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188. A Hantzech: 
HeHwthin-L6sungen 

h e r  die Natur der gelben und roten 
und die Chromoisomerie der Amino- 

azosalze. 
(Eingegangen am 10. -\pril 1913.) 

Wie ich vor einiger Zeit gefunden habe'), leiten sich von den 
Aminoazobenzolen zwei chromoisomere Salzreihen ab: auBer den 
liingst bekannten dunkelroten, violettschimmernden Salzen gibt es noch 
gelbe Salze und bisweilen auch von ein und demselben Salze eine 
dunkelfarbige und eine gelbe Form. Auch bei den inneren Sulfo- 
oaten, den H e l i a n  t h  i n  en, HRP N . CC, HI. Ns . C ~ H I  .SO3, sind zwei Cbro- 

moisomere moglicb '); dies wird auch dadurch angedeutet, daS zwar 
die Anilin-azobenzolsulfonslure gelb ist, aber alle ihre Homologen rot 
bind, also nicht nur ihr Dirnethylderivat, das gewohnliche Helianthin, 
rind das Diathylhelianthin, die Diathylanilin-azo-benzolsulfonsaure 9, 
sondern auch bereits das bisher noch unbekannte M o n o m e t h y l -  
d e r i v a t ,  das a u t  ubliche Weise in  violettschimmernden Nadeln erhalten 
wurde. Zahlreiche, hier nicht angefiihrte Versuche z u r  Isolierung der 
gelben Alkylanilin-azo-benzolsulfonsauren blieben erfolglos; doch gab 
sich wenigstens die Existenz der roten Anilin-azo-benzolsulfonsaure 
dadurch zu erkennen, daB die gelbe Form, im Gegensatz zu ihren 
stets gelb bleibenden Salzen, beim Zerreiben auf einern Tonteller, also 
durch Druck deutlich rot wird, um freilich beim langeren Stehen 
wieder gelb zu werden - eine Eigentiimlichkeit, die daran erinnert, 
da13 z. B. auch das gelbe hem. fleischfarbene Nitrat und Oxalat des 
A mino-azobenzols durch Reiben in die violetten Isomeren ubergehen 
(I. c. S. 1179). Indirekt ist aber auch die Chromoisomerie der Alkyl- 
helianthine dadurch nachweisbar, dab  diese dunkelroten Stoffe mit 
Alkoholen und Aceton rein gelbe Losungeii ergeben. Hierbei hat man 
n ur, um Tauschungen (anscheinende Ausscheidung von festem gelben 
Helianthin RUS diesen Lijsungen) z u  vermeiden, ganz reine Indi- 
cntoren und Losungsmittel, sowie beste ausgedampfte GlasgefMe 
(eventoell PlatingefaBe) zu verwenden. Ohnedem erhalt man namlich 

I---- I 

I )  B. 41, 1172 [1908]. Diese Arbeit, sowie die unmittelbar folgende 
(I. c. S. 1187) fiber den DNachweis der Umlagerungstheorie der Indicatoren an 
Methylorange und Helianthina mird von 11. T. Tizard  in seiner Arbeit 
.The coloiir changes of methylorango and methylread in acid solutiona 
(Soc. 97, 2477 [1910]) bei der Erklgrung des Parbenwechsels nicht zitiert, 
sondern allein die spjtere von E. Hewit t ,  die sich nur meiner chemiscben 
Auffassung der Indicatoren-Punktion anschliebt. 

?) Vergl. B. 41, 1187 [1908]. 3, 1. c. S. 1194. 
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i n  der Li)aung bezw. beim Abdampfen leicht gelbe Calcium- odrr  
Ammoniumsalze, zumal da man zur Herstellung der Losuugen die 
schwer loslichen Heliaothine rnit groaen Flussigkeitsmengen lingere %?it 

kochen muB. R e i n e  H e l i a n t h i n e  werden am besten erhalten durcsh 
Vermittlung ihrer P y r i d i n  swlze, R? N.Cs H 4 .  N2.C61T4 .SO3 H,Cs Hs TS. 
d &  aus ihren konzentrierten Pyridinlosungen als gelborange Blattcheu 
auskrystallisieren oder durch Ligroio gefiillt werdeo und bei 1oCP 
uoter Verlust des Pyriclins die reinen, roten Helianthiue zurucklassrn. 

Far Pp-Salz deb gewijhnl. Hclianthins her. Py 20.6OiU, gef. Py 21.10/0. 
Auch die Losungsmittel (Alkohole und Aceton) wurden sorgfiiltig 

nneutrale gemacht; der Alliohol z. B. erst uber Kalk und dann u b r r  
Metaphosphorsiiure destilliert, da sich in den nicht auf dies? 
Weise gereinigten (biiufig etwas alkalischeir) Medien die Helianthirie 
vie1 leichter (unter partieller Bildung gelber Salze) h e n .  So w i d  
auch Helianthin beim Uinkrystallisieren aus heiBem Wasser in g e -  
wohnlichen GlasgefiiBeu meist nicht wieder in roten, sondern in rot- 
braunen Krptallchen erhalteu, u n d  zwar zufolge y o n  Verunrei- 
niguug durch Cttlciumsalze, die sich unter dem Miliroskop ills 

gelbe, kalkhakige Blattchen zu erkennen gaben. Gelb sind aber aucb 
die Lijsungen von Methyl- und Athyl-helia.nthin in reiueii Alkoholeu 
und Acetou; sie sind sogar riel reiner gelb nls die 1,iisungen in wii8- 
rigem Alkali, die als XMcthylornngea auch bei gleichgrofler V e r d h n u n g  
orangestichig bleiben. Die canariengelben IAsuogen i n  reiuem Athyl- 
alkohol und Aceton aerdeo bein] Verdunnen mit I.eitfHhigkeifsffas-.er 
deutlich orange, bleiben aber sogar nach Zusatz r u o  wenig absoluteni 
Eisessig gelb und aerden erst bei starkem Essigsaure-UberschuW 
orangestichig, aber durch Verdunnen init Wasser nntiirlich intensiv rot. 

Ubrigeus sind rein gelbe Heliauthin-Losuugen schoo von M'addel l  ') 
und \.on Sch  o l z  2) beobachtet, aber nicht systernatiscli uutersucht urld 

auch iiicht richtig gedeutet worden. 
Bus diesen Phiinomenen ergibt sich folgentles uber die I u d i c n t o  I.- 

F u n k t i o n  deu H e l i a n t b i n s :  Der Farbenumschlag von rot i n  grlh 
ist nicht, wie bislier allgeirieiu angeoornmeu, bedingt durch den cbrr -  
gang einer bnuren Losung in eiue alkalische Losung, da j a  auch 
iiicht nlkalische, neutrnle, ja sogar eisessighaltige gelbe Helianthiu- 
Losungen tiestehen. Vielmehr liegt die Sache so: Dns rote Helinnthiu 
bleibt zwvIir die siiurestabile Form, die rnit zunehmender Konzentratiiiu 
von Wnsserstoffion i n  den1 Gleicbgewicht gelbes Helianthio G= rotes 
Helianthiu zunimmt. Ihgegeu ist das ornngegelbe Helianthiu niclit 
mehr als die aalkelistabilea Form zu bezeichnen, obgleich es f i r  i u  
der Form des Natriunisalzes sMetliylorangec( isoliert werden knnn.  L k r  

?) Z. El. C'h. 10, 549 [1904]. 
- - 

1) Cheiti. S. 7 i ,  131 [ I t i % i .  
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Fartienumschlag in  Liisung beruht also dicht auf dem Ubergang : 
sauer G= alkalisch, oder die E x i s t e n z  d e s  g e l b e n  Hel ianth ins  
w i r d  n i o h t  p o s i t i v  b e d i n g t  d u r c h  d i e  A d w e s e n h e i t  von 
H p d r o x y l i o n ,  s o n d e r n  n e g a t i v  d u r c h  d i e  A b w e s e n h e i t  v o n  
W a s s e r s t o f f i o n ,  u n d  d a m i t  i n  e r s t e r  L i n i e  d u r c h '  d i e  ' N a t u r  
d e r  L i i s u n g s m i t t e l .  Gelbes fielianthin bedarf alAo zu seiner Exi- 
stenz in Losung gar nicht der Anwesenheit von Alkali;' sondern 'nu? 
solcher indifferenter Losungsmittel, die lteid Wasaerstoffion bildeb, 
uud besteht daher selbst in eioer waeserfreien, essigsauren Alkohol- 
Liisung, d a  diese fast n u r  .poientiellea, aber n u r  spurenweise reelle 
Wasserstoffiouen enthalt. Und die i n  der orangen waljrigen Liisung 
vorhaudene, der sauren Reaktion entsprecheode geringe Meoge von 
rotem Helianthin wird demoach beim Zusatz von Alkali nicht durch 
die hinzugefugten Hydroxylionen, sondern nur  durch die Beseitigung 
der vorhandenen Wasserstoffionen zu gelbem Helianthin. Allerdiogs 
lie13 sich aus den gelben Helianthin-Losungen das  den gelben Amino- 
rzosalzen entsprechende feste gelbe Helianthin leider weder durch das 
Eindunsten noch durch Ausfiillen (auch nicht bei -SO0) und trotz aller 
Prophylaxe gegen Wasserstoffion isolieren; man erhielt stets das rote 
Ileliantbio. Diese Tatsache ist aber insofern von Bedeutung, ale sie 
auch fur diesen Indicator bestatigt, da13 die Existenz bezw. dae Gleich- 
gewicht zwischen gelbem und rotein Helianthin nicht im Sione der 
Ionentheorie der Indicatoren gedeutet werden daA, da13 Helianthin an 
sich gelb sei, aber rote Ionen bilde - denn das undissoziierte feste 
Helianthin iat eben auch rot. Vielmehr handelt es sich bei den Heli- 
anthinen wie in allen analogen Fallen um zwei verschiedene, bei an- 
deren Aminoazosalzen auch gesondert existierende rote und gelbe 
Formen, von denen hier die stiirker farbige auch die starker basische 
ist, die deshalb in  Liisung durch Sauren bezw. Wasserstoffionen her- 
gestellt wird. Die Uoabhangigkeit der Farbe vom Dissoziationsgrade 
zeigt sich .such in alkaiircher Lasung, also beim, N a t r i u m s a l z ;  denn 
die  Farbe bleibt konstant, auch wenn sich die Diskoziation durch Ver- 
diinnung oder Uberschu13 von Alkali sehr stark aodert. Wohl ist 
aber auch bei den Alkalisalzen des Helianthins der EinfluS der 
Lijsungsmittel auf die Farbe z u  beobaehten. So sind Losungea yon 
Methylorange in Alkohol vie1 reiner gelb als die orangeotichigen 
gleichkonzentrierten Liisungen in  Wasser; so wird auch die Farbe 
rein gelber Alkohollasung von Helianthin durch Zusatz von Natrium- 
iithylat nicht vertieft - wieder ein Zeichen fur die Riohtigkeit meines 
schon mehrfach bestatigten Satzes, da13 nicht nur die Ionisation, son- 
dern m c h  die Salzbilduog mit Alkalien bei Ausschlulj jeder konsti- 
tutiven Anderung optisch keinen nachweisbaren Effekt hervorruft. 

Berichte d. D. Chem. Geeellachaft Jahrg. XXXXVI. 99 
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So bleiben also die rein gelben alkoholischen Liisungen von Helianthin 
rein gelb sowohl nach Zusatz von Eisessig wie von Natriumlithylat; 
es bleibt in ibnen also das  gelbe Helianthin erhalten, das als inneres 
Sultonat (freies Helianthin) und als sulfonsaures Salz (Methylorange) 
demselben, konstitutiv nicht verinderten Typus entspricht. 

Diese Verhaltnisse und die optischen Beziehungen zwischen gelbem 
und rotem Helianthin werden durch die bisher noch unbekannten 
A b s o r p t i o n  s s p e  k t r e  n von H e l i a n  t h i n  und Met  h y l o  r an ge unter 
verschiedenen Bedingungen bestatigt und sehr anschaulich illustriert. 

Tafel I. 

Lbsongen von Helianthin. 
in "/-,0-"/l -HCI. ----- in '/,-Natron (Meth lorange). 

- - . . . . - in absol. Alkohol u. Ka-Athglat. ---- in reinem Wahser. 

Tafel I zeigt zungchst, dall freies Helianthin in Alkohol ent- 
sprechend seiner rein gelben Farbe im ganzen Spektralgebiet merklich 
schwacher absorbiert als die orangestichige Losung i n  waBrigem 
Alkali, also a19 waBriges Methylorange. Aber auch Methylorange in 
Alkohol, d. i. Helianthin in Natriumlthylat-Losung absorbiert genau so, 
wie ohne Alkali - ein Zeichen dafur, dall n i c h t  d a s  A l k a l i ,  s o n d e r n  
das  L t i s u n g s m i t t e l  d i e  o p t i s c h e v e r l n d e r u n g  b e w i r k t ,  und da13 
diese Kurve, weil sie durch Alkali nicht noch weiter nach rechts ver- 
schoben werden kann, wirklich die Absorption des reinen gelben 
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Helianthins und nicht etwa eines Gleicbgewichts darstellt,. Auch die 
entsprechenden Losungen des Diathyl-helianthins absorbieren kauxp 
merklich stiirker, also Sast identisch und sind daher in das  Netz nicht 
eingezeichnet worden. .Dagegen niihern .sich die wiibrigen orange- 
farbenen Helianthin-Lbsungen bereits merklich den stark angesauerten 
roten Losungen, die bei noch stlirkerem Siiure-UberschuB in Wasser 
und Alkohol optisch identisch werden und dann ebenso Ironstaut 
bleiben, wie die orangegelben alkalisierten Losungen bei skirkerem 
Alkali-UberschuO. In ersteren ist danacb also- nur rotes freies Heli- 
anthin, in letzteren nur orangegelbes Methylorange, unabhangig vom 
Dissoziationsgrad, enthalten ; in der wiiI3rigen LBsung besteht ein 
Losungsgleichgewicht zwischen gelbem und rotem Helianthio, das  in- 
dessen sehr stark zugunsten der gelben Form verschoben ist. Die 
Kurve von Methylorange i n  reinem Wasser oder die von Helianthin 
in 1 Mol. Natron liegt sehr nahe der Kurve von Helianthin in reinem 
Wasser und ist deshalb ebenfalls nicht eingezeichnet worden; sie ist 
aber doch gerade noch merklich verschoben - wie aucb schon der  
etwas gelbere Stich der Losung andeutet. So sind Helianthin und 
Methylorange in rein wiioriger Lasung optisch zwar HuBerst Bhnlich, 
aber doch nicht oollig identisch -, und die, aus F. H i l s c b e r s  Ex- 
tinktionsmessungen gefolgerte optische Identitat beider Stoffe ( I .  c. 
S. 1190) ist also nicht ganz richtig. Es muB dahiogestellt bleiben, 
ob bei diesen Extinktionen (die wegen der  starken Absorption n u r  in 
sehr verdunnten ( l / s ~ ~ ~ o - n . )  Losungen und nur mit der wenig gunstigen 
blauen Quecksilber-Lioie erniittelt werden konnten und selbst dann 
noch die sehr hohen Mo1.-Extioktionen von rund 20000 ergaben) die 
Fehlergrenzen der Extinktionsmethode iiberschritten worden sind, oder 
ob die beiden LBsungen speziell fur die blaue Quecksilber-Lioie doch 
fast identisch absorbieren. ob also die Absorptionsmethode hier weniger 
gennu ist. 

EndIich sei bei diesem AnlaB noch kurz erwiihnt, daB die An- 
sicbt Wo. O s t w a l d s  '), wonach die Farbumschlage von Indicatoren 
durch Anderuog des Dispersionsgrades bedingt oder weoigstens mit- 
bedingt werden sollen, fur Helianthin und Methylorange schon deshalb 
nicht in Betracht kommt, weil die Losaogen dieser Indicatoren in 
reinem Zustande optisch leer sind. DaD auch die iibrigen Farbenc 
Umschliige der chemisch gut definierten Indicatoren nichts mit der 
Anderung des Dispersioosgrades bezw. mit ihrer bisweilen nachge- 
wiesenen kolloidalen Beschaffenheit zu tun haben, wird demniichst in 
der  Zeitschrift fu r  Chemie und Industrie der Kolloide gezeigt werden. 
____ 

I )  Ztschr. 1. Chem. n. Ind. d. Kolloide 10, 97-146. 

99 
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Aber auch die Frage nach der konstitutiven Anderung beim 
Farbeoumschlag von gelbem zu rotem Helianthin und speziell die 
Frage nach der Koostitution der ielben Form ist infolge der spektro- 
skopischen Untersuchung von neuem zu diskutieren, und zwar im 
Zusammenbang mit der Chromoisomerie der gelben und roteu Amioo- 
azobenzol-Salze, da diesen letzteren die gelben und roten Formen der 
Helianthine als chromoisomere innere Sulfonate entsprechen. Dalj dem 
so ist, zeigt Tafel 11. nanach  ist rotes Heliantbin i m  sicbtbaren 
Spektralgebiet fast isaspektrisch mit rotem Dimetbylamino-azo-benzol- 
hydrocblorid (oder mit dem SulIat) i n  geniigend saurer L6sung’). 

TaFel 11. 

Heliantbio i n  verd. Salzsiiure (rot). .---- x in abs. Alkohol (gelb). ---- Dimethplamino-azobenzol i n  11 c1 (rpt). - - - - - - - >> -oxalat i n  .Ither (gelb). 

Danach war nuch zu erwarten, d;rB gelbes Heliantbin ( in  Alkohol 
oder Natron) optisch sehr abnlicb sein werde mit den gelben Sauresalzen 
des  Dimetbylamioo-azo-benzols. Dicse Salze waren bisher nllerdings 
noch nicht optisch genauer untersucht worden, weil sie sicb in den 

1) Dic Absorption dieses StoHes sowie simtlicher iibrigen Aminoazoderivato 
ist neu aiifgenonimeu worden, da die z. T. schon friiher von mir (B. 42, 2132 
(I%l!lJ) publizierten Knrven, als Erstlingsresultatc einer mir dam& neuen Me- 
thode, nocli nicht exakt genug ermittelt worJeii aaren und dt.shalb durch die 
hicr rnilgcteiltcu genauen Kurven liiswcilen etwas korrigiert werden muBten. 

~__._ - 



1543 

ublichen Liisungsmitteln nur unter Ubergang i n  die roten Salze liisen. 
Doch wurde schliel3lich ein geeignetes Versuchsobjekt in dem gelben 
0 x a l a t  des Dimethylamino-azo-benzols, C,H,.N,.c,H4.N(cII,),, GO&, 
gefunden, das  sich in absolutem Ather ebenfalls rein gelb lost und daher 
in dieser Liisung optisch untersucht werden konnte. Dies geschah, zur  
Vermeidung der Spaltung in Base und Saure, bei Anwesenheit uber- 
schiissiger Oxalsaure, deren sehr schwacbe Eigenabsorption vernach- 
llssigt werden durfte. In praxi wurde daher einfach eine abgewogene 
geringe Menge Dimethylamino-azo-benzol in iiherschussiger Ltherischer 
Oxalslure geltist, zunachst ebullioskopisch durch Konstantbleiben des 
Siedepunktes vor und nach L6sung der Base deren totale Salzbildung 
bestitigt und sodann die Lijsung optisch untersucht. Wie das Re- 
sultat auf Tafel I1 zeigt, sind diese gelben Snlze tatsachlich dem 
gelben Helianthin fast ebenso Shnlicb, wie die roten Salze dern roten 

1. C G H ~  .N1. C6& --- C6H5. Ns. Cs H I  * N  (c&)s x. 
11. Cg115.Na.C6H4.N(CHa)~, ClHlO4 (gelbes Salz). _--- CG €15. Nz. c 6  H, . N (CH& II CI ( rota  Salz). 

Aus diesem Ergebnis folgt eine weitere, ebenso unerwartete als 
wichtige Tatsache, die auf Tafel I11 veranschaulicht wird. Die gelben 
Saure-Salze und das gelbe Helianthin sind naoh diesem optischen Be- 
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funde nicht, wie ich bei der Entdeckung der gelben und roten Amino- 
azosalze nach dem Augenschein, aber ohne exakte optische Unter- 
suchung der gelben Salze annehmen zu durfen glaubte, die optischen 
und somit auch die chemischen Analoga der gleichfalls gelben Ha- 
logenalkylate c6 & .Na. CS €I4. N(C&),, C& X. Diese letzteren sind 
zwar, wie bereits festgestellt wurde I ) ,  wegen ihrer groBen optischen 
Ahnlichkeit mit dem Azobenzol (vergl. die Kurven der Tafel 111) 
sicher echte azoide Salze von der Strukturforrnel C6Hs.N:N.C6H4. 
N(CH8)s.X; wiiren nun aber die gelben Sauresalze, entsprechend meiner 
ursprunglichen, einrachsten Annahme ebenfalls echte azoide Salze von 
der analogen Strukturformel C6H5.N:N.CcH~.N(CH~)?H.X,  so muaten 
sie bei dern minimalen optischen Unterschied zwischen H und CHa 
faet dasselbe azobenzol-iihnliche Spektrum besitzen. Sie absorbieren 
aber  ganz snders, und zwar sehr viel starker; sie sind also sicher 
nicht echte azoide Salze, sondern besitzen eine andere Konstitution. 
Mit anderen Worten: e s  e n i s t i e r e n  d r e i  o p t i s c h  u n d  k o n s t i -  
t u t i v  v e r s c h i e d e n e  S a l z r e i h e n  v o n  A m i n o a z o - k i i r p e r n  auch 
in Zosung: 1 .  d i e  g e l b e n  a z o b e n z o l - a h n l i c h e n  H a l o g e n a l k y -  
l a t e ,  2. d i e  g e l b e n  s e h r  v i e l  s t L r k e r  a b s o r b i e r e n d e n  S i i u r e -  
s n l z e ,  e i n s c h l i e h l i c h  d e s  g e l b e n  H e l i a n t h i n s ,  3. d i e  r o t e n  
S a l z e ,  e i n s c h l i e f l l i c h  d e s  r o t e n  H e l i a n t h i n s .  

Hieraus folgt wieder: D e r  F a r b e n u m s c h l a g  z w i s c h e n  g e l b e m  
und  r o t e m  H e l i a n t h i n  u n d  d e n  v e r w a n d t e a  A z o - I n d i c a t o r e n  
k a n n  n i c b t  a u f  e i n e m  U b e r g a n g  d e r  a z o i d e n  i n  d i e  c h i n o i d e  
F o r m  b e r u h e n ;  denn gelbe Aminoazosalze und gelbes Helianthin sind 
eben, entgegen der herrschenden, bisher auch von mir geteilten Auf- 
fassung, gar  nicht echte azoide S a k e  von den Strukturformeln 

CS Hg . N:N .CsH4. NR2 H X  bezw. C6 Hc . N : N .cs Hc . NRa 13 
so2--- - 0 

Welcbe Konstitution besitzen dann aber die gelben Sauresalze 
der Aminoazo-benzole und die gelben Helianthine? D a  die chinoiden 

C6 H, . N H  . N : C S  H4 : NR, 
Formeln soz- _ _  --c) 

bereits fur die roten Salze bezw. fiir rotes Helianthin allgemein an- 
genommen sind und auch durch deren uberrascbend grof3e optische 
Ahnlichkeit mit den chinoiden Fuchsintarbstoff-Salzen, wie Tafel 1V 
zeigt, optisch direkt bewiesen werden, so scheint dieselbe Struktur- 
formel fur die gelbe Salzreihe ausgeschlossen zu sein und danach our 

CsHs . N=N. Cs 1 1 4 .  NRa noch die Strukturformel in Betracht zu kommen. 

C6 Hs . N H  . N : C6 HI : N R, X bezw. 

HX 

B. 41, 2133 [1908]. 
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Auch wird das  gegen dieselbe zu erhebende Bedenken, d a 5  danach die 
Azogruppe starker saurebindend wirkt als die Aminogruppe, im Sinne 
der Annahme meines Freundes A. W e r n e r  durch die folgende Be- 

Tafel IV. 

Dimethylamino-azobenzol in verd. HCI; c6 Hs.NH.NGH4:h’(CH&C1. ---- Fuchsin in verd. HCI; ( H ~ N . C ~ I I ~ ) ~ C : C ~ H ~ : K H S C ~ .  

trachtung gemildert: Wie in Anilin optisch die auxochrome Wirkung 
der Aminogruppe und ihre chemische Schwiichung bekanntlich durch 

die Nebenvalenzformel CsHs-ISRa anniibernd ausgedriickt werden 
kann, so kiinnen sich diese beiden Effekte im Aminoazobenzol durch 
Hiozutreten einer neuen analogen Beziehung zwischen dem Benzolrest 
und einem Azostickstoff-Atom steigern, etwa im Sinae der nunmehr 

bereits Bhemichinoidena Formel CS H5-N=N-Ce Hc -N&. Dadurch 
wurde die Aminogruppe noch gesattigter, also noch weniger geneigt 
zur Salzbildung, der zweite AzostickstofE aber noch ungesattigter 
werden, so daI3 sich die addierte Saure auch an ihn und nicht a n  die 
Andnogruppe binden konnte. Dieser Vorpang wurde also fur die gelben 

Cs HJ -N=N-C6H4 -NR, 
Salze die >hemichinoidea Nebenvalehz-Formel Hx 
ergeben. Die roten Salze wurden dann aus den gelben durch Wan- 
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derung des Saureradikals an die Aminogruppe hervorgehen uod im 
Sinne ihrer ublichen Formel CsH5.rNH-N=C6H4=NR3X aholo- 
chinoida sein. Hiernach wiirde auch die Azobenzol-;ihnlichkeit der  
gelben Halogenalkylate befriedigend erklart werden kiinnen. Denn diese 
Salze wurden durch Salzbildung am Aminostickstoff aus demselben 
Grunde azobenzol-ihnlich werden, wie die des Anilins wieder benzol- 
ahnlich werden. Der  Stickstoff der Aminogruppe wiirde in beideu 
Fallen durch Salzbildung seine ungesattigte Beschaffenheit und darnit 
seine Nebenvalenz-Beziehung zum Benzolrest verlieren : 

CsH5-NEfa ~~ --+ CG €Is-NHs x 
C G H ~ - N = N - C C ~ I I ~ - N ( C H ~ ) ~  --t Cs’Hg-N-N-CsH4-N (CHs)3X. 

I>ennoch sind gegen diese Auffassuog verschiedene Bedenken zu 
erheben. Erstens, da13 homologe Dialkylaminoazo-Kiirper, die doch 
gleicheo Sattigungsgrad besitzen und als Basen nicht wesentlich ver- 
scbieden stark sein kiinnen, doch rnit ein und derselben SPure ver- 
schiedenfarbige Salze erzeugen konnen ; so gibt z. B. Dimethylamino- 
azobenzol stets n u r  ein rotes Hydrochlorid , Diathylamino-azobenzol 
aber primar ein gelbes Hydrochlorid’). Ferner sollte der  groBen 
chemischen Verschiedenheit der danach strukturisorneren Salze 

1. Ar.  N : N . c 6  Hq . NH, 2. A r .  N H .  N : CgH4 : NRsX 
, HX (gclb) (rot) 

wohl eine groRere optische Verschiedenheit eotsprechen, wie sie ja 
auch gegenuber den azoiden gelben Trialkylsalzen Ar.N:N.Cs&NRsX 
besteht. TatsZichlich sind aber die gelben und roten SPuresalze, wie 
Tafel 111 zeigt, einander sehr ahnlich. 

Nach alledem ist noch eine andere Auffassung der gelben Amino- 
azosalze und ihrer Chromoisomerie zu diskutieren: dnB auch die 
g e l b e n  S a l z e  e c h t e  c h i n o i d e  S a l z e ,  u n d  m i t  d e n  r o t e n  
S a l z e n  s t r u k t u r i d e n t i s c h  siod im Sione der Formel CsHj.NH. 
N:CsHI:NRaX und daR d i e s e  C h r o m o i s o r n e r i e  a u f  V a l e n z -  
i s o m e r i e  z u r u c k z u f u h r e n  i s t .  

Die Annahme, da13 auch die gelben Salze holocbiooid sind, wird 
dadurch wahrscheinlich, da13 ihr Farbband in] sichtbaren Spektralgebiet 
Clem der roten chinoiden Salze iiberaus ahnlich ist und  namentlich 

I) Diese Verschiedenheit kann man am deutlichsten und einlacbsten folgen- 
dermal3en nachweisen: Man last Dimethyl- und Diitbylamino-azobenzol in 
Aceton und leitet dann Chlorwasserstoffgas ein. Die Losung des Dimethyl- 
derivats wird sofort tief blutrot und sclieidet alsdann das rote Hydrochlorid ab; 
die dos Diithylderivats bleibt gelb, wird nur ein wenig dnnkler und scheidet 
dann oranges oder fleischrarbenes Hydrochlorid ab. 
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auch fast genau so tief liegt. Denn diese hierdurch graphisch darge- 
stellte, enorm starke Absorption im sichtbaren Spektralgebiet ist, 
wie spater publiziert werden wird, fur alle echten chinoiden Stofle, 
aber auch nur fur diese, charakteristisch. Man vergleiche z. B. auf 
Tafel 1V Fuchsin und Helianthin. Die weitere Annahme, ds13 dieser 
Chromoisomerie eiae Valenzisomerie zugrunde liege, wird erstens 
c h e m i s c h  dadurch gestutzt, da13 die genetischen Beziehungen zwischen 
gelben und roten Aminoazosalzen, die Bildung von Losungsgleichge- 
wichten u. a. im Prinzip dieselben sind, wie zwischen vielen anderen 
Chrornoisomeren, die n u r  als Valenzisomere gedeutet werden konnen, 
z. B. zwischen farblosen und gelben Pyridoniumsalzen, gelben und 
roten Nitrophenol- und Oxyazobenzol-Salzen, polychromen Violuraten 
usw, Zweitens wird diese Annahme auch o p t i s c h  dadurch gestutzt, 
da8  valenzisomere Salze in verschiedenen Medien Losungsgleichge- 
wichte bilden, und daB diese sich wie gelbes und rotes Helianthin 
bei sonstiger gro8er optischer Ahnlichkeit im wesentlichen nur  durch 
Verscbiebung ihrer ))Farbbanderc uoterscheiden’). 

Valeneisomerie bei Arnmoniumsalzen basiert, wie ich gezeigt 
habe’), auf A. W e r n e r s  wohlbegrundeter Annahme, d a 8  der Stick- 
stoff in den Ammoniumsalzen nicht funfwertig ist, sondern die addierte 
Saure mit einer Nebenvalenz bindet, gemBB der Formel R3 N . . .  HX. 
Dies fuhrt zu der Existenzmoglichkeit von Valenzisomerie bei Ammo- 
niumsalzen vom Typus (NA, B)X im Sinne der Nebenvalenzforrneln 
A,N...B-X und A1 B--N...A-X . So sind z. B. die chrornoisomeren 
Alkylpyridooiumjodide Valenzisomere von den Formeln 

CS H5 

Analog lii13t sich n u n  auch die chinoide Strukturformel der Amino- 
azosalze, CS Hs . N H  . N : Cs H+ :NR1 X in zwei Nebenvalenzformeln auf- 
lijsen, je nachdem das SBnreradikal in direkter Bindung mit R (Methyl 
bezw. Wasserstoff) oder mit dem Benzolrest steht: 

N-CHs-J (farblos) und J-CS&-N-CHS (gelb). 

Damit erhalt man die wahrscheinlichsten Forrneln der beiden 
chromoisomeren Aminoazosalze. Beide Reihen sind danach ecbte chi- 
noide Salze und dementsprechend eioander auch optisch Tiel Lhn- 
licher a19 die valenzisomeren Pyridouiumsalze, da  von diesen nur die 
Salze Cg H5 -=- N .  .CHJ X. den normalen, die Salze X-C5 H5 XN-CHI 
aber einen chinoid veriinderten Pyridinkern besitzen, und deshalb sehr 
vie1 s t i rker  absorbieren. Aber wie in den schwiicher absorbierenden 

*) B. 43, 65,66, 79, 109 [I9101 u. a. a. 0. l )  Ebenda44, 1803 [1911]. 
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Pyridoniumsalzen das  Siiureion an das  gesiittigtem Radikal R (H 
oder CHS) und in den stHrker absorbierenden Salzen a n  den ungesattig- 
ten Sechsring gebunden ist, so durfte auch fur die zwei valenzisomeren 
Aminoazosalze dasselbe gelteii, also den gelben Salzen die erstere, den 
rotea Salzen die Ietztere der obigen Formeln zuzuschreiben sein. 
Danach wird man auch gelbes und rotes Helianthin als valenzisomere 
innere Sulfonate aufzufassen und forrnell folgendermaaen darzustellen 
haben : 

gelbes Helianthin rotes Helianthin 

D e r  I n d i c a t o r - U m s c h l a g  b e r u h t  d a n a c h  also sicher nicht 
auf einer Urnlagerung zwischen azoiden und chinoiden Formen, sondern, 
d a  gelbes Helianthin wohl bereits als chinoid anzusehen ist, w a h r -  
s c h e i n l i c h  a u f  e i n e r  U m l a g e r u n g  z w i s c h e n  z w e i  v a l e n z i s o -  
m e r e n  S a l z e n :  e i n  i n n e r e s  A m m o n i u m s a l z  d e r  g e l b e n  R e i h e  
g e h t  i n  e i n  s o l c h e s  d e r  r o t e n  R e i h e  u b e r .  UnerklHrt mull es 
freilich noch bleiben, warum Wasserstoffionen gerade das  rote Valenz- 
isomerc begiinstigen; indes ist dies doch deshalb eine untergeordnete 
Frage, weil die Wasserstoffionen nur fur die Existenz des roten Heli- 
anthins in L6EUng,  nicht aber fur den festen Zustand notwendig sind, 
denn festes, rotes Helianthin existiert eben auch bei Abwesenheit von 
Wasserstoffion. Auch wird sich in saurer Losung wenigstens zum 
Teil das rote chinoide Hydrochlorid SO,H.C~H~.NH.N:C~H~:NRSX 
bilden; und schliel3lich kann man noch daran erinnern, da13 iiberhaupt 
die Existenzgebiete und damit die Umwandlung chromoisonierer Salze 
meist schon von sehr subtilen Verinderungen beeinfluBt werden. 

Von dieser neuen Auffassung von gelben und roten Aminoazo- 
salzen als chinoider, valenzisomerer Ammoniumsalze wird auch die 
Formel der freien Aminoacokiirper beriihrt. 

Dimethylamino-azobenzol (und ebenso gewijhnliches Aminoazo- 
benzol) ist nfmlich, merkwiirdigerweise mit seinen gelben Sauresalzen 
optisch identisch, besitzt also bereits dns tiefe Farbband der chinoiden 
FarbstoFfe. Seine Absorption entspricht also der Punktkurve auf 
Tnfel 11. Daher werden auch die freien Aminoazobenzole wahr- 
scheinlich bereits gar keine echten Azokorper, sondern chinoide StoFfe 
sein, und zwar innere Salze von der betainkhnlFhen Strukturformel (l), 
die natiirlich in die den gelben Salzen entsprechende Nebenvalenz- 
formel (2) aufzulosen ist: 
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Bei der Salzbildung werden danach zuerst ‘die gelben Salze, ohne 
xnderung ihres chinoiden Charakters nnd damit auch ohne Anderung 
d e r  Absorption gebildet werden: 

Ar  . N--N=/ -===\ ‘%=NR - Rx-i Ar . N-N--/L-)=NR \-..=I i I 7.-=’ : 

I R H X-R 
und aus diesen die roten Salze erst sekundtr  durch eine Wanderung 
d e s  Anions von der Seitenkette zum chinoiden Benzolring hervorgehen. 
Dasselbe gilt natiirlich auch far  das  Methylorange, dessen tibliche 
Azoformel Na03S.CsH4.N:N.CeH,.N(CH& danach auch in d i e  
chinoide Nebenvalenzformel 

C ~ H ~ . N - N = C C ~ H ~ = N . C H ,  
I I 

S03Na 8.. ~ ..- CH3 
zu verwandeln ist. 

Der  wechselseitige Ubergang: gelbes Methylorange + rotes He- 
lianthin ist also danach in knappster Form etwa folgcndermaden dar- 
zustellen : Das in  alkalischer Losung vorhandene gelbe Natriumsalz 
wurde beim Abstumpfen des Alkalis wohl zuerst die ihm analoge freie 
gelbe Saure (1) ergeben, die sich aber sofort durch Wanderung dee 
Wasserstoffe zum gelben inneren Salze (2) umlagert; aus diesem gelben 
Helianthin entsteht dann beim Ansliuern das  rote Valen’zisomere (3) 
und beim sehr starken SiureiiberschuB schliefilich wohl auch das ihm 
konstitutiv analoge rote Hydrochlorid (4): 

(3) rot 
,= -7, 

etwas befrerndenden Auffassung, 
da13 der Farbenumschlag des Helianthins hiernach im wesentlichen auf 
einer Umlagerung zwischen zwei valenzisomeren Typen beruht, sei 
daran erinnert, daB ahnliche Erscheinnngen unter iihnlichen Bedin- 
gungen ofters beobachtet worden sind. Wie nach Obigem aus dem in 
neutraler Lzisung stabilen inneren Ammoniumsalz der gelben Reihe (2) 
in saurer Losung das  Valenzisomere der roten Reihe (3) gebildet wird, 
und beide sich im wesentlichen nur durch eine Verschiebung des 
Farbbandes unterscheiden, so gilt ganz Ahnliches vom Farbenumschlag 
des p-Nitrophenols; das saurestabile, benzoide, konjugierte a&-Nitrophenol 



geht in das  ebenfalls konjugierte, allerdings chinoide mi-Nitrosalz 
iiber, ebenfalls unter Horizontalverschiebung des SFarbbandesa I). 

SchlieBlich ist noch eine untergeordnete Prage zu erledigen. Wie 
schon Tafel I zeigt, ist die Kurve des Methylorange in  Alkali trotz 
seiner noch gehen  Farbe doch starker uach Rot verschoben ale die des 
Dimethylamino-azobenzols. DaB dieser Effekt nicht etwa mit der Salz- 
hildung der Sulfonsauregruppe i m  Methylorange, sondern nur  rnit einer 
:iuxochromen Wirkung des negativen, ungesattigten Radikals SO,. OR 
auf den Benzolring zusammenhtingt, zeigt das Verhalten des D i m e t h  y 1 - 
a n  i l i  n - a z  0- b e  n z o e s  a u  rees t e r  s, (CH3)3N. C6H4 .N$ .C.& .COOCaH,, 
der aus Dimethylanilin und p-  Amino-beuzoesaureester in w8Brig-alkoho- 
lischer Salzsiiure durch Natriiimnitrit entstebt, beim Alkalisieren aus- 
flllt und aus Alkohol in roten goldschirnmernden Bliittchen vom Scbmp. 
160° krystallisiert. (Ber. N 14.2. Gef. N 14.5.) Dieser neutrale 
Azokorper absorbiert nach Tafel V ebenfalls starker als Dirnethyl- 
amino-azobenzol, aber ganz abnlich wie Methylorange; die Gruppen 
SOaNa und COOCZHs wirken also hier fast gleich stark auxochrorn, 
wohl indern die Gruppen SO, und CO durch Restaffinitaten ihrer Sauer- 
stofiatome mit dern Benzolrest in Beziehung treten. 

1 in C ~ H S O .  --- (CH&N.CsII( .Na.CsHs 
(CHB), N . CsH, .N, . CS Hc . CO 0 Cz H5 ----- (CI-Ia)*h’.CsHI.Nz.CsH,.SO$ONa in Ha 0. 

___- 
1) H a n t z s c h  und K. V o i g t ,  B. 46, 85 [1912]. 
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Ubrigens gibt es aul3er den gelben SauresaIzen noch andere 
gelbe Derivate der  Aminoazokiirper, die ersteren auch optisch nahe 
stehen. So sind die Liisungen der Amino-azobenzole in konzentrierter 
Salz- und Schwefelsiiure nicht wie die in  verdiinnten SBuren rot, 
sondern gelb; ihre Absorption ist auch im Sichtbaren'), wie man 
auf Tafel VI sieht, der der gelben Salzreihe ganz iihnlich, und our  

Tabelle VI. 

I I I I 

CGHS.NI.CsH,.N(CH3)8, HC1 in verd. Siiure. -_--- C&Hs.& C S H ~ . S ( C H ~ ) ~ ,  HlCaO4 in Ather. --- CS Hs .NI. CS Hr . N (CH3)1, Hs SO, in konz. Schwefels&ure. 

im Ultraviolett (erst hinter der Schwiogungszahl 3000) stark v6r- 
schieden. Somit ist i n  konzentrierten Sliuren ein gelbes Salz For- 
handen, dessen schwiichere Ultraviolett-Absorption wohl dadurch her- 
vorgerufen wird, da13 noch 1 hfol. Saure hiozutritt, etwa im Sinrre 
der  Formel: 

Durch diese Salzbildung des Anilinrestes CS Hs. NH- wird die 
Ultraviolett-Absorption aus demselben Grunde wie die des Anilins bei 
der  Salzbildung stark verringert werden. 

I) Vergl. A. H a n t z s c h ,  B. 42, 2132 [1909]. 
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Auch die Additionsprodokte von Amiooazokorpern mit Metall- 
cbloriden gehiiren der gelben Reihe an; so z. B. das  bereits bescbrie- 
bene Mercurichlorid-Aminoazobenzol I)  und die neu hergestellte Zink- 
chlorid-Verbindung des Amino-azobenzols und seines Dimethylderivates. 
Auch diese Doppelverbindungen sind, wie die Aufnahme des Mercuri- 
salzes in iitherischer Liisung (und zwar zur Verhinderong des Zer- 
falls in seine Kompooenten bei UberscbuB von Sublimat) ergab, 
optisch fast identisch mit den freien Amino-azobenzoleo, und diirften 
danach wohl der folgenden Formel entsprechen : 

Me C1, 

R ._ . ~ _ _ _ _ _  ~ 

! 

Zu den gelben und roten chromoisomeren Sauresalzen aus 
Amino-azobenzolen kornmt beim einfachen Amino-azobenzol noch eioe 
dritte chromoisomere Salzreihe hinzu. Diese STrichromiea zeigen am 
deutlichsten die H y d r o c h l o r i d e ,  von denen man zufolge der Unter- 
suchung im Polarisationsapparat zu unterscheiden hat: 

1. Die g e w i i h n l i c h e ,  stabilste F o r m ,  anscheinend violettrot, 
aber irn durchgehenden Lichte dunkelgelb bis braun mit deutlichem 
Dichroisnius; diinne Bliittchen mit schiefer Ausloschung und den 
Kantenwinkeln von 78O bezw. logo. 

2. Die f l e i s c h f a r b e n e ,  von  J. T h i e l e ? )  entdeckte F o r m ;  aus 
atherischer Losung durch Chlorwasserstoff und auch durch Acetyl- 
chlorid ausfallend; selbst bei 1200-facher VergriiBerring nicht krystal- 
linisch erscheioend und nur  diffuse Doppelbrechung zeigend, also 
wahrscheinlich amorph. 

3. Die bisher noch unbekannte, fast s c h w a r z e  g r a p h i t -  
a h n l i c h e  Form; aus der vorigen l e i  Stehen unter der Fallungs- 
fliissigkeit hervorgehend ; deutliche, anscheinend rbomboedriscbe Nadel- 
chen; im durchfallenden Lichte wie das gewobnliche Salz gelbbraun, 
aber von ihm krystallographisch durch seine andere (ebenfalls schiele) 
Ausloscbung verschieden; die Kantenwinkel betragen 65' bezw. 115'. 
Das einmal isolierte graphitartige Salz ist an sich so bestandig wie  
das gewijholiche rote; aber docb insofern labiler, a19 es  durch Um- 
krystallisieren, z. B. aus Alkohol in  letzteres iibergebt. Die Analyse 
bestitigte, daB es ebenfalls ein Monohydrochlorid ist. 

HCI. Ber. 15.6. Gef. 15.9, 15.7. 
Das Aminoazobenzol -hydrobromid  konnte nur in zwei Formen 

erhalten werden, deren Darstellung und Eigenschatten den beiden erst- 

') H a n t z s c h  und M o l l w o  Porkin ,  B. 30, 1415 [1897]. 
?) R. 36, 3965 [1903]. 
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genannten des Kydrochlorids analog sind. Die fleichfarbene Form 
wandelte sich aber unter keinen Bedingungen in  die graphitiihnliche urn. 

Die stabile rote Form (1) dieser Aminoazosalze entspricht sicher 
dem gleichfarbigen Salz des Dimethylderivats, also wohl der Formel 

CS Hs . NH - N=C(- -=>C = NHa ; die labile fleischfarbene Form geb6rt 

zur  gelben Salzreihe und ist danacb wobl das  valenzisomere Salz, 

_ _  _ _  

'X 
- 

C 6 H s . N H - N  = C '=='C=N<& ; denn der fleischfarbeoe Ton \==/ 
wird nur dnrch Aofarbung des gelben Salzes durch Spuren des roten 
Salzes hervorgebracht, wie bereits fruher fur ahnliche gelbe Salze 
gefuoden wurde uod auch fiir LosunBen dadurch bestiitigt wird, daB 
die gelbe will3rige Losung von Dimethylarnino-azobenzol bei sehr vor- 
sichtigem Ansauern (etwa bei einer Konzentration des Wasserstoffions 
von 1 x 104)  erst fleischfarben wird, ehe sie die rote Farbe in der 
stilrkeren sauren Losung annimmt. 

F u r  die neue, fast schwarz erecbeinende graphitiihnliche Form 
wird die Formel C6Hs.NH(HCI).N:C6H4:NH deshalb wahrsoheinlich, 
weil sich Salze von diesem dunkelsten Typus niernals aus  den nicht 
isomerisierbaren Dialk~laminu-azobeozolen, sondern nur  bisweilen aus 
Arninoazokorpern mit einer in Imid urnwandelbaren Aminogruppe 
erhalten lieI3en. So wird aus der Chloroformlosung des Anilin-azo- 
dimethy lanilins, Ha N .  CS H, . NP . CS H' . N (CHa), , durch Chlorwasserstoff 
ein fast schwarzes Salz gefilllt; und Chrysoidin bildet, wie liingst be- 
kannt, aul3er dem roten Hydrochlorid noch ein anthrazitschwarzes, 
in  Oktaedern krystallisierendes Salz - also auch zwei whromo- 
isomere* Salze. - Umgekehrt waren aber alle S a k e  aus Dimethyl- 
und Diathyl-aminoazobenzol zwar wohl bisweilen i n  einer gelborangen 
und einer roten Form, nie aber in einer graphitlihnlichen Form zu 
isolieren. Selbst die Hydrojodide, bei denen man letztere Reihe wegen 
der auxochromen Wirkung des Jods vielleicht am eheeten hiitte er- 
warten diirfen, fielen nur als rote Formen aus. 

I n  Losuog verschwiodet naturlich aucb hier die Chromoisomerie; 
in wal3riger und alkoholischer L6sung existieren praktisch nur die 
roten chinoiden Salze. Auffallend ist nur, wie Tafel VIIl) zeigt, die 
Regellosigkeit der sogenannten auxochromen Wirkungen; denn die 
Einfiibrung einer zweiten Bauxochromena Aminogruppe bringt, gegen 

1) Durch Versehen sind auf Tafel VII die Bbden der Farbbinder nicht 
ganz rlchtig gezeichnet worden, was indeS fhr den Nachweis, daB dnrch 
Methoxpl die sttirkste Verschiebnng nach dem Rot hewirkt wird, nicht in 
Betracht kommt. 
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die Ertvartung, iiberbaupt keine auxochrome, sondern eher eine gegen- 
teilige Wirkung hervor, wiibrend Metboxyl die Absorption des Salzes 
sehr  verstzrkt. 

Tafel VII. 

SchlieBLich noch ein Wort iiber die wahre Farbe der cbinoiden 
dunkelfarbigen Arninoazosalze. Diese scheinen zwar bei oberflach- 
licher Betrachtung meist violett bis blau und bisweilen sogar schwarz 
zu sein; indes sind diese dunklen Tone Bhnlich dem metallisch schim- 
mernden Griin vieler Anilinfarbstoffe nur durch Rellexion hervor- 
gerufene OberflHchenfarben, was bereits von meinem fruheren Privat- 
assistenten Dr. H. G o r k e  vor liingerer Zeit festgestellt und von 
Dr. C h r. H a n s  e n  durch Untersuchuog irn Polarisationsmikroskop be- 
stltigt worden ist. Die wahre Kiirperfarbe dieser Salze irn durchfallenden 
Licht ist vielmehr irn allgerneinen als rot, rnanchrnal auch dunkelorangr 
oder braun zu bezeichnen. So erscheiot selbst das  tiefblau rnetallisch 
glanzende Salz, CH, 0. c6 11,. Na . CS Hb . N (CHs), , HCI, allerdings nur 
in sehr dunnen Schichten, gelbbraun und das bereits erwiihnte fast 
schwarze Salz, H I N . C ~ € J ~ . N ~ . C ~ H ~  .N(CH&,HCl,  unter gleichen 
Bedingungen dunkel gelbgriin. Oft laat  auch der stets vorhandene 
Dichroismus die Krystiillchen je nacb ibrer Stellung irn Polarisations- 
rnikroskop verscbiedenfarbig ersche :n. Festes Helianthin ist iibrigens 
auch daoacb ein inneres cbinoides Salz der roten Reihe; da  es den 
roten Arninosaleen krystalloptisch sehr Hbnlich ist. RIakrokrystalliniscb 
schejat es wie diese irn auffallenden Lichk  violett zu sein, ist aber 
fein pulverisiert rot und im durchfallenden Lichte rosa bis rabiorot, 
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j e  nach der Stellong der  stark dichroitischen Krystillchen im Polari- 
sationsmikroskop. 

Dersrtige PhLhomene scheinen uberhaupt fur alle chinoiden Farb- 
stoffe charakteristisch zu sein; denn auch das  von P u m m e r e r ' )  ent- 
cleckte, oberflbhlich blaue Hydrochlorid aus Isatin-p-dimethglamino- 
anil. das vom Autor mit Recht als das chinoide Chromoisomere des 
gelben Salzes auFgefaBt wird, ist den dunkelfarbigen chinoiden Amino- 
azosalzen durch seine starke Oberflachenfarbe und auch dadurch Bhn- 
lich, daIj es, \vie eine vom Entdecker mir freundlichst iibersandte Probe 
erkennen liel3, in der Durchsicht braungelb erscheint, wie das  Salz 
mc: Anilin-azo-dimethylanilin. 

Z u s  a m  m e n  f ass  u n g. 
Das feste rote Helianthin wird nicht nur  durch Alkalien, sondern 

durch alle indifferenten Medien als gelbes Helianthin ge16st. Rote 
Helianthin-Losungen werden nur  durch Wasserstoffion gebildet. Gelbe 
Helianthin-Losungen bestehen also schon bei Abwesenheit von Wasser- 
stoffion, nicht nur  bei Anwesenheit von Hydroxylion. 

Gelbe Helianthine (im festen Zustande als Anilin-azo-benzolsulfon- 
saure stabil) und rote Helianthine (im festen Zustande als Mono- und 
Dialkyl-anilin-azo-benzolsulfonsauren stabil) sind als innere Sulfonate 
den gelben und roten chromoisomeren Salzen von Amino-azobenzolen 
mit Saureu auch optisch uberaus ahnlich. Die meist sehr unbestlin- 
digen gelbeu Sauresalze sind, entgegen der frhheren Annahme, von 
den gelben, azobenzol-5hnlich absorbierenden Halogenalkylaten, CS Hs . 
N, . c6&. N (CH& X, optisch vbllig verschieden, also sicher nicht, wie 
friiber nugenommen, die analogen azoiden Salze, 

C ~ H ~ . N ~ . C ~ H I . N  ( C W :  H x. 
Sie kiiuneeii daher, da  die bekannte chinoide Struktur der roten Salze, 
CSHH~.NII .N : C ~ H I : N R ~ X ,  durch deren fuchsin-iibnliche Absorption 
bestatigt wird, bei Annahme von Strukturisomerie nur  der Formel 
c6 Hs . N  : N . c6 H, . NR2 entsprechen. W ahrscheinlicher sind aber die 

gelben Salze, weil sie ein den roten Salzen und damit den Anilin- 
farbstoffen sehr lhnliches wbinoides Farbbanda besitzen, selbst bereits 
.chinoid und danach als Valenzisomere der roten Salze aufznfassen: 

HX 

gclbe Salae rote Salze , /- -',\ /Y. -N<i  cS H ~ .  NH . N = C( )c= N : : . ~ - ~  CgHs.NH.N=C 

X -~ 
1) B. &&, 4369 [1909]. 
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lliese Auffnssung fiihrt nllerdings, da die gelben Sauresalze 
isospektrisch sind niit den ziigehiirigen freien Amino-nzobenzolen, 
fur  diese zii einer chiuoiden Formel C 6  IJj . N . N  : CG Hs : NR1. 

(fast; 
nucb 
Fur 

die H-elianthine und fiir d m  l~nrbeniimsc~hlag dieser Indicatoren gilt 
danach gnnz analog: 

1)er Fnrbenunisclilng gell)+ rot berrilit sieher uicht. wir bisher 
angenommen, aril den1 Utjergnng vni i  azoidem IIelinnthiri in chinoides 
Helinnttiin, soudrrn wnlirscheiulich auf dem Ubergarig tles gelberi 
innerrn Sulfoiints in dns vnlenxisomere rote Siilforrnt cder in da.s rote 
tJytlrriclilorid. 

\Ciihreud biertincli (lie niclit iiinln~eruiigslaliigen Thnlkylnniinrl- 
:izolirnzole einscliliel3licli tler H:ilrigenalk!lnte drei Snlzrcihrri (cine 
gelbe :izoide, eirie gellie chinoide iriitl eiiie rote chinoide) liefern 
k ‘. on n P n ,  k 0 111 n i  t f i i  r d i r e i II fa cli e ri A in i n o-:I z o h rn z o I e n n ch e i n e vie rtr, 
grnpliitsc.hw\.nrze Snlzrrilie l i inz i i ,  die sich viellriclit Y O I I  ilern diircli 
Unil:igeriing erzeugtrn ( ~ I i i n c ~ n i i n i n - ’ l ’ ~ ~ r ~ ~ ~  C,Hs.NH(HX):  N :(.;,;If4:NlI 
n blr i t t a t .  

E‘iir die XIitwirkiing :in dieser vielfncb iinterbrocheneii Arlirit 
habe ic41 nieinen Sriiberen I’rivatassisteuten, deu I l I l r o .  Dr .Chr.  H a n  s e n  
und I)r. .J. L i f s c h  i t z ,  sowie nieinerii jetzigen Privatassistentrn I)r. K -  
Voigt, bestrns zii d:inken. 

189. A. Hantzsch:  Ober die angebliche Isomerie des BenzoI- 
azo-resorcins. 

(I’?ingegangcn ani 10. April 1913.) 

Nnch W i l l s t i i t t e r s  ISntdeckung tler Isonierie beim Azophenoi c~nd 
nncli den1 Y O U  niir gelieferten Nnchweis der optiscben Identitiit ocler 
Honiochromisomerie der heiden Azophenole schieu nuch die nacb tlcri 

Literaturnngnben beini B e n  z o I -:i.z 0- r e s  o r  ci n vorhandene lsomrrir 
cia gesteigrrtes Iirteresse darzubieten, dn dieses Stniktnrisoniere dri; 
tlzophenols rielleiclrt aiich dieselbe I~omochroiiiiso~nerie Iiiittr zeigen 
kiinnen. nicsen Erwartungen ist jedoch nicht eiitsprochen \ \nr( le i i ;  

denn nacb den FiJgenden Versuchen des Ilru. Dr .  l i .  I< i i p  iir hnrltlrlt 
es sicb hier iiberhaupt uicht rim Isonierie. 

Xach W i l l  uutl I ‘ u k a l l  ’) sol1 dss Hrnzol.nzo-rrsorc,ii twiiii 
raschen Aiisfallen aus heifler nlkoholischer Losung durch Waaser i n  

einer dunkelroten Porni voin Schmp. 170” i i n t l  beim langsameri 
Erkalten \h.HIJrig-nlkoholiselier 15siingeii i n  einer hellroteu Fnrni 
--__ 

1) B. 20, 1119 I l S S i ] .  




