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11-Verbindung 
Li-Snlx . . 
Nil-S:llz . . 
I(-Salz . . 
Hb-Salz . . 
( : ~ S a l z  . . 

8. A. Hantzsch und P. W. Robertson: Gelbe und rote 
Formen von Salzen und Hydraten der Oxyazokthper. 

(Eingcgangen am 3. Dexembcr 1909.) 
Die bei der Salzbildung der p-Osyazok8rper stattfindenden Farb- 

Yeriinderungen, die bisher nur in  L i k i n g  optisch verfolgt wortlen 
sind '), haben itns zur systeinatiscben Uutersuchiing der bislier nur in 
wenigen Reprasentanten bekxnnten festen Salze veranlaflt. Das Resultxt 
ist auch fur die Salzbildung i n  L6sung benchtenswert; denn die Salze 
xiis p-Oxyazokorpern iriit farblosen Metallen existieren in einer gellwn 
unrl in einer rot.en Modifikntion, die beide noch zii ornngefarbeiien 
Mischsalzen zusamnientreten k6nnen. IXese bsiden Pormen verhalten 
sich mi einander ganz iilinlich wia die gelben iind roten Salze :itis 

Nitrophenolen oder atis Dinitrokiirpern. Wasserfreie Salze ein ii nd 
desselben hletalls, also Salze ~ 0 1 1  viillig gleiclier Zusaniniensetzung 
sind nur selten (in Form ciniger Silbersnlze) Z I I  isolieren; alsdnnn 
wandelt sich die eine (labile) Poriu selir leicht spoutan in die andere 
(stabile) Forin urn. Meist iiuterscheiden sich die gelben und roten 
Qalze durch Verschiedenheit der Alkalimetnlle ocler durch An- otler 
Abweseuheit Y O U  I(rystal1flussigkeit. Besouders 11iiufig sind orange- 
farbene hlischsnlze von der Form Ar .N2.Li r .0Me + l /? (C~H~.OH,  
C p  HS . OH, CIT3 .COO Cn ITS, CH3. CO .CHI, CS Hs N usw.), deren Farhe 
trotz der Verschiedenheit tler nddierten StofIe uuverandert blei tit. 
Sie bestehen zweifellos ails 1 1201. rotern Salz, 1 Mol. gelbem Salz 
iind 1 Mol. Krystallllussigkeit iind werden durch deren Verlust (je 
nach der Natur des hletnlls) entweder gelb oder rot oder bleiben auch 
bisweilen orange. 

Die folgende l'nbelle gibt einen cberblick uber die Fnrbe ller 
Alkali- und Silbersnlze von vier verschiedenen p-Oxyazobenzolen. .Vie 
eben erwghnten Mischsalze sind darin \veggelassen, weil sie samtlich 
orange sind. 

.. . .~ - __ 
Jlenzol- p-Cltlorbcnzol. ; y-Brombenzol- I Benzolazo- I azophenol ! azophcnol ~ azophenol j o-dibromphenol 

gelb 
h d g e l b  
orange 

rot 
dunkelrot 

hellrot 

I 

gelb gelb orange 
Iiellgclb , hellgelb 1 hcllgelb 
orange orange I g e ~ b  
Iivllrot rot orange 

, orange rot orange 
r@t rot orange 

I gelb (stabil) ' gelb (stabil) 
I rot (labil) I rot (labil) i 

Soc. 1905, 450: H. Gorlic, diese Berichte 41, 

rot 
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rot B n 
gelb ' n )D 

gelb x n 
gelb D n 
gelb 1 H1O 

gelb D D 

gelb D 
gclb rot D 

gelbrot, D 

Wie man sieht, lnder t  sich die Farbe der S a l z e  sowohl mit d e r  
Xatur des Metalls als auch mit der des Oxynxokiirpera. Die Lithiiiiii- 
salze sind arn hellsten, und zwar sogar heller nls die freien Oryazo- 
kiirper; die Pnrhe vertieft sich iiber die Natrium- und Ks1iums:ilze 
bis zu den Rubidiumsnlzen, wahrend die Caesiunisnlze rneist wieder 
t t w a s  beller sind. Da13 es  sich liierbei um zwei farbverschiedene 
Salzreiben bezw. feste Losungen derselben hnndelt, zeigen die Yilber- 
salze, die in gelben uud roten Formen bestehen. Ferner begunstigen 
die Halogene, weiin sie im Benzolring enthnlten sind, die roten Alknli- 
salze, und. nmgekrhrt, wenn sie im Phenolring entbalten sind, d i e  
gelben Alkalisnlze, wPhrend fur die Silbersalze dns entgegengesetzte 
gilt. Alle diesc? Tatsachen zeigen bereits, da13 diese Farbverandernngen 
nicht mit der Auxocbronitheorie zu erklaren: soudern auf cheinisciie 
Ursachen, uud zwar die Existenz zweier verschiedenfarbiger Salzreihen 
zuruckzufuhren sind. 

Aber auch die H y d r a t e  J e r  Oxyazobenzole kiinnen in gelben, 
orangen oder ziegelroteu und rein roten Pormen bestehen, die eben- 
falls so unregelmiibig ihre Farbe verandern, da13 sie gleich den Snlzen 
niir als Reprasentanten zweier cliromoisomerer Keihen aulgefafit 
werden kiiunen, die durch sehr geringe Verilnderringen in einander 
iibergeben. Dies ergibt sich bereits ails den vorbandenen Literatiir- 
angaben von H e w i t t ,  H a n t z s c h  und F a r m e r  gems13 der folgenden 
Tabelle, obgleich diese bemerkenswerte "&ache bisher noch nicbt 
hervorgehoben worden ist. 

gelb 
rot 

gelb 
gelb 
gelb 
rot 

(gelbrot 
gelbrot 

l o t  

~ 

Ox yazok6rper 

0-C hlorbenzol-azophenol 
m- a D 

P- 
o-Brom D D 
nl- D B n 
p -  D n D 

o-ToIuo~- D 
111- D a 
Benxolazom-krcsol 
m-C1- N D 
o-'l'oluolazo- )) 

Benzolazo-o-chlorphenol 

D D 

Wie man sieht, wirkt der Eintritt des Wassers bald anscheinend 
bathochrom, inderii es aus roten Oxyazokiirpern gelbe Hydrate er- 
zeugt, bnld gar nicht farbverandernd, bnld hypsochrom, 'indem es aus 
gelben Oxyazok6rpern rote Hydrate ' erzeugt. Wasjer verandert also 
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die Farbe direkt iiberhaupt nicht, sondern nur indirekt, indem es bald 
die gelbe, bald die rote hlodifikation stabilisiert. 

DaB die gelben, orangen und roten Formen der Hydrate und 
Salze TOO Osyazokbrperii nicht bloSe polymorphe oder polymere 
Modilikationen sind, zeigt das optiecbe Verhalten der oicht dissoziierten 
Salzlosiingen, das durch die Loslichkeit vieler Alkalisalze in indiffe- 
renten Medien der Untersucbung zugiinglich gemaclit wurde. Denn 
obgleich die Liislichkeit zii Molekulnrgewichtsbest.inimiirigeii nicht groB 
genug war, so geniigte sie dorli fur photograpliische Aufnahmeo der 
Absorptionsspektren iiud Bestinirnuiig der hlolekiilarextinktionen; und 
z w r  mit folgendeni Ergebnis: Auch die 1,bsiingen der Alkaliealze in 
indifferenten hiedien zeigen iihnliche Farbuiiterschiede wie die Festen 
Snlze; so eind in demselben Liisiingsmittel die Losungen der Lithium- 
s h e  am schwhchsten und die der Rubidiurnsalze (also aucb hier nicht 
der Caesiuiiiwlre) am stiirksteii f:irbig; so sind die Losungen der 
Salre des .I)eiizolazodibroniyhetiole, COHb .Ns .CC 112 Br* (OH), gleich den 

nfesten Salzen Leller a h  die des Bronibenzolnzophenol~, l3r CS Ha. NI 
.GI&(OH). Zu dieser BeeiuDussung der Parbe durcb Auion und 
Kat.ion tritt Iiier natiirlich iioch die des J.iisiingsmitteh hinzu, und 
z w r  in  tleinselben Sinne, wie bei den LOsungen yon Oximidoketon- 
snlzen : die Parbe vertieft eicb mit Zuoahme des positiven Charakters 
der Liisiingsoiittel, so daB die Pyridinliisiingen stets niii dunkelaten 
sind. Auch niriinit die k'arbinteusitiit aller Losungen rnit steigender 
Teiiiperatur iiiehr oder minder stark, untl weoigstens bisweilen (in 
eitiigen Pyridiiiliisungeu) nuch niit steigender Verdiinnung zii, folgt 
also deni Bee rschen Gesetze nicbt. Alle diese Erscheioungen kiinuen 
our so erkliirt werden: 

hlle Losungen \-on O x )  azobenzolsalzen euthalten gelbe und rote 
Salze in Form yon Gleichgewichten, deren ].,age ganx wie die der 
polychroitien Lbsungen von Yioluraten iind nnderen Osimitloketon- 
ealzeu von der Natur des Anions und des Kations, sowie des Lijsungs- 
mittels uod der Ternperntur beeinlliiRt wird und sich im allgemeinen mit 
Ziiiiabme der positiven Nntur der Kationen und der Liisungsmittel, sowie 
der Teinperatur inimer stiirker zuguosten der roten Salze verschiebt. 
Da13 in :illeii Salzlbsungen gelbe und rote Sake in cheniisclier Verbin- 
dung niit den verscbiedeneii Liisungsmitteln vorbandeo sein werdeu, 
wird dadurch angezeigt, dnB aus den Lbsuugeu in Alkohol, Essigester, 
Pyridin usw. die Salze stets init Mol. des betreffendeo Losungs- 
lnittela in Forni der obeu bereits erwHhnten orangefarbeneo Blischsnlze 
aiiskrptallisieren, - natiirlich wobl desbdb, weil diese Additionspro- 
dukte am wenigsten liislieh sind. Die Gleichfarbigkeit aller dieser 
festen Salze n:it .KrystallflOssigkeitr zeigt aber aucb wieder, dal3 das 
rddierte LBsungsmittel iu den festeii  Salzen keinen iiierklichen Ein- 
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flu13 auf die Farbe ausiibt, was deshalb zu betonen ist, weil die in 
denselben Medien gelosten Salze sich optisch sehr stark unterscheiden. 
I n  den festen Salzen sind konstante Verbindungen von 1 hhl.  gelbem 
und 1 Mol. rotem Salz, i n  den Liisungen bewegliche, durch das 
Liisungsmittel verschiedenartig verschohene Gleichgewichte gelber und. 
roter Salze vorhanden. 

Somit Bind die Veriinderuogen der Farbe bei der Salzbildung V O ~  

Oxyazokorpern auf cheniische Veranderungen zuruckxuftihreo; und aucb  
die Farbvertiefungen in  Liisung, die H. G o r k e  ') noch auf auxochrome 
Wirkuogen der Metalle glaubte zurackfiihrcn zu kijnnen, bedeutetb 
tatshhlich, dnB sich d:is Gleichgewicht beim Ubergnng der freien Oxy- 
azokorper in die Salze bezw. lonen zugunsten der starker absorbieren- 
den roten Reihe verandert. DaB die blofle Salzbilduog gar  nicbt 
auxochrom wirkt, z'eigt sich am deutlichsten wohl daran, daI3 aus d e n  
orangen Oxyazobenzol ein gelbes 1,ithiumsalz hervorgeht, dal3 also bei 
dieser Salzbilduog die Farbe heller wird, utid daO die Losung des Di- 
propylaminsalzes, wie die folgende Figur zeigt, sich von der d e s  
freien Oxyazokorpers optisch nur iiuSerst wenig unterscheidet 3. 
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I. Oxynzobenzol in Alkohol. 
11. Dipropylaniinsalz in Chloroform. 

111. Lithiumsalz in Ather. 
1V. Rubidiumsnlz in hlkohol. 
V. Rubidiumsalz in  Pyridin (wegen der Absorption dcs Pyridins im Ultra- 

violett nicht meiter zu verfolgen). 

I) Diem Berichtc 41, 1156 [1908]. 
Merkwurdig ist es fibrigens, daO die Unhaltbarkeit der Auxochrom- 

Theorie gerade bei Oxyazokbrpern nicht echon aus liingst hekannten Tat- 
eachen geschlosecn worden ist. Denn dao rote Azobenxol liefert bckanntlich 



Die Absorptionskurven von Oxyazobenzol und seinen Salzen in ver- 
schiedenen LBsutigen, die im sichtbaren und iinsichtburen Spektralgebiet 
gesondert ni~fgenomrnen, aber in der E'igur auf S. 10'3 zu eineni Bilde ver- 
.einigt wortlen siud, bestiitigen die eben hervorgehobenen Tatsachen, zeigen 
aber  aufierdeni noch die wichtige Tatsache, daR alle, selbst die relativ 
verschiedensten Loslingen, wie die des Lit.liiums~lzes in Ather und die 
de3 Rulkiiumsalzes in Pyridin selir ahnliche Absorptions\.erhAltnisse 
aufweisen, und dab  sich ihre Iiurven wie die YOU Violurat-Losungen 
f w t  uur  durch ihre von den bereits erwiihnten Faktoren bedingte Ver- 
scliiebung unterscheiden. 

Auch die Absorptionskurve des Benzolazodibromphenols ist der 
des  ursprunglichen Oxyazobenzols seLr ahnlich ; ebenso erinnert die 
seines Kaliunisa1,zes in Ather (worin es sich genugend lost) sehr an die 
des bromfreien Lithiumsalzes. Die Rurren  der Dibromderivate iinter- 
sclieiden sich, abgesehen von einer geringen Verschiebung, von den oben 
angefuhrten fast nur dadurcb, daB sie in  Ultraviolett etwas flacher 
verlaiifen, und brauchen deshalb niclit graphisch dargestellt zu werden. 

Bemerkt sei noch, dab  alle SalzlGsungen wegen ihrer Empfind- 
lid1 keit gegen Kohlenslure rnoglichst bei Luftabschlufl und die kon- 
zentrierteren, stark absorbierenden Losungen in der yon Dr. C. S c h i i f e r  
abgeanderten Form des n a l y  schen Gefabes untersucht wurden, in  den1 
auch noch sehr diinne Schichtdicken e i a k t  gemessen werden konnen ; 
endlich, d a b  die Losung des 1)ipropylamiusalzes einen solchen Uber- 
s c h d  dieser sehr starken Base enthielt, daR das Oxyazobenzol prak- 
tisch vollstandig i n  das Salz umgewandelt sein mul3te. 

% u r  K o n s t i t u t i o n  d e r  g e l b e n  u n d  r o t e n  O x y a z o b e n z o l - S a l z e .  
Die grobe optische Ahnlichkeit aller Salzl8sungen unter einander 

erinnert an die der polychromen Violuratlosungen; auch darin, dalj sich 
die Absorptionspektren mit Zunahme der positiven Natnr der Metalle 
und der Losungsmittel meist regelmabig vom Ultraviolett nach dem 
R o t  zu verschieben; aber auch dxs freie Oxyazobenzol schlieBt sich 
dem an, ist also im Gegensatz zur Violursiiure keine PseudosHure. 
A l e  Oryazobenzolderivate sind also konstitutiv einander sehr lihnlich, 
und insbesondere die beiden chromoisomeren Salzreihen danach nicbt, 
wie dies z. B. fur die optisch aufierordentlich verschiedenen gelbeu 

trotz Einfiihrung des wuxochromena Hydroxyls das orange Oxyazob enzol 
und letztcres trotz Einfiihrung eioes auxochrom wirkenden Metalls das schon 
von KekulA isolierte gelbe Silbersalz. DaB diese Tatsachen so lange im 
Sinne der Anxochrom-Theorie geherrscht habcn, beweist also nur, v ie  schwer 
eingewonslte Anschauungen trotz wiederholter Nachweise ihrer Unrichtigkeit 
sich beseitigen lassen. 



azoiden und die roten chinoiden Aminoazobenzolsalze angenommen 
werden mud I), als die analogen strukturisoineren l y p e n  der  azoiden 
Sauerstoffsalze iind der chinoiden Stickstoffsalze (Chinonpbenylhydrazon- 
sillze) aulzufassen : 

und 
drrin als echte Striikturisoniere von diesen Formeln sollten sich die 
grlben und roten Salze optisch ahnlicli stark yon einander nnterschei- 
den, wie der echte Benzoykther des Oxynzobenzols von seinem Stick- 
stoffather, dem Benzoyl-chinonphenylhydrnxon '). 

Da also Strukturisomerie als Ursnche der Chromoisomerie abge- 
lebnt verden niu13, kiinie als zweite Moglichkeit Stereoisomerie in 
Eetracht und zwar die Auffassung der beiden Salzreiben als syn- und 
anti-Azosalze : 

CsHs . N  : N . CS H I .  0 M e  C6 Hs . NMe .N : CS H4 : 0, 

C6Hs.N . c6 135 
N .cs H4 .O,\ie N. C6 13, . OMe. 

gn-Sslxe (gelb?) anti-Salze (rot?) 
Aber aurh diese Erklarung kann kaiim zutreffend sein, denn ah- 

dilnn mul3te sich die Konliguration durch so gerioge Ursachen wie 
clie Natur der Alkalimetalle und der Losungsmittel rucklaufig ver- 
schieben. Ein solches lsomerie-Gleichgewiclit ist aber bei stereoiso- 
nleren StickstoIIverbinduugeu noch nieinnls beohnchtet worden; im 
Gegenteil streben stets die einen (labilen) Stereoisomeren zur vollstan- 
digen Urnwandlung in clie anderen (stctbilen) Forrnen. Somit bleibt 
a u r  eine dritte bloglichkeit ubrig; namlich die Verschiedenheit der 
beiden Salzreihen vermittels DNebenvalenzena z u  erklaren, die sich 
zwischen dem hietnll und der ungesattigten Azogruppe betatigen. Nun 
ist allerdings die einfachste Annnhme, daB sich gelbe und rote Salze 
durch blode Retatigung oder Nicht-Betatigung von Nebenvalenzen 
unterscheiden, e t v n  im Sinne der Formeln 

CS Hs .Ns. Cg HI. OMe 
gclbe Salze? 

CSIIS .Nz. C6H4. 0 .hfe 

rote Salze? 
schon desbalb abzulehnen, weil es danach unerklarlich bliebe, warum 
die verschiedeneii Alkalimetalle und bisweilen sogar ein und dasselbe 
bletsll (wie das Silber in den gelben und roten Silbersalzen) bald mit, 
bald ohne Nebenvalenren funktionieren. Zur Beseitigung dieses Wi- 
derspruches mud eine K o i n b i n a t i o n  v o n  S t r  u k t o r -  u n d  N e b e n -  
-_ 

I) A. H a n t z s c h ,  diese Berichte 4P, 2129 [1909]. 
') Tuck,  Journ. Chem. SOC. 1907. 450. Ebenda ist aueh bereits mitge- 

teil t  worden, daS sich die Absorptionskume dcs Oxyazobenzols in alkalischer 
Losung nach den1 Rot zu verschiebt. 
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v a l e n z - I s o m e r i e  angenornrnen werden, und zwar dieselbe bierdnrcb 
hervorgehende Isomerie, die bereits zur Erklarung der polycbrornen 
Violurate und rerwantlter Oximidoketone gedient hat. Auch hierhei 
kann man von tienselben 13etrachtungen aosgehen. Wie die Oximido- 
ketone und die verwandten Chinonoxime (Nitrosophenole), so besitzen 
nuch die Oxyazobenzole zae i  negative Atome oder Atomgruppen, an 
welche das positive Metal1 fixiert werden konnte, niimlich den Phenol- 
snuerstoff iiud den Azostickstoff : 

Ns .Cg Hs 
Ce 11,< IMe . 

0 
c6 Il,<NOj"e 0 

Die Metalle kiinnen daber mit ihren Hauptvalenzen sowohl d i e  
zweifellos stabileren Sauerstoffsalze oder echten Oxyazobenzolsalze, a l s  
auch die sicher lnhileren Stickstoffsalze oder Chinonhydrazonsalze 
bilden. Alsdann m i d  sich aber in beiden Fallen die Restaffitiitiit der 
noch unverbandenen negativen Gruppe, d. i. des Stickstoffs oder d e s  
Ssilerstoffs, geltend rnacben und mit den Nebenvalenzen der Metalle 
zusammentreten; also zwei no r  durch verschiedene Biudung von Haupt- 
rind Nebenralenzen Yerschiedene Salzreihen erzeugen : 

N = N . C G H ~  N N . cs ITs 
CS H*< CcH4< 1 

0-Me 0 hle 
Der  crden Formel viirden dann die den gelben Oxyazobenzol- 

5thern C6H5 .N:N.CgHd.OCHa niiherstehenden gelbeu Salze, der zweiteo 
Formel die roten Salze entsprecben. 

Nach dieser zurzeit wahrscbeinlicbsten, wenn auch nicht be- 
wiesenen Auffassung sind danach beide Chrornoisomere als V a l e n z -  
I s o m e r e  aufzufassen ; sie unterscheiden sich nur durch Bindungs- 
wechsel, uicht aber (wie Tautomere) auaerdem nocli durch Platz- 
wechsel der Atorne irn 3folekul; gelbe und rote Salse erscheinen als 
ringformige Gebilde, bei denen die hletalle in denselben Ring einge- 
fiigt sind, dessen Fnrbverschiedenheit primar durch Veranderung von 
Haupt- untl Nebenvalenzen und sekundiir naturlich auch strukturelb 
durch obergatig. des azoitlen in den chinoiden Typus bedingt wird. 

Die gro0e A hnlichkcit beider Salzreihen, ibre leichten U b e r g h g e  
iind namentlich die Neigung zur Ausbildung eines Isomerie-Gleichge- 
nichts in festen und fliissigen LBsungen ist dur& obige Forrneln s e h r  
eiufacb zri erkliiren. 

Die gclben uud roten Hydrate sind danach nntbrlich als deD 
Metallaalzen unaloge, vnlenzisornere Wasserstoffverbindungen zu for- 
niulieren : 

N = N . (36 Hs N-N.CsHs 
c6 €14: c6&< I 

0 - - I T  ( n  Ha0) 0 H(nH2O) 
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Das angelagerte Wasser konnte sich lioch init dem Wasserstoff 
zu Hydroxonium cider Hydronium vereinigt haben: H + Hz 0 -+ HaO, 
wonach dann die gelben und roten Hydrate valenzisomere Oxonium- 
salze waren. 

Auch die in der vorhergehenden Arbeit bestimniten Molekular- 
refraktionen der Oxyazokorper weisen auf derartige Veranderungen hin ; 
so die abnorm grol3e Zunshme der Molekularrefraktion beim Uber- 
gang von Azobenzol in  Oxyazobenzol und deren starke Veranderlich- 
keit mit der Natur der Liisungsmittel; ferner die noch groBere Zu- 
nahme dieser Werte bei der Salzbildung. Denn danach nimmt die 
Molekularrefraktion bei dieser Kijrperklasse um so mehr zu, je mehr 
sich ihre Konstitution durch Betiitigung von Nebenvalensen und 
Auftreten von Valenzisomerie von der dcs konstitutiv unverander- 
lichen Azobenzols entfernt. Freilich mulj man alsdann anch den Oxy- 
azobenzolitthern eine den freien Oxyazokiirpern entsprechende Neben- 

valenzformel CsH*< zuschreiben, da diese Alkylderivate den 

fur echte Hoinologe charakteristischen Zuwachs der Molekularrefraktion 
an !w eisen. 

Will man diese Schwierigkeit, dem Alkyl Nebenvnlenzen zuzu- 
schreiben, umgehen und zugleich die Chinonhydrazoo-Formeln fur die 
roten Salze vermeiden, so bliebe wohl nur iibrig, die gelbe Reihe ein- 
schliefllich der Ather fiir ltonstitutiv vollig unverknderte Oxyazokorper 
zu halten, und in der roten Reihe (:in durch Nebenvalenzbindung 
zwischen dtickstoff und Sauerstoff konstitutiv verandertes Anion an- 
znnehnien, das durch den EinfluB stark positiver Kationen negativer 

N=N.CsHs 

O-(CHs) 

N=N.CsRs . .  

geworden ist - was durch die Formel C,H1-< ausgedriickt 
O.Me 

werden konnte. 

Ex 1) e r i  m e n t e  l l e  s. 

A. D n r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  O x y a z o b e n z o l - S a l z e .  
1. S a l z e  a u s  g e w o h n l i c h e m  O x y - a z o b e n z o l .  

I n  der Literatur finden sich nur wenige Angaben uber Salze von 
OxyazokBrpern. K e k u l B  hat  das gelbe Silbersalz, R. C. F a r m e r  
ein gelbes Trihydrat des Natriumsalzes beschrieben, das beim Ent- 
w b s e r n  braun wurde; endlich H. G o r k e  ein nicht analysiertes Am- 
moniumsalz, auf das :in anderer Stelle zuriickgekommen werden wird. 

Als Ausgangsmaterial diente roptisch reinesa Oxyazobenzol, das 
aus  alkoholischer Losung durch Kochen mit Tierkohle so lange um- 

Berlchte d. D. Chem. Gesehchaft. Jahrg. XXXXTII. 8 
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kystallisiert wurde , bis seine Molekularextinktionen f i r  verschiedene 
Spektrallinien konstant blieben. Die sehr leicht loslichen und gegen 
Kohlensaure ernpfjndlichensalzewurden stets folgendermaden rein darge- 
stellt: 2-3 g Oxyazobenzol wurden rnit der aquivalenten Menge Alkali 
in alkoholischer Losung auf dem Wasserbad eingedompft und dann noch 
bpi looo etwa eine Stunde lang getrocknet. Die gepulverte Masse haben 
wir zuniichst mit trocknem Benzol gewaschen, um Spuren vvn freiem 
Oxyazobenzol zu entferneu, daun wieder rnit Benzol iibergossen und 
n m h  Zusatz einiger Tropfen Methyl- oder Athylalrohol gelinde erwiirmt, 
wobei das Salz bis auf Spuren von Verunreinigungen (Carbonat) all- 
rniihlich in  Losuog ging. Das  gelbe Filtrat wurde im Exsiccator bei 
etwa 50° verduostet und ergnb nach einiger Zeit die betreffenden Salze 
als orange, krystallinische Massen mit ' / 9  hlol. Krystallalkohol. Noch- 
mnls auf dieselbe Weise umkrystallisiert, waren sie nuch optisch roll- 
kommen rein, d. i. sie zeigten konstante Molekularextinktionen. Bei 
vorsichtigem Operieren kann man sie meist in siner Ausbeute YOU 75 O l 0  
erhalten) rnit Ausnahme der Lithiumsalze, deren Schwerloslichkeit in  
AlkoLol die Ausbeute etwas verringerte. Die so erhaltenen hellorangen 
Salze mit ' / a  Jlol. Alkohol veriindern sich selbst an feuchter Luft kaum; 
dngegen absorbieren die durch Erhitzen auf 1000 erhaltenen, wasser- 
frcien, dunkelorangen Salze an der Luft so rasch Wasser, da13 man 
dies bereits nach einigen Minuten durch Aufhellung der Farbe er- 
kennen kann. 

In reinem Chloroform, Benzol und den iibrigen Kohlen wasser- 
stoffen sind die Salze unloslich. Sie h e n  sich aber auderordentlich 
leicht i n  Methyl- und Athylalkohol, weniger leicht in Amylalkohol, 
Aceton, Essigester, Pyridin. 

Das Thalliumsalz wurde stets orange aus den Alkalisalzen gefallt 
und lie13 sich aus viel Alkohol oder Wasser ohne Anderung der Farbe  
umkrystallisieren. I n  derselben Weise dargestellt, wurde das  Silber- 
salz fast immer zuerst in einer roten Modifikation erhalteu, die aber  
so labil war, daB sie sich schon unter der LO SLID^ in die gelbe Form 
verwandelte, also nicht isoliert werden konnte. 

L i th iumsalz .  Das reine (alkoholfreie) Salz ist hellgelb und zwar ruf- 
fallend viel heller als Oxyazobenzol selbst; ferner ist es im Unterschicd von 
den anderen Salzen in h h e r  loslich, jedoch nicht in einer zur Molekularge- 
wichtsbestimmung geniigenden Menge. 

CllH1lONrLi. Ber. Li 3.43. Gef. Li 3.20, 3.33. 

CllHllONaLi, *,'aQHs.OH. Ber. CaHs.OH 10.1. Gef. CaHs.0H 9.8. 
Das reine Natriumsalz ist dunkelorange. 

CisH1IONaNa. Bei: Na 10.4. Gef. Na 10.7. 

Das Salz mit Krystallalkohol ist orangegelb. 

Natr iumsalz .  
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Bus den Lbsungen krystallisieren orangefarbene Salxe rnit '/a Mol. Kry- 
B t allbsun gsmi tt el. 

CIS HIl ON2Na, I/a CaH5 .OH. Ber. C,Hs. OH 9.5. Gef. C ~ H S  .OH 9.7. 
Das reine Kal iumsalz  ist rot, etwa von der Nuance des Azobenzols. 

Die Salze mit Krystallflbssigkeit sind, unsbhiingig von der Natur dea 
Krystall~sungsmittels, stets orange, and binden zufolge zahlreicher Analysen 
stets 

CIZHIIONsK. Ber. I< 16.5. Gef. I< 16.7. 

Mol. desselben, das sic bei 100° verlieren. 
a) Salz mit  Krys ta l l -Alkohol .  

b) Sa lz  m i t  Krys ta l l -Aceton .  
C I ~ H I I O N ~ K ,  %Ca&O. Ber. CsI€,O 11.0. Gel. CaHsO 11.6. 

c) Salz m i t  Krys tn l l - , i thy lace ta t .  
C1,H11ON2K, '/aCdHsOa. Ber. C,EJaOa 15.7. Gef. CdHsOi 15.5. 

d) Sa lz  m i t  K r y s t a l l - P y r i d i n .  
C12H110NaK,1/lC5HJN. Ber. C5H5N 14.4. Gef. G H 5 N  14.3. 

CIS H I 1  ON3 K, '/a C2 H5. OH. Ber. C2 HI. OH 8.9. Gef. Ca H5. OH 9.8. 

Das reine R u b i d i u m s s l z  ist Junkelrot, also intensiver farbig ah das 
Kaliumsalz. 

ClaH190NlRb. Ber. Rb 30.2. Gef. Rb 29.5. 
Mol. organischem L6sungsmittel sind auch bier 

stets orange; analysiert wurden die aus Methylalkohol und Pyridin erhalteoen 
Salze. 

a) Salz  m i t  Methyla lkohol .  
CIS HI1 ON3 Rb, '/a CH, 0. Ber. CH4 0 5.3. 

b) Salz  m i t  Pyr id in .  
ClrH110N2Rb, 1/aC5HsN. Ber. G H s N  12.3. Gef. CSHSN 12.4. 

Die Verbindungen mit 

Gef. C& 0 6.0. 

Daa reine Caes iumsalz  ist ziegelrot. Die orangen methylalkohol- und 
pyridin-haltigen Salze wurden analysiert. 

a) S a l z  m i t  Methyla lkohol .  
C1, Hll ON3 Cs, l/g CHI 0. Ber. Cs 38.4, CHa 0 4.7. 

Gef. D 38.2, w 4.8. 
b) Salz m i t  Pyr id in .  

C I P H I I O N : , C ~ , I / ~ C ~ H ~ N .  Ber. C5H5N 10.7. Gef. C5HsN 11.0. 

2. p - C b l o r -  u n d  p - B r o m b e n z o l - a z o p h e n o l  und d e r e n  S a l z e .  

Obgleich die beiden freien Halogen-Oxyazokorper nach Angabe 
von H e w i t t  und P o p e ' ) ,  soa ie  yon F a r m e r Y )  nicht die yon He-  
w i t t  bei vielen Oxynzok6rpern entdeckten Hydrate geben sollen, ge- 
lingt es doch, beim vorsichtigen Ansauern der auf Oo gekuhlten am- 
moniakalischen L6sung auch bier die Hydrate auszufiillen. 

!) Diese Berichte 26, 2975 [1893]; 28, 799 [1895]. 
3 1naug.-Diss., WBrzburg. 
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p - Ch 1 o r b  en z o 1- sz op  h exio 1 -H y d r a t  entsteht so als hellroter Nicder- 
schlng, der sich zuweilcn tclion in der Liisuiig plotzlich in die galbc, wasoer- 
freic Modifikation uniwandclt urid au der Luft sehr rasch Wasser verliert. 

Die rasch niisgcfiihrte Analyso niavlite dns Vorlianclensein voii 'I.1 hlol. 
Wasser wahrscheinlich. 

Cl2 €11 I 0x2 CI, l /2 HsO. Bcr. 1 1 2 0  8.7. Gef. Ha 0 3.8. 
y - U  r o ni L e ii a (I 1 - nz 011 h e u o 1- I1 ytl r n  t ist duukclrot und so stnbil, daW 

es wochcnlmg aufbewahrt wertleii kana, olinc M'asser zu verliercn. 
C 1 ~ € l l l O N ~ B r ,  ','gHzO. Ber. B20 3.2. Gef. H,O 3.1. 

Die S a la  e wurden genau wie die des Oxyazobenxols dargestellt. 
Die Farbuuterschiede zwischen ersteren und letateren And, wie die 
'I'nbelle auf S. 106 zeigt, unbedeutend. A u c h  aus Losungen werden sie 
stets rnit dein charakteristischen halbeu 3101. I~rystallouungsmittel er- 
halten, das sie bei looo verlieren. Analysiert wurdeii folgende: 

1C a l i  umsalz  des p-Hri~~iioxyssobenzols riiit Mcthylalkohol. 

K a 1 i u rn s a  I z des p-~~I.oinoxyazobenzols mit Pgridin. 
C1~Hl~ON2Brl< ,  '/zCHIO. Uer. CH,O 4.9. Ue€. CHdO 5.4. 

C1~kI~oON~Lirk', l/3G,H:,N. Bcr. CsH5N 11.1. Gef. CsHsN 11.2. 

3. S a l z  e a u s JJ e n a o 1 a z o - d i  b r o n~ p h e n o 1. 
Die auf die iibliche Weise dargestellten Alkalisalze konnten stets 

nur gelb, dagegen das Silbersala stets uur rot, also nicht in  einer 
gelben Modilikation erhalteu werden. Polgende Salze wurden uach 
den1 Trocknen bei looo aualysiert: 

Nstriuinsalz. Clz HsONsBr2Na. Ucr. Nn 6.1. Gel. Na 6.3. 
Kaliunisalz. C,2€390N?Jh,l<. Ber. I< 9.9. Gc€. K 9.6. 
Wulidiunisslz. ClzH90N~Br~llb.  Ber. Rb 19.4. Gef. Hb 19.7. 
Caesiui~isalz. ClsH9ON2BrsCs. Ber. Cs 27.3 Gef. Cs 27.1. 

Dic S h e  mit I(ryst.allflussigkeit treteu liier nicht immer auf; so k q -  
stallisicrt das Caesiumsalz ohne Metliylalkohol. Doch existieren nach Fol- 
pendcm auch orange Mbchsalze mit  '/a hlol. I,osuugsmittel. 

Kaliumsslz iriit Pyridin. 

ltubidiumsalz mit Methylalkohol. 
C12HsONa Br2 Rb, '/a CH, 0. 

Die Salze aus Tri  b r o 111 b e  u z 01-azo p h e n 01, BraCsHa.Na.CsH4 .OH, 
waren sehr schwer rein zu gewinnen und wurden wegen ihrer Unbe- 
standigkeit nicht genauer iintersucht. 

C ~ ~ H ~ O N I B ~ ~ K ,  '/pC5€f5N. Ber. CsHsN 9.1. Get. Cs&N 9.3. 

Gef. CHd 0 3.9. Ber. CHI 0 3.9. 

U. O p t i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  d e r  L i j s u n g e n  d u r c h  Mole-  
k u l a r - E s t i n k t i o n e n  

wurden niit M a r t e n s - G r u n  b a u m s  Spektralphotomotor und zwar 
fast stets mit der grunen Hg-Lioie 1 -- 546 einer Quecksilberbogen- 
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2 Mol. NaOH 
t = 150 

100 Mol. NaOH 100 Idol. NaOH 
t = 150 t = 800 

92 
i 

500 I 32 I 32 I 90 
I 34 50 I 31 

In der nachsten Tabelle ist auljer der Gultigkeit des B e e r s c h e n  
Gesetzes in ~ t h y l a l k o h o l  und Athylacetat wieder der abnorm groPe 
Temperaturkoeffizient zu beobachten. 

T a b e l l e  11. 
M. E. (1 = 546) tlos Kaliumsalzes. 
-~ -- - - -__ 

I n  Ca Hs . OH + '/,-KO C2 H, In :\thylacetat 
- - .. __ - __ .._ .. - 

v 1 15O 1 65O v I 15O I 9.50 

I I 

500 38 , T6 500 , 41 I 79 
50 1 36 I 73 40 43 I 79 
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In den orangeroten 'Pyridinlijsungen sind die Gleichgewichte so 
weit zngunsten der roten Modifikation verschoben, d:tB die Molekular- 
extinktionen fiir die griine Linie sehr grol3 werden, wie Tabelle 111 
zeigt. Auch ist dansch in  Pyridinltisung das Beersche  Gesetz nicht 
mehr giiltig; die Farbintensitat nimnit mit der Verdiinnung zu. Da- 
gegen ist der Temperaturkoeffizient hier bedeutend kleiner und nimmt 
bpi verschiedenen Verdunnungen mit der GroBe der Molekularextinktion 
ab. Denn aus den folgenden Bestimmungen berechnet sich der Tem- 
peraturkoeffizient bei V = 40 zu %lob, bei V = 1000 zu l.5Ol0. 

T a b e l l e  ILL 
51. E. (1 = 546) d e s  I<al iumsalzes  i n  P y r i d i n  

(Mittelwerte tlus zaei Versuchsreihen). 
__  

v j = 150 1 = 950 

40 1 440 ~ 760 
1000 670 1 910 

Diese optischen Anomalien, die Ungultigkeit des B eerschen Ge- 
setzes in Pyridiolosung, die starke Veriinderlichkeit der Lichtabsorption 
in verschiedenen LBsungsmitteln und die grol3en Temperaturkoetfi- 
zienten weisen daraul hin, da8  Lijsungen der Oxyazobenzolsalze 
Gleichgewichte zweier Formeri, also der im  festen Zustande isolier- 
baren gelben und roteu Salze enthalten, die durch Losungsmittel, Tem- 
peratur und Verdiinnung verschoben werden. 

Der  optische Vergleich der f u n €  Alkalisalze des Oxyazobenzols, 
CeHs.N2 .CGH, 0 (Li, Na, K, Rb, Cs) in nicht oder kaum dissoziieren- 
den Medien zeigt nach der folgenden Tabelle IV die bemerkenswerte 
Tatsache, daB das Maximum der Absorption in jedem Losungsmittel 
- allerdings mit Ausnahme des ganz abnorm stark auxochrom wir- 
kenden Pyridins - von den LZisungen des Rubidiumsalzes (und nicht 
des Caesiumsalzes) erreicht wird, genau wie das Farbenmaximum der  
festen Salze. 

Tabel le  1V. 

(bfeist hfittelwerte aus mehreren Versuchsreihen.) 
M. E. (A -= 546) von Oxyaxobenzolsalz-Lorungen. V=200, t = 159 

I .ither . . . . . . .  12 .. 1 . 
Amylalkohol. . . . .  - 33 1 36 
Athylalkohol . . . .  33 32 I 35 

- 
43 
43 

- - 
cs - 
- 
23 
24 
53 

530 
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Die trotz der groI3en Verdunnung rotlichen, sehr stark absor- 
bierenden Pyridin-LGsungen der Alkalisalze zeigen so grol3e blolekular- 
extinktionen, daB in ihnen ganz uberwiegend die roten Salze gelost 
sind, wahrend umgekehrt die gelben Losungen des Lithiumsalzes in 
Athylalkohol und Athylacetat fast nur gelbe Salze enthalteu diirften. 
Bernerkenswert ist noch, daB Athyl- und Arnylalkohol-Losungen optisch 
identisch sind, obgleich die Salze in ersterem bekanntlich noch er- 
heblich, in letzterem kaurn ionisiert sind. I n  reinen Kohlenwasser- 
stoffen (Benzol und Hexan) sind die Alkalisalze nicht, in  Ather ist 
nur das Lithiurnsalz loslich. DaB diese indifferentesten Medien das  
Liisungsgleichgewicht noch mehr auf die Seite der gelben Salze ver- 
schieben, zeigt die optische Untersuchung der Salze in  benzol- und 
hexanhaltigen Losungsgernischen, die bisweilen fast 90 o/o dieser 
Kohlenwasserstoffe enthalten konnen, ohne festes Salz abzuscheiden. 

Bereits der  Augenschein lehrt, daB die rotlichen Pyridinlosungen 
dnrch Zusatz von Benzol gelb werden. Crenaueres zeigt die folgende 
kleine Tabelle, wonach z. B. die geringe Molekularextinktion in Athyl- 
acetat ebenso wie die sehr groBe in Pyridinliisung durch Benzol fast 
rruf denselben sehr kleinen Wert herabgedruckt wird. 

Tabel le  V. 

M. E. (1 = 54C) des Kal iumsalzes .  V = 200, t = 15O. 
In .&thylwetat + Beneol. 

(Mittelwerte aus zwei Versnchsreihen.) 

~ / ~ B e n z o l /  o v 0  I 6ooi0 j moi0 

M.E. I 45 I 35 1 24 

In Pyridin + Benzol 
..... - 

O i 0  Benzol I 0 O/O I 80 O l o  I 92 O/o 

M. E. 500 I 52 1 28 

hhylalkoholische Salzliisungen konnen so benzolreich gemacht 
werden, daB sie schlieBlich nur  noch ~ O / O  Alkohol enthalten. Die 
Wirkung ist auch hier dieselbe; die darin untersuchten drei Alkali- 
salze zeigen nach Tabelle VI alsdann sogar fast identische Minima 
der Molekularextinktionen. 



Benzol 
. 

I K-Sxlz I lib-Snlz I Cs-Salz 
I I 

Hexan 

Cs-Sxlz 
-- 

100-prozentigcr Bikohol . . . . ’ 34 ~ 43 23 23 
36 21 20 

20 18 
~ 14 I i; 1 18 

40- D B . . . .  
PO- s )) . . . .  
4- D x . . . . I  19 

Die graphische Dnrstellung dieser Trersc,hiebung des Gleichge- 
wichts i n  den Liisungen des Kali tiin-, Rubidium- und Caesiumsnlzes 
durch indifferente Losungsmittel nach der ,gelbenu Seite gibt das 
folgende, sehr instruktive Bild, das durch die Einfiigung von freiem 
Oxyazobenzol uud UsynzobenzollthylLther vervollstindigt w i d .  

W 

Rb-Salz 

11 40 

e 
1, 

B .- 
530 

- E 

z 

.- - 
Cs.Salr Benzd 

a 0 Hpxan 
- 08 20 
-I 

Oxyszobenrol- 
mylather  

10 

Oxyarobrnrol 

Mkohol ‘1. 0 25 x) 15 100 
l azo l  01. 100 75 50 25 0 

Man erkennt zunachst den Unterschied zwischen den Salzen und 
dem freien Oxyazobenzol bezw. seinem i t h e r .  Die Farbintensitat 
der letzteren wird durch Lijsungsmittel nur sehr wenig, die der 
ersteren sehr stark beeinfluBt. 

Sodann sieht man, da13 alle Salzkurven, die im absoluten Alko- 
hol je nnch der Natur der Alkalimetalle sehr verschieden hoch be- 
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ginnen, mit Zunahme des Benzolgehaltes fallen iind sich einander so 
sehr niihern,' da0 sie in reinem Benzol in der Nahe der sehr kleinen 
Werte der Benzollosiing des Oxyazobenzolithers otler des Li-Salzes 
in absolutem h e r  fast zusammetitreffen wurden, wenn sich solche 
Salzlosungen i n  reinem Benzol herstellen und untersuchen lieflen. 
Als Ersatz fur diese nicht herstellbaren Alkslisnlzlbsungen lassen 
sich aber wenigstens Benzol- iind sogar Hexnnlbsungen mit organi- 
schen Basen herstelleu, die bei Anwendiing eines grol3en herschusses 
(100 Mol.) des stnrlten 1)ipropylnmins sicher praktisch alles Oxyazo- 
benzol als nipropylammoniiitnsal1. enthalten. 

W e  die folgende Tabelle VII xeigt, ist die Molekillareitinktion 
dieser Snlxliisung (M. E. = 9) nur noch ganz wenig griil3er sls die 
des freien Oxyazobenzols (M. E. = 7). AuBerdem zeigt nuch diese 
Tabelle die grol3e optiscbe Veriinderlichkeit der SalzlBsungen durch 
L8sungsmittel. 

Tabelle VII. 
N, E. ( A  = 546) von Oxyazobenzol-Salzen iind frcieni Osyazobenzo€ 

in vcrschicdanen Matlien. V = 200, t = 150. 

i (CsH7)r NH-Snlz + 100 Mol. 
B * D .&thylacetat . . 81 (C3Hg)PNH in Bcnzol . 9 
>) B D Blkohol . . . 41 1 Oxyazobenzol in ICohlenstofI- 

Cs-Salz * * . . .  24 tetrachlorid . . . . . 8 
B B Bcnzol mit 40/0 I Oxyazobenzol in Chloroform 7 

Alkohol . . . . . . 18 I * n Pyridin . 7 
Cs-Salz in Hexan mit 4% )) Bcuzol . . 7 

Alkohol . . , . . . 14 I :  Alkohol . 4 
Li-Sale in Ather . . . . . 12 I 

Mol.-Ext. 1 Mol. -Ext. 
Rb-Sab in I'yridin . . . , 610 

Die A1 k al i  s a1 z e d e s  Ben z o 1 az o -2.6-di b r o rn p h en 01s , die 
durch eine allrniihliche Fnrbzunahrne vom gelben Li-Snlz bis zum 
orangen Ca-Salz charrtkterisiert sind, lbsen sich siirntlich in h e r .  
Ihre Molekularextinktionen sind nach Tabelle VIII in  Alkohol einer- 

Tabelle VIII. 
M. E. (1 = 546) der Dibromoxyazobcnzol-Salze.  V = 400, t = 1 5 O .  

I 

i 
17 ! 18 1 kl I 

__ - - - - - - -- - -_ 
L6sungsmittel I Li 1 Nn I K I lib 1 Cs 

- I 
36 A thylalkohol 39 37 ; 35 

seits und Ather nudererseits last koostnnt und sehr lrlein - ein Zeicben 
dnfilr, daB in1 Gegensatz zu den in Alkoliollosungen optisch stark 

Pyridin , . . . . . 140 I 179 , 180 210 I 220 
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variablen Alkalisnlzen des gewohnlichen Oxyazobenzols die Gleich- 
gewichte der Dibromsalze auch in  verschiedenen Medien sich vie1 
schwieriger von der Seite der hier sehr stabilen gelben Salze nach 
d e r  der  roten verschieben lassen. N u r  das am s tkks ten  auxochrorne 
Pyridin wirkt auch hier entschieden in diesem Sinne. 

Aus diesen Untersuchungen ergibt sich also, dalj die Losungen 
von Oxyazobenzolsalzen i n  allen Medien je nach der Natur der 
Metalle und der Liisungsmittel optisch sehr stark variieren; sie ent- 
halten Isornerie-Gleichgewichte der in festern Zustand hiiufig geson- 
d e r t  isolierbaren gelben und roten Salze; in  indifferenten Losungen 
sind fast nur die gelben S d z e ,  in Alkohol und Wasser merkliche 
Meogen und in Pyridinliivungen wohl iiberwiegend die roten Salze vor- 
handen, deren Menge auch in anderen hledien rnit steigender Tempe- 
ra tur  auf Kosten der gelben Snlze wachst. 

9. Eug. Bamberger und Sven Lindberg: Beaiehungen 
der Anthroxanshure (fz-Anthranil-oarbon&ure) rrmm Anthranil. 

[IS. Nit te i lu i ig  v o n  E. B a m b e r g e r  tiber Anthranil] ').  

(Eingegangen am 20. Dezember 1909.) 

o-Aminierte und o-nit.rierte aromatische Aldehyde und Ketone 
lassen sich bekanntlich durch gelinde Oxydation bezw. Reduktion in  
Anthranile (Benz-6, ;,-isorazole) iiberliihren a) : 

I 
Y 
N 

cs H,<I>O. 
C.R 

Auf diesem Wege sind Anthrsnil-, I.-Methylanthranil und 1:- 
Phenylauthranil auf je zweierlei Art dargestellt worden '). 

I) 15. Mitteilung: Dime Berichte 43, 1723 [1909]. 
a) Dieso Berichte 36, 3646 [1903]; Nomenklatur ibid. 42, 1673 [1909]. 
8) F r i e d l i n d e r  und H e n r i q u e s ,  dime Berichte 15, 2105 [1882]; 

B a m b e r g e r  und D e m u t h ,  diese Berichte 36, 829 [1903]; B a m b e r g e r  
und E l g e r ,  diese Berichte 36, 1611 und 3645 [1903]; B a m b e r g e r ,  ibid. 
86, 2043 [1903]; Baniberger  uiid L i n d b e r g ,  ibid. 42, 1723 [19091. 




