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188. Oecil Reginald Orymble, Alfred Walter Stewart 
und Rob er t W r i g h t : Studien aber Abeorptionsspektren, 

11. Die Farbe des Azobensols. 
[AUD ~ Q U  Si I' Donald Currie-Laboratorien, Queen's Univeisity, Bclfast.] 

(Eiiigcgmgen mu 8. April 1910.) 
In eiuer Arbeit uber die Hydrazone- der einfachen Aldehyde und 

Ketone3 haben Baly und T u c k  eine Hypothese bezuglich des Ur- 
sprungs der Parbe des Azobenzols aufgestellt. Dnnach schwingen die 
Phenylgruppen des Azobenzols zwischeii den xwei extremen Yhasen, 
B rlche durch Forniel (a) bezw. (b) dargestellt werden, 

so daS .in a die Kohlenstoffattonie 1, 4, 1' und 4' uugesattigt sind und 
wir deshalb nuf jeder Seite des nngesattigten Stickstoffatoms ein un- 
gesjittigtes Kohlenstoffstom haben : >C -N = N-C< (die unge-, 

sR.ttigteu Affinitiiten der liohlenstoffatome sind durch punktierte Linien 
ausgedruckt). Unter diesen Umstjnden scheint Oseillation zwischen 
den ungesiittigteu Affinitaten stattzufinden, ein Vorgang, den man als 
1 8  or  rhopes  i s bezeichnen kanii.4 Diese Oszillation der Atfinitiiteri 
wheinen B a l y  und Tuck als Ursache aiizusehen fur das Auttreten 
dee Absorptionsbaudes im siohtbaren Spektrum des Azobenzols. 

Mit einer anderen brheit a.uf diesem Gebiete heschiiftigt, unter- 
siichteii wir clas Ilbsor1,tionsspelrtrum des St i lbens,  und, da es fur 
die Friige des Xzobenzol-Spektrums iron Interesse zu sein scheint, 
wollen wir hier daruber berichten. Das Spektrum des gesiittigten 
Aimlogen, des Dibenzyls ,  haben wir gleichfalls untersucht. In der 
Pigur (S. 11 89) sind die Kurven der Absorptionsspektren dieser beiden 
8itbstanzen, soaie des Azobenzols abgebildet. 

Eiu Blick auf die Formeln von Stilben und Axobenzol zeigt die 
iinbe strukturelle Analogie zirischeu den beiden Verbindungen : 

Cc,IJs--K : N-CeHs Cb Hs-CH : CH-Ce )Is. 
Der Unterschied iiii Molekulargewicht betragt nur zwei Einbeiten, 

iind die Gruppen --M : N- und -CH : CH- sind beide ungesiittigt. 
Es sind also alle von Raly  und T u c k  fiir das Azobenzol geforderten 
Bedingungen aucli beiiri stilben ~orhanclen. Letxtere 'erbiudung ist 

1) 'l'~'aus. Clieni. Yw. 89, 981 (19061. 
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jedoch farl)los und hat  deshalb uberLaiiiit kein Hand iin sichtbaren 
Spektrun:, das  mit den1 Absorptionsbaud des Aaobenzols zu yer- 
g k c h e n  wire. Reziiglich des ultravioletten Gebietes lehrt einr: Be- 
trachtiing der Kurveu. '), da13, b p i  derselben Verdiionui~g, im Stilbeu- 
spektrurn keiu Band euthalten ist, welches dem farbigen des Azoben- 
zols entspricht. Das breite Rand im ultravioletten Spektruni d r s  
Azobenzols bat ini Stilbenspektrum ein .4naloges; die Persistenz des 
letztereii ist griil3er als beim Azobenzol. 

Scliich td i ckc. 

- 
~ Z O ~ J C l U O ~ .  Stilben. Dihcnzyl. 

Mithin ist der IIauptunterschied zwischen deli beideii Substanzen 
Da in beiden Fiillen dieselben 

1) Die ~ o n  Baly -Tuck  (Trans. Chom. S O ~ .  93, 1909 [1908]) gcbravlitc 
KL1rl.e ffir dns ,4~sorptio1lsspelitr1im dcs Stilbcns i-t ilikori rkt. Wnhrschein- 
lich ist der Vclilcr dnrch ein Vcrsrlien beim Zciclilicn tlcr Kurvc entslantlen. 

in1 sichtbnren Spelitrunl zu sucheu. 
- 
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Ibtliogiingeu des iinReriittigten Zuatandes (soweit er ru f  iiitrrrmoleku- 
lrrr Schwiiigungen zurUckxiifiihren iut) vorhanden seiii miissen, t las  
ISiiirtl liiupgen niir in ilem einen IWle aiiftritt, iin nndcren nicht, s o  
i d  er, klnr, dnU die Xxit&nx cle8 Randes nicht ailf die vermutrtsli 
Ihhguiigen rurllckgefiihrt werden knnn. Die H n 1)- -1'uCk-+po- 
tliwe micht ale0 iiicht Bus, uni die Farhe tles Azobenzols zii erklzrwi. 
Kiii  weiterer Piinkt, der gegeu sie syriclit, ist die Tatsache, dnW die 1111 
Kohlenatoff rllein Liingende Gruppe --N : N- ftir die Bervorbringiiug 
voii Farbe genligt, \vie m a  dcrn Beispiel d e ~  Diazomethniis z:i elc 

.rehen ist: C&-<". l~icser K6rper ist ein gelbes (he; sein Spek- 

triiiii sntlillt deehalb eiri Abeorptionxbniid in1 eichtbaren Gebiet. Kiiz 
Hlick aiil die Formel lehrt jedoch, dnU in diesem Fnlle keiii Vorgniig 
riiiiglich ht, der dem analog wire, m a  urqiriinglich Isorrhoperis ge- 
iiiiailt wurtle (Stewart  und Bnly, Trans. 89, 498 [1906]). 1% 
Plienylgrupy.eu, die Qrundnge der Hypothese von Baly-Tuck, fehleu 
hirr; die Aiiechruungen jener Foracher dllrften daher krrum wf dirseu 
Fall aiiwendbnr aeiii. Zuclein ist er nicht unwaliraeheinlich, daU die 
Farhe allar 8ubstunzen niit der chromuphorea Gruppe -N : K- r i i iF  
die gleiche Crsache ziirltckziiflihren ist, wenu auch bei gewis+en 
f ;  riijqreii yon Subatnnzen ihre N'irkung vielleicht verschieden iat 
wgsn dcs Rinfluasea nnderer hktoren, die mit der Kiirperklasse 
wcrbaeln. 

Soweit dynrniische Verhiltnieee in lhgs kommen, iat es aicllrr, 
cl;rU zwieehen Azobenzul und Stilben eine entnchiedene hnlichkeit 
vorlinndeii ist; prilft riinn jedoch den aheniiechen Oharakter der h i -  
den Kbrper, so zeigt sich ein auegesprochener Unterschied. Beide 
\ dindungen kiinneii mar xu geaiittigten Analogen, Hydrarobenrol 
i~iid DibeiircFl, reduziert werdeo, cler Eflekt der Heduktion i d  nber in 
britlen Fillen total verschieden. Dar aehr stabile Azobenzol geht 
iiher in clas uiibeetiindige Hydrazobenzol, w e l c h  leicht oxydrrbel ist 
und dam nei& linter intramolekularer Umlngerung in Renzidin iiim- 
xiigeheii. Uiirch den gleicken ProzeD w i d  rlrrs halbstrbile Stilbeii in 
cl:is beetiiiidige, geeattigte Dibeiizyl tibergefUhrt. Mi+. anderen IVortea, 
die Hediiktion vcrstiirkt in  Clem einen Falle den Xusamnienhalt tier 
twitleu Kohlen8toffrrtome, im anderen mchwiicht d e  die gegenaeitige 
llintlekraft tler Stickstoffnttoine. nieeer fundamentale Unterscliied 
z w i d e n  ileii Gruppen -N : N- uncl -CH : CH-, der ja docb iiiit 

clem nuegeqirocheneii Untmchied in den Spektren von Stilben rind 
Asohenzol Hand in Hand geht, driingt dnm, den wahren Gnind ftir 
&IS fnrbige Band iiii Arobenzol-Spektruni im chemischen Chnnkter 
drr Azogruppe m i  siwheii. Zurxeit iat dns UUY zur VerIIiguiig ete- 
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hetide Material noch vie1 zu gering, urn uns die - selbst versuclis- 
ae i se  - Aufstellung eiuer Hypothese zu gestatten. Wir wollen jedocli 
baldnioglich eine Reihe von Substnnzen iintersiicheu, die zwei direkt 
anrinancler gelundene Stkkstoffatome enthalteo. z. €3. Azo-, Hydrazo-, 
Azosyverbindmgen, Hpdrazine, Hydrazide, Azide, Diazoamidokiirper 
urd Diazirie. 

Beziiglich der Spektren von IXbenzyl urid Stilben sei bemerkt, 
&11i das Band im Spektriim der imgesZttigten Substanz bei riel gro- 
13erer Verdiiunung nuftritt und groI3ere Persistenz hat  als die Bander 
im Dibenzyl-Spektrum. Dies st,immt in gewissern Grade mit den Re- 
sultateu iiberein, die der eine yon uns friiher ') bei der Zimtsiiure und 
I.€! drozimtsaure beobachtet hatte. Stets hat  die ungesiittigte Substaiiz 
(lie griibere absorbierende Kraft. Ferner scheint die Doppelbindurig 
in der Seitenkette die Schwiugungen des Renzolkerns 1 1 1  beeinflussen, 
derin bei Hydrozimtsiiure und.Dibenzy1 beobachtet man bis zu eineni 
getvissen Grade, wenn auch etyar; undeutlich , die Benzolbander. In 
cleri Spektren von Zimtsgure und Stilben dagegen sind siimtliche Benzol- 
bii tider in ein einziges breites Absorptionshand aufgeliist. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  AZOIJCUZOI. Diese Substanz wurde aus 1,i- 
ywin umkrystallisiert, bis der Schmp. 680 betrug. Hieraut wurdc in alkoho- 
lispher LBsung photographiert. 

Stilberi. Dieser Korper wurde achtmrl umkryst.allisiort, erst aus Atlicr, 
tlann aus Allroliol. Schmp. 1240. 

Dilbcnxyl.  l)er Schrnelzpiiiikt dcr ails Alkohol umkrystallisiertcn Sub- 
stnnz lag bei 510. 

184. Cecil Reginald Crymble, Alfred Walter Stewart  
und Robert Wright: Studien iiber Absorptionsspektren. 

111. Die Spektren von Moto-isomeren. 
(Yo r 1 ii u f i g e  Mi t t e i 1 11 n 9.) 

[:lirs Clem Si r  D o n a l d  Curr ie-I ,~~orator ium, Queen's Uiiivernity, 1JelEad.J 

(Eingegangcn am 8. April 1910.) 

In  der Absicbt, einen eventuellen Unterschied in den Spektren 
z n  eier Moto-isorneren festzustelies, haben wir eine Untersuchung dieser 
Slibstanzen begonnen. Wir geben in der vorliegendeu Arbeit die 
J'nten, welche bei eiuigen mit N i t r o b e n z o l  angestellten J'ersuchen 
erkalten w 11 rden . 

I )  Trans. Cliem. SOC. 91, 20'2 [1907]. 


