Mitteilungen.

126, F, KEehrmann und Stanislas Hempel?):
Konstitution und Farbe. V.

iI. Mitteilnng tber die Farbe der Azokarper und ihrer Salze?).
(Eingegangen am 12. April 1917.)

Wir haben uns vereinigt, um einen Teil der Iriiher?) an-
zekiindigten spektralanalytischen Versuche auszufiibren.

Die Untersuchung, die sich auf die folgenden 5 Verbindungen:
Azobenzol, p-Amino-azobenzol, p-Dimethylamino-azobenzol, p,p'-Dia-
mino-azobenzol und sein Tetramethyl-Derivat erstreckt, hat einige
vemerkenswerte Resultate ergeben, die wir nachstehend mitteilen wollen.

Die angewandte Methode war im wesentlichen die friiher be-
schriebene; wo Abweichungen vorgekommen sind, ist das Notige
bemerkt worden.

Als Losungsmitte]l dienten Alkohol, Essigsidure, alkobolische Salz-
siure, konzentrierte und rauchende Schwefelsiure.

Wie frither wurde die Absorption im sichtbaren und ultravioletter:
Teil des Spektrums untersucht. Vergleiche Tafe]l I und IL

Experimenteller Teil.

1. Azobenzol (Tafel I).

Ie der ersten Mitteilung iiber den Gegenstand ist aus den Farben-
Reaktionen, welche dieser Korper mit konzentrierter und mit
rauchender Schwelelsiure gibt, der Schlull gezogen worden, daBl er
zwel Salzretben mit Siuren bilde. Die spektroskopische Unter-
suchung hat dieses bestitigt. Des Vergleiches halber wurde auch die
Absorption in indifferenten Losungsmitteln wie Alkohol usw. studiert.

In alkoholischer Losung "/1000 bis “/i000 gibt Azobenzol eine
einseitige, ziemlich verschwommene Ausléschung im sichtbaren Violett.
Eine genaue Bestimmung der Grenzen war anicht ausfiihrbar, wihrend
das photographische Bild des Spektrograpben bei Anwendung einer
Losung /1000 ein Maximum ziemlich scharf bei & = 450 uu registriert.
Diese Bande sei mit « bezeichnet.

1y Vergl. St. Hempel, »Action auxochromique du groupe Amino dans
les colorants azoiques. These de Docteur«. Genéve 1917.

%) Vergl. B. 48, 1933 [1915]. Weitere Versuche iiber Azokirper sollen
cemniichst verdffentlicht werden.



Tatel 1.
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Tafel I. (Fortsetzung.)
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Tafel L

(SehluB.)
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Den weiteren Verlauf im Ultraviolett zu bestimmen, gestattet diese
hohe Kounzentration nicht, wihrend sich bei der Konzentration ™/15000
ein zweites, ganz im DUltraviolett liegendes Band 8 ‘ergibt, dessen
Maximum bei ca. A= 310 uu, dessen linke Grenze bei ungefdhr
355 up liegt. Bel 260 up hat die Kurve ein deutliches Minimum, um
dapn stark nach rechts im Aullersten Ultraviolett anzusteigen.

Die Farbe und damit die Ausléschung des Azobenzols in anderen
indifferenten Losungsmitteln ist nicht wesentlich verschieden,
auch alkoholische Salzsiiure, REisessig, alkoholische Schwefelsiure,
vorausgesetzt, da der Gehalt an Siuren gewisse Grenzen nicht liber-
schreitet, geben dasselbe Resultat, so lange Salzbildung nicht eintritt.
(Die orangegelben Liosungen sind relativ farbschwach.)

Hingegen zeigt die reingelbe, intensiv farbige Liésung in kon-
zentrierter Schwefelsiiure (von etwa 75 %, H; 8Os an aufwirts
bis 100 %,) ein ganz neues Spektrum, welches dem einsdurigen Salz
entspricht. Die Messungen beziehen sich auf eine Losung in kon-
zentrierter Schwefelséiure von 98 %/, H; SO,. Bei einer Konzentration
von M/1p00 bis M/az000 ergibt sich eine deutliche Bande im Violett, mit
einem durch die photographische Platte registrierten Maximum bei

=440 pu. Die linke Grenze liegt bei A =480 wy, die rechte bei
360 up im Ultravioletten ( "/isq00). Ferner ist im HuBersten Ultra-
violett eine zweite Bande, beginnend bei ca. 250 up, deren Maximum
nicht mehr bestimmbar ist.

‘Wie friiher mitgeteilt, wird die rote Losung des zweisiurigen
Azobenzols in rauchender Schwefelsiure bei Zimmertemperatur
innerhalb einiger Minuten gelb, weil Sulfierung eintritt. Durch starkes
Abkiihlen kann diese Reaktion so verlangsamt werden, dal} deren
Beendigung einige Stunden dauert.

Die Beobachtung des sichtbaren Spektrums geschah bei einer
konstant gehaltenen Temperatur von — 17° und ergab eine deutliche
Bande im Griin mit Maximum bei ca. 589 up bei einer Konzentration
von /1g00 bis B/aggee, und zugleich auch die fiir das einsiurige Salz
charakteristische Bande im Violett. Wahrscheinlich befindet sich ein-
und zweisiuriges Salz im Gleichgewicht. Die spektroskopische
Priifung bestitigt ganz unzweideutig die Existenz zweier Salzreihen
des Azobenzols.

II. p-Amino-azobenzol {Tafel ).

Die orange Lé&sungsfarbe dieses Kérpers in indifferenten Lésungs-
mitteln ist viel intensiver, wie diejenige des Azobenzols; jedoch ist
der Farbton eher etwas gelblicher, womit iibereinstimmt, dal die
Bande @, welche im sichtbaren Violett bei etwa 494 ppu ihren linken
Rand hat ( ®/iese bis Plaoee), ihr Maximum bei ca. 395 up im Ultra-
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violett aufweist ( "/13000), also im Vergleich mit Azobenzol pach
kiirzeren Wellen verschoben erscheint. Bei dieser Konzentration
(" /1s000) ergibt sich auf der Platte der rechte Rand bei ca. 340 up,
wihrend bei circa 295 up die Bande B beginnt. Deren Kurve zeigt
bei 250 uu einen deutlichen Knick, in der Lage dem Minimum 260
der $-Bande des Azobenzols ungefihr entsprechend, um von da an
stark nach dem Auflersten Ultraviolett anzusteigen.

Man konnte dapach sagen, dafl die p-Amino-Gruppe im Azo-
benzol hypsochrom wirke, wenn nicht audererseits damit eine be-
deutende VergrofBerung der Farbintensitit verkniipft wiire.

Die Tatsache ist sehr bemerkenswert, dal Eisessig gegeniiber
p-Amino-azobenzol wie ein indifferentes Losungsmittel, also nicht
salzbildend wirkt. Die Losung ist gelb wie in Alkohol und gibt im
Sichtbaren dieselbe Ausléschung. Fiigt man tropfenweise Wasser
hinzu, so wird die Farbe immer mehr rot und stimmt schlieBlich
sowohl subjektiv wie spektroskopisch vollig mit der Ldsung des ein-
saurigen Salzes, z. B. des Chlorhydrats iberein. Zusatz von noch
mehr Wasser bewirkt dann Hydrolyse, und die Losung erscheint
wieder gelb durch freies Amino-azobenzol.

Wie wir weiter unten sehen werden, ist das Verhalten des
p,p’-Diamino-azobenzols und seines Tetramethyl-Derivates zu Essigsdure
noch weit merkwiirdiger.

Versetzt man die gelbe alkoholische L&sung des p-Amino-azobenzols
tropfenweise mit konzentrierter Salzsiure, so erbilt man sofort die
rote Losung des einsidurigen Salzes, in dicken Schichten mehr
orangerot, in diinnen violettrot gefirbt. Zusatz voo mebr Salzsiiure
bewirkt keine weitere Anderung.

Iin Sichtbarea gibt eine solche Losung eine breite Bande, deren
linker Rand bei ca. 549 puu, deren schwer bestimmbares Maximum
bei ungefiahr 519 g liegt, um dann']angsam pach dem Violett abzu-
sinken ("/i000 bis M/is000). In 3-prozentiger wiBriger Salzsdure sind
diese Zahlea ohve Forminderung der Kurve um etwa 9 up nach rechts
verschoben (541 wp und 510 pp), was diesesmal mit der Regel von
Kundt iibereinstimmt (punktierte Kurven). Wie weiter unten aus-
einande:gesetzt werden soll, ist es nicht ausgeschlossen, dafll in
Wirklichkeit hier eine doppelte Bande mit zweinahebeieinanderliegenden
Maxima vorliegt. Im Ultraviolett zeigt die photographische Platte den
rechten Rand dieser Bande bei ungefihr 430 ¢ ("/15000), ferner eine
zweite Bande 8, deren Form und Lage fast vdllig mit der 8-Bande
des Azobenzols in indifferenten Losungsmitteln lbereinstimmen (linker
Rand bei 355 up, Maximum bei 310, Minimum bei 255 #u und dann
Austeigen gegen das #ufBlerste Ultraviolett). Der Charakter der Aus-
loschung in 98-prozentiger Schwefelsdure ist derselbe, wiederjenige



Jdes Azobenzols; die Form der Kurven ist in beiden [Fillen fast genaun
gleich, und der Hauptunterschied besteht in einer deutlichen Ver-
schiebung derselben nach kiirzeren Wellen (Bildung des zweisiiurigen
Salzes, welches rein gelb ist).

In rauchender Schwelelsiure von 15°, Anhydrid gibt auch
p-Amino-azobenzol eine rote Losung mit einer Bande im Griin, deren
Maximum bei 556 pp liegt und dann Ausléschung des Violetts
(Bildung des dreisdurigen Salzes).

Vergleich des Azobenzols mit p-Amino-azobenzol.

a) Vergleicht man die Absorption im Sichtbaren des freien Azo-
benzols mit derjenigen seines p-Amino-Derivates, so zeigt sich zwar
einerseits eine auch schon in manchen anderen Fillen 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 bemerkbar macht,
aber andererseits eine recht bedeutende Zunahme der Intensitit der
Ausloschung. Amino-azobenzol ist, um in der Sprache des Coloristen
zu reden, viel farbstirker als Azobenzol.

b) Vergleicht man, ebenfalls im Sichtbaren, das einsiurige Salz
des Azobenzols mit dem einsiiurigen des Amino-azobenzols, so er-
gibt sich eipe sehr bedeutende bathochrome Wirkung der Amino-
gruppe, welche sich in einer Verinderung der Farbe von Gelb in
Blaulichrot kundgibt, entsprechend einer starken Verschiebung des
Maximums der Bande «, welches aus dem Violett ins Griin wandert.

Diese Anderung kann erstens davon herrithren, daB bei beiden
einsiurigen Salzen pur der Azostickstoff Sdure bindet und die freie
Aminogruppe, wie meistens in solchen Fillen, stark farbvertiefend
wirkt; zweitens kOnnte man, nach dem Vorgange anderer Autoren,
annehmen, was jedoch einstweilen unnétig ist, dafl den roten Amino-
azobenzol-Salzen eine andere, beispielsweise die para-chinoide Kon-
stitution zukomme, dem freien Korper jedoch die azoide. Fiir die
azoide Formel des Salzes sind bekannilich zwei Formeln in Betracht
zu ziehen (Formel I und II), so daf im ganzen mindestens drei For-
meln zu diskutieren sind (Formel I bis III):

H H
L CeHs.N:N.GiHi.NH, I CoHy.N:N.CoH,.NH,
Ac azoide Formeln. z.ic
H
1L CsHs.N.N:< >NH
""" Ac

chinoide Formel.
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Die dritte, -an sich mégliche, azoide Formel, CsHs .N:N.CsHs.
NH::HAc, ist bekanntlich ausgeschlossen, da ein so konstituiertes Salz
ungefdhr wie freies Azobenzol absorbieren, jedenfalls aber nicht rot.
sondern gelb und schwach farbig sein miillte.

Die Form der Bande im Griin mit dem undeutlichen Maximum
bei ca. 519 pn laBt es, wie weiter unten ausgefiibrt ist, moglich erschei-
nen, dal} die den beiden azoiden Formeln I und 1I entsprechenden
Salze des p-Amino-azobenzols in den sauren Lidsungen neben einander
existieren (siehe das Kapitel: Dimethylamino-azobenzol).

Wire Hantzsch’ Annahme richtig, daBl in den roten Ldsungen
der einsiiurigen p-Amino-azobenzol-Salze Gleichgewichte von chinoider
und azoider Form vorliegen, so miillte eine solche Lisung neben der
die blaurote Farbe bedingenden Ausléschung im Griin mit Maximum
bei ca. 519 uu die fiir freies Azobenzol charakteristische Bande im
Violett aufweisen, da das gelbe azoide Salz ungefihr wie freies Azo-
benzol absorbieren miifite.. Letztere Bande ist aber in der mit ge-
niigend Salzsiure versetzien roten Lisung micht nachzuweisen, so daf
die Theorie von Hantzsch durch das spektroskopische Verhalten hier
nicht gestiitzt wird.

¢) Vergleicht man das einsiurige Salz des Azobenzols mit
dem zweisiurigen des Amino-azobenzols, so folgt aus der ganz
gleichen Form der Absorptionskurven unbedingt, daf} beide Salze den-
selben Chromophor enthalten, also beide azoid sind. Da die Amino-
gruppe hier in der Salzform vorhanden ist, so wirkt sie nicht mehr
farbvertiefend, sondern im Gegenteil schwach hypsochrom. Die fol-
genden beiden azoiden Formeln des zweisiiurigen Amino-azobenzols
kommen demnach in Betracht (Formel IV und V):

I H H oW
IVY. CsHs.N:N.CeI‘IhNHu V. CsHs.N:N.CGHJ,.NI'L,
Ac Ac Ac Ac

welche moglicherweise ebenfalls in Losung im Gleichgewicht sind.
d) Vergleicht man endlich das zweisiurige Azobenzol mit dem
dreisidurigen p-Amino-azobenzol, so ergeben sich auch hier aus der
gleichartigen Ausloschung fiir beide Salze azoide und zwar eindeutige
Formeln (VI. und VIL). Die Vergleichung des einsiurigen Azo-
benzols (gelb) mit dem zweisiurigen (rot). bestitigt von neuem die
Giiltigkeit der Regel, daB Salzbildung am Chromophor Farbvertietung
zur Folge hat.
i B HH o
VI. CeHs.N : N.CeH;s VIL. CeHs .N : N.CeH.i.NH..
Ac Ac _ Ac Ac Ac
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Die vorstehenden Schliisse sind aus der Vergleichung der sicht-
baren Absorptionsspektren gezogen. Sie bestitigen vollkommen die
friiher aus der Beobachtung der subjektiven Farben gezogenen Folge-
rungen, Beriicksichtigt man auch die Resultate im Ultraviolett, so
kann man noch etwas weitergehen.

In erster Linie ist bemerkenswert, dafl die Bande 8 des einsiu -
rigen p-Amino-azobenzols in Form und Lage fast villig mit der Bande 8
des Azobenzols in indifferenten Losungsmitteln iibereinstimmt. Man
koonte diesen Umstand offenbar als eine Bestitiguog der Anuahme
der azoiden Formeln des einsiurigen Amino-azobenzols betrachten, je-
doch ist dann sehr auffallend, daf} das ultraviolette Spektrum des ein-
siiurigen Azobenzols einen total abweichenden Charakter zeigt.

IlI. p-Dimethylamino-azobenzol (Tafel I).

Das allgemeine Bild der Absorptionsverhiltnisse dieses Korpers
ist nur wenig verschieden von demjenigen des p-Amino-azobenzols.

Die alkoholische Losung /1000 bis M/s3000 gibt im Sichtbaren
eine Bande « im Violett, welche breiter und héher ist. Ihr linker
Rand liegt bei 499 pw, ihr Maximum bei 410 pge, registriert durch
die photographische Platte (“/1s5000), der rechte Rand bei 350 upu.

Die beiden Methyle wirken also deutlich bathochrom, sowohl
durch Verschiebung des Maximums nach liogeren Wellen, wie durch
Verstarkung der Intensitat.

Die Bande 8 im Ultraviolett, ‘bei 295 pie beginnend, zeigt einen
schwachen Kuick bei ca. 250 uu, gerade wie die entsprechende Bande
des picht methylierten Korpers, jedoch ist auch hier die Ausléschung
bei "/15000 etwas stirker. :

In Eisessig lost sich Dimethylamino-azobenzol mit orangegelber
Farbe grofBitenteils als Base, zum kleinen Teil als Salz. Ganz wenig
Wasser gibt violettrotes, eivsiuriges Salz, welches auch durch sebr
viel Wasser nicht so weitgehend hydrolysiert wird wie das Acetat des
p-Amino-azobenzols.

Die in diinner Schicht violettrote, in dicker dunkelorangerote Lo-
sung in 3-prozentiger alkoholischer Salzsiure "/yg00 bis M/g4000 zeigt
eine breite Bande, welche im Unterschied von p-Amino-azobenzol zwei
deutliche Maxima bei 550 und 510 pp aufweisen; ihr linker Rand liegt
bei 583 pu, der rechte, wie die Platte zeigt ("i5000), bei 430 pp. Im
Ultraviolett /15000 zeigt sich die Bande § fust genau wie beim Amino-
azobenzol, jedoch ist auch hier die Ausloschung bei gleicher Konzen-
tration weitgehender als bei letzterem. Die punktierte Kurve ent-
spricht der wilrigen Ldsung.

In konzentrierter Schwefelsiure von 98 %, sind Farbe und
Absorptionskurve so gut wie identisch mit den entsprechenden Fak-

Berichte d. D. Chem. Gesellschait. Jahrg. L. byl
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toren des p-Aminoazobenzols (z. B. Bande a: linker Rand 470 uy,
Maximum 420 /i, rechter Rand 360 w/¢; Bande 3: linke Grenze 245 up),
welche ja, wie weiter oben betont, von den entsprecbenden Daten fiir
Azobenzol nur wenig abweichen. Es haundelt sick also um das gelbe
zweisiurige Salz.

In rauchender Schwefelsiure von 13 %, Auhydrid zeigt die rote
Losung des dreisiiurigen Salzes eine Bande im Gelbgriin mit dem
Maximum etwa 607 pp und zugleich Ausloschung des Violetts. Hier
wirken die Methyle deutlich farbvertiefend.

Vergleich des Azobenzols mitp-Dimethylamino-azobenzol.

Es ergeben sich dieselben Schlisse beziiglich der Konstitution
der Salze, welche bereits aus der Vergleichung der Stammsubstanz
mit ihrem p-Amino-Derivat gezogen werden konnten.

Nur ein Punkt bedart der pnédberen Besprechung, nimlich die Er-
scheinung des doppelten Maximums der Bande im Griin des einsiu-
rigen Salzes. Dieselbe Erscheinung findet sich nimlich mehr oder
weniger ausgeprigt bei allen blauroten Salzen der Gruppe. Eine
Andeutung ist schon vorhanden beim p-Amino-azobenzol-Mono-Salz, in- -
dem der Kopf der Bande im Griin auifallend breit und verwaschen
erscheint; nachweisbar ist die Verdoppelung beim blauroten Di-Salz
des p,p-Diamino-azobenzols und sebr deutlich ausgepriigt beim blauroten
Mono-Salz des p-Dimethyl-amino-azobenzols und blauroten Di-Salz
des p,p’-Tetramethyldiamino-azobenzols (siehe weiter hinten).

Sie fillt iiberall zusammen mit der Méglichkeit, ja selbst Wahr-
scheinlichkeit der Existenz Je zweier isomerer Formen der roten
azoiden Salze?), nimlich:

H . H
CeHs.N:N.CsH,.NH, CoH:.N:N.CsH, . NH:
Ac Ac
H H H H
H,N.CeHy N:N.CH. . NH,  HoN.CoH, . N:N.CeH.. NH:
Ac Ac Ac Ac

und ganz entsprecbend bei den Methylderivaten.

") worauf von J. Thiele (B. 86, 3965 [1908]) zuerst aufmerksam ge-
macht worden ist; jedoch ist die eine Form heller, die audere dunkler rot ge-
firbt, keine ist gelb. Die dem Azobenzol gleichfarbigen gelben, azoiden Salze

H
dieser Reihe, wie z. B. C¢Hs.N:N.C¢H,.NH,, sind bisher uubekannt, aus-

Ac
genommen in der Ammoniam-Form.
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Nimmt man an, daf} iiberall diese beiden in der Konstitution nur
wenig von einander verschiedemen Salze in den blauroten Lgsungen
im Gleichgewicht koexistieren, so wire die Verdoppelung der Maxima
die Folge eiver teilweisen Ubereinanderlagerung zweier sebr dhnlicher,
nabe bei einander befindiicher Ausldschungen, von welchen jede einem
der beiden Salze entsprechen wiirde.

Hiermit koonte die Tatsache, dafl p-Amino-azobenzol-Chlorbydrat
in zwei deutlich verschiedenen Modifikationen existiert, die beide rot
sind, eine ausgezeichnete Erklirung finden, ohne daf} es notwendig wird,
die para-chinoide Formel in Betracht zu ziehen. Die von Hauntzsch
und seinen Mitarbeitern gemachte Beobachtung der Existenz mebrerer

gelber, einsduriger, azoider Salze vom Typus des hypotbetischen
H

azoiden p-Amino-azobenzol-Chlorbydratsder Formel CsHs. N:N.CeHys. NH:
‘ Ac
mochten wir einstweilen nur sub beneficio inventarii acceptieren. Fiir
sicher pachgewiesen halten wir bis jetzt nur die azoide Formel des
Azobenzoltrimethylammoniums und apaloger Verbindungen.

IV. pp'-Diamino-azobenzol (Tafel I und II).

Sichtbares und ultraviolettes Spektrum der alkoholischen
Losung unterscbeiden sich picht wesentlich von denen des p-Monamins,
Die Bande @ beginnt bei 489 uu und zeigt auf der Platte /15000 ein
Maximum bei ca. 400 pue und bel 370 uu ein Minimum. Die Bande g
stimmt Gberein mit der entsprechenden der iibrigen Amine.

Sehr interessant ist das Verhalten des Diamino-azobenzols
gegeniiber Essigsdure als Lésungsmittel (Tafel II).

In Eisessig erhilt man eine eigentiimlich dicbroitische Ldsung,
welche in dicker Schicht purpurot, in diioner olivengriin erscheint.
Die Farbe riihrt daher, dafl, wie die spektroskopische Untersuchung
ergab, bier eine Mischuog der gelben Base mit dem dunkelvioletten
einsiiurigen Salz vorliegt. Setzt man nun tropfenweise Wasser Linzu,
so wird die Losung scblieBlich rein blauviolett; erwiirmt man nun,
so erscheint von neuem die griine Farbe, um beim Abkiihlen wieder
zu verschwioden. :

Das einsdurige Salz ist daber nicht griin, wie Nietzki glaubt,
sondern violett. Tiigt man tropfenweise noch mebhr Wasser hinzu,
so wird die Losung schmutzig orange, in dunper Schicht etwas mebr
rosa. In diesem Zustande sind, wie das Spektroskop zeigt, in der
Lisung drei verschiedene Kérper vorbanden, nimlich die gelbe Base,
das violette einsdurige und das rote zweisiurige Salz.. Durch sehr
viel Wasser wird schlieBlich alles gelb unter vélliger Hydrolyse.
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Die olivgriine Losung in Eisessig B/ip00 bis /1000 zeigt im Sicht-
baren zwei Bandeo, nimlich eine im Gelb mit dem Maximum 603 wup,
linker Rand bei 650 wpu, rechter bei 539 pu und eine zweite Bande
im Violett, welche identisch mit der Baode a des freien Diamino-
azobenzols ist (siehe oben). Ferner erscheint im Ultraviolett (*/;5000)
auch die §-Bande der freien Base.

Bei troplenweisem Zusatz von Wasser verschwindet die «-Bande
der Base groBenteils, aber nicht véllig, und ist dann am schwiichsten,
wenn der Ton am reinsten violett geworden ist.

Die Bande im Gelb gehdrt also zum einsdurigen Salz. Aber
auch die maximal violette L&sung gibt im Ultraviolett noch die
g-Bande der freien Base, so dall es nicbt gelang, das einsiurige
Acetat in Losung ganz reio zu beobachten.

Wir haben die Vorgiinge spektroskopisch noch eingehender verfolgt
beim Tetramethyl-Derivat (siebe das folgende Kapitel V), wo sie wo-
moglich noch klarer hervortreten.

In 3-prozenotiger alkoholischer Salzsiure (Tafel I) lost sich
das Diamin mit in dicker Schicht dunkelorangegelber, in diinner
violettroter Farbe unter Bildung des zweisdurigen Salzes. Die
breite Bande im Griin hat ein undeutliches Maximum bei ungefihr
497 ("/1000 bis "/i0000); beobachtet man unpter tropfenweisem Zusatz
von Salzsiure, so kann mapo deutlich erkennen, dall zwei Maxima
existieren, von denen eines bei 506 up fixiert werden konnte; das
weiter rechts gelegene konnte nicht genauer bestimmt werden. Die
Platte registriert ('/15000) den rechten Rand bei ca. 430 up und eine
zweite Bande B8 im Ultraviolett, welche mit der entsprechenden der
roten Salze der ilibrigen Amine nahe zusammenfillt: linker Rand bet
ungefibr 355 ppu, Maximum bei 310 py, Minimum bei 260 gp %nd
dann Ansteigen nach dem &duBersten Ultraviolett.

p,p'-Diamino-azobenzol ist als rotes zweisauriges Salz etwas gelber
als p-Monamino-azobenzol. Die zweite Amino-Gruppe wirkt hier
deutlich hypsochrom.

In konzentrierter Schwefelsiure von 98°; gibt auch
Diamino-azobenzol im groBen dasselbe Bild als dreisiduriges
gelbes Salz, wie die vorhergebenden. Im Sichtbaren, %/1000 bis /16000,
eine Baunde « im Violett, deren linker Rand bei uogefabr 450 py,
deren Maximum bei 410 pg und deren rechter Rand bei 340 wu
liegen, wie die Platte "/;5000 registriert; ferner im Ultraviolett eine
Bande f, beginnend bei 240 u#p und ansteigend nach dem #Huflersten
Ultraviolett.

Auch hier sind beide Amino-Gruppen deutlich hypsochrom.
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In rauchender Siure endlich von 15%, Anhydrid lést sich
p,p'-Diamino-azobenzol bei gewdhulicher Temperatur mit gelber, nur
schwach rétlicher Farbe. Die Neigung zur Bildung des Tetrasalzes
1st gering, was mit der Hiufung der basischen Funktionen zusammen-
hingt. Auch von Chrysoidin laBt sich, wie friiher mitgeteilt, ein
eiosiuriges Salz nicht sicher beobachten. Iuo anderen Gruppen ist das
gleiche Phinomen schon wiederholt beobachtet worden. So entsteht
bekanntlictk das hochstsiiurige (dreisiiurige) braunrote Salz des Apo-
safranins schon mit 98-prozentiger Schwefelsiiure, wihrend man zur
Beobachtung des braunroten viersiurigen Phenosafranin-Salzes stark
raucheade Siure verwenden mufB. In der Klasse der Chioonimid-
Farbstoite sind noch mehrere ihnliche Falle bekaunt.

Vergleichung des p,p’-Diamino-azobenzols mit Azobenzol
und p-Monamino-azobenzol

Beriicksichtigt man das gelegentlich der Vergleichuog des Azo-
benzols mit p-Amino-azobenzol bereits Gesagte, so ergibt sich fiir das
violette einsiiurige Salz des Diamins als wahrscheinlich die Formel VIII.
Immerhin darf die andere noch mogliche azoide Formel 1X:

H H
VIIL. NH,.GeHy N:N.CGH, . NH:  IX. NH,.CeIli. N:N.Gel14. NH,
Aec . Ac

nicht als ausgeschlossen angesehen werden, da man bisher nicht
beurteilen kann, welcher Art der Einflufl der Einfihrung einer freien
Amino-Gruppe in den anderen Benzolrest auf die I'arbe der noch
hypothetischen Verbindung Ce¢Hs N:N.C;Hy.NH::HAc sein mifte.

Fiir das rote zweisidurige Salz kommen, wie bereits ausgefiihrt
wurde, die Formeln X uod XI in Betracht:

i H H I
X. NHg.C.;IL.N:N.CGIh.NH-, XL NIL.CGIL.N:N.CGIL.NHg.
Ac Ac Ac Ac

Das gelbe dreisiurige Salz mull eindeutig der Formel XII
entsprechen:

H 11 H
X[[ NH206H4 ~N:N-06[{4-NIIZ >
Ac Ac Ac

da es in seinen Absorptionsverhiltnissen dem ebenfalls gelben zwei-
siurigen p-Amino-azobenzol und dem gelben einsiurigen Azobenzol
vollig gleicht.
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Eine Diskussion der Formel des viersidurigen Salzes eriibrigt sich
einstweilen, da dessen Existenz upns nicht ganz sicher erscheint.
Vorstehende Schliisse ergeben sich ganz analog fir die Formeln der
verschiedenen Salze des

V. p,p'-Tetramethyldiamino-azobenzols (Tafel I und II).

In der orangefarbenen alkoholischen Ldsung zeigt sich bet
U000 1S Mezgee die Bande « des p-Diamins stark nach links ver-
schoben; der linke Rand ist bei 517 pp, das Maximum, registriert
durch die Platte bei 450 ma, M/i5000, die rechte Grenze bet 360 ps.
Die Bande 8 ist iibereinstimmend mit den iibrigen Aminen bei 295 e
beginnend. Die 4-Methyle wirken also wie gewGhbplich stark bathochrom.

In essigsaurer Losung zeigen sich wieder sehr interessante
Erscheinungen (Tafel II).

Die Eisessiglosung ist griin in dicker, griinlichgelb in diinner
Schicht und enthilt, wie das Spektroskop zeigte, freie Base neben
blauem einsiurigem Salz. Auf tropfenweisen Zusatz von Wasser
verschwindet der gelbliche Ton, die Fliissigkeit wird reio griin, daun
griinblau und schlie8lich reinblau. In diesem Moment ist haupt-
siichlich einsiduriges Salz zugegen. Verdiinnt man weiter, so erscheint
erst eine violettblaue, dann violette und schlieBlich violettorange Farbe.
Das Spektroskop zeigt, daf} die violette Farbe einem Gemisch von
einsiiurigem und zweisiurigem Salz (blau und rot) mit etwas Base
entspricht, wihrend in der Orange-Lisung dasselbe Gemisch, aber mit
nur wenig blauem einséurigem Salz vorbandep ist.

Lrhitzt man langsam ansteigend die violettorange gewordene
Lidsung, so erscheinen dieselben Farben in umgekehrter Reibenfolge,
um sich wibrend des Abkiiblens wieder der Reibe nach in der alten
Ordoung eipzustellen. Tropenweiser Zusatz von Alkobol zur orange
gewordenen verdiinnten essigsauren Losung hat denselben Effekt wie
langsames Erhitzen. ‘

Die Erklarung dieser Erscheinungen bhier zu geben, ist wohl
unnétig, da dieselben auf der Hand liegen. Iihe wir indessen die
Resultate des spektroskopischen Studiums derselben wiedergeben,
miissen wir zuerst hier die Absorption in alkoholischer Salzsiiure
besprechen.

In diesem Lésungsmittel, welches das violettstichig rote zwei-
siurige Salz enthillt; beobachtet man im Sichtbaren %/j00 bis "/inu0
eine breite Bande ira Griin, deren linker Rand bei 576 wu, deren
rechter bei 430 up liegt, und welche wahrscheinlich aus zwei teilweise
ibereinandergelagerten, benachbarten Banden besteht, da man zwei
deutliche Maxima bei 536 gu und 504 up unterscheiden kann, was,
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wie bereits weiter vorn auseinandergesetzt wurde, mit der sehr wahr-
scheinlichen Koexistenz zweier isomeren zweisiurigen Salze in der
roten Losung zusammenfillt.

Im TUltraviolett gibt diese violettrote Liésung des zweisiurigen
Salzes auffallenderweise (%/15000) eine von den analogen Salzen der
iibrigen 4 Korper etwas abweichende Ausléschung, da man eine gegen
das #uflerste Ultraviolett ansteigende Bande ohpe deutliches Maximum
registriert, deren linker Rand bei 340 ttpe etwa liegt.

Auch in 98-prozentiger englischer Schwelelsiure zeigte sich eine
Abweichurg von den iibrigen 4 Substanzen insolern, als diese Losung
nicht gelb sondern orangerot ist. Die spektroskopische Unter-
suchung zeigte, daB} peben den fiir das gelbe dreisiiurige Salz charak-
teristischen Banden, welche mit denjenigen der 4 iibrigen gelben Salze
in konzentrierter Schwelelsiiure iibereinstimmen, noch die Bapde im
Griin des roten zweisiurigen Salzes, weon auch stark abgeschwicht,
in Krscheinung tritt?),

Wie bereits gesagt wurde, haben wir die auffallenden Farbeninde-
rungen, die einerseits bei troplenweisem Wasserzusatz zu der Eisessig-
losung, andererseits auch bei tropfenweisem Zusatz alkoholischer Salz-
siure zur alkoholischen Losung des Tetramethyl-diamins auftreten,
spektroskopisch genau verfolgt (siehe Tafel 1I).

In LEisessig ergibt die griine Losung des Korpers zunichst eine
Bande im Orange, deren Maximum bei 692 pp, deren rechter Rand
bei 542 up liegt, ferner samtliche Banden der freien Base. Die Bande
im Orange ist fir das blaue einsiiurige Salz charakteristisch. Verdiiont
man pau mit wenig Wasser, bis die blaue Farbe moglichst rein auf-
tritt, so siebt man, dal die Bande im sichtbaren Violett, welche der
Base apgehort, stark geschwécht wird, ohne indessen ganz zu ver-
schwinden, wihrend die Bande in Orange noch charakteristischer wird.

Bei weiterem Zusatz von Wasser bis zur Violettfirbung erscheint
bald die Doppel-Bande im Griin des zweisdurigen Salzes, wihrend
die im Orange ihrerseits geschwiicht wird und die Baode im Violett
immer deutlich bleibt (gleichzeitige Lxistenz in -derselben Ldsung
des blauen einsiiurigen, des roten zweisiiurigen Salzes ubnd der
gelben Base).

Verdiinot man nun noch weiter, so tritt, abgesehen von weiterer
relativer Schwiichung der Bande im Orange, keine charakteristische
neue Erscheinung aul. Bei tropfenweisem Zusatz verdiinnter alko-

) Es ist nicht ganz ausgeschlossen, dall hier Spuren von einer unbe-
kanpten Verunreinigung mitspielen, was sich vielleicht spéter berausstellt.
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bolischer Salzsidure zur orangegelben alkoholischen Lésung der freien
Base erscheint zuerst die griine Mischfarbe der freien Base und des
blauen einsiurigen Salzes mit Banden im Orange und im Violett; dann
die blaue Farbe unter Abschwichung der Bande im Violett, hieraul
die violette Mischfarbe des einsiurigen blauen und des zweisdurigen
violettroten Salzes unter Abschwichung der Bande im Orange, Aul-
treten der Bande im Griin und weiterer Schwichung der Bande im
Violett; schlieBlich die einheitliche violettrote Farbe des zweisiurigen
Salzes, indem nur die-Bande im Griin bestehen bleibt und die beiden
anderen verschwinden. Es wird vielleicht etwas Interesse erwecken,
wenn wir darauf hinweisen, dal man unter Verwendung von p,p'-
Tetramethyldiamino-azobenzol, Alkohol, Salzsiure und Schwefelsiure
siimtliche Farbtone des sichtbaren Spektrums hervorrufen kann.

Die Existenz eines viersiurigen Sulfats scheint uns noch unsicher.

Wir glauben, in der vorliegenden Untersuchung den Bewels er-
bracht zu haben, dall es nicht notwendig ist, zur Erklirung der
optischen Eigenschaften der Salze der Amino-azokdrper die Chinon-
theorie heranzuziehen, wie das bisher von einigen Fachgenossen ge-
schehen ist.

Unsere Beweisfilhrung weicht allerdings sehr erheblich von
derjenigen ab, welche vor allem von A.Hantzsch!) und seinen Mit-
arbeitern im Verlauf ihrer Versuche iiber die Konstitution der Azo-
korper und ibrer Salze angewandt worden ist.

Im Zusammenhang damit sind unsere Schluflfolgerungen auch
viellach andere als diejenigen, welche die genannten Autoren ge-
zogen haben.

Die Zukunft mul} lehren, welche von beiden der Wahrheit niher
zu kommen vermégen. Schon heuate in eine Diskussion dariiber ein-
zutreten, wiirden wir fiir verfriiht halten.

Lausanne, 8. April 1917. Organisches Universititsiaboratorium.

) Vergl. z. B. B. 41, 1171 [1908]; 42, 2129 [1909] u. a. m.



