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M’ir haben uns vereinigt, um einen Teil der friiher’) an- 
gekiindigten spektralanalytischeo Versuche auszufiihren. 

P i e  Untersuchnng, die sich auf die folgenden 5 Yerbindungen: 
Azobenzol, p-Amino-azobenzol, p-Dimethylamino-azobenzol, p,p’-Dia- 
mino-azobenzol und sein Tetramethyl-Derivat erstreckt, hat einige 
bemerkenswerte Resultate ergeben. die wir nnchstehend mitteilen wollen. 

P i e  angewandte Methode war im wesentlichen die friiher be- 
schriebene; wo Abweichungen rorgekommeu sind, ist das Notige 
hemerkt worden. 

Als Losungsmittel dienten Alkobol, Essigsaure, alkoholische Salz- 
Gore ,  konzentrierte und rauchende Schwefelsaure. 

Wie friiher wurde die -4bsorption im sichtbaren und ultraviolettec. 
Teil des Spelitrums untersncht. Yergleiche Tafel 1 uod 11. 

E x  p e r i  m e n  t e l l e  r T e i  1. 

1. A z o b e n z o l  (Tafel I). 
I u  der ersten Mitteilutlg uber den Gegenstand ist aus deu Farben- 

Xeaktioneu, welche dieser Korper mit konzentrierter uod mit 
ranchender Schwefelsaure gibt, der SchluB gezogen worden, daB e r  
zwei Salzreihen mit Siiuren bilde. Die spektroskopische Unter- 
ytichung hat dieses bestatigt. Des Vergleiches halber wurde aiich die  
lbsorpt ion in indifferenten Liisungsmitteln wie Alkohol usw. studiert. 

I n  a l k o h o l i s c h e r  Losung l l l l ~ o o  bis ll/,oo0 gibt Azobenzol eine 
cinseitige, ziernlich rerschwornr~eiie Auslijschung im sichtbaren Violett. 
Eine genaue Bestimmuog d r r  Grenzen war nicht ausfiihrbnr, wahrend 
.ins photographische Bild des Spektrographen bei A n  wendung einer 
Losung 1 1 / 1 ~ ~ ~  ein Maximum ziemlich scharf bei 1 = 450 pp registriert. 
Diese Bande sei mit c( bezeichnet. 

l) Vergl. St. Hempel ,  .Action auxochromiiue du groupe Amino dans 

a) Vergl. B. 48, 1933 [1915]. Weitere Vcrsuche iiber Azokiirper sollen 
Ies colorants azoiques. ThLe de Docteur((. 

demnichst ver6ffentlicht werden. 

Genive 1917. 
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Sichtbares Spektrun: Ultraviolett I 
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Tafel  I. (SohluB.) 
__ 

' Sichtbares Spektrum Ultraviolett 
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Den weiteren Verlauf im Ultraviolett z u  bestimnien, gestattet diese 
hohe Konzentration nicht, wahrend sich bei der Konzentration l l / isooo 

ein zweites, ganz im Ultraviolett liegendes Band P 'ergibt, dessen 
Maximum bei ca. L = 310 pp, dessen linke Grenze bei ungef'ahr 
355 pp liegt. Bei 260 p p  hat die Kurve ein deutliches Minimum, urn 
dann stark nach rechts irn auWersten Ultraviolett anzusteigen. 

Die Farbe und damit die Ausliischung des Azobenzols in anderen 
i n d i f f e r e n t  e n  Losungsmitteln ist nicht w e s e  n t l i  c h verschieden, 
auch alkoholische Salzsaure, Eisessig, alkoholische. Schwefelsiiiire, 
vorausgesetzt, d a 8  der Gehalt an Sauren gewisse Grenzen nicht iiber- 
schreitet, geben dasselbe Resultat, so lange Salzbildung nicht eintritt. 
(Die orangegelben Losungen sind relativ f a r b s c h w a c h . )  

Hingegen zeigt die reingelbe, i n t e n s i v  farbige Losung in k o n -  
z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s z u r e  (von etwa 75 O / o  Hq SO4 an aufwarts 
bis 100 O//,) ein ganz n e w s  Spektrum, welches dem einsaurigen Salz 
entspricht. Die Messungen beziehen sich auf eine Losung in kon- 
zentrierter Schwefelsaure von 98 O l 0  H a  SO4. Bei einer Konzentration 
yon "/lo00 bis "i3aooo ergibt sich eine deutliche Bande im Violett, mit 
einem durch die photographische Platte registrierten Maximum bei 
1 = 440 pp. Die linke Grenze liegt bei I. =480 , ~ { t ,  die rechte bei 
360 pp im Ultravioletten ( n / 1 5 0 0 0 ) .  Ferner ist im PuSersten Eltra- 
riolett eine zweite Bande, beginnend bei ca. 350 pp, deren hlaximum 
nicht mehr bestimmbar ist. 

Wie friiher mitgeteilt, wird die rote Liisung des z w e i s l u r i g e u  
Azobenzols in r a u  c h e n d e r  S c h  w ef e l  sa  u r e  bei Zimmertemperatur 
icnerhalb einiger Minuten gelb, weil Sulfierung eintritt. Durch starkes 
Abkuhlen kann diese Reaktion so verlangsamt werden, daM cferer: 
Beendigung einige Stunden dauert. 

Die Beobacbtung des sichtbaren Spektrums geschah bei einer 
konstant gehnltenen Temperatar von - 17" und ergab eine deutliche 

von */lo00 bis n/32000) und zugleich auch die fur das einsaurige Salz 
charakteristische Bande im Violetf. Wahrscheinlich befindet sich ein- 
und zweisauriges Salz im Gleichgewicht. Die spektroskopische 
Priifung bestatigt ganz unzweideutig die Existenz z w e i e  r Salzreiheri 
d e s  Szobenzols. 

Bande im Griin mit Maximum bei ca. 589pp bei einer Konzentr a t' 1011 

11. p - A m i n o - a z o b e n z o l  (Tafel 1). 
Die orange Losungsfarbe dieses Korpers in indifferenten Losungs- 

mitteln ist vie1 intensiver. wie diejenige des Azobenzols; jedoch ist 
der  Farbton eher etwas gelblicher, womit iibereinstimmt, da8  die 
Bande a, welche im sichtbaren Violett bei etwa 494 pp ihren lioken 
Rand bat ( n / ~ ~ ~ ~ o  bis  ROO^), ihr  Maximum bei ca. 395 p p  in1 Ultra- 



Yiolett aufweist ( "/I~ooo), also im Vergleicli rnit Azobenzol nach 
kiirzeren Wellen verschoben erscheint. Rri dieser Konzentration. 
("/I~ooo) ergibt aich auf tier Platte der rechte Rand bei ca. 340 pp, 
wahrend bei circa 295 pp die Bande /3 beginnt. Deren Kurve zeigt 
bei 250 p,p einen deutlichen Knick, i n  der Lage dem Minimum 260 pp 
der /I-Bande des Azobenzols ungefahr  entsprechend, urn yon  da an 
stark nacb deni aufiersten Ultraviolett anzusteigen. 

Xan kiinnte danach sngen, (1aB die p-Amino-Gruppe im Azo-  
benzol hypsochrom wirke, wenn nicht audererseits tlnmit eine be- 
cleutende VergroBerung der Farbinteusitiit verkniipft ware. 

Die Tatsache ist sehr benierkenswert, daB E i s e s s  i g  gegeniiber 
p-Amino-azobenzol wie ein ititlifferen'tes Losungsmittel, also n i c  h t 
salzbildend wirkt. Die Losung ist gelb wie in  Alkohol und gibt in1 
Sichtbaren dieselbe Ausloschung. Fiigt man tropfenweise Wasser 
h inzu ,  so wird die Farbe immer mehr  rot u n d  stimmt schIieBlich 
sowohl subjektiv wie spektroskopisch vollig mit der Losung des ein- 
saurigen Salzes, z. B. des Cblorhydrats iiberein. Zusatz von noch 
mehr Wasser bewirkt daun Hytlrolyae, und die Losung erscheirit 
wieder gelb durch freies Amino-azobeuzol. 

Wie wir weiter unten sehen werden, ist das Verhalteu des. 
i',p'-Diamino-azobenzols und seines Tetramethyl-Derivates zu Essigsaure 
noch weit merkwiirdiger. 

Versetzt man die gelbe alkoholische Losung des p-Amino-azobenzols 
tropfenweise niit konzentrierter Salzsaure, so erhalt man sofort die 
r o t e  Losung des einsaurigen Salzes, in dicker1 Schichten mehr 
orangerot, i n  diinnen v i o l e t t r o t  gefiirbt. Zusatz von mehr Salzsiiiire 
be w i r k t k ei n e w ei t e re 

Im Sichtbaren gibt eine solche Losung eine breite Bande, tleren 
linker Rand bei ca. 549 pp, deren schwer bestimmbares Maximum 
bei ungefhhr 519 E / / L  liegt, uni dann langaarn nach dern Violett abzu- 
sinken ( 1 1 / 1 ~ ~ ~  bis n/16000). I n  3-prozentiger wafiriger Snlzsaure sind 
diese Zahlen ohne Fornianderung der Kurve urn etwa 9 //p nach rechts 
verschoben (541 pp und 510 pp), was diesesmal mit der Regel von 
K u n d  t iibereinstitnmt (punktierte Kurven). Wie weiter unten nus- 
einande-gesetzt werden soll, ist es nicht ausgeschlossen, dafi in 
Wirklicbkeit hier eine doppelte Bnnde mit zwei nahe beieinanderliegenden 
Maxima rorliegt. Im Ultraviolett zeigt die photogrnphische Platte den 
rechten Rand dieser Bande bei ungefahr 430 , C C ~  ( 1 1 / 1 ~ ~ ~ ~ ) ,  ferner eine 
zweite Bnnde /3, deren Form und  Lage fast vollig mit der 8-Bande 
des Azobenzols in indifferenten Liiaungsniitteln iibereinstimmen (linker 
Rand bei 355 pp, Maximum bei 310, Minimum bei 255 [ip und dann 
Austeigen gegen das auBerste Ultraviolett). Der Charakter der Aus- 
loschung i n  9 8 - p r o z e n t i g e r  S c  h w e f e l s a u r  e ist derselbe, wiederjenige 

n der u n g . 



Ides Azobenzols; die Form der Kurren ist i u  beiden Pallen fast genau 
,gleich, untl der Hauptunteruchied besteht in einer deutlichen Ver- 
schiebuug derselben nach kiirzeren Wellen (Bildung des zweisaurigen 
Salzes, welches r e i n  g e l b  ist). 

In rauchender Scbwefelsiure 1-011 I5Ol0 Anhydrid gibt auch 
p-Amino-azobenzol eine r o t e  Liisung mit einer Baode in] Griin, deren 
.\laxirnuni l e i  556 pp liegt und dann Aiisloschung des Violetts 
(Bildung des d r e i s i i u r i g e c  Snlzes). 

P e r g l e i c h  d e s  A z o b e n z o l s  niit 2 1 - A m i n o - a z o b e n z o l .  
a) Vergleiclit man die Absorption i m  Sichtbaren des f r e i e n  Azo- 

benzols xnit derjenigen seines z’-Aniino-Derivates, so zeigt sich zwar 
einerseits eine aiich schon i n  manchen anderen Fallen beobachtete 
hypsochrome Wirkung der Aminogruppe, welche sich durch gelb- 
stichigere Farbe der Losungen und eine nicht bedeutende Verschiebung 
des Maximums im Sichtbaren nach kiirzeren Wellen bernerkbar macbt, 
aber andererseits eine recht bedeutende Zuna.hme der Intensitat der 
Ausloschung. Amino-azobenzol ist, um in der Sprache des Coloristen 
zu reden, Tiel farbstarker als Azobenzol. 

b) Vergleicht man, ebenfalls im Sichtbaren, dss  e i n s a u r i g e  Salz 
des Azobenzols mit dern e i n s a u r i g e n  des Amino-azobeuzols, so er- 
gibt sich eine sehr bedeutende bathochrome Wirkung der Amino- 
gruppe, welche sich in einer Veranderung der Filrbe von G e l b  in 
BlZiulich r o  t kundgibt, entsprechend einer starken Verschiebung des 
Maximurns der  Bande il, welches aus dem Violett ins Griin wandert. 

Diese Anderung kann e r s t e n  s davon herriihren, dalj bei beiden 
einsaurigen Salzen n u r  der Azostickstoff Siiure bindet und die freie 
Aniinogruppe, wie meistens in solchen Fallen, stark farbvertiefend 
wirkt; z w e i  t e n  s kiinnte man, nach dern T’organge anderer Autoren, 
annahmeu, was jedoch einstweilen unniitig ist, dalj den roten Amino- 
azobenzol- S al zen  eine nndere, beispielsweise die para-chinoide Kon- 
stitution zukomme, dem freien Kiirper jedoch die azoide. Fur  die 
azoide Formel des Salzes .sind bekanntlich zwei Formeln in Betracht 
zu  ziehen (Formel I und 11), so daB irn ganzen mindestens drei For- 
meln z u  diskutieren sind (Formel I bis 111): 

H H 

AC azoide Formeln. AC 
I. CsHs . P; : N .C6H4 . NHi 11. C6Hs. N: N . C s H l .  NH2 

H H 

Ac 
chinoide Formel. 
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Die dritte, 'an sich miigliche, a z o i d e  Formel, C & . N : N . C ~ H I .  
NHa :HAc, ist bekanntlich ausgeschlossen, d a  ein so konstituiertes Salz 
ungefahr wie freies Azobenzol absorbieren, jedenfalls aber nicht rot. 
sondern geib und schwach farbig sein miiBte. 

Die Form der Bande im Griiu niit dem undeutlichen hlaximuui 
bei ca. 519 p y  IiBt es, wie weiter unten ausgefiibrt ist, miiglich erschei- 
nen, da13 die den b e i d e n  azoiden Formeln I u n d  11 entsprechenden 
Snlze des p-Amino-azobrnzols in den saiiren Lowngen neben einander 
ex is t i ere n (si e he d as I i  a pi t el : Di m e t h y lam i u o-azo be n zol). 

Ware H a n t z s c h '  Annahrne richtig, daB in den roten Losungen 
.der einsaurigen p-Amino-azobenzol-Salze Gleichgewichte von chinoider 
und azoider Form vorliegeu, so muBte eine solche Losung neben der  
die blaurote Varbe bedingenden A4usloschung im Griin mit Maximum 
bei ca. 519pp die fur freies Azobenzol charakteristische Bande in1 
Violett aufweisen, d a  das gelbe nzoide Salz ungefahr wie freies Azo- 
benzol absorbieren miifite.. Letztere Bande ist aber in  der mit ge- 
nugend Salzsaure versetzten roten Lijsung nicht nachzuweisen, so daB 
die Theorie von H a n t z s c h  durch das spektroskopische Verhalten hier 
nicht gestiitzt wird. 

c) Vergleicht man das e i n s a u r i g e  Salz des Azobenzols rnit 
dem z w e i s a u r i g e n  des Amino-azobenzols, so folgt aus der ganz 
gleichen Form der  Absorptionskurven unbedingt, daB beide Salze den- 
selben Chromophor enthalten, also beide azoid sind. D a  die Amino- 
gruppe hier in der Salzform vorhanden ist, so wirkt sie nicht mehr 
farbvertiefend, sondern im Gegenteil schwach hypsochrorn. Die fol- 
genden beiden azoiden Formeln des zweisiiurigen Amino-nzobenzols 
kommen demnacli in Betracht (Formel IV und V): 

H H Hi H 
IV. c6HS.N:N.C6Il(.NHZ V. CsHs . N : N . C G H I . N H ~ ,  

A C  Ac Ac AC 
welche moglicherweise ebenfalls i n  Losung im Gleichgewicht sind. 

d)  Vergleicht man endlich das z w e i s a u r i g e  Azobenzol mit dem 
d r e i s a u r i g e n  p-Amino-azobenzol, so ergeben sich auch hier aus der 
gleichartigen Ausloschung fur beide Salze azoide nnd zwar eindeutige 
Formeln (VI. und VII.). Die Vergleichung des e i n s a u r i g e n  Azo- 
benzols (gelb) mit dem z w e i s i i u r i g e n  (rot). bestatigt von neuem die 
Gdtigkeit der Regel, da13 Salzbildung am Chromophor Farbvertiefung 
z u r  Folge hat. 

H H  H . .  H H  . .  
VII. CsH5.N : N.CsHr.NH2. . .  VI. C6Hs.N : N.CsHs . .  

Ac Ac Ac Ac Ac 
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Die vorstehenden Schlusse sind aus der Vergleichung der s i c h  t -  
b a r  e n  Absorptionsspektren gezogen. Sie bestatigen vollkommen die 
fruher aus der Beobachtring der subjektiven Farben gezogenen Folge- 
rungen. Beriicksichtigt man auch die Resultate im U l t r a v i o l e t t ,  so 
ltann man noch etwas weitergehen. 

In erster Linie ist beinerkenswert, daB die Bande @ des e i n s a u  - 
r i g  e n  p-Amino-nzobenzols i n  Form uud Lage fast vijllig mit der Bande /3 
des Azobenzols i n  i n d i f f e r e n  t e n  Losungsrnitteln ubereinstirnnit. blan 
konnte diesen Umstand offenbar als eine Bestatigung der Anriahrne 
der  azoiden Formeln des einsaurigen Aniiuo-azobenzols betrachten, je- 
doch ist dnnn sehr  aiiffnlleod, dn13 da3 ultraviolette Spektrum des e i n -  
s i iu  r ig e n  Azobenzols einen total abweichenden Cbarakter zeigt. 

111. 1 ) - D i r n e t b y l a m i n o - a z o b e n z o l  ( T a f e l  I). 
Das allgenieiiie Bild der Absorptionsverhaltnisse dieses Korpers 

ist nur wenig verschieden von demjenigen des p-Amino-azobenzols. 
Die a l k o h o l i s c h e  Liisung 1 1 / 1 ~ ~ ~  bis "iaaooo gibt im Sichtbaren 

eine Bande a im Violett, welche breiter und holier ist. Ihr linker 
Rand liegt bei 499 pi(, ihr hlnximum bei 410 pp, registriert durch 
die photographische Platte (11/1500~), der rechte Rand bei 350 pip. 

Die beiden blethyle wirken also deutlich bathochrorn, sowohl 
tlurch Vcrschiebung des Maximums nacb Ibgeren  Wellen, wie durch 
Verstirkuug der Intensitat. . 

Die Bande /9 im Ultraviolett, 'bei 295 pi'i beginnend, zeigt einen 
schwacheu Knick bei ca. 250 pp, gerade wie die entsprechende Bande 
des nicht methylierteu Kiirpers, jedoch ist auch hier die Ausliischung 
bei "/15000 etwas stiirker. 

I n  E i s e s s i g  liist sich Dimethylamino-azobenzol rnit orangegelber 
Farbe groatenteils als Base, zuni kleinen Teil als Salz. Ganz wenig 
Wasser gibt violettrotes, eiusauriges Salz, welches auch durch sehr 
vie1 Wasaer nicht so weitgehend hydrolysiert wird wie das Acetat des 
1)-Aniino-azobenzols. 

Die in dunner Schicht violettrote, in dicker dunkelorangerote Lo- 
sung in 3-prozentiger alkoholischer SalzsHure ll/looo bis 1 1 / 6 ~ o o o  zeigt 
eine breite Bande, welche im Untcrschied von p-Amino-azobenzol z w  e i  
deutliche blaxima bei 550 und 510 pp aufweisen; ihr linker Rand liegt 
bei 585 p,u, der rechte, wie die Platte zeigt (n/15000), bei 430  pp. Im 
Ultraviolett ' I ~ S O O O  zeigt sich die Baude @ fast genau wie beim Amino- 
xzobenzol, jedoch ist auch bier die Ausloschung Lei gleicher Konzen- 
tration weitgeliender als bei letzterern. Die punktierte Kurve ent- 
spricht der wahigen  Lijsung. 

I n  k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s a u r e  von 98 o/o sind Farbe und 
Absorptionskurve so gut wie identisch mit den entsprechenden Fak-  

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. L. 57 



toren des p-Aminoazobenzols (z. B. Bande a :  linker Rand 470 c q c ,  
Maximum 420 flp, rechter Rand 360 py; Baode b :  linke Grenze 245 pp), 
welche ja, wie weiter oben betont, von den entsprecbenden Daten fiir 
Azobenzol n u r  wenig abweichen. Es liaudelt sich also um das gelbe 
z w e i  s i u  r i g  e Salz. 

I n  r a u c h e n d e r  Schwefelsaure von 15 O l 0  Anhydrid zeigt die rote 
Liisung des d r e i s % u r i g e n  Salzes eine Hande im Gelbgriin mit den1 
Maximum etwa 607 pp uod zugleich A U S I O X ~ U U ~  des Violetts. IIier 
wirken die hlethyle deutlich farbvertiefend. 

V e r g l  e i c h d e s A z o b e  n z o 1 s mi t 1’ - D i m e t  b y 1 a m  i n o -a z o b e n z o I .  
Es ergebeo sich d i c s e l b e n  Schliisse beziiglich der Konstitution 

der Salze, welche bereits aus der Vergleichuog der Stanimsubstanz 
mit ihrem p.Amino-Derivat gezogen werden konnten. 

N u r  ein Punkt  bedarf der  naberen Hesprechung, namlich die Er- 
scheinuog des doppelten Maximums der Bande im Gruo  des einsgu- 
rigen Salzes. Dieselbe Erscbeiouog findet sich n i m l i c h  mehr oder 
weniger aujgepragt bei a l l e n  blauroten Salzen der Gruppe. Eine 
Aodeutung ist schon vorhaoden beim I’-Aniiuo-azobenzol-IMono-Salz, in- 
dem der Kopf der Bande i m  Griio auffallend breit und verwaschen 
erscheint; nachweisbnr ist die Verdoppeluog beim blauroten Di-Salz 
desp,p’-Diamino-nzobenzols und sehr deutlich ausgeprlgt bcim blauroteo 
Mono-Salz des p.Dimethy1-amino.-azobenzols und blauroten Di-Salz 
des p,p’-Tetramethyldiamino-azobeiizols (siehe weiter hinten). 

Sie fallt uberall zusammen mit de’r Miiglicbkeit, ja selbst Wahr- 
scheinlichkeit der  Existenz ie zweier isomerer Formen der r o t e  n 
azoiden S a k e  I),  nHmlich : 

H II 
CsHs. N : N .  CsH4. NIIz CsHj. N : N .  c6 EII . NH? 

Ac Ac 

H H H I1 
HzN . CsH4. N : N .C6H4 . NIIZ H 2  N . CsH4 . N: N . CgHc . NH, 

Ac Ac Ac Ac 
und ganz entsprechend bei den Methylderivaten. 

1) worauf von J.  T h i e l e  (B. 86, 3965 [1903]) znerst sufmerksam g e -  
macht worden ist; jedoch ist die eine Form heller, die aiidere dunkler ro t  ge- 
f&rbt, keine ist gel  b. Die Clem Azobenzol gleichfarbigen ge lben ,  azoiden Salze 

dieser Keihe, wie z. B. C6Hs.N:N.C&.NHz. s i n d  bisher u u b c k a n n t ,  ails- 

genommen in der Ammonium-Form. 

€I 

A C 



Nimmt man an, daD iiberall diese beiden in der Konstitution n u r  
wenig von einander verschiedenen Salze in den blauroten Losungen 
im Gleichgewicht koexistieren, so ware die Verdoppelung der  Maxima 
die Folge einer teilweiseir Ubereinanderlagerung zmeier sehr Lhnlicher. 
nabe bei einander befindlicher Aiisliischungen, von  welchen jede einem 
der  beiden Salze entsprechen wiirde. 

IIiermit kiiunte die Tatsache, daB p -  Amino-azobenzol-Chlorhydrat 
iir zwei deutlich verschiedenen Modifikationen existiert, die beide r o t  
sind, eine ansgezeichnete Erklarung finden, ohne daB es notwendig wird, 
die para-chinoide Formel i n  Betracht zu ziehen. P i e  von H a n t z s c h  
unt l  seinen Mitarbeitern gemachte Beobachtung der Existenz mehrerer 
g e l  b a r ,  e i n s a u r i g e r ,  azoider Salze vom 'I'ypus des hypotbetiscben 

H 
a z oi den p -  A m i  u o. a z o b e n z 01- C h lor h y d rat s der For m el Ce It. N : N. C g  Hc . N 1 x 2  

AC 
mnchten wir einstweilen n u r  sub beneficio inventarii acceptieren. Fiir 
sicher nacbgewiesen halten wir bis jetzt n u r  die azoide Formel des 
~ ~ z o b e n z o l ~ r i m e t h y l a m n ~ o n i u m s  und annloger Verbindungen. 

I\'. p , ~ , ' - ~ i a r n i n o - a z o b e n z o l  (Tafel I und 11). 
Sichtbares uud ultrnviolettes Spektrum der a l k o h o l i s c h e n  

Losung unterscbeiden sich nicbt wesentlich von denen des p-hlonarnins. 
Die Bande a heginnt bei 489 p,u nod zeigt auf der Platte '/ISOOO ein 
Maximum bei ca. 400 p p  und bei 370 pp ein hlinimum. Die Bande p' 
stimmt iiberein mit der entsprechenden der iibrigen Amine. 

S e h r  i n t e r e s s a n t  ist das Verbalten des Diamino-azobenzols 
gegeniiber E s s i g s a u r e  als Losungsmittel (Tafel 11). 

I n  Eisessig erhalt man eine eigentumlich dicbroitische Liisung, 
welche in dicker Schicht purpurot, i n  d inner  olivengriin erscheint. 
n i e  Farbe riihrt daher, daD, wie die spektroskopische Untersuchung 
ergnb, hier eine lfischuog der gelben Base mit dem dunkelvioletten 
einsiiurigen Salz vorliegt. Setzt man nun tropfenweise Wasser hinzu, 
so wird die Losung schlieDlich rein b l a u v i o l e t t ;  erwarmt man n u n ,  
so erscheiut ron neuein die griine Farbe, urn beim Abkuhlen wieder 
zii verschwinden. 

Das einsaurige Salz ist daher nicbt g r i i n ,  wie N i e t z k i  glaubt, 
sondern v i o l e t t .  Fugt man tropfenweise noch mehr Wasser hiuzu, 
so wird die Lijsung schmutzig orange, in dtinner Schicht etwas mehr 
rosa. I n  diesem Zustande sind, wie das Spektroskop zeigt, in der 
Lijsttng drei verachiedene Kiirper vorhanden, nanilich die gelhe Base, 
das piolette eiusaurige und das rote zweisiiurige Salz. Durch sehr 
vie1 Wasser wird schliefllich alles gelb unter volliger Hydrolyse. 

57' 



Die olivgrune Losung i n  Eisessig nilooo bis U / r o o o  zeigt i m  Sicht- 
baren zwei Banden, niimlich eine im Gelb mit dem Maximum 603 / / p ,  
linker Rand bei 650 ,up, rechter bei 539 p p  und eine zweite Bnnde 
im Violett, welche identisch mit der Bande a des freien Diamino- 
azobenzols ist (siehe oben). Ferner erscheint i m  Ultraviolett (l/lsooc) 

auch die 6-Bnnde der freien Base. 

Bei tropfenweisem Zusatz v011 Wasser rerschwindet die cc-Bnnde 
der B a s e  groflenteils, aber nicht vollig, und ist dann am scb\~iichsten, 
wenn der Ton an] reinsteu violett geworderi ist. 

Die Rande im Gelb gehort. also zum einsaurigen Snlz. Aber 
auch die maximal violette Losung gibt im Ultraviolett noch die 
P-Bande der freien Base, so daB es nicht gelang, das einsiiurige 
Acetat in  Losung ganz reiu z u  beobachten. 

Wir haben die Vorginpe spektroskopisch noch eingehender verfolgt 
beim Tetramethyl-Derivat (siehe das folgende Kapitel V), w o  sie wo- 
moglich noch klirrer hervortreten. 

I n  3-prozentiger a l k o h o l i s c h e r  S n l z s i i u r e  (Tafel I )  IBst  sich 
tlas Diamin mit i n  dicker Schicht dunkelorangegelbw, in dunner 
violettroter Farbe unter Bildung des z w e i s a u r i g e n  Salzes. Die 
brcite Bande im Griin hat ein undeutliches Maximum bei ungefshr 
497 ( 1 1 / 1 ~ ~ ~  bis J ' / l o o ~ ~ ) ;  beobachtet man unter tropfenweiseni Zusatz 
von Salzsaure, so kann man deutlich erkennen, daB zwei Maxima 
existieren, von denen eines bei 506 pp fixiert werden konnte; das 
weiter rechts gelegene konnte nicht genauer bestimmt werden. Die 
Platte registriert ('/15000) den rechten Rand bei ca. 430 p p  und eioe 
zweite Bande /3 im Ultraviolett, welche rnit der entsprecheuden der  
roten Salze der iibrigen Alnine nahe zusarnmenflllt: linker Rand bei 
ungeEahr.355 tip, Xaximum bei 310 pp, Minimum bei 260 pp %nd 
daun Ansteigen nach dem HuDersten Ultraviolett. 

I>,?)'-Diamino-azobenzol ist a19 rotes zweisauriges Snlz etwas gelber 
als p-Monamino-nzobenzol. Die zweite Amino-Gruppe wirkt liier 
deutlich hypsochrom. 

In k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s a u r e  von 9S0/, gibt auch 
Diamino-azobenzol i m  groBen dassclbe Bild als d r e i s a u r i g e s  
g e l b e s  Salz, wie die vorhergehenden. Im Sichtbaren, "IIOOO bis n / 1 6 0 ~ o ,  

eine Rande a im Violett, deren linker Rand bei ungefahr 450 pp, 
deren Maximum bei 410 p,u und deren recbter Rand bei 340 !//c 
liegen, wie die Platte 11/15000 registriert; ferner im Ultraviolett eine 
Bande p, beginneod bei 240 ,up u n d  ansteigend nach dern auflersten 
U ltraviolett . 

Auch hier sind beide Amino-Gruppen deutlich hypsochrom. 



I n  rnucheoder Saure endlich von 15°/o Anhydrid lost sich 
p,i’)-Diarnino-azobeozol bei gewoholicher Teinperatur rnit g e  I b er ,  nur 
schwach rollicher Farbe. Die Neigung zur Bildung des Tetrasalzes 
iat gering, was rnit der Hhufuog der basischen Funktionen zusarnmeo- 
hangt. Auch von Chrpoidin 15Bt sich, wie fruher mitgeteilt, ein 
eiosauriges Salz nicht sicher leobnchten. I n  nnderen Gruppen ist das 
gleiche Phinornen schon wiederholt beobachtet worden. So eotsteht 
bekanntlicl das hochstsaurige (dreisaurige) braunrote Salz des Apo- 
snfranins schon rnit 98-prozentiger Schwefelsiiure, wahrend man z u r  
Reobnchtung des braunroten viersaurigen Phenosafranin-Salzes stark 
rnuchexde Saure rerwendeo rnu13. I n  der Klasse der Chinonirnid- 
Fnrbstofte siud noch mehrere iihnliche Falle bekannt. 

I’ e r gl  e i c h u n g d e s p ,  p ’ -  D i a in i n o - a z  o b e  u z o 1 s m i  t A z c, b e n z o 1 
LI nd p -  Alo n am i n 0 -  a z  o b e n  z o l .  

Reruclisichtigt man das gelegentlich der Vergleichuog des Azo- 
benzols mit p-Amino-nzobenzol bcreits Gesagte, so ergibt sich fur das 
Tiolette einssurige Salz des Diarnins als wahrscheinlich die Formel VIII. 
Irnmerhin darf die aodere noch mogliche azoide Forpe l  I X :  

I1 H 

A C  Ac 

uicht als ausgeschlossen aogesehen werdeo, d a  man bisher nicht 
beurteileu k a n n ,  welcher A r t  der EiofluB der Eiofuhrung einer freien 
Amino-Gruppe i n  den anderen Renzolrest auf die Farbe der nocli 
hypothetischen Verbindung C6H5 .N:N .CGHI.N€L:HAC sein rniiflte. 

Fur das r o t e  zweisaurige Salz kommen, wie bereits auugefiihrt 
wurde, die Porrneln X und XI in Betrncht: 

I1 H H I1 
S. N I ~ p . C G I ~ I . N : ~ . C G ~ I ( . N I ~ Y  XI. N I I , . C c ~ I I . N : N . C s ~ I I . N € I s .  

A C Ac AC Ac 

Das g e l b e  dreisiiurige Salz iuu8 eiodeutig dp r  Formel XI1 
entsprechen : 

E l  II 11 
XII. N H ~ C ~ H I  .N:N.CgEIr.NITy , 

AC AC Ac 
da es in seinen Absorptionsverhaltnissen dem ebenfalls g e l  b e n  zwei- 
siurigen p-Amino-azobenzol und dem gelben einsiurigen Azobenzol 
vzillig gleicht. 
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Line 1)iskussion der Formel des vierslurigen Salzes erubrigt sich 
einstweilen, d a  dessen Existenz i ins  nicht ganz sicher erscheint. 
Vorstehende Schlusse ergebeu sich ganz analog fur die Formeln der 
yerschiedenen Salze des 

V. f ~ , ~ ~ ' - T e t r a m e t b y l d i a n i i n o - a z o b e n z o l s  (Tafel I und 11). 

In der orangefarbenen a l k o h o l i s c h e n  Losung zeigt sich tiei 
l l ! l o o o  bis 11/62000 die Bande C( des p-l)iamins stark nach links ver- 
sclioben; der linke Rand ist bei 517 l ip,  dns Maximum, registriert 
durch die Platte bei 450 ,up, 1 1 / 1 5 0 0 0 ,  die rechte Grenze bei 360 py. 
Die Rantle /3 ist iibereinstimmend mit den iibrigen Aminen bei 295 p p  
Iwginnend. Jlie 4-Metbyle wirken also wie gewohnlich stark bathocbroni. 

I n  e s s i g s a u r e r  L i i s u n g  zeigen sich wieder sehr interessante 
Erscheiniingen (Txfel 11). 

Die Eisessiglosung ist g r i in  in dicker, g r i i n l i c h g e l b  in dunner 
Schicht und enthiilt, \vie tlas Spektroskop zeigte, freie Base neben 
blauem einsaurigem Salz. AuF tropfenweisen Zusatz r o n  Wasser 
verschwindet der gelbliche Ton, die Flussigkeit wird rein griin, daun 
grunblau und schliefilich r e i n  b l a u .  I n  diesem Moment ist haupt- 
sachlich e i n s a u r i g e s  Salz zugegen. Verdiinnt man wreiter, so erscheint 
erst eine riolettblaue, d a n n  violette und schliefilich violettorange Farbe. 
I h s  Spektroskop zeigt, daW die v i o l e t t e  Farbe eineni Gemisch von 
eins6urigem und z w e i s a u r i g e m  Salz (blau u n d  rot) mit etwas I3nse 
entspricht, wahrend i n  der Orange-Lijsung dasselbe Gemiscli, aber mit 
nur wenig blauem einsaurigem Salz vorhanden ist. 

Erhitzt man langsam nnsteigend die ~iolettorange gewordene 
T,osung, so erscheinen dieselben Farben in  umgekehrter Reihenfolge, 
um sich wabrend des dbkiiblens wieder der Reihe nach i n  der alten 
Ordnuog einzustellen. Tropenweiser j lusatz von Blkohol z u r  orange 
gewordenen verdunnten essigsauren Losung hat tlenselben Effekt \vie 
langsames Erhitzen. 

Die ErklHrung dieser Erscheinungen hier xu geben, ist wohl 
unnotig, da dieselben auf der Hand liegen. Ebe wir indessen die 
Resultate des spektroskopischen St.udiunis derselberi wiedergebcir, 
niiisseii wir zuerat hier die Absorption i n  a l k o h o l i s c h e r  S a l z s l i r i r e  
besprecheo. 

In diesem Losungsmittel, welches das violettsticliig rote z w  e i -  
s i i u  r i g e  Salz entbiilt, beobachtet man in1 Sichtbaren "/IWIO bis 1'!640,10 

eine breite Bande ici Griin, deren linker Rand bei 576 ,u,u, deren 
rechter bei 430 pp liegt, u u d  welche walirsclieinlich aus zwei teilweise 
ubereinaadergelagerten, bennchbarten Banden besteht, da  man zwei 
deutliche Maxima bei 5% / / p  und 504 pp unterscheiden kann, vas ,  
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wie bereits welter vorn auseinnndergesetzt wurde, mit der sebr wahr- 
scheinlicben Koexistenz zweier isomereo zweisaurigen Salze in der 
roten Losung zusarnmenfii!lt. 

Irn Ultraviolett gibt diese violettrote Losung des  zweisaurigen 
Salzes aiiffallenderweise (11/15,)oo) eine von deu analogen Salzen der 
iil)rigen 4 Kiirper etwas abweichende Ausloscbung, d a  man eine gegen 
dxs auflerste Ultraviolett ansteigende Bande oboe deutlicbes Maximum 
registriert, deren linker Rand bei 340 ,up etwa liegt. 

Auch i n  95-prozentiger englischer Schwefelsiiure zeigte sicb eine 
Abweichuug von den iibrigen 4 Substanzen insofern, als diese Losung 
iiicht g e l b  sondern o r a n g e r o t  ist. Die spektroskopische Unter- 
sucliung ztaigte, daI3 neben den fur das gelbe tlreisiiurige Salz charak- 
teri>tiscben Handen, welcbe mit denjenigen der 4 ubrigen gelben Salze 
in  konzentrierter SchwefelGure iibereinstimmen, iiocb die Bande irn 
( ; r u n  des roten zweisiiurigen Salzes, wenn auch  stark abgescbwacht, 
i n  Krscheinung tritt'). 

Wie bereits gesngt wtirde, haben wir die nuffallenden Farbenande- 
rungen, die einerseits bei troplenweisem Wasserzusatz z u  der  Eisessig- 
liisung, andererseits auch bei tropfenweisenl Zusatz alkobolischer Salz- 
sii 11 re z u r a 1 li o Ii 01 i scli en Li; s u n g d e s Tetra met h y 1- d i a mi n s nu f t re te n; 
sl'ektroskopiscli genau verfolgt (siehe 'I'afel 11). 

In Eisessig ergibt die grune J,iisung des Korpers zunachst eine 
I3node iin Orange, deren Maxirnum bei 692 p p ,  deren recbter Rand 
bei 542 ,up liegt, ferner siirntliche Kantlen der freien Base. Die Bande 
ini Orange ist fur  das blaue einsiiurige Salz charakteristiscli. Verdiinnt 
man nun rnit wenig Wasser, bis die blaue Farbe rnoglichst rein auf- 
tritt, so sieht man, da13 die I h d e  im sichtbaren Violett, welcbe der 
Base angehort., s t a r k  g e s c h w a c h t  wird, ohne indessen ganz z u  ver- 
achwinden, wlhrend die Bantle in  Orange nocb cbarakteristischer wird. 

Bei weiterem Zusati! von Wasser bis z u r  Violettfarbung erscheint 
bald die Doppel-Raode in1 Grun des zweisaurigen Salzes, wahrend 
die irn Orange ilirerseits gescbwacbt wird und die Bande irn Violett 
immer deutlich bleibt (gleichzeitige Esistenz in derselben L6sung 
tles blauen einsiiurigen, cles roten zweisiiurigen Salzes uod der 
gelben Base). 

Verdiinnt man nun nocb weiter, so tritt, abgesehen von weiterer 
relativer Schwlchuog der Bande irn Orange, keine charakteristische 
neue Erscheinuug auf. 13ei tropleuweiseni Zusatz verdiinnter alko- 

I) Es ist uicht gnnz aosgeschlosscn, dnll hier .Spui.cn r a n  einer unbe- 
Iinnnten Verunreinigung initspielen. was sicb vielleicbt spater berausstellt. 
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bolischer Salzsaure zur oraogegelben alkoholischen Losung der freien 
Rase erscheiot zuerst die grune Alischfarbe der freien Base und des 
blauen einsaurigen Salzes mit Banden i m  Ornoge und im Violett; dann 
die blaue Farbe unter Abschwachung der Bande irn Violett, hiernuf 
die violette Mischfnrbe des einsaurigen blauen u n d  des zweisaurigeri 
violettroten Salzes unter Absch-svachung der J3ande ini Orange, Auf-  
treten der Bande im Grun  und weiterer Schwachung der Bande im 
Violett; schlieBlich die einheitliche violettrote Farbe des zweisaurigen 
Salzes, indern niir die Bande im Griin besteben bleibt und die beiden 
anderen verschwinden. Es wird vielleicbt etwns lnteresse erweclien, 
wenn wir darauf hinweiseo, daB man unter Verwendung von p , p ’ -  
Tetramethyldizniino-azobenzol, Alkohol, Salzsaure und Schwefelsaure 
sjimtliche FarbtBne des sichtbaren Spektrums hervorrufen Itnnn. 

Die Existenz eines viersaurigen Sulfats scheint u n s  noch unsicher. 
Wir  glauben, in  der vorliegenden Untersilchung den Beweis er- 

bracht zu haben, da13 es nicbt notwenc!ig ist, z u r  Erklarung der 
optischen Eigenschaften der Salze der Amino-azokorper die Chinoo- 
theorie heranzuziehen, wie das bisher von einigen Fachgenossen ge- 
schehen ist. 

Uosere Beweisfiihrung weicht allerdings s e h r  e r h e  b l i c h  von 
derjenigen ab, welche vor allem von A. H a n t z s c h ’ )  und seioen &lit- 
arbeitern im Verlauf ihrer Versuche uber die Konstitution der Azo- 
kiirper und ihrer Salze aogewaodt wordeo ist. 

Im Zusammen hang damit sind unsere Schlul3folgerungen aucli 
vieifach andere als diejenigen, welche die genannten Autoren ge- 
zogen haben. 

Die Zukunft muI3 lehren, welche von beiden der Wahrheit nahe r  
zu komnien vermogen. Schon heute in eine Diskussion daruber ein- 
zutreten, wiirden wir fur verfruht halteo. 

L a u s n n n  e ,  8. April 1917. Organisches Universitatslaboratoriuiii. 

I) Vergl. z. B. B. 41, 1171 [19OS]; 42, 2129 [1909] 11. a. m. 
~ 


