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183. Cecil Reginald Crymble, Alfred Walter Stewart
und Robert Wright: Studien iber Absorptionsspektren.
II. Die Farbe des Azobenzols.

[Aus don Sir Donald Currie-Laboratorien, Queen’s University, Belfast.]
(Eingegangen aw 8. April 1910.)

Io eiuer Arbeit iiber die Hydrazone® der einfachen Aldehyde und
Ketone?) baben Baly und Tuck eine Hypothese beziiglich des Ut-
sprungs der Farbe des Azobenzols aufgestellt. Danach schwingen die
Phenylgruppen des Azobenzols zwischen den zwei extremen Phasen,
welche durch Formel (a) bezw. (b) dargestellt werden,
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80 daB »in a die Kohlenstoffatome 1, 4, 1' und 4' ungesattigt sind und
wir deshalb auf jeder Seite des ungesittigten Stickstoffatoms ein un-
gesittigtes Kohlenstoffatom haben: _3C—N = N—C (die unge-

sittigten Affinititen der I ohlenstoffatome sind durch punktierte Linien
ausgedriickt). Unter diesen Umstinden scheint Oszillation zwischen
den ungesittigten Affinititen stattzufinden, ein Vorgang, den man als
lsorrhopesis bezeichnen kann« Diese Oszillation der Affinititen
scheinen Baly und Tuck als Ursache anzusehen tir das Auitreteu
des Abgorptionsbandes im sichtbaren Spektrum des Azobenzols.

Mit einer anderen Arbeit aul diesem Gebiete beschaitigt, unter-
suchten wir das Absorptionsspektrum des Stilbens, und, da es fiir
die Frage des Azobenzol-Spektrums von Interesse zu sein scheint,
wollen wir hier dariiber berichten. Das Spektrum des gesittigten
Aunalogen, des Dibenzyls, haben wir gleichfalls untersucht. In der
Figur (8. 1189) sind die Kurven der Absorptionsspektren dieser beiden
Substanzen, sowie des Azobenzols abgebildet.

Ein Blick aut die Formeln von Stilben und Azobenzol zeigt die
nahe strukturelle Analogie zwischen den beiden Verbindungen:

Cc Ils—N H N—Cs Hs Cc Hs'—CH : CH—Ce Hs.

Der Unterschied im Molekulargewicht betriigt nur zwei Einheiten,
und die Gruppen —X : N— und —CH : CH— sind beide ungesiittigt.
Es sind also alle von Baly und Tuck fiir das Azobenzol geforderten
Bedingungen auch beim Stilben vorhanden. Letztere Verbindung ist

Y Trapns. Chem. Sec. 89, 982 [1906].



1189

jedoch farblos und hat deshalb iberbaupt kein Baund im sichtbaren
Spektrum, das mit dem Absorptiousbaud des Azobenzols zu ver-
gleichen wire. Beziiglich des ultravioletten Gebietes lehrt eine Be-
trachtung der Kurven'?), daf}, bei derselben Verdiinnung, im Stilbeu-
spektrum kein Band euthalten ist, welches dem farbigen des Azoben-
zols entspricht. Das breite Band im ultravioletten Spektrum des
Azobenzols bat im Stilbenspektrum ein Analoges; die Persistenz des
letzteren ist groller als heim Azobenzol.
Schwingungszahlen. Schichtdicke.
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Azobenzol. Stilben. Dibenzyl.

_ Mithin ist der Hauptunterschied zwischen den bLeiden Substanzen
im sichtbaren Spektrum zu suchen. Da in beiden Fillen dieselben

1) Die von Baly-Tuck (Trans. Chem. Soc. 93, 1909 [1908]) gebrachte
Kurve fir das Absorptionsspektrum des Stilbens ist inkorrekt. Wahrschein-
lich ist der I'chler durch ein Versehen beim Zcichnen der Kurve entstanden.



Bedingungen des ungesiittigten Zustandes (soweit er auf intramoleku-
lare Schwingungen zurtickzufiihren ist) vorhanden sein missen, das
Baud hingegen nur in dem einen Falle anftritt, in anderen nicht, so
ist es kiar, daB die Existenz des Bandes nicht auf die vermuteten
Bedingungen zurickgefiithrt werden kann. Die Baly-Tuck-Hypo-
these reicht also nicht aus, um die Farbe des Azolenzols zu erkliiren.
Kin weiterer Punkt, der gegen sie spricht, ist die Tatsache, daB die an
Koblenstoff allein hiingende Gruppe —N : N— ftr die Hervorbringnug
von Farbe genhigt, wie aus dem Beispiel des Diazomethans zun er-

N
sehen ist: Cl.ir(ﬁ. Dieser K&rper ist ein gelbes Gas; sein Spek-

trum enthiilt deshalb ein Absorptionsband im sichtbaren Gebiet. Lin
Blick anf die Formel lehrt jedoch, da8l in diesem Falle kein Vorgang
miglich ist, der dem analog wiire, wos urspriloglich Isorrhopesis ge-
nuout wurde (Stewart und Baly, Trans. 89, 498 [1906]). Die
Phenylgrupren, die Grundlage der Hypothese von Baly-Tuck, feblen
hier; die Anschauungen jener Forscher diirften daher kaum auf diesen
Fall anwendbar sein. Zudem ist es nicht unwabracheinlich, daf} die
Farbe aller Substanzen mit der chromophoren Gruppe —N :N— anf
die gleiche Ursache zuriickzuftihren ist, wenn auch bei gewissan
Gruppen von Substanzen jhre Wirkung vielleiebt verschieden ist
wegen des Winflusses anderer Faktoren, die mit der Kérperklasse
wechseln.

Soweit dynamische Verhiltnisee in Frage kommen, ist es sicler,
daB zwischen Azobenzol und Stilben eine entschiedene Ahnlichkeit
vorhanden ist; priift man jedoch den chemischen Charakter der bei-
den Kdrper, so zeigt sich ein ausgesprochener Unterschied. Beide
\ erbindungen kinnen zwar zu gesiittigten Analogen, Hydrazobenzol
und Dibenzyl, reduziert werden, der Effekt der Reduktion ist aber in
beiden Fiillen total verschieden. Das sehr stabile Azobenzol gebt
itber in das unbestiindige Hydrazobenzol, welches leicht oxydabel ist
und dazn neigt, wnter intramolekularer Umlagerung in Benzidin iiler-
zugehen. Durch den gleichen ProzeB8 wird das lalbstabile Stilben in
dus bestiindige, gesattigte Dibenzyl fibergeftihrt. Mit anderen Worten,
die Reduktion verstirkt in dem einen Falle den Yusammenhalt der
beiden Kobhlenstoffatome, im anderen schwiicht sie die gegenseitige
Bindekraft der Stickstoffatome. Dieser fundamentale Unterschied
zwischen den Gruppen —N : N— und —CH : CH—, der ja doch mit
dem ausgesprochenen Unterschied in den Spektren von Stilben und
Azohenzol Hand in Hand gebt, driingt dazu, den wabren Grund fiir
dus farbige Band im Azobenzol-Spektrum im chemischen Charakter
der Arogruppe zu snchen. Zurzeit ist das uns zur VerfGgung ste-
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heude Material noch viel zu gering, um uns die — selbst versuchs-
weise — Aufstellung einer Hypothese zu gestatten. Wir wollen jedoch
baldmoglich eine Reihe von Substanzen untersuchen, die zwei direkt
ancinander gebundene Stickstoffatome enthalten, z. B. Azo-, Hydrazo-,
Azoxyverbindungen, Hydrazine, Hydrazide, Azide, Diazoamidokérper
und Diazine.

Beziiglich der Spektren von Dibenzyl und Stilben sei bemerkt,
dal} das Band im Spektrum der ungesittigten Substanz bei viel gro-
ferer Verdiinnung auftritt und groBere Persistenz hat als die Bander
im Dibenzyl-Spektrum. Dies stimmt in gewissemn Grade mit den Re-
sultaten iiberein, die der eine von uns friither ) bei der Zimtsiure und
Hydrozimtsiure beobachtet hatte. Stets hat die ungesiittigte Substanz
die groflere absorbierende Kraft. Ferner scheint die Doppelbindung
in der Seitenkette die Schwingunger des Benzolkerns zu beeinflussen,
denn bei Hydrozimtsiure und-Dibenzyl beobachtet man bis zu einem
gewissen Grade, wenn auch etwas undeutlich, die Benzolbinder. In
den Spektren von Zimtsiure und Stilben dagegen sind simtliche Benzol-
Liinder in ein einziges breites Absorptionshband aufgelost.

Experimentelles. Azobenzol. Diese Substanz wurde aus li-
groin umkrystallisiert, bis der Schmp. 689 betrug. Hieraut wurde in alkoho-
Yischer Lasung photographiert.

Stilben. Dieser Kérper wurde achtmal umkrystallisiert, erst aus Ather,
dann auvs Alkohol. Schmp. 1240

Dibenzyl. Der Schmelzpuukt der aus Alkohol umkrystallisierten Sub-
stanz lag bei 510

184. Cecil Reginald Crymble, Alfred Walter Stewart
und Robert Wright: Studien iiber Absorptionsspektren.
ITII. Die Spektren von Moto-isomeren.

(Vorlautige Mitteilung.)

[Ans dem Sir Donald Currie- Laboratorium, Queen’s University, Belfast.]
(Eingegangen am 8. April 1910.)

In der Absicbt, einen eventuellen Unterschied in den Spektren
zweier Moto-isomeren festzustelien, haben wir eine Untersuchung dieser
Snbstanzen begonnen. Wir geben in der vorliegenden Arbeit die

Daten, welche bei einigen mit Nitrobenzol angestellten Versuchen
erhalten wurden.

) Trans. Chem. Soc. 91, 202 [1907].



