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8. A. Hantzsch und P. W. Robertson: Gelbe und rote
Formen von Salzen und Hydraten der Oxyazokdrper.
(Eingegangen am 3. Dezember 1909.)

Die bei der Salzbildung der p-Oxyazokorper stattfindenden Farb-
verfinderungen, die bisher nur in Losung optisch verfolgt worden
sind?), haben nns zur systematischen Uutersuchung der bisher nur in
wenigen Repriisentanten bekannten festen Salze veranlaBit. Das Resultat
ist auch fiir die Salzbildung in Losung beachtenswert; denn die Salze
aus p-Oxyazokérpern mit farblosen Metallen existieren in einer gelben
und io einer roten Modifikation, die beide woch zu orangefarbeuen
Mischsalzen zusammentreten konnen. Diese beiden Formen verhalten
sich zn einander ganz dhnolich wie die gelben und roten Salze aus
Nitrophenolen oder aus Dinitrokérpern. Wasserfreie Salze ein und
desselben Metalls, also Salze von vollig gleicher Zusammensetzung
sind nur selten (in Form ciniger Silbersalze) zu isolieren; alsdana
wandelt sich die eine (labile) Form selir leicht spontan in die andere
(stabile) Form um. Meist ubterscheiden sich die gelben und roten
Salze durch Verschiedenlieit der Alkalimetalle oder durch An- oder
Abwesenheit von Irystallfliissigkeit. Besounders hiufig sind orange-
farbene Mischsalze von der Form Ar.N:.Ar.0OMe + Y2(CH;.0H,
(/‘2H5.0II, CIIa.COO CgH-.r., (/‘Ha.COCHq, Cs H5N usw.), deren Farhe
trotz der Verschiedenheit der addierten Stoffe unveridndert bleibt.
Sie bestehen zweifellos ans 1 Mol. rotem Salz, 1 Mol. gelbem Salz
und 1 Mol. Krystallilissigkeit und werden durch deren Verlust (je
nach der Natur des Metalls) entweder gelb oder rot oder bleiben auch
bisweilen orange.

Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die Farbe der
Alkali- und Silbersalze von vier verschiedenen p-Oxyazobenzolen. Tiie
eben erwabnten Mischsalze sind darin weggelassen, weil sie simtlich
orange sind.

Benzol- | p-Chlorbenzol - ip-Brombenzol-! Benzolazo-

azophenol |  azophenol | azophenol | o-dibromphenol

| ' |
11I-Verbindang gelb : gelb gelb | orange
Li-Salz . . hellgelb hellgelb  {  hellgelb | hellgelb
Na-Salz . . orange orange : orange l gelb
K-Salz . . rot ' hellrot - rot orange
Rb-Salz . . dunkelrot orange rot orange
Cs-Salz . . lhcllrot | rot : rot orange
N gelb (stabil) : gelb (stabil) ! gelb (stabil)
Ag-Salz rot (labil) | rot (labil) ; rot (labil) i rot

) Tuck, Journ. Chem. Soc. 190%, 450; H. Gorke, diese Berichte 41,
1156 [1907].
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Wie man sieht, Andert sich die Farbe der Salze sowohl mit der
Natur des Metalls als auch mit der des Oxyazokdrpers. Die Lithium-
salze sind am hellsten, und zwar sogar heller als die freien Oxyazo-
kdrper; die Farbe vertieft sich iiber die Natrium- und Kaliumsalze
bis zu den Rubidiumsalzen, wihrend die Caesiumsalze meist wieder
etwas heller sind. Dall es sich hierbei um zwei farbverschiedene
Salzreiben bezw. feste Losungen derselben handelt, zeigen die Silber-
salze, die in gelben und roten Formen bestehen. Ferner begiinstigen
die Halogene, wenn sie im Benzolring enthalten sind, die roten Alkali-
salze, und umgekehrt, wenn sie im Phenolring enthalten sind, die
gelben Alkalisalze, wiithrend tir die Silbersalze das entgegengesetzte
gilt. Alle diese Tatsachen zeigen bereits, daBl diese Farbveriinderungen
nicht mit der Auxochromtheorie zu erkliren, sondern auf chemische
Ursacben, und zwar die Existenz zweier verschiedenfarbiger Salzreihen
zuriickzufiibren sind.

Aber auch die Hydrate der Oxyazobenzole konuen in gelben,
orangen oder ziegelroten und rein roten Formen bestehen, die eben-
falls so unregelmiiflig ihre Farbe verindern, dafl sie gleich den Salzen
nur als Reprisentanten zweier chromoisomerer Reihen aufgefafBlt
werden kounen, die durch sebr geringe Verinderungen in einander
iibergehen. Dies ergibt sich bereits ans den vorhandenen Literatur-
angaben von Hewitt, Hantzsch und Farmer gemifl der folgenden
Tabelle, obgleich diese bemerkenswerte Tatsache bisher noch nicht
hervorgehoben worden ist.

Oxyazokdrper Farhe Hydrat | Farbe
o0-Chlorbenzol-azophenol rot -+ 173 HaO | gelb
m- » » gelb > » | rot
P- » » gelb  ~ » » gelbrot
o-Brom » » rot »  » gelb
m- » » » gelb » » rot

- > > » gelb > » rot
o0-Toluol- ) gelb - » » | gelb
m-  » > gelb » » | gelb
Benzolazo-m-kresol gelb 1 H,0 gelb
m-Cl- » » gelb » rot
o-Toluolazo- » gelbrot » gelbrot

gelbrot, » gelbrot
Benzolazo-o-chlorphenol labil
gelb, stabil

‘Wie man sieht, wirkt der Liotritt des Wassers bald anscheinend
bathochrom, indem es aus roten Oxyazokdrpern gelbe Hydrate er-
zeugt, bald gar nicht farbverindernd, bald hypsochrom, indem es aus
gelben Oxyazokorpern rote Hydrate erzeugt. Wasser verdndert also
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die Farbe direkt iiberbaupt nicht, sondern nur indirekt, indem es hald
die gelbe, bald die rote Modilikation stabilisiert.

DaBl die gelben, orangen und roten Formen der Hydrate und
Salze von Oxyazokdrpern nicht bloBe polymorphe oder polymere
Moditikationen sind, zeigt das optische Verbalten der nicht dissoziierten
Salzlosuogen, das durch die Loslichkeit vieler Alkalisalze in indiffes
renten Medien der Untersucbung zuginglich gemacht wurde. Denn
obgleich die Laslichkeit zu Molekulargewichtsbestimmungen nicht groB
genug war, so geniigte sie doch tur photographische Aufoahmen der
Absorptionsspektren und Bestimmung der Molekularextinktionen; und
zwar mit folgendem Ergebnis: Auch die Ldsungen der Alkalisalze in
indifferenten Medien zeigen iihnliche Farbunterschiede wie die festen
Salze; so sind in demselben Losungsmittel die Losungen der Lithium-
salze am schwiichsten und die der Rubidiumsalze (also auch hier nicht
der Cuesiumsalze) am stirksten farbig; so sind die Losungen der
Salze des Benzolazodibrompheuols, Cs Hs . N2 . Co Hs Bry (OM), gleich den
festen Salzen beller als die des Brombenzolazophenols, BrCsH:.N,
.CeHi(OH). Zu dieser Beeinflussung der Farbe durch Auion und
Kation tritt hier natiirlich noch die des J.dsuogsmittels binzu, und
zwar io demselben Sinve, wie bei den Losungen voo Oximidoketon-
salzen: die Farbe vertieft sich mit Zunabme des positiven Charakters
der Lisungsmittel, so daB die Pyridinlésungen stets am duokelsten
sind. Auch pimmt die Farbioteositit aller Losungen mit steigender
Temperatur mehr oder minder stark, und wenigstens bisweilen (in
einigen Pyridinlosungen) auch mit steigender Verdiioouong zu, folgt
also dem Beerschen Gesetze nicht. Alle diese Erscheinungen kinnen
nur so erklart werden:

Alle Lésungen von Oxyazobenzolsalzen enthalten gelbe und rote
Salze in Form von Gleichgewichten, deren linge ganz wie die der
polychromen Lbsungen von Violuraten und anderen Oximidoketon-
salzen von der Natur des Anions und des Kations, sowie des Léisungs-
mittels uod der Temperatur beeinfluBt wird und sich im allgemeinen mit
Zunabme der positiven Natur der Kationen und der Lasungsmittel, sowie
der Temperatur immer stiirker zuguosten der roten Salze verschiebt.
Dal} in allen Salzldsungen gelbe und rote Salze in chemischer Verbin-
dung mit den verschiedenen Losungsmitteln vorhanden sein werden,
wird dadurch angezeigt, daB aus den Ldsungen in Alkobol, Essigester,
Pyridin usw. die Salze stets mit /2 Mol. des betrelfenden Losungs-
mittels in Form der oben bereits erwiihnten orangefarbenen Mischsalze
auskrystallisieren, — natiirlich wobl desbalb, weil diese Additionspro-
dukte am wenigsten loslich sind. Die Gleichlarbigkeit aller dieser
festen Salze n:it »Krystallflissigkeitc zeigt aber auch wieder, daB das
addierte L3sungsmittel iu den festen Salzen keinen merklichen Ein-
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fluB auf die Farbe ausiibt, was deshalb zu betonen ist, weil die in
denselben Medien geldsten Salze sich optisch sehr stark unterscheiden.
Iu den festen Salzen sind koustante Verbindungen von 1 Mol. gelbem
und 1 Mol. rotem Salz, in den Losungen bewegliche, durch das
Ldsungsmittel verschiedenartig verschobene Gleichgewichte gelber und.
roter Salze vorhanden.

Somit sind die Verioderungen der Farbe bei der Salzbildung vom
Oxyazokodrpern auf chemische Verdnderungen zuriickzufiibren; und auch
die Farbvertiefungen in Losung, die H. Gorke!) noch auf auxochrome
Wirkungen der Metalle glaubte zuriickfilbren zu kéopen, bedeuten
tatsichlich, daB sich das Gleichgewicht beim Ubergang der freien Oxy-
azokorper in die Salze bezw. loneun zugunsten der stirker absorbieren-
den roten Reihe verindert. Dall die blofle Salzbildung gar nicht
auxochrom wirkt, zeigt sich am deutlichsten wohl daran, daB aus dem
oraugen Oxyazobeuzol ein gelbes Lithiumsalz hervorgeht, daB also bei
dieser Salzbildung die Farbe heller wird, und dafi die L6sung des Di-
propylaminsalzes, wie die folgende Figur zeigt, sich von der des
freien Oxyazokorpers optisch nur duflerst wenig unterscheidet ?).
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I. Oxyazobenzol in Alkohol.

11. Dipropylaminsalz in Chloroform.
III. Lithiumsalz in Ather.
1V. Rubidiumsalz in Alkohol.

V. Ruobidiumsalz in Pyridin (wegen der Absorption des Pyridins im Ultra-
violett nicht weiter zu verfolgen).

") Diese Berichte 41, 1156 {1908].

%) Merkwiirdig ist es Gbrigens, daB die Unbaltbarkeit der Auxochrom-
“Theorie gerade bei Oxyazokdrpern nicht schon aus lingst hekannten Tat-
sachen geschlossen worden ist. Denn das rotc Azobenzol liefert bekanntlich
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Die Absorptionskurven von Oxyazobenzol und seinen Salzen in ver-
schiedenen Losungen, die im sichtbaren und unsichtbaren Spektraigebiet
gesondert aufgenommen, aber in der Figur auf S. 109 zu einem Bilde ver-
-einigt worden sind, bestiitigen die eben hervorgehobenen Tatsachen, zeigen
aber auflerdem noch die wichtige Tatsache, daBl alle, selbst die relativ
verschiedensten Losungen, wie die des Lithiumsalzes in Ather und die
des Rubidiumsalzes in Pyridin sehr ahuoliche Absorptionsverbiltnisse
aufweisen, und daB sich ibre Kurven wie die von Violurat-Losungen
fast nur durch ihre von den bereits erwihnten Faktoren bedingte Ver-
schiebung unterscheiden.

Auch die Absorptionskurve des Benzolazodibromphenols ist der
des urspriinglichen Oxyazobenzols sebr &dhnlich; ebenso erinnert die
seines Kaliumsalzes in Ather (worin es sich geniigend 16st) sebr an die
des bromfreien Lithiumsalzes. Die Kurven der Dibromderivate unter-
scheiden sich, abgesehen von einer geringen Verschiebung, von den oben
angefiihrten fast nur dadurch, daB sie in Ultraviolett etwas flacher
verlaufen, und brauchen deshalb nicht graphisch dargestellt zu werden.

Bemerkt sei noch, daBl alle Salzlésungen wegen ihrer Empfind-
lichkeit gegen Kohlensiure mdglichst bei Luftabschluf3 und die kon-
zentrierteren, stark absorbierenden Losungen in der von Dr. C. Schafer
abgeinderten Form des Balyschen Gefdfles untersucht wurden, in dem
auch noch sehr diinne Schichtdicken exakt gemessen werden konnen;
endlich, daB die Losung des Dipropylaminsalzes einen solchen Uber-
schuf} dieser sebhr starken Base enthielt, daBl das Oxyazobenzol prak-
tisch vollstindig in das Salz umgewandelt sein mufte.

Zur Koostitution der gelben und roten Oxyazobenzol-Salze.

Die groBe optische Ahulichkeit aller Salzlésungen unter einander
erinnert an die der polychromen Violuratlésungen; auch daris, dafl sich
die Absorptionspektren mit Zunahme der positiven Natur der Metalle
und der Lgsungsmittel meist regelmifBig vom Ultraviolett nach dem
Rot zu verschieben; aber auch das freie Oxyazobenzol schliet sich
dem an, ist also im Gegensatz zur Violursiure keine Pseudosiure.
Alle Oxyazobenzolderivate sind also konstitutiv einander sehr #hnlich,
und insbesondere die beiden chromoisomeren Salzreihen danach nicht,
wie dies z. B. fiir die optisch aullerordentlich verschiedenen gelben

trotz Einfihrung des »auxochromen« Hydroxyls das orange Oxyazobenzol
und letzteres trotz Einfibrung eines auxochrom wirkenden Metalls das schon
von Kekulé isolierte gelbe Silbersalz. Dafl diese Tatsachen so lange im
Sinne der Anxochrom-Theorie geherrscht haben, heweist also nur, wie schwer
eingewarzelte Anschauungen trotz wicderholter Nachweise ihrer Unrichtigkeit
sich beseitigen lassen.
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azoiden und die roten chinoiden Aminoazobenzolsalze angenommen
werden muB?'), als die analogen strukturisomeren Typen der azoiden
Sauerstoffsalze und der chinoiden Stickstofisalze (Chinonphenylhydrazon-
salze) aufzufassen:

CsHs.N:N.Cqu.OMe und CBH‘S-NLVIe.N:CSH‘A:O,

denn als echte Strukturisomere von diesen Formeln sollien sich die
gelben und roten Salze optisch dhnlich stark von einander unterschei-
den, wie der echte Benzoylither des Oxyazobenzols von seinem Stick-
stoffither, dem Benzoyl-chinonphenylbydrazon?).

Da also Strukturisomerie als Ursache der Chromoisomerie abge-
lehat werden muB, kime als zweite Moglichkeit Stereoisomerie in
Betracht und zwar die Auffassung der beiden Salzreihen als syn- und
anii-Azosalze:

CsHs N N.CsHs
N.CsHy.OMe N.Cqu.OMe.
gyn-Salze (gelb?) anti-Salze (rot?)

Aber auch diese Erklirung kann kaum zutreffend sein, denn als-
dann miBte sich die Konfiguration durch so geringe Ursachen wie
die Natur der Alkalimetalle und der Losungsmittel riicklanfig ver-
schieben, Ein solches lsomerie-Gleichgewicht ist aber bei stereoiso-
meren Stickstoffverbindungen noch niemals beobachtet worden; im
Gegenteil streben stets die einen (labilen) Stereoisomeren zur vollstin-
digen Umwandlung in die anderen (stabilen) Formen. Somit bleibt
nur eine dritte Moglichkeit iibrig; nimlich die Verschiedenheit der
beiden Salzreihen vermittels »Nebenvalenzene zu erkliren, die sich
zwischen dem Metall und der ungesittigten Azogruppe betitigen. Nun
ist allerdings die einfachste Annahme, dal sich gelbe und rote Salze
durch blofle Betitigung oder Nicht-Betitigung von Nebenvalenzen
unterscheiden, etwa im Sinne der Formeln

CsHs.Nz.CsH¢.OMe CsHs.Nz.CsH;.O.Me

gelbe Salze?
rote Salze?

schon deshalb abzulehnen, weil es danach unerklirlich bliebe, warum
die verschiedenen Alkalimetalle und bisweilen sogar ein und dasselbe
Metall (wie das Silber in den gelben und roten Silbersalzen) bald mit,
bald obhne Nebenvalenzen funktionieren. Zur Beseitigung dieses Wi-
derspruches mufl eine Kombination von Struktnr- und Neben-

) A. Hantzsch, diese Berichte 42, 2129 [1909].

%) Tuck, Journ. Chem. Soc. 1907, 450. Ebenda ist auch bereits mitge-
teilt worden, daB sich die Absorptionskurve des Oxyazobenzols in alkalischer
Lésung nach dem Rot zu verschiebt.
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valenz-Isomerie angenommen werden, und zwar dieselbe hierdurch
hervorgebende Isomerie, die bereits zur Erklirung der polychromen
Violurate und verwandter Oximidoketone gedient hat, Auch hierbei
kano man von denselben Betrachtungen ausgehen. Wie die Oximido-
ketone und die verwandten Chinonoxime (Nitrosopbenole), so besitzen
auch die Oxyazobenzole zwei negative Atome oder Atomgruppen, an
welche das positive Metall fixiert werden konnte, nimlich den Phenol-

sauerstoif und den Azostickstoff:

0 Nz .C; H;
Ce ILQNogMe CoH_[Me
O

Die Metalle konnen daher mit ibren Hauptvalenzen sowohl die
zweifellos stabileren Sauerstoffsalze oder echten Oxyazobenzolsalze, als
auch die sicher labileren Stickstoffsalze oder Chivonhydrazonsalze
bilden. Alsdaun wird sich aber in beiden Fillen die Restaffinitiit der
noch unverbundenen negativen Gruppe, d. i. des Stickstolfs oder des
Sauerstoffs, geltend machen und mit den Nebenvalenzen der Metalle
zusammentreten; also zwei nur durch verschiedene Bindung von Haupt-
und Nebenvalenzen verschiedene Salzreihen erzeugen:

N=N.G, H, N-—-N.CeH
CeH < GHLZ |
0—Me 0 Me

Der ersten Formel wiirden dann die den gelben Oxyazobenzol-
fithern CgHs.N:N.Cs Hi .OCHj nitherstehenden gelben Salze, der zweitem
Formel die roten Salze entsprechen.

Nach dieser zurzeit wahrscheinlichsten, wenn auch nicht be-
wiesenen Auffassung sind danach beide Chromoisomere als Valenz-
Isomere aufzufassen; sie unterscheiden sich nur durch Bindungs-
wechsel, vicht aber (wie Tautomere) auBerdem noch durch Platz-
wechsel der Atome im Molekiil; gelbe und rote Salze erscheinen als.
ringférmige Gebilde, bei denen die Metalle in denselben Ring einge-
fiigt sind, dessen Farbverschiedenheit primdr durch Verinderung von
Haupt- und Nebenvalenzen und sekundir patiirlich auch strukturell
durch Ubergang. des azoiden in den chinoiden Typus bedingt wird.

Die groBe Ahnlichkeit beider Salzreiben, ihre leichten Ubergiinge
und namentlich die Neigung zur Ausbildung eines Isomerie-Gleichge-
wichts in festen und fliissigen Ldsungen ist durch obige Formeln sehr
einfach zu erkliren.

Die gelben und roten Hydrate sind danach natiirlich als den
Metallsalzen analoge, valenzisomere Wasserstoffverbindungen zu for-
mulieren:

N=N.C¢;Hs N—N.CGH.',

CelL< - CHZL |

0—H(nH,0) 0--H(nH,0)
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Das angelagerte Wasser konnte sich moch mit dem Wasserstoff
zu Hydroxonium oder Hydronium vereinigt haben: H + H, 0 — H,0,
wonach dann die gelben und roten Hydrate valenzisomere Oxonium-
salze wiren.

Auch die in der vorhergehenden Arbeit bestimmten Molekular-
refraktionen der Oxyazokorper weisen auf derartige Verinderungen hin;
so die abnorm groBe Zunahme der Molekularrefraktion beim Uber-
gang von Azobenzol in Oxyazobenzol und deren starke Verinderlich-
keit mit der Natur der Lisungsmittel; ferner die noch gréflere Zu-
nahme dieser Werte bei der Salzbildung. Denn danach nimmt die
Molekularrefraktion bei dieser Korperklasse um so mehr zu, je mehr
sich ihre Konstitution durch Betitigung von Nebenvalenzen und
Auttreten von Valenzisomerie von der des konstitutiv unverdnder-
lichen Azobenzols entfernt. Ireilich mufl man alsdann anch den Oxy-
azobenzolithern eine den freien Oxyazokirpern entsprechende Neben-

N=N.GCeHs
valenzformel CeH < zuschreiben, da diese Alkylderivate den
0—(CH,)

ftir echte Homologe charakteristischen Zuwachs der Molekularrefraktion
anfweisen.

Will man diese Schwierigkeit, dem Alkyl Nebenvalenzen zuzu-
schreiben, umgehen und zugleich die Chinonhydrazoo-Formeln fiir die
roten Salze vermeiden, so bliebe wohl nur tibrig, die gelbe Reihe ein-
schlieBlich der Ather fiir konstitutiv vollig unverinderte Oxyazokdrper
zu halten, und in der roten Reibe cin durch Nebenvalenzbindung
zwischen Stickstoff und Sauerstoff koostitutiv verindertes Anion an-
zunehmen, das durch den EinfluB stark positiver Kationen negativer

N=N.CsHs
geworden ist — was durch die Formel CeH.- - ausgedriickt
O.Me

werden konnte.

Experimentelles.

A. Darstellung und Eigenschaften der Oxyazobenzol-Salze.
1. Salze aus gewohnlichem Oxy-azobenzol.

In der Literatur finden sich nur wenige Angaben iiber Salze von
Oxyazokdrpern. Xekulé hat das gelbe Silbersalzy R. C. Farmer
ein gelbes Trihydrat des Natriumsalzes beschrieben, das beim Ent-
wiissern braun wurde; endlich H. Gorke ein nicht analysiertes Am-
moniumsalz, auf das an anderer Stelle zuriickgekommen werden wird.

Als Ausgangsmaterial diente »optisch reines« Oxyazobenzol, das
aus alkoholischer Losung durch Kockhen mit Tierkohle so lange um-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 8
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kystallisiert wurde, bis seine Molekularextinktionen fir verschiedene
Spektrallinien konstant blieben. Die sehr leicht l6slichen und gegen
Kohlensiure empfindlichen Salze wurden stets folgendermaBen rein darge-
stellt: 2—3 g Oxyazobenzol wurden mit der &quivalenten Menge Alkali
in alkoholischer Losung auf dem Wasserbad eingedampit und dann noch
bei 100° etwa eine Stunde lang getrocknet. Die gepulverte Masse haben
wir zunichst mit trocknem Benzol gewaschen, um Spuren von freiem
Oxyazobenzol zu entfernen, daun wieder mit Benzol iibergossen und
nach Zusatz einiger Tropfen Methyl- oder Athylalkohol gelinde erwirmt,
wobei das Salz bis auf Spuren von Verunreinigungen (Carbonat) all-
mihlich in Losung ging. Das gelbe Filtrat wurde im Exsiccator bei
etwa 50° verdunstet und ergab nach einiger Zeit die betreffenden Salze
als orange, krystallinische Massen mit /3 Mol. Krystallalkohol. Noch-
mals auf dieselbe Weise umkrystallisiert, waren sie auch optisch voll-
kommen rein, d. 1. sie zeigten konstante Molekularextinktionen., Bei
vorsichtigem Operieren kann man sie meist in einer Ausbeute von 75%,
erhalten, mit Ausnahme der Lithiumsalze, deren Schwerloslichkeit in
Alkobol die Ausbeute etwas verringerte. Die so erhaltenen hellorangen
Salze mit /2 Mol. Alkohol veriindern sich selbst an feuchter Luft kaum;
dagegen absorbieren die durch Erhitzen auf 100° erhaltenen, wasser-
freien, dunkelorangen Salze an der Luft so rasch Wasser, daB man
dies bereits nach einigen Minuten durch Aufhellung der Farbe er-
kenuen kann.

In reinem Chloroform, Benzol und den iibrigen Kohleawasser-
stoffen sind die Salze unloslich. Sie ldsen sich aber auferordentlich
leicht in Methyl- und Athylalkohol, weniger leicht in Amylalkohol,
Aceton, Essigester, Pyridin.

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

Lithiumsalz. Das reine (alkoholireje) Salz ist hellgelb und zwar auf-
fallend viel heller als Oxyazobenzol selbst; ferner ist es im Unterschied von
den anderen Salzen in Ather loslich, jedoch nicht in einer zur Molekularge-
wichtsbestimmung geniigenden Menge.

CiaHnON:;Li. Ber. Li 343. Gef. Li 3.20, 3.33.

Das Salz mit Krystallalkohol ist orangegelb.

Ci2H;;ON, Li, /3 CoHs .OH.  Ber. C3H;.0H 10.1. Gef. C3H;.OH 9.8.

Natriumsalz. Das reine Natriumsalz ist duunkelorange.
Ci3H11ONy;Na. Ber. Na 104. Gef. Na 10.7.
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Aus den Lésungen krystallisieren orangefarbene Salze mit !/3 Mol. Kry-
stallosungsmittel.

CnHuONzNa, l/2011‘15.01{. Ber. CgHsOH 9.5. Gef CQH,'.OH 9.7.

Das reine Kaliumsalz ist rot, etwa von der Nuance des Azobenzols.

Ci2H,,ON; K. Ber. K 16.5. Gef. K 16.7,

Die Salze mit Krystallflissigkeit sind, unabhéngig von der Natur des
Krystallésungsmittels, stets orange, und binden zufolge zahlreicher Analysen
stets 1/3 Mol. desselben, das sic bei 100° verlieren.

a) Salz mit Krystall-Alkohol.
CmHnONzK, I/QCsz.OH. Ber. CQH;.OH 8.9. Gel. CaHs.OH 9.8.
b) Salz mit Krystall-Aceton.
CuHuONﬁK, l/gCaHsO. Bel'. CaHoO 11.0. Gef. CaHsO 11.6.
¢) Salz mit Krystall-Athylacetat.
CanONzK, l/ﬂG‘HgOg. Ber. C4Hg Og 15.7. Get. CAHg Og 15.5.
d) Salz mit Krystall-Pyridin.
CuHu ONQK, 1/205H5N. Bex'. C_r. HsN 144, Gef. CsHsN 14.3.

Das reine Rubidiumsalz ist dunkelrot, also intensiver farbig als das
Kaliumsalz.

CizHi;3ON;Rb. Ber. Rb 30.2. Gel. Rb 29.5.
Die Verbindungen mit Y3 Mol. organischem Lésungsmittel sind auch hier

stets orange; analysiert wurden die aus Methylalkohol und Pyridin erhaltenen
Salze,

a) Salz mit Methylalkohol
CmHu ONaRb, 1/QCH‘ 0. Ber. CH40 5.3. Gef. CH40 6.0.
b) Salz mit Pyridin,
C]:HHONQRI), 1/,05H5 N. Ber. Csﬂ.-.N 12.3. Gef. C5H5N 12.4.
Das reine Caesiumsalz ist ziegelrot. Die orangen methylalkohol- und
pyridin-haltigen Salze wurden analysiert.
a) Salz mit Methylalkohol.
C],HnONnCS, l/ﬂCH‘O- Ber. Cs 38.4, GHaO 4.7.
Gef. » 38.2, » 48,
b) Salz mit Pyridin.
C]aHu ONQCS, VaCsH;N. Ber. CsH_r,N 10.7. Gef. GsHsN 11.0.

2. p-Chlor- und p-Brombenzol-azophenol und deren Salze.

Obgleich die beiden freien Halogen-Oxyazokorper nach Angabe
von Hewitt und Pope?), sowie von Farmer?) nicht die von He-
witt bei vielen Oxyazokorpern entdeckten Hydrate geben sollen, ge-
lingt es doch, beim vorsichtigen Apsiuern der auf 0° gekiihlten am-
moniakalischen Lésung auch hier die Hydrate auszufillen.

) Diese Berichte 26, 2975 [1893); 28, 799 [1895).
% Inaug.-Diss., Wiirzburg.

8l
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p-Chlorbenzol-azophenol-Hydrat entsteht so als hellroter Nieder-
schlag, der sich zuweilen schon in der Losung plétzlich in die gelbe, wasser-
freie Modifikation umwandelt und an der Luft sehr rasch Wasser verliert.
Die rasch ansgefihrte Analysec machte das Vorhandensein von /3 Mol.
Wasser wahrscheinlich.
Cia H\ ON; Cl, /3 H50. Ber. HaO 3.7, Gef. HyO 3.3,
p-Brombeuzol-azophevol-Hydrat ist duukelrot und so stabil, daBl
es wochenlang aufbewahrt werden kanp, ohve Wasser zu verlieren.
CiaH; ONyBr, 13 H 0. Ber. H,0 3.2, Gel. H,O 3.1
Die Salze wurden genau wie die des Oxyazobenzols dargestellt.
Die Farbunterschiede zwischen ersteren und letzteren sind, wie die
Tabelle auf S. 106 zeigt, unbedeutend. Auch aus Lisungen werden sie
stets mit dem charakteristischen halben Mol. Krystallosungsmittel er-
halten, das sie bei 100° verlieren. Analysiert wurden folgende:
Kaliumsalz des p-Bromoxyazobenzols mit Methylalkohol.
CnHmONzBl‘K, ]/2CH4O. Ber. CH|0 49. Gef. CH.O 5.4.

Kaliumsalz des p-Bromoxyazobenzols mit Pyridin.
Cn}I]oONQBl'K, 1/305H5N. Ber. 05H5N 11.1. Gef. Cr,HsN 11.2.

3. Salze aus Beuvzolazo-dibrompheunol

Die auf die iibliche Weise dargestellten Alkalisalze konnten stets
nur gelb, dagegen das Silbersalz stets nur rot, also nicht in einer
gelben Modifikation erhalten werden. Folgende Salze wurden nach
dem Trocknen bei 100° analysiert:

Natriumsalz. Cja HoONgBraNa. Ber. Na 6.1. Gel. Na 6.3.
Kaliumsalz. CigHgONoBroX. Ber. K 9.9. Gef. K 9.6.
Rubidiumsalz. Cj2 HgON3Br;Rb. Ber. Rb 19.4. Gef. Rb 19.7.
Caesinmsalz. CiaHgON3BrsCs. Ber. Cs 27.3 Gel. Cs 27.1.

Dic Sulze mit Krystallflissigkeit treten hier nicht immer auf; so kry-
stallisiert das Caesiumsalz ohne Methylalkohol. Doch existieren nach Fol-
gendem auch orange Mischsalze mit /3 Mol. Lésungsmittel.

Kaliumsalz mit Pyridin.

Ci2Ho ON;Brp K, 1/5Cs Hs N, Ber. CsHsN 9.1, Gef. CsHsN 9.3,

Rubidiumsalz mit Methylalkohol.

Ci2HsONa BryRb, /s CH(O. Ber. CH,0 3.9. Gef. CH,0 389.

Die Salze ausTribrombenzol-azophenol, BryCsHa.N,.CsH, .OH,
waren sehr schwer rein zu gewinnen und wurden wegen ihrer Unbe-
standigkeit nicht genauer untersucht.

B. Optische Uuntersuchungen der Ldsungen durch Mole-
kular-Extinktionen

wurden mit Martens-Grinbaums Spektralphotomotor und zwar

fast stets mit der grinen Hg-Linie 1 -= 546 einer Quecksilberbogen-
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lampe ausgefiibrt. Diese Linie ist zum Vergleich deshalb am ge-
eignetsten, erstens weil in dieser Spektralregion die Absorption relativ
schwach ist, so dafl mit ibrer Hilfe gréBere Konzentratiousgebiete
untersucht werden konnten; zweitens, weil das Griin fiir alle Losungen
(s. die Fignr auf 8. 109) zwischen den Gebieten der maximalen und der
minimalen Absorption liegt, so dafl die Zunahme der Molekular-
extinktionen fiir die griine Quecksilberlinie ein ziemlich genaues Maf}
fir die Verschiebung der Absorption nach dem roten Ende des
Spektrums bildet, wihrend die Messungen im gelben und blauen
Spektralgebiet, wie die Figur ebenfalls zeigt, bisweilen nicht vergleich-
bare Werte ergeben wiirden.

Die zu den folgenden Bestimmungen verwandten Loésungen wurden
aus optisch reinen Salzen bereitet, die so lange umkrystallisiert oder
ausgefillt worden waren, bis sie konstante Molekularextinktionen auf-
wiesen; alkoholische Losungen wurden bisweilen auch direkt aus
Oxyazobenzol und Alkalialkobolat bereitet.

Die folgenden Molekularextinktionen des Natriumsalzes in wélrigen
Losungen bei geringem und groBem Alkaliiiberschuf zeigen die Giiltig-
keit des Beerschen Gesetzes, wihrend die groBe Zunahme der Farb-
intensitit mit der Temperatar (4.3%, pro Grad) darauf hinweist, da@}
die Gleichgewichte zwischen gelben und roten Formen in wallriger
Losung zwar nicht mit der Verdiinnung und der Alkalimenge, wobl
aber mit der Temperatur auBerordentlich stark zugupsten der roten
Modifikation verschoben werden.

Tabelle L
M. L. (A= 546) des Natriumsalzes in waBriger Losung.
(Mittelwerte aus zwei unabhingigeu, gut ibereinstimmenden Versuchsreihen,)

v 2 Mol. NaOH |100 Mol. NaOH | 100 Mol. NaOH
t=15 | t=15° t = 80°
|
i
50 31 ! 34 r 92
500 32 | 32 | 90

In der nichsten Tabelle ist auBler der Gﬁltigkeit des Beerschen
Gesetzes in Athylalkobol und Athylacetat wieder der abnorm grofe
Temperaturkoeffizient zu beobachten.

Tabelle II.
M. E. (2 == 546) des Kaliumsalzes.

In C3H;.0H 4+ /,-KO G, H; In .-_\thylacetat
v ] 150 . 650 v [ 950
] i
50 36 | 73 0 | 43 | 7
1

76 5ooi41 “79
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In den oraugeroten 'Pyridinlésuugen sind die Gleichgewichte so
weit zaugunsten der roten Modifikation verschoben, daf} die Molekular-
extinktionen fiir die griine Linie sehr grol werden, wie Tabelle III
zeigt. Auch ist danach in Pyridinlosung das Beersche Gesetz nicht
mehr giltig; die Farbintensitit nimmt mit der Verdinoung zu. Da-
gegen ist der Temperaturkoellizient hier bedeutend kleiner und nimmt
bei verschiedenen Verdiinnungen mit der Grofle der Molekularextinktion
ab. Denn aus den folgenden Bestimmuogen berechnet sich der Tem-
peraturkoeifizient bei V = 40 zu 2.0%, bei V = 1000 zu 1.5%,.

Tabelle III.
M. E. (A = 546) des Kaliumsalzes in Pyridin
(Mittelwerte aus zwei Versuchsreihen).

40 ' 40 | 760
1000 670 | 910

Diese optischen Anomalien, die Ungiltigkeit des Beerschen Ge-
setzes in Pyridinlésung, die starke Veriinderlichkeit der Lichtabsorption
in verschiedenen Ldsungsmitteln und die groflen Temperaturkoeffi-
zienten weisen darauf hin, daB Lo&sungen der Oxyazobenzolsalze
Gleichgewichte zweier Formen, also der im festen Zustande isolier-
baren gelben und roten Salze enthalten, die durch Liosungsmittel, Tem-
peratur und Verdiinnung verschoben werden.

Der optische Vergleich der fiinf Alkalisalze des Oxyazobenzols,
CsHs.N3.CeH, O (Li, Na, K, Rb, Cs) in picht oder kaum dissoziieren-
den Medien zeigt nach der folgenden Tabelle IV die bemerkenswerte
Tatsache, daf das Maximum der Absorption in jedem Ldsungsmittel
— allerdings mit Ausnahme des ganz abnorm stark auxochrom wir-
kenden Pyridins — von den Ldsungen des Rubidiumsalzes (und nicht
des Caesiumsalzes) erreicht wird, genau wie das Farbenmaximum der
festen Salze.

Tabelle 1V.
M. E. (1-= 546) von Oxyazobenzolsalz-Lésungen. V=200, t=15°%
(Meist Mittclwerte aus mehreren Versuchsreihen.)

Losungsmittel li Naj K | Rb | GCs
Xther . . . . . . . 2 —| —| —1 —
Amylalkohol . . . . . — | 831 36| 43| 23
Athylalkohol . . . .| 33| 32| 35| 43| 24
Athylacetat . . . . . 151 40| 43} 81 53
Pyridin . . . . . . {190 | 410 | 500 | 510 | 530
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Die trotz der groBen Verdiinnung rotlichen, sehr stark absor-
bierenden Pyridin-Losungen der Alkalisalze zeigen so groBe Molekular-
extinktionen, dafl in ihnen ganz iiberwiegend die roten Salze gelost
sind, wihrend umgekehrt die gelben Lésungen des Lithiumsalzes in
Athylalkohol und Athylacetat fast nur gelbe Salze enthalten diirften.
Bemerkenswert ist noch, daB Athyl- und Amylalkohol-Lisungen optisch
identisch sind, obgleich die Salze in ersterem bekanntlich noch er-
heblich, in letzterem kaum ionisiert sind. In reinen Kohlenwasser-
stoffen (Benzol und Hexan) sind die Alkalisalze nicht, in Ather ist
uwur das Lithiumsalz loslich. Dafl diese indifferentesten Medien das
Lésungsgleichgewicht noch mehr auf die Seite der gelben Salze ver-
schieben, zeigt die optische Untersuchung der Salze in benzol- und
hexanhaltigen Lésungsgemischen, die bisweilen fast 90°%, dieser
Kohlenwasserstolfe enthalten konnen, ohne festes Salz abzuscheiden.

Bereits der Augenschein lehrt, daBl die ritlichen Pyridinlosungen
durch Zusatz von Benzol gelb werden. Genaueres zeigt die folgende
kleine Tabelle, wonach z. B. die geringe Molekularextinktion in Athyl-
acetat ebenso wie die sehr grole in Pyridinldsung durch Benzol fast
auf denselben sehr kleinen Wert herabgedriickt wird.

Tabelle V.
M. E. (1 = 546) des Kaliamsalzes, V=200, t=15°
In Athylacetat + Benzol.
(Mittelwerte aus zwei Versuchsreihen.)

o/yBenzol| 0% | 60 | 80 9,

M. E. 45 35 ‘ 24

In Pyridin + Benzol

0 Benzol! 09/,

80°% | 92%

M.E.E 500 52 I 28

Athylalkoholische Salzldsungen konnen so benzolreich gemacht
werden, dafl sie schlieBlich nur noch 49, 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.
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Tabelle VI,
M. E. (A = 546) in Alkohol + (Benzol oder Hexan). V=200, t =150,

Benzol ' Hexan
| k S'lll ‘ Rb-Salz Cs-Salz | Cs-Salz
| | n
100-prozentiger Alkohol .0 o3 | 4 . 28 . 23
10 » R 36 21 20
20-  » R ' 28 \ 20 18
- > » | 19 21 18 14

Die graphische Darstellung dieser Verschiebung des Gleichge-
wichts in den Losungen des Kalium-, Rubidium- und Caesiumsalzes
durch indifferente Losungsmittel nach der »gelben« Seite gibt das
folgende, sehr instruktive Bild, das durch die Linfiigung vop freiem
Oxyazobenzol und Oxyazobenzoldthylither vervollstindigt wird.

¥ 11
% ]
X %
/
50
I
g f
b |14 Rb-Salz
Il 40 =
o8
§ f -
‘E ] K-Salz
= 30 -
= 1
5 A
E Cs-Satz ¢ Benzol
E] ’ © Hexan
& 2 =
=} 1
) =
Oxya '
T athylather
10 ' ohe
1]
- Oxya
Alkoho! * © 25 50 5 100
Benzol %, 100 5 50 25 0

Man erkennt zunichst den Unterschied zwischen den Salzen und
dem freien Oxyazobenzol bezw. seinem Ather. Die Farbintensitit
der letzteren wird durch Losungsmittel our sehr wenig, die der
ersteren sehr stark beeinflufit.

Sodann sieht man, dafl alle Salzkurven, die im absoluten Alko-
hol je nach der Natur der Alkalimetalle sehr verschieden hoch be-
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gionen, mit Zunahme des Beozolgehaltes fallen und sich einander so
sehr ndhern, daB sie in reinem Benzol in der Niake der sebr kleinen
Werte der Benzollésung des Oxyazobenzolithers oder des Li-Salzes.
in absolutem Ather fast zusammentreflen wiirden, weon sich solche
Salzlésungen in reinem Benzol herstellen und untersuchen lieBen.
Als Ersatz fiir diese nicht herstellbaren Alkalisalzlosungen lassen
sich aber wenigstens Benzol- und sogar Hexaunldsungen mit organi-
schen Basen herstellen, die bei Anwendung eines groBen Uberschusses
(100 Mol.) des starken Dipropylamins sicher praktisch alles Oxyazo-
benzol als Dipropylammoninmsalz enthalten. )

" Wie die folgende Tabelle VII zeigt, ist die Molekularextinktion
dieser Salzlésung (M. E. = 9) pur poch ganz wenig gréfler als die
des freien Oxyazobenzols (M. E. = 7). AuBerdem zeigt auch diese
Tabelle die groBe optische Verinderlichkeit der Salzldsungen durch
Losungsmittel.

Tabelle VIL

M. E. (1 = 546) von Oxyazobenzol-Salzen und freciem Oxyazobenzol
in verschiedenen Medien. V =200, t = 15°,

Mol.-Ext. Mol.-Ext.
Rb-Salz in Pyridin . . . . 510 (Cs Hy)s NH-Salz + 100 Mol.
» » » Athylacetat . . 81 (CsH7)NH in Benzol . 9
» » » Alkohol . . . 44 Oxyazobenzol in Kohlenstofi-
Cs-Salz » » A 2 4 tetrachlorid . .. 8
» » » Benzol mit 49, Oxyazobenzol in Chloroform 7
Alkohol . . . . 18 » » Pyridin 7
Cs-Salz in Hexan mit 4°/o » » DBenzol . 7
Alkohel . . . . . . 14 » » Alkohol 4
Li-Salz in Ather . . . . . 12

Die Alkalisalze des Benzolazo-2.6-dibromphenols, die
durch eine allmihliche Farbzunahme vom gelben Li-Salz bis zum
orangen Cs-Salz charakterisiert sind, l6sen sich samtlich in Ather.
Ihre Molekularextinktionen sind nach Tabelle VIII in Alkohol einer-

Tabelle VIIL
M. E. (l=546) der leromoxyazobenzol -Salze. V =400, t==150°

Losungsmlttel I Li ! Na K | Rb Cs
Ather . . . . . . l 18 18 -
Athylalkohol . . i 35 35 36
Pyridin . . . . . . 140 | 179 i 180 210 220

seits und Ather andererseits fast konstant und sehr klein — ein Zeichen
dafor, daf im Gegensatz zu den in Alkohollésungen optisch stark
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variablen Alkalisalzen des gewdhulichen Oxyazobenzols die Gleich-
gewichte der Dibromsalze auch in verschiedenen Medien sich viel
schwieriger von der Seite der hier sehr stabilen gelben Salze nach
der der roten verschieben lagsen. Nur das am stirksten auxochrome
Pyridin wirkt auch hier entschieden in diesem Sinne.

Aus diesen Untersuchungen ergibt sich also, daB die Losungen
von Oxyazobenzolsalzen in allen Medien je nach der Natur der
Metalle und der Ldsungsmittel optisch sehr stark variieren; sie ent-
halten Isomerie-Gleichgewichte der in festem Zustand héufig geson-
dert isolierbaren gelben nnd roten Salze; in indifferenten Lisungen
sind fast nur die gelben Salze, in Alkohol und Wasser merkliche
Mengen und in Pyridinlosungen wobl iiberwiegend die roten Salze vor-
handen, deren Menge auch in anderen Medien mit steigender Tempe-
ratur auf Kosten der gelben Salze wiichst.

9. Bug. Bamberger und Sven Lindberg: Beziehungen
der Anthroxanséure (/z-Anthranil-carbonséure) zum Anthranil.

[16. Mitteilung von E. Bamberger iber Anthranil]?).
(Eingegangen am 20. Dezember 1909.)

o-Aminierte und o-pitrierte aromatische Aldehyde und Ketone
lassen sich bekanntlich durch gelinde Oxydation bezw. Reduktion in
Anthranile (Benz-3, ;-isoxazole) iiberfiihren?):

CeH, <gggR _Oxydation (Cng <lgg I({)H) < Reduktion g?gcz\’C‘H‘
|
Y
N

Co Hi | >0.

Auf diesem Wege sind Anthranil-, Iz-Methylanthranil und /:-
Phenylanthranil auf je zweierlei Art dargestelit worden?).

1 15. Mitteilung: Diese Berichte 48, 1723 [1909].

2) Diese Berichte 36, 3646 [1903]); Nomenklatur ibid. 42, 1673 [1909]

8 Friedlander und Henriques, diese Berichte 15, 2105 [1882);
Bamberger und Demuth, diese Berichte 86, 829 {1903); Bamberger
and Elger, dicse Berichte 86, 1611 und 3645 [1903]; Bamberger, ibid.
86, 2043 [1903]; Bamberger und Lindberg, ibid. 42, 1723 [19093.





