
das Chlorhydrat der 3.6-Dihydrobase citronengelbe, in Wasser losliche 
Tgfelchen darstellt und das Chlorhydrat der 2.5-Dihydrobase in zinno- 
berroten Platten auftritt. - 

Hrn. Dr. A l b e r t  L i e c k  habe ich wiederuni fur iinermiidliche und 
sachknndige Beihilfe anfrichtig ZLI dnnken. 

211. H. Gorke, El. Koppe und F. Staiger: Messungen der 
Wirkung einiger hypsochromer und bathochromer Gruppen 

auf die Farbe von Azobenzol. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Leipzig.] 

(Eingeg. am 12. Marz 1908; mitget. in  d. Sitzg. am 23.Miirz von Hrn. F. Saclis.) 
Vor einiger Zeit haben A. H a n t z s c h  und W. H. G l o v e r  

Messuugen der Korperfarbe von verschiedenen konstitiitiv unverander- 
lichen Stoffen mit dem Spektralphotometer ausgefiihrt. Unter anderem 
nntersuchten sie einige Oxyazobenzolderivate in dem Licht cler griinen 
Thalliumflamme und fanden merlrwiircligerweise, da13 die Farbintensitiit 
bei Alkyl- und Acylderivaten ziemlich proportional dem Blolekular- 
gewicht stieg, so dalj Alkyl und Acyl in gleicher Weise die Farbe be- 
einflussen sollten. Da dies den Ergebnissen von 0. N.Witt  und seiner 
Chromophortheorie widerspricht, so schien uns eine erneute Unter- 
suchung um so mehr geboten, als selbst H. Kauf fmanna) ,  mohl einer 
der entschiedensten Vertreter der Chromophortheorie, fur die Azo- 
korper eine gleichartige Beeinflussung durch Alkyl uncl Acj-1 zugab. 
Obwohl Schi i tz  e 3, bei seinen wichtigen Vergleichen der Korperfnrbe 
und ihrer Beeinflussung durch verschiedene Substituenten an erster 
Stelle Azoverbindungen wlhlte, konnte er doch bei diesen kein Bei- 
spiel fur die farbaufhellende Wirkung irgend welcher Gruppen, sondern 
nur farbvertiefende Wirkungen feststellen. 

Aus den Versuchen von Har t l ey ' )  glaubten wir schlieljen ZLI 

mussen, dalj sich die farbandernden Einfliisse besonders im  rioletten 
Teil des Spektrums geltend machen wiirden, und wir haben deshalb 
die Versuche im Einverstandnis niit Prof. Han t z s c  h auf anclere Linien, 
besonders im brechbarsten Teil des Spektrums ausgedehnt und konuten 
in der Tat den erwarteten Einflulj konstatieren. Aber auch im griinen 
und gelben Teil des Spektrums ist der EinfluB vorhanden, allerdings 

'1 Diese Berichte 39, 4153 [1906]. 
9 Ztschr. fur physik. Chem. 9, 109. 
') S. Icayser, Hclbch. d. Spektroskopie, 111, 2%. 

2) Diese Berichte 40, 2344 [19071. 

Journ. Chem. sot. 51, 
177 [1887]. 
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hisweilen i i i i  umgeliehrten Sinne. Gerade an der Stelle des Spektrums, 
die H a n t z s c h  und G l o r e r  yiahlten, ist der EinfluS fast aller unter- 
snchten Substituenten sehr klein, weshalb G l o v e r  bei der unruhigen 
Thalliumflanime keine Unterschiede auffand. 

Bei der Darstellung der SuI)stanzen ist die griil3te Reinheit ftir 
diese optischen Unterauchungen unumgangiich nijtig. Sie miissen, 
nnchdeni sie durch mehrmaliges Umlrrystallisieren den richtigen Schmelz- 
punkt besitzen, meistens noch sehr oft mit oder ohne Tierkohle uni- 
krystallisiert werden, bis die optische Untersuchung konstante Werte 
ergibt. Nur  dadurch wird es ausgeschlossen, da13 die gefundeneu 
Unterschiede durch Yerunreinigungen vorgetauscht werden. Die hohe- 
ren homologen Ather sind bisher noch nicht dargestellt worden. Die 
bekannten werden teilweise sehr verschieden beschrieben, und auch 
die Schnielzpnnkte sind in  der Literatur nicht alle khereinstimmend 
angegeben '). Wir geben deshnlb eine Zusammenstellung : 

T a b e l l e  I. 

Verbindung 

Azobenzol . . . . . 
p-Osyazobenzol . . . 
)) )> methylather. . 
)) >) iithylather . . 
)) )) propylather . . 
)) )> butylather . . 
)> )) phenylather. . 
)) )) acetat . . . . 
)) )) propionat . . 
>) x butyrat . . . 
)) )) benzoat . . . 

khmelz- 
punkt 

68" 
I52 
54 
S5 
61 
67 

116 
89 
7.5 
77 

136 

Bussehen 

hellrote Blattchen 
riitlich gelbe Nadelcheii 
goldgelbe Blattchen 
orangerote Nadeln 
dunkelorangerote Nadeln 
orangerote Blattchen mit Goldglanz 
goldgelbe Blattchen 
sehr kleine, rotliohgelbe Xadelchcn 

orange Bliittchen mit starltem Glanz 
dunkelorangerote Nadeln 

>) > >) )> 

Auch wenn man die Stoffe fein zerrieben mit einander vergleicht, 
bleiben die Farbunterschiede ziemlich erhalten. Eine regelmal3ige 
Farbvertiefung 1a13t sich danach an den festen Stoffen nicht feststellen. 

D i e K o n  s t i t u t i  on  s b es t i  m m u n  g von p-Oxyazobenzol und seinen 
Derivaten ist der Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen. 
Bus allen diesen Arbeiten, von denen wir nur  die neueren von 
I<. A u w e r s 2 ) ,  W i l l s t a t t e r 3 )  und T t i c k  4, erwahnen wollen, geht 

1) Fur das hcetat finden sich z. B. folgende -4ngaben: W. IIc P h e r -  
son  (diese Berichte 28, 2414 [1895]) 89.5O: CI. Wal lach  und L. Kiepen-  
heuer  (diese Berichte 14, 2617 [ISSl]) 84-850; Glover ,  diese Berichte 39, 
4161 [1905]) 8S-S90; R. W i l l s t a t t e r  und H. V e r a g u t h ,  diese Berichte 40, 

2, Diese Berichte 38, 1302 [1900]; 40, 2159 [1907]; 41, 403, 405 r19081. 
3) Diese Berichte 40, 1432 [1907]. 
4, Jonrn. Chem. SOC. 91, 460 [1907]. 

1435 [1906]) 84--56O. 
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hervor, daB dem Osyazobenzol die Phenolformel zuzuschreilbeii ist. 
Nach den Versnchen yon F a r m e r  und H a n t z s c h ' )  sollte Oxyazo- 
benzol als p-Chinonphenylhydrazon aufzufassen sein. Die wichtigste 
Stutze fiir diese Annahme, die nabnorme Hydrolysec des Natriunisalze,., 
ist \-on L e y  und H a n t z s c h ? )  experimentell widerlegt worden, nach- 
dem IZaiiff m a n n  3, rechnerisch nachgewiesen hatte, daR die abnornie 
Hydrolyse mit den1 Gesetz der Massenwirknng nicht vereinbar ist. 
Auch reagiert Oxyazobenzol entgegen F a r m e r s  Angabe gegen enipfiucl- 
liche Lackmustinktur deutlich sailer und zwar starker nls nianch+ 
anderen echten Phenole. JYie schon D o l l f u s  ') gefunclen uncl v i e  
auch nach einein von den1 einen von uns ausgearbeiteten Verfahren ') 
bestiitigt wnrde, addiert es auch in  Benzollosung Animoniak. A~icli 
die Darstellung des festen Ammoniumsalzes bietet keine Schwierig- 
keit. Am leichtesten erhiilt nian es durch Uberleiten vnn trockenem 
Amnioniak uber trocknes, festes Oxyazobenzol (0.1 981 g Oxyazoben- 
zol absorbierten 0.0143 g NII3, berechnet 0.0141 g). Aus wigrigen 
Lijsungen erhalt man das Salz allerdings nicht dnrch Eindampfen vou 
Oxyazobenzol mit waflrigeni Ammoniak, wie es F a r m e r  darznstelleii 
versuchte, wohl aber in Gestalt glanzend roter Nadeln beim langsameii 
Rrkalten einer in  der Hitze niit Oxyazobenzol und Ammoniak ge- 
slttigten Ldsung. Nach alledeni diirfen wir also dem freien Oxyazo- 
henzol nur die Phenolformel zuschreiben. c b e r  die Formel der Acj  1- 
nnd Alkylderivate kann kein Zweifel besteheii. Sie lrijnnen sich nur 
>-om Oxyazobenzol ohne Umlageruiig ableiten. Ein gleiches gilt fiir 
die Salze. Die Moglichkeit, daB das Metall an den Stickstoff wanclere, 
ist bereits Y o n  E. N o e l t i n g  i ind E. G r a n d m o n g i n G )  diskutiert rind 
als sehr unwahrscheinlich verworfen a orden. Ausgeschlossen \\ ir(l 
diese dnnahme dnrch die Aufnahrnen der Absorptionsspektren cliwch 
T u c k  (loc. cit.). Denn das Oxyazobenzol uncl sein Natriiimsalz he- 
sitzen ein sehr Bhnliches Absorptionssi)ektruni, in deni nur die Lage 
eines hesonders starken und charakteristischeu Bmdes  am d e l i  ultr,r- 
violetten ins sichtbare Spektrnm um 70 f/,u verschoben ist. Der  Stick- 
stoffester zeigt ein Spektrum von vollig verschiedenern Aussehen, iii 
dem jedes stark ausgepragte Band fehlt. Das Natriumsalz niuB a l w  
dieselbe Iionstitution u i e  da5 Ox) azobenzol und nicht wie der Stick- 
stoffester besitzen. 

911e optisch vergleichbaren Stoffe entsprechen also der strnktnrell 
nnreriinderlichen Forniel 

in  der 1; son oh1 IYasserstoff als Alkyl, Acyl oder ;\fetal1 bedeutet. 
C' Hj .K : N. CG HI. 0 .R, 

1) Diese Bcrichte 32, 3059 [1599]. 2, Diese Berichte 39, 3149 [1906]. 
3) Diese Berichte 37, 2465 [1904]. 4, Diese Berichte 35, 226 [1901j 
5 )  Diese Berichte 40, 3508 [190'i]. 6 )  Diese Berichte 24, 1592 [I8911 
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1 
1 
1 
1 
1 
1. 

IJis ~ = 2700 

bis ~ = 2690 

bis ~ = lS00 

Paniit sol1 nntiirlich nicht gesagt sein, daB iiberhaupt keiue Ver- 
gnderung in1 Molekul stattfindet. Es ist ja von jeher und vou ver- 
schiedenen Seiteu betont worden, dalj zwischeii den Chromoplioren 
und den farbandernden Grnppen irgend melche Bexiehnngen bestan- 
den. Nach K a u f f m a n n ’ )  gibt T h i  e l e s  Theorie der Par t ia ldenzen  
die Verhaltnisse in vielen Fa,llen recht gut wieder. Auch scheint die 
Schreibweise von F l i i r s c h e i m  ’), die nur aus Substitutionsgesetzen 
abgeleitet ist, zur Darstellnng des Einflusses der farbandernden Gruppen 
sehr geeignet zu sein, vorauf mir hier jedoch nicht genaner eingehen 
wollen. 

D i e  B e s t i m n i u n g  d e r  f n r b e r h i i h e n d e n  o d e r  f a r b v e r t i e -  
f e n d e n  W i r k u n g  der verschiedenen Gruppen erfolgt meist wie in 
cler Arbeit von S c h ii t z e durch Angabe der IZijrperfarbe, bei genaueren 
Untersnchnngen durch Bestimniung der Verschiebnng des Absorptions- 
streifens. Doch leiden die Alessungen bei nicht scharfer Begrenzuiig 
der Absorption wie im vorliegenden Fall sehr nnter subjektiven Be- 
obachtungsfehlern. G r e b e  ’) hat deshalb ltonzentrierte Schmefelsaur- 
als Losungsmittel angewandt, woclurch sehr scharfe Absorptionsstreifen 
erhalten werden. Wir  wollten jedoch auch in moglichst indifferenten 
LBsungsniitteln Vergleiche anstellen. 
l e y  (photographische Aufnahmen) werden die Fehler nur  teilweise ver- 
mieden. Aber bei den Oxyazokorpern tritt noch eine weitere Schmierig- 
keit auf. Wie aus den Aufnahmen von T u c k  (loc. cit.) hervorgeht, 
von T t ick aber nicht erwiihnt wird, kann man durch entsprechende 
Wahl ~ o a  Konzentration oder Schichtdicke der allroholischen T ~ o s u u -  
gen ganz widersprechende Resultate erhalten. Die Absorption erstreckt 
sich n h l i c h  bei einer Iionzentration 1-011 0.001-17. : 

Durch die Methode von H a r t  

1 
bis = 2700 

his = 2400 

1 
1. bis - = 18.50 

T a b e l l e  11. 

hei einer Schicht- 
dicke fur Azobenzol fur Oxyazobenzol 

(kein EinfluI3) 

(Vertiefung) 

(Aufhellung) 

1) Ronstitution uncl Parbe, Sammlung ; \hrens,  Bd. 9 nnd zalilreiche 

2, Journ. pmlrt. Chem. p2] 66,321 [1902]: 71,497 [19O.i]: 76,165 [1907]. 
3) Ztachr. f8r physik. Cheni. 10, 693. 

Abhandlgg. 



1160 

Der (+rnnd ist aus T u c k s  Aufnahnien leicht ersichtlich: die Ab- 
jorptionsknrven schneiden sich. Der  EinfluB hypsochromer und batho- 
chromer Gruppen zeigt sich namlich gerade im vorliegenden Fall 
weniger in einer T7erschiebung der Absorptionsbande als vielmehr 
darin, daB die Starke der Absorption je  nach den Gruppen mehr oder 
meniger vergrooert oder verkleinert wird , und diese VerEnderung iat 
deshalb in der vorliegenden Arbeit bestimint worden. V i r  wollen 
deshalb anch nicht von einer Farberh6hung iind -\-ertiefung, sondern 
von einer Farbverstiirkung iind Farbanfhellung sprechen. 

Die Starke der Absorption beurteilt man am besten nach cler 
Groae des >)Extinktionskoeffizientencc, der sich mit dem Spektralphoto- 
meter von M a r t e n s  und C r i i n b a u m  ’) sehr genan bestiniiiien 133t 
iind frei ist \-on subjektiren Fehlern. 

E Extinktionskoeffizient 
Der  molekulare Extiuktionskoeffizient z, ; = I(onzentration , 

cler von der Konzentration unabhangig ist, wenn das Beersche  Ge- 
setz gilt, wird vorteilhaft znm Vergleich der angefiihrten Resnltate 
benntzt. 

In Betreff der Ableitung dieses Begriffs und Beschreibung der  
AIethode mussen wir auf die erwihnte Abhandlung verweisen. In 
Bezng auf die Ausfuhrung der Bestimmnngen erwahnen wir nur, daB 
die Ablesnng der Winkel in allen vier Quadranten des Teilkreises ge- 
schah; die von G l o v e r  empfohlene Ablesnng in einem Quadranten 
erspart zwar einige Additionen, bedingt aber n. a. nnvei-iinderliche 
Aufstellung von Apparat und Lichtyuelle. Die abgelesenen Winkel 
ergeben durch einfache Rechnnng die Winkel dl und ds. Obwohl 
deren Angabe zur Beurteilung der erzielten Genauigkeit und zur Kon- 
trolle notig ist, da die Genauigkeit mit der Grofie des VC’iukels erst 
steigt und dann wieder fiillt, sol1 dieselbe hier der Ubersichtlichlteit 
vegen  unterbleiben und nur in den Dissertationen der HHrn.  IZ6ppe  
und S t a i g e r  Aufnahme finden. 

Als Lichtqnelle benutzten wir eine Quecksilberlampe ron S c h  o t t  
und Genossen und eine Wasserstoffrohre, die mit einem niafiig groBen 
Incluktorium betrieben wnrde. 

Wellenlangeu iind Farben der benntzten Linien sind folgende: 

l) Ann. d. Phys. [4] 12, 9% [1903]. 
y, H a n t z s c h  nnd Glol-er  @en, abmeichend Ton andern Forschei-n, 

das sogeiiannte absoriitionsoerhaltnis a = an. 
E 
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i. = 546 
486 
436 
401 

2 = 5i6 !L,U yelb Ilg 

436 blau Hg 

5-16 griin > 

486 blaugrhn H 

4O-L riclett )) , 

Die gelbe Qneclrsilberlinie stort bei llessungen iiii griineli Licht, 
da bei tler geringen Dispersion des Prismas leicht aul3er dem griinen 
auch gelbes Licht ins Auge gelaugt; dadurch ist, die GriiBe tles Estink- 
tionskoeffizienten nicht mehr von der Rohrenlange unabhzngig. Da 
aber samtliche hlessungen bei gleicher Rohrenlinge ausgefiilirt sind, 
koninit dieser Fehler nicht in  Betracht. 

Die G i i l t i g k e i t  d e s  B e e r s c h e n  G e s e t x e s ,  die H a n t , z s c h  
und 6 1 0  v e r an einer griil3eren Zahl konstitutiv unreriintlerliclier 
Stoffe fiir das griine Thalliunilicht nachgewiesen liaben, kanu niit sehr 
grofier Wahrscheinlichkeit auch auf die mderen Teile des Spektruiiiu 
angenoninien werden, \vie die folgeude Tabelle zeigt. 

17 16 
320 310 
650 66.5 
350 3 4:; 

T a b e l l e  111. 
XLo le  k u l  a r e  E x  t ink t i o  11s k o ef f i z i en  t e n f ur v e rs  c h i ed  e n c I< o nz c: 11 - 

t r a t i o n e n  vou A z o b e n z o l  i n  Benzol. 

' 0.002-n. 

1.3 
305 
64.5 - 

Die dbweichungeu iibersteigen nicht die Versuchsfeliler. i)ar:t"s 
ergibt sich, da13 die ini Folgenden erorterten Beziehungeu fiir alle 
Konzentrationeu giiltig sind. 

D e r  E i n f l u f l  d e s  L o s u n g s m i t t e l s  ist hereits yon vieleu 
Forschern, \-on Ha n t z  s c h  uud G l o v e r  speziell bei Azobenzolderi- 
vaten, untersucht morden. Wir hnben die Jlessungen yon H a u t z s c h  
nnd G1 o v  e r  auf verschiedene andere Losungsmittel uud aiidere Spek- 
trallinien ausgedehnt und konnen feststellen, dafi in den verschiedeneli 
Teilen des Spektrums der EinfluB nnhezu , gleich ist. Doch koninien 
auch Abweichungen vor;  z. B. tritt in1 Griinen bei Tetrachlorkohleu- 
stoff eine Steigerung der Farbintensitat gegen Chloroforni ein , iiii 
Rlauen und Violetten eine Schwgchung (Tab. IV). 

Um Beziehungen z\~ischeri der Farbintensitat der Lijsung ur id  
der Nat,iir des Liisungsinit.tels anfzufinden, hnben mir siimtliclie physi-- 
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kalischen Konstanten der einfachsten Losnugsmittel: Hexan (an Stelle 
\-on Methan), Di-, Tri-, Tetrachlormethan einer Ihrchsicht  unterzogeu. 
cla in  diesen die Farbintensitaten erst steigen nnd clann fnllen I). 

Einige Konstanteu, die teils fehlten, teils verschieclen angegebeu 
wmlen.  sind neii bestimmt worden. 

T a b e l l e  IT. 

l3 estim i n  11 n g d er  F a r b  in t en s i t  i t  v o n A z  o b e nz o 1 i n v e r a  c h i  e d e n  e t i  

Lo s u n  g s  ni i t t. e 1 n. 

Lijsungsniitkl 

Hexnn . . . . . .  
Methylenchloritl . . . .  
Chloroform . . . . .  
Tetrachlorkohlenstoff . . 
Buttersaures Propyl . . .  
t\mylen . . . . . . .  
Benzol . . . . . . .  
Pyridin . . . . . . .  
50-prozentiger ~\thylalkohol 
Methylalkoliol . . . . .  

l ,=  546 

4 = S  
- 
12 
20 
11 
12 
15 
11 
113 
I1 

i. = 436 

420 

500 
763 
GOS 
47G 
545 
665 
565 
850 
.Xi5 

1. = 404 

"0 

300 
436 
330 
2.52 
32 G 
343 
343 
567 
3 X  

\ or alleni schienen die optischen Konstanten zur Auffintlnng 
irgencl xeelcher Beziehungen geeignet. Wenn z. B. nach I i e  B l a n c  
d: is  e r d e  in  essigsaures Athyl eintretende Chloratoni eine kleinere 
Atomrefraktion besitzt als das zweite nnd dritte, so konnte etwas iihu- 
liches nuch fu r  das Jierte Chloratoni irn Methan gelten. Das ist je- 
doch nicht der Fall nnrl zeigt sich ebensowenig bei T r a i i b e s  Refrali- 
tionsstcre. In nenester Zeit ist von n r u d e  in  seiner Abhandlnng ,ULer 
optische Eigenschnften nnd Elektronentheoriecc gezeigt worclen, daB die 

atis tler Dispersiou berechnete Konstante p gemisse Beziehungen zii 

der Anzahl cler Hanpt- nnrl Nebenvalenzen im hioleknl hat, nntl 
E r f l e  ') hat gezeigt, daf3 sie ebenso wie die biolekularrefraktion eine 
aclditii-e (GrBfle ist. Aber anch clabei finden wir keine ahnliche sprniia- 
weise dndernng wie bei der Fsrbe (Tab. V). 

Sur die 1 ) i e l ek t r i z i t i i t skons tan te  steigt nnd fallt \vie clie 
Parbintensitat. Hesan  nnd Tetrachlorkohlenstoff zeigen die niedrigsten. 
iiberhaupt bekannten Werte von etwa zwei, wiihrend die Dielektrizi- 

I) Bei einigen geliisten Nitrokiirpern konnten Gorke  nnd S t a i p e r  noch 

2, Ann. (1. PhysiB 24, 700 und Zkchr. fiir phyx. (:hem. 61, 39s. 
cine Tie1 groflere Veranderlichkeit nachweisen. 
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IIexan 

Lhnleli trizitiitslronstante 1.9 

tatskonstauteii YOU Jlethylenchloricl uncl Chloroforni etwa dreiiual so 
groB aind (Tab. TI). 

T a b e l l e  1.. 

CHaCly CHCl3 CCil 

ca. 7.0 .j .O 2 .o 

Dichte bei 20" . . . . . . . 
Brechung>exponant fur die C-Linie 

>> >) D D- >> 
>> >> >> F- >> 
>, >> >> %I- >> 

G'- c 
c ' . . . . .  Uisperbion ~ 

Uolekular-Kefraktion fur dieD-Linie 
Atom-Refraktion fur 1 C1 . . . . 
Itefraktionstere (nach T r a u b e )  . 
11 gcfunden (nach G orkc ) ' )  . . 

" ni 

111 

berechnct (nach E r f l e )  . 

CH2 Clf 

1.3224 
1.4216 
1.4237 
1.4296 
1.4343 
0.0089 

16.38 
5.89 
0.820 

1 8 . 6 ~  lW7 

18.2x10--' 

T a b e l l e  VI. 

CH CIS 

1.4890 
1.4131 
1.4455 
1.4517 
1.4571 
0.0097 

21.39 
5.95 
0.822 

~ i . 4 ~  10-7 

2 2 . 8 ~ 1 0 - ~  

CCl, 

1.5945 
1.4571 
1.4603 
1 A669 
1.4723 
0.0103 

26.14 
5.99 
0.836 

27.SxIO-' 

275x10-7 

I) E r f l e  berechnet p ails der Dispersion zmischen 1' und G I  wiihreud 

G o r k e  die Dispersion zwischen C und G' gewahlt hat und deshalb etwas. 
yriiDere Werte fand. 

m 

2) Ztschr. fur phFs. Cheni. 46, 450. 

Eiu gleiches Steigen und Sinken der Dielektrizitatskoustan te 
zeigt sich, worauf W a l d e n  ') zuerst hingewiesen hat, bei den ent- 
aprechenden Nitromethanen. Die Dielektrizitatskonstante selbst wird 
kaum die Ursache der wechselnden Farbintensitat sein, denn sonst 
niiiUte die Methylalkohollosung eine ganz erheblich groI3ere Farb- 
intensitit zeigen; doch darf als sicher gelten, daI3 irgend welche Ver- 
Bnderungen stattfinden, die sich zunachst nur in der Dielektrizitiits- 
konstante und der Beeinflussung der Farbintensitat des gelosten Stoffes 
zeigen. 

Da den Lijsnngsniitteln ein wesentlicher EinfluB zukommt, hnlxn 
wir die Bestimmungen iiber den EinfluB der bathochromen und. hy- 
psochromen Gruppen in drei nioglichst verschiedenen Losungaiiiitteh 
tlurchgefuhrt und zwar in dem indifferenten Hesan, dem ziemlich 
atark dissoziierenden 50-prozentigen Athylalkohol und in Benzol. 
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Azobeheol . . 
Oxyazobenzol 
Ox.-athylather 
Ox.-acetat . . 

T a b e l l e  VII. 
V e rg 1 e i c 11 (1 er  m o 1 e k u 1 a r  en E x t i n  k t i  o n s k o e f f i z i en t en. 

8 440 290 10 850 570 
( 2  620 440 3 1880 3330 

19 1010 540 13 1630 1720 
16 340 310 12 980 700 

I In Hexan 150-proz.khylalkoho 

15 
7 

14 
11 

11=5461 436 404 I 546 I 436 I 404 
griin blau violett griin blau violett 

665 343 
870 600 

1150 920 
610 370 

Benzol 

griin blau violett 546 I 436 I 404 

Hiernach ergibt sich fur die blaue und Yiolette Linie in allen 
drei Losnngsmitteln eine gute Bestatigung der Chromophortheorie, 
w a h r e d  die allerdings sehr kleinen Extinktionskoeffizienten im Griinen 
hiervon abmeichen. Hydroxyl und Methosyl wirken farbverstarkend, 
AcetyI, in die Hydroxylgruppe eingefuhrt, wirkt farbaufhellend. 

Oxyazobenzol selbst besitzt iiberraschender Weise fur griines Licht 
sehr geringe Absorption; doch mulj hervorgehoben werden, daB sich 
in diesem Spektralgebiet, welches an der Grenze des Absorptions- 
streifens liegt, die Parbintensitiit bei einer geringen Veranderung der 
Wellenlhge sehr stark andert, da die Estinktionskoeffizienten durch 
den steileren oder flacheren Abfall der Absorptionskurven recht be- 
deutefid beeinflu& werden. Sollen die Extinktionskoeffizienten also 
den Einflufi irgend welcher Veranderungen im Molekiil zeigen, so 
miissen sie fiir Licht, das moglichst stark absorbiert wird, hestimmt 
merden. 

Um clen EinfluB des Molekulargewichtes der Substituenten auf 
die Farbintensitat festzustellen , haben wir eine Reihe hijherer IIomo- 
loge, Ester und Ather untersucht. 

T a b e l l e  VIII, 
Ir'arb i n  t ensi  t a t  i n  B enz o 1 lij s u n g. 

Y0l.- 
Gem. 

1 82 
198 
213 
226 
240 
254 
285 

240 
254 
265 
302 

Substanz 

Azobenzol 
Oxyazobenzol 

Ox.-inethylather 
Ox.-athylather 
Ox.-propylather 
Ox.-botylither 

Ox.-phenylgther 

Ox.-acetat 
Ox.-propionat 

Ox.-lienzoat 
OX.--blltj'l.at 

546 
griin 

15 
7 

16 
14 
I5 
16 
1s 

11 
13 
I7  
15 

486 
blaugriin 

305 
350 
450 
570 
540 
570 
510 

340 
350 
3 i 0  
11(1 

- 

436 
blau 

655 
870 

1100 
1150 
1160 
1170 
1180 

6 10 
700 
770 
660 

404 
violett 

335 
600 
800 
920 
930 
950 
900 

370 
290 
431 
390 
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Die Farbintensitit steigt nur wenig niit dem Molekulargewicht, 
eine annahernde Proport,ionalitat, \vie sie H a n t z s c h  und G l o v e r  
gefonden haben, ist aber nicht vorhanden. Auffallend gering ist hier 
d e r  EinfluW des Phenyls, das m-eniger fxrbverstarkend wirkt, als ein 
Alkyl von gleichem Xolekulargewicht. 

Stellt man diese VerhHltnisse graphisch dar, so liegen i n  eineiii 
Koordinxtensystenl niit deni Molekulargewicht als Abszisse und dem 
Extinktionskoeffizienten als Ordinate die Werte fiir Azobenzol, Ox!-- 
azobenzol und den Alkylathern auf einer Kurve, die Acylderivate auf 
einer aiideren Kurve, die zu der ersten keinerlei Beziehungen aufweist. 

Bei den1 groljen EinfluS des Liisungsniittels erschien es tnis 
wichtig, die Substanzen ohne Losungsmittel zu  untersuchen. Bisher 
sind solche Messnngen nur in wenigen Fiillen') aiisgefiihrt worden und 
noch nie mit den1 von uns benutzten Apparat. Am einwandfreiesten 
v-tirde m a n ,  wie sich aus den Untersuchnogen yon L. G r e b e  ') a n d  
W. F r i e d r i c h s s )  am Benzol usw. ergibt, Dampfe unt,ersuchen. Diese 
T'ersuche sind noch nicht zum AbschluB gekomnien. 

Da die geschniolzenen Stoffe natiirlich bei hoherer Temperatur 
nntersucht werden muRten, haben wir zunachst den EinflnB der Teni- 
peratur wenigstens bei Azobenzol in eineni moglichst indifferenten 
Liisnngsniittel festgestellt. Hierzu wahlten mir buttersaures Propyl, 
das, wie die hiilieren Fettsaureester iiberhaupt, nach unseren Erfah- 
rungen sich in  optischer Beziehung so indifferent wie die Paraffine 
ermeist. Vor diesen hat es den Vorzug des hoheren Siedepunktes, 
ist leicht frei YOTI niederen oder hiiheren homologen Verbindungen, also 
als chemisch einheitlicher IGrper  zu erhalten, und lost ziemlich leiclit 
d ie  meisten Stof€e, nnch viele organische Salze. 

T a b e l l e  IX. 
31 o lelr n 1 a r e  E x  t in k t i o  n s k off i z  i en t e n  v u n A z  o be n z t i  1 

i n  b u t t e r s a u r e m  P r o p y l .  

Der  EinflulJ der Temperatur ist also recht kompliziert; im griinen 
und gelben Licht trjtt geringe Steigerung (uin ca. 3 O 0 / o ) ,  im blanen 

I) z. B. A. PflBgev, AlJsorption win festem Cyanin: Ann. d. Pliysik 

2, Ztschr. fiir wibsensch. Photographie 3, 376 [1905]. 
;) Ztschr. ffir nissensch. Photographie 3, 154 [190.3!, 

[3] 56, 412; [3] 65, 173; [4] 8, 230. 
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und violetten Licht 
Betrage ein. 

Zur  Berechnung 

Abnahriie cler Farbintenbitkt in etwa gleicheni 

der niolekularen Konzentration bestininiten wir 
die Dichten der geschmolzenen Stoffe durch AuswvBgen in Pipetten 
nach O s t ~ v a l d - L u t h e r  (Phrsiko-cheni. Meusangen, S. 142). 

T a b e l l a  S. 
S p  ez  if  i s ch e G c uric h t e 11 u d ni o 1 e k u 1 a r e  I< o iiz eu t r a  t i one II 

der  geschmolzenen S u b s t a n z e u  (bei ca. i5-SS"). 

Substanz 

Azobcnzul . . . . . .  . . . . . .  
Os y azobenzol-~~eth y 1Gther . . . . . . . 
Osyazobenzol-;\ thylather . . . . . . . . 
Ox yazobenzol-Prop ylather . . . . . . . 
Osyazobenzol-Butylather . . . . . . . . 
0syazobenzol-Propionslul.eester . . . . . 
Osyazobeneol-Buttersaureestei . . . . . . 

Spezifisches 
Gewicht 

I .06 
1.12 
1.06 
1.06 
1.03 
1.11 
1.0s 

Molekulare 
Iionzeutratiori 

5.S 
5.3 
4.7 
4.4 
4.1 
4.4 
4 .O 

Die geschniolzeneu Substanzen sind also etwa 5000-ma1 konzen- 
trierter als die untersuchten Losungen. Zwecks Restimmung ihrer  
Extinktionskoeffizienten mu13 in  der Gleichung 

J = Jo.lO-'d 

d moglichst klein gemacht werden, da die zweite variable GrBUe Jo 
kauni einer Steigerung fahig ist, und selbst wenn dies moglich wviire, 
bei der Konstruktion des Apparates die Versuchsfehler aufierordent- 
lich wachsen miiBten. Uni diinne Schichten herzustellen, hnben wir 
planparallele, geschliffene Flintglasplatten, von denen clie eine i n  der  
Xlitte mit FluI3saure geiitzt war ,  auf einander gepreMt nnd haben in 
den Zwischenraum die Substanz gebracht, worauf mittels besouclerer 
Heiz\-orrichtung erhitzt wurde. Die GroBe der Vertiefung der geatzten 
Platte uocl damit clie Schichtclicke ermittelten wir das eine Ma1 durch 
Ausmeaseu mit eineni Zeissschen Spharometer, das andere Ma1 auf 
optischem Wege. Die Schichtdicken betrugen 0.0006: cni fiir die Mes- 
sungen im Blauen uncl Violetten, 0.006-0.007 cm in] Griinen. D a  
sich zu der gemessenen Schichtdicke noch die Luftschicht zwischeu 
den beiden geschliffenen Glasflachen (nach dem Anftreten der N e w t  o ii - 
when Farbenringe zii schlielien etwa 0.0001 cm) atltliert; sind die ge- 
messenen Schichtdicken etwas zu klein, und die in  tler folgenden Ta- 
belle enthaltenen molekularen Extinktionskoeffizienten kiinnen f i r  Blau 
und Tiolett bis etwa 1 5 O , ' O  z u  groB sein; dies ist aber fiir die \-orliegende 



Untersuchung nur von geringer Bedeutung, da der Fehler nur dann 
storen wurde, wenn die Werte zu klein waren. Das ist jedoch, wie 
aus dem Angefuhrten hervorgeht, sicher nicht der Fall. 

Tabelle XI. 

Mo 1 ek u la r  e Ex t in k tio n s  k o  ef f i z  i ent en gesc hm o lz ener  S t o f f e. 

Substanz 

Azobenzol . . . . . . . . . 
Oxyazobenzol-Methylather . . . 
Oxyazobenzol-Athylathei . . . . 
Oxyazobenzol-Propylather . . . 
Oxyazobenzol-Butylather . . . . 
Oxyazobenzol-Propionat . . . . 
Oxyazobenzol-Batyrat . . . . . 

5.4 
3.8 
2.8 
2.6 
2.2 
8.4 
3.0 

I = 546 
griin 

17 
16 
14 
13 
12 
20 
17 

, = 436 
blau 

350 
260 
280 
470 
480 
490 
410 

,i = 404 
violett 

2 80 
300 
300 
320 
460 
305 
255 

Die Unterschiede sind bei Beriicksichtigung der Versuchsfehler 
nur  unerheblich. Die geschmolzenen Alkyl- und Acylverbindungen 
sind etwa gleich stark farbig. Ebenso wenig wie fur die feste Form- 
a r t  (s. Tabelle 1) laBt sich fur die flussige eine farbaufhellende, oder farb- 
vertiefende Wirkung feststellen. 

Als wichtigstes Ergebnis dieser sehr zeitraubenden Messungen 
kann aber mit Sicherheit gelten, daB, wie der Vergleich von Tab. X I  
rnit VIII dartut, s a m t l i c h e  u n t e r s u c h t e n  S to f fe  i m  fl i issig-ge- 
s c h m o l z e n e n  Z u s t a n d e  e i n e  t e i lwe i se  vie1 g e r i n g e r e  F a r b -  
i n t e n s i t a t  b e s i t z e n  a l s  in L o s u n g ,  selbst in indifferenten Flussig- 
keiten, und zwar machten sich die Unterschiede auch hier nur im 
brechbarsten Teil des Spektrums geltend. Die Gr6Be der Steigerung 
ist sehr verschieden. In Hexanlosungen betragt die Zunahme der 
Parbintensitat durch den LBsungsvorgang bei Azobenzol ca. 30 Ole, 
fur den Athylather des Oxyazobenzols aber ca. 300 O/O. Die farbver- 
tiefende Wirkung des Alkoxyls kommt also bei den Oxyazokorpern 
erst durch die LBsung zur Geltung. Hervorheben mochten wir noch- 
mals, daB sowohl durch die Verschiedenheit der Temperatur, als durch 
Versuchsfehler die Unterschiede nur verkleinert sein konnen, so daB 
die Steigerung der Farbintensitat in Wirklichkeit noch gr6Ber sein 
wird, als hier angegeben. 

Durch den Losungsvorgang findet nicht nur eine VergroBerung 
des Extinktionskoeffizienten statt, sondern auch eine Verschiebung 
oder Verbreiterung des Absorptionsbandes nach Rot. Denn es absor- 

Eellchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 76 
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7 

7 

8 

10 

7 

7 

7 

hied eine 1 mm dicke Schicht Y o n  geschmolzenem Azobenzol, dessen 
Konzentration, Wie erwahnt, 5.8-normal ist, Licht bis zur Wellenlange 
525 ppj eine 10 mm dicke Schicht einer 0.58-normalen Liisung von 
Azobenzol in buttersaurem Propyl absorbiert in der Kalte und in der 
E t z e  Licht bis zur Wellenlange 560 pp. Obgleich also das Licht in 
beiden Fallen dieselbe Menge des farbigen Stoffes zu durchdringen 
hat, wird es von dem Azobenzol vie1 starker beeinflufit, wenn es in 
in einem .indifferenten< LSsungsmittel geliist ist. 

Festes Azobenzol absorbiert noch weniger Licht als geschmolzenes. 
D e r  E in f luB  d e r  Sa lzb i ldung.  Hieriiber haben neuerdings 

Diskussionen zwischen H a n t z s c h  und K a u f f m a n n  stattgefunden. 
Wahrend K auf f m a n  n im Sinne der Chromophortheorie den Stand- 
punkt vertritt, da13 Salzbildung farbvertiefend wirke, ist dies nach 
H a n t z  s c h s  ursprunglicher Auffassung nur infolge einer Umlagerung 
und nach einer spateren Auffassung nur infolge einer chemischen Ver- 
anderung zwischen den Bindungen mehrwertiger Atome miiglich. Da, 
wie gezeigt, bei Oxyazobenzol Umlagerungen in dem bisher von 
H a n t  zsch  angenommenen Sinne ausgeschlossen sind, haben wir eine 
groSere Anzahl Messungen ausgefiihrt und zwar sowohl in dissoziie- 
renden als indifferenten Losungsmitteln , um gleichzeitig den EinfluB 
der Ionenbildung zu ermitteln. 

Tabelle XII. 
Molekulare Extinktionskoeff iz ienten fiir 0.001-norm. 

Be nz o 11 o sun  g. 

870 

940 

960 

1024 

960 

980 

1080 

1 
~ Mol Oxyazobenxol ohne Nl& . . . . . . 
1000 

>> +---MolNR, . . . 1 
1000 

>> > 

1 
1000 

2 
lo00 

4 
lo00 

>> + __ m Trimethylamin >> 2 

S >> >> +- >> 

>> n >> f -  >> 

>> 

>> 

Griin Blau 
= 546 1 . 7  436 

iriolett 
1 = 404 

600 

920 

1010 

2040 

980 

1080 

1410 
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1 Mol Oxyazobenzol ohne NH3 1000 . . 
1 

1000 
5 

1000 
30 

1000 
50 

1000 
500 
1000 

> >> >> + -- - Mol NH3 

>> >> >> + __ >> >> 

>> >> >> + - >> >> 

>> >> >> + ~ >> >> 

>> >> > + __ >> >> 

Bei den in Tab. XIl zusammengestellten Versnchen in Benzol 
findet, wie aus den kryoskopischen Messungen nach einer Methode 
des einen von uns hervorgeht, bei Gegenwart Iquiralenter Mengen 
Ton Oxyazobenzol und Ammoniak nur teilweise Salzbildung statt. 
Durch den bei einem Teil der Versnche angewandten, sehr grol3en 
UberschnB von Ammoniak wird die Salzbildung so gut wie vollstindig. 

Der Ersatz von Wasserstoff durch Ammonium ist im Blau von 
etwa ebenso groBem EinfluS als der Ersatz durch Alkyl, im Violett 
dagegen etwa doppelt bis dreimal so groB. 

In dissoziierenden Losungsmitteln tritt eine erhebliche Steigerung 
der Farbintensitat ein, wie nach den Aufnahmen von T u c k  (1. c.) zu 
erwarten war. 

Als dissoziierendes Losungsmittel wahlten wir 50-prozentigen Al- 
kohol, dessen Dielektrizitatskonstante um etwa 35 "/o kleiner ist a19 
die des Wassers, wo also bei der gewahlten Konzentration fast totale 
Ionisation stattfindet. 

Tabelle XIII. 
M o 1 e ku 1 are Ex t in k t i o n s k 0 e f f i z  i ent e n f i?~ r 0.001 -no rm.  50- p r o  - 

z en ti g e .i t h y  1 a1 k oh o 1 -Lo sung. 

1.3 3.2 1880 3330 

2.7 16 4500 7250 

4.0 31 9820 11900 

4.0 34 15800 14700 

4.0 35 14500 14600 

6.0 45 14700 12600 

l) Diese Berichte 40, 4174 [1907]. a) Diese Berichte 40, 3802 [1907]. 
76 * 
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In Wasser ist Oxyazobenzol nur bei grol3eni AiumoniakuberschuB 
geniigend loslich. Nach einigen Messungen ist die Zunahme der Farb- 
intensitat der Zunahme der Dielektrizitatskonstante proportional. 

Der Vergleich zwischen dissoziierendem Alkohol und indifferentem 
Benzol ergibt, dalj die Steigerung der Farbintensitlt bei den Salzen 
etwa 4-ma1 so groB ist, als bei den Estern. Da jedoch bereits die 
Alkyl- und Acylderivate sich beim Losungsvorgange verschieden ver- 
halten, so wird man diese nur wenig hohere Zunahme hochstens teil- 
weise der Ionenbildung und in der Hauptsache einer Mitwirkung des 
Losungsrnittels zuschreiben durfen. 

Jedenfalls fiodet aber hier in Liisung eine zienilich bedeutende 
Farbsteigerung dnrch Salzbildung o h n e  Umlagerung statt. 

In  diesem Falle ist zwar die Farbsteigerung dem Auge noch 
deutlich erkennbar, aber wegen der stark farbigen Azogruppe doch 
nicht so auffiillig, als bei manchen fast farblosen Stoffen. Falls die 
Salzbildung bei Benzolderivaten stets eine etwa gleich grol3e T-er- 
schiebung des Absorptionsstreifens bewirkt, was nach Aufnahmen yon 
H a r t l e y ,  B a i l y  und Desc lo  wahrscheinlich ist, so wurde es danach 
moglich sein, da13 aus fast farblosen Sauren ohne Umlagerung gelbe 
Salze entstanden. Anderseits wird , falls schon die Wasserstoffver- 
bindung tiefrot ist, das Auge nicht mehr imstande sein, eine Verande- 
rung der Korperfarbe wahrzunebmeo, da nach E. B r o d h u n  und 
W. Uhthoff  Licht von der Wellenlange 800-660 ( ( [ I  fiir das Auge 
keine Nuancenverschiedenheit mehr besitzt. Mit anderen Worten : 
Eine gleich grol3e Anderung des Absnrptionsspektrums kann vom 
Auge sehr verschieden empfunden werden. 

Wenn auch im Vorhergehenden nur fur einen Pall nachgewiesen 
ist, da13 bei der Salzbildung sich die Farbe ohne Umlagerung indert, 
so darf doch nun nicht mehr aus einer Farbanderung allein auf Um- 
lagerung geschlossen merden und der Satz ron  H a n t z s c h :  ,Wenn 
eine farblose Wasserstoffverbindung farbige Ionen erzeugt, so ist die- 
selbe eine Pseudosaurec, mu6  aufgegeben merden, wenn man gemalj 
seiner ursprunglichen Definition als I’seudosanren solche Stoffe be- 
zeichnet, die sich bei der Salzbildung strukturell umlagern. 

Z u s am m e n f a s  s u n g. 

1 .  Alkyl- und Acylderivate des Oxyazobenzols zeigen ini festen 
und gescbmolzenen Zustande nur sebr geringe Farbunterschiede. 

2. Die farbsteigernde Wirkung des Alkyls und die fnrbaufhellende 
des Acyls lafit sich nur bei den gelosten Stoffen nachweisen. 

3. Bei allen untersuchten Derivaten des Azobenzols findet durch 
Losen in allen, auch in indifferenten, Losungsmitteln eine Steigerung 
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der Farbintensitat statt. 
gering, bei den Alkylderivaten recht bedeutend. 

rung farbevertiefend. 

Diese Steigerung ist bei den Acylderivaten 

4. Salzbildung wirkt in Losung bei Oxyazobenzol ohne Umlage- 

212. A. Hantzsch und F. Hilscher: 
Gelbe azoide und violette chinoide Salze aus Aminoazokiirpern. 

(Eingegangen am 26. Miirz 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. A. Bpk.) 

Die Moglichkeit, daB die gelben Aminoazokorper bei der Bil- 
dung ihrer violetten Salze sich umlagern, ist seit langem diskutiert 
worden, besonders seit der Entdeckung J. T hi e l e  s ’) , daB auBer dem 
normalen dunkelfarbigen Hydrochlorid noch ein hell-fleischfarbiges 
erhalten werden kann; denn diese beiden >>hiodifikationeuu konnten 
eventuell chemisch verschieden, also isomer sein. Dennoch ist diese 
Beobachtung vereinzelt geblieben und nicht weiter verfolgt worden; 
vielleicht deshalb nicht, weil gerade das Hydrochlorid des Aminoazo- 
benzols wegen der Unbestandigkeit seiner hellen Modifikation ein beson- 
ders ungunstiges Versuchsobjekt ist. Wie wir gefunden haben, existieren 
tatsachlich die Salze ans Aminoazokorpern in zwei Isomeren. Amino- 
azobenzole erzeugen also mit verschiedenen starken, farblosen 
Siiuren, sehr schnrf gesondert , erstens orangegelbe (hellfarbige) und 
zweitens blauviolette (dunkelfarbige) Salze. Die Farbe der Salze wird 
in erster Linie von der Natur des Aminoazokorpers, in zweiter aber 
auch von der Natur der Saure bestimmt. Vorwiegend violette Salze 
bilden Dimethyl- nod Phenyl-amiooazobenzol, p-Toluolazodimethyl- 
anilin, p-Brombenzolazodimethylanilin u. a. Vorwiegend orange Salze 
bilden Dibromtoluol-azo-dimethylanilin und wohl anch Tribrombenzol- 
azodimethylanilin, wiihreud Aminoazobenzol etwa ebenso vie1 orange 
als violette Salze liefert. Schon geringe Veranderungen in cler Kon- 
stitntion des Aminoazobenzols kiinnen bei den Salzen BChrornotropiecc, 
d. i. einen Farbenwechsel von orange in violett oder umgekehrt ver- 
anlassen. So ist z. B. das Hydrochlorid des Formylaminoazobenzols 
orange, das des Acetylderivats riolett; dodat, Dithionat und Toluolsulfonat 
des Aminoazobenzols sind orange, dieselben Salze der dimethylierten 
Base sind violett. Dieser EinfluB der Anderunq der Konstitution 
auf clie .indernng der Farbe erscbeint vorliiufig noch ziemlich regel- 
10s; jedenfalls maren bestimmte Beziehungen zxischen der Natur des 

l) Diese Berichte 36, 3965 [1903]. 




