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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]. 
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Anions und der des Kations, durch deren Zusammenwirken sich ent- 
weder die violette oder die gelbe Form der Salze ergeben konnte, 
nicht aufzufinden. 

Vie1 wesentlicher ist aber, daB sich in vielen Fallen e i n  u n d  
dasse lbe  S a l z  i n  d e n  b e i d e n  ve r sch ieden  f a r b i g e n  F o r m e n  
e r h a l t e n  laat; alsdann wird meist das orangegelbe labile Salz zu- 
erst gefallt, und dann mehr oder minder leicht in das violette stabile 
Salz isomerisiert. Man darf daher wohl annehmen, daB an sich jeder 
Aminoazokiirper mit jeder Saure die beiden verschieden farbigen 
Salze bilden kann, und daB nur die SExistenzgebietea der einen Form 
haufig so eng begrenzt sind, daB man sie nicht inne zu halten, also 
deshalb die labile Form nicht zu isolieren rermag. 

M i  s c h s a1 z e , wie sie in der Nitrophenolreihe als orangefarbene Ver- 
bindungen (oder feste Losungen) von gelben und roten Salzen nachge- 
wiesen worden sind, scheinen hier nicht aufzutreten. Schon morphologisch 
sind die beiden Formen mit bloBem Auge zu unterscheiden: die violetten 
Salze krystallisieren, soweit bekannt, samtlich in Nadeln, die orangen 
Salze meist in sehr dunnen Blattchen. Nun konnten allerdings einige 
hellfarbige Salze, so z. B. gerade das fleischfarbene Aminazobenzol- 
hydrochlorid, bei oberflachlicher Betrachtung als hlischsalze gedeutet 
werden, weil ihr Farbton von dem der rein orangen Salze anscheinend 
abweicht. Doch ist dies zweifellos auf Oberflachenreflexe zuriickzu- 
fuhren. Denn erstens lieaen sich solche fleischfarbenen Tiine nicht 
durch Verreiben von orangen mit violetten Salzen herstellen; es ent- 
standen vielmehr die Farbeniibergange rotorange, ziegelrot und rot- 
violett; zweitens zeigt sich ein Hhnlicher fleischfarbener Ton auch beim 
Azobenzoltrimethylammoniumjodid, CgH5 .Na. CsHd .N(CH& J, von 
dem gar keine violetten Salze existieren, und endlich erscheinen auch 
die fleischfarbenen Salze im durchfallenden Lichte orange. Derartige 
durch Oberflachenerscheinungen scheinbar veranderte Farbtiine treten 
tibrigens auch bei manchen violetten Salzen auf; so zeigt das violette 
Trichloracetat aus Aminoazobenzol einen grun-bronzefarbenen Reflex, 
der aber schon beim Benetzen verschwindet. 

In der folgenden tabellarischen Ubersicht, in der auch die kou- 
stitutiv und optisch unveranderlichen Salze des Azobenzoltrimethyl- 
ammoniums enthalten sind, werden die beiden verschiedenfarbigen 
Salzreihen deshalb nicht mit orange und riolett , sondern mit shell(< 
und )xlunkelc bezeichnet, weil, v ie  eben erwahnt, das Aussehen der 
trocknen Salze bisweilen durch Beschaffenheit und Reflexion der 
Oberflache etwas variiert, so daB z. B. manche zur ))hellen(c Reihe 
gehorenden Salze nicht orange, sondern licht fleischfarben erscheinen. 
Einklammerung der Adjektiva ))hell(( oder Bdunkela bedeutet, daB die 
betr. hlodifikation besonders unbestandig ist. 
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Die K o n s t i t u t i o n  d e r  o r a n g e n  u n d  v i o l e t t e n  S a l z e  lafit sicb 
eindeutig dahin bestimmen, da13 die orangen Salze die echten Aminoazo- 
salze, die violetten Salze also die isomerisierten chinoiden Salze sind, 
die man Chinonhydrazon-Imoniumsalze nennen konnte. Beide sol1 en 
kurz bezeichnet werden ala 

1. -4zoide Salze 2. Chinoide Salze 
C6 Hs .N : N . CS Hq . NRa H X  C6 Hg . NH.N : CS Ha : NR, X ') 

orangegelb violett 
Der Beweis fiir die Azonatur der orangen Salze braucht kaum 

erbracht zu werden; er ergibt sich daraus, da13 die orangegelben Salze 
optisch die vollstandigen Analoga des Azobenzols und der Azobenzol- 
trimethylammoniumsalze, C6 Hs . N: N . c 6  Hq . N (CHs)X, sind. Letztere 
enthalten kein bewegliches Wasserstoffatom, sind also von unverander- 
lichem azoidem Typus und deshalb auch von unveranderlicher Korper- 
farbe: mag man die farblosen Anionen beliebig variieren, so bleibt 
dennoch die Farbe der Salze, wie die erste Horizontalreihe der 
Tabelle zeigt, konstant orangegelb, und ihr Spektrum, das nur all- 
gemeine Absorption aufweist (s. spater), konstant azobennolahnlich. 
Die orangefarbenen Salze aus Aminoazokorpern besitzen nun fast die- 
selbe Farbnuance und fast dasselbe Absorptionsspektrum wie die Azo- 
benzoltrimethylammoniumsalze , und zwar , wie durch eine besondere 
Methode ermittelt werden konnte , auch im festen Zustande. Diese 
Salze sind also sicher Azoverbinduhgen. 

K o n s t i t u t i o n  d e r  v i o l e t t e n  Sa lze .  Diese Salzreihe konnte 
eventuell der orangen Reihe polymer sein. Doch gelang es, auch 
rein violette Losungen von violetten Salzen herzustellen, und sie darin 
als monomolekular zu erweisen. Die violetten Salze sind demnacb 
wahre Isomere der orangegelben Salze. Sie konnen demnach nur  
chinoide Fornien darstellen und zwar nur von dem obigen Typ~is: 
Ar.NH.N:CgHp:NRz.X; denn dievon Auwersz )  fur die violetten Salze 
aus monosubstituierten Aminoazobenzolen vorgeschlagenen, sonst ganz 
ahnlichen chinoiden Formeln Ar . NH. N : CS H4 : N. R, sind auf die violetten 

Salze aus Dialkylaminoazobenzolen nicht zu ubertragen und daher im 
obigen Sinne abzuandern. 

H"X 

I) Die chinoiden Formeln werden hier noch von der Diketonformel des 
Chinons abgeleitet, indeB nur wegen der bequemeren Schreihweise; tatsachlich 
wird auch durch die folgenden Athandlungen die Superoxydformel, oder 
richtiger eine Formel mit Sauerstoffbindung fur dab Chinon deshalb immer 
wahrscheinlicher, weil die Farbe sehr vieler chinoider Stoffe tatsachlich durch 
eine Bindung zweier vorher unverbundener Gruppen zustande kommt. 

Diese Berichte 33, 1314 [1900]. 
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Die chinoide Natur dieser Salze lie13 sich auch optisch erweisen. 
Alle violetten Salze besitzen ein sehr charakteristisches Bandenspek- 
trum, und zwar ebenfalls nicht nur im gelosten, sondern auch im 
festen Zustande. Die Versuche, konstitutiv unveranderliche Reprasen- 
tanten des chinoiden Typus von der Form C ~ H ~ . N R . N : C ~ H ~ : N ( C H ~ ) Z R  
zu erhalten, waren zwar nicht erfolgreich j jedoch wurde wenigstens 
vorubergehend aus Methylphenylhydrazin und Chinonimid eine sehr 
vergangliche violette Base in Losung erhalten, die nach dieser Syn- 
these wohl nur die chinoide Strukturformel c&. N ( C a )  N : c& : N H  
besitzen kann und die tatsachlich ein den violetten Salzen vollig 
analoges Absorptionsspektrum zeigte. Da13 die violetten Salze aus 
Dialkylaminoazobenzolen, c6 Hj . NH. N : C,j H4 : NRa X, durch Alkalien 
nicht die zugehorige chinoide violette Imoniumbase c6 Hj .NH. N: CS HI 
:NR:,. OH erzeugen, Bondern durch Entziehung der addierten Saure 
oder durch spontane Anhydrisierung nur die ursprungliche orange 
Aminbase zuruckbilden, ist bei der Unbestandigkeit aller ungesattigten 
echten Ammoniumbasen fast selbstverstandlich. Aber auch die vio- 
letten, nicht alkylierten Salze, z. B. c6H5.NH.N:C6€€4:NHaX3 er- 
geben nicht, was an sich moglich ware, das (wohl violette) Phenyl- 
hydrazinochinonimid, CS Hj .NH. N: c6 Hq : NH, sondern, infolge einer 
spontan sehr rasch verlaufenden Isomerisation, sofort das isomere 
urspriingliche orange Aminoazobenzol. 

Wechselseitige spontane U b e r g a n g e  z w i s c h e n  g e l b e n  u n d  
v i o l e t t e n  S a l z e n  finden, wenn man beide Formen einmal in festem 
und trocknem Zustand isoliert hat, bei gewohnlicher Temperatur nicht, 
wohl aber haufig beim Erwarmen statt. Bisweilen wandeln sich die 
labilen, d. i. fast stets die gelben Salze, durch Spuren von Sauren, ja 
sogar manchmal schon durch Reiben in die stabilen violetten Salze 
um. Man kann also hier bereits durch Druck eine Isomerisation, 
oder ein Uberspringen des beweglichen Wasserstoffs unter Bindungs- 
wechsel bewirken. Diese Umwandlung bedeutet naturlich auch, da13 
die primaren (gelben) labilen Salze eine geringere Dichte besitzen, als 
die sekundar erzeogten stabilen, violetten Salze. 

Durch den Ubergang i n  L o s u n g  werden im allgemeinen stets 
G1 e ichg  e wic  h t e  b e i d e r  Is0 m e r  en  (in dissoziierenden Medien 
natiirlich auch Gleichgewichte der beiden isomeren Ionen) erzeugt: 

C g  Hj . N :N. Cs H4. NR:, H S  =+ Cs Hj .NH.R; : Cs H4 :NR2 X. 
Die Lage dieser Gleichgewichte hangt vou der Katur des Anions und 
Kations, aber vor allem von der des Losungsmittels ab, und kann 
yualitativ natiirlich schon durch die Farbe der Losungen geschatzt 
werden. Chloroform und indifferente Losungsmittel bevorzugen bezw. 
konservieren meist den chinoiden, violetten Typus; Aceton, Ather, 
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Alkohol meist den azoiden, gelben Typus. In verdunnten, wafirigen 
Sauren, durch die die Hydrolyse fast vollstgndig zuruckgedrangt wird, 
ist das Mengenverhaltnis der beiden isomeren Salze bezw. Ionen bis- 
weilen besonders auffallend von der Natur des Aminoazokorpers ab- 
hangig. Konzentrierte Schwefelsaure bevorzugt aber fast ausnahmslos 
den Azotypus; alle Aminoazobenzole losen sich darin gelb und 
geben ein azobenzolahnliches Spektrum; erst bei Zusatz von Wasser 
treten mit zunehmender Verdunnung meist violette Farbentone und 
chinoide Bandenspektren auf. Die oben erwahnten Falle, wonach 
gewisse gelbe und violette Salze durch gewisse Medien fast ohne 
Farbveranderung in Losung gehen, sind daher nur als Grenzfalle 
zu betrachten, in denen das Gleichgewicht praktisch fast vollstandig 
auf die Seite der gelben oder andererseits der violetten Formen ver- 
schoben ist. 

Absorption in ,up. 

600 500 400 

CsH.5. N:N. CsH5 U. CsH5 .N:  N .CsH4 .N(C&)3X 

Cs H5 .N:N. Cs Ha. OH 
cs  H5. N: N. Cs Ha .NH2 

cs H5 .N:N. Cs I& .N (CH3)2 
Cs H5 . N : N . Cs Ha . NH . CO CH3 

cs H5 .N: N. Cs Ha Bra. NHa 
Br CS Hq . N : N. CS Hq .N (CH& 

Cs H5 .N: N. CsH4. N(C2 H5)a HC1 in Aceton 
(c6 H5. N: N. C6 Ha. NH3)2 SO1 in Alkohol 

CCsHs . N H . N : C G H ~ : N ( C H ~ ) ~ ] ~  SO, in Alkohol 
C6H5.NH.N:CsHq:NH2 .NO3 in Alkohol 
(?) C S  Hz. N (CH3) N : c6 H1: NH iu i ther .  

Diese Tabelle zeigt folgendes Bild : 
M e  Absorptionsspektren des Azobenzols, Oxyazobenzols und der 

verschiedenen Aminoazokorper mit ihren Alkyl- und Acylderivaten, 
ferner die Azobenzoltrimethylammoniumsalze und die orangen Salze 
der Aminoazokiirper zeigen durchaus ahnliche Absorptionsverhaltnisse. 
Sie sind alle fur gelbes und oranges Licht durchlassig und absor- 
bieren alle den ganzen violetten und mehr oder minder auch den blauen 
Ted des Spektrums. Die Wirkung der Auxochrome bestatigt meist 
die bekannten Regeln. Die Hydroxylgruppe wirkt im Azobenzol 
deutlich, die Aminogruppe stiirker, die Dimethyl-, Diathyl- und Phe- 
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nylgruppe am starksten bathochrom, die Acylgruppen schwach hypao- 
chrom. Doch sind diese Wirkungen nicht sehr betrachtlich: Oxyazo- 
benzol absorbiert bis etwa 450 pp, Aminoazobenzol bis etwa 480 @P, 
die Dialkylaminoazobenzole bis etwa 500 @,u; die Acetylgruppe 
driickt die Absorption von 48Oy,u auf 470pp herab. Brom wirkt 
als Substituent im Anilinrest schwach hypsochrom, im Benzol- 
rest schwach bathochrom - wodurch zugleich die Kompliziertheit 
dieser auxochromen Wirkungen zum Ausdruck konimt. Salzbildung 
im Aminrest wirkt, worauf schon H. K a u f f m a n n  hinwies, sehr schwach 
hypsochrom; die Absorption wird dnrchschnittlich um 10-15 @ p  
geringer. 

Absolut verschieden sind die Absorptionsverhaltnisse der isomeren 
violetten Salze schon dadurch, daB sie ein Bandenspektruni zeigen. 
Das Maximum der Absorption liegt im Blaugriin; im Gelb wird ein 
schmalerer Streifen Licht als von den orangen Salzen, auaerdem 
noch Blau und Violett durchgelassen. Fast das gleiche eigentumliche 
Spektrum zeigt das allerdings nur in Losung anzunehmende Methyl- 
phenylhydrazinochinonimid, das demselben chinoiden Typus entspricht. 

Wie der Vergleich der Absorptionsspektren ergibt, wird das 
Spektrum und demnach auch die Farbe infolge von intramolekularen 
Umlagerungen vollig verandert, wahrend bei Substitution und Salz- 
bildung sich Spektren und Farbentone nur unwesentlich verandern. 
So wird durch die gleiche hellorange Farbe der konstitutiv unver- 
anderlichen Azobenzoltrimethylammoniumsalze und der echten Salze 
aus Aminoazokiirpern der Satz bestatigt, da13 bei der bloBen additiven 
Salzbildung einer farbigen Base sich die Kiirperfarbe nicht wesentlich 
verandert. Gewisse Anderungen in der Farbennuance und in den 
Absorptionsspektren sind natiirlich hierbei zu erwarten nnd auch 
vorhanden - aber die Wirkung solcher Auxochrome ist unterge- 
ordnet im Vergleich zu den gewissermaflen radikalen Veranderungen 
der Farbe und des Spektrums bei Veranderung der Atomgruppierung. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e s. 

Zur Farbe des Amino-azobenzo l s  ist zu bemerken, daW der 
blaue Oberflachenschimmer der aus Alkohol umkrystailisierten Pra- 
parate durch Krystallisation bei LuftabschluB verschwindet und des- 
halb vielleicht Ton Spuren eines Oxydationsproduktes herriihren kijnnte. 

S a1 z e a u s Am i n  o - a z o b e n z o 1. 
Die Analyse der Salze mit starken Sauren konnte meist durch Titration 

wie folgt ausgcfiihrt werden: Man lijst das Salz in wenig warmem Alkohol, 
fiigt vie1 heides Wasser zu und dann, ohne Rucksicht auf die dabei entstandene 
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Emulsion von freiem Aminoazokorper, etwas Phenolphthalein, morauf man 
wie iiblich titriert. 

Das bekannte v i o l e t t e  H y d r o c h l o r i d  brancht ebenso wenig 
wie die ubrigen, bereits dargestellten Salze charakterisiert zu werden. 

Das nach J. Th ie l e l )  dargestellte, f l e i sch fa rbene  H y d r o -  
ch lo r id  falit auch beim Eintropfen von atherischer Aminoazobenzol- 
losung in mit Ather verdiinntes, uberschiissiges Scetylchlorid Bus. Es 
mu13 wie alle iibrigen, aus Ather gefallten Salze bei Ausschlu13 von 
Feuchtigkeit filtriert werden. 

Der Farbenumschlag ist sehr deutlich. 

Ber. HC1 15.2. Gef. HCI 15.0, 15.2. 
Das nach letzterer Methode hergestellte Salz war zwar im ubrigen 

mit T h i e l e s  Salz identisch, aber im Gegensatz zu diesem, das sich 
langsam in violettes Salz umwandelt, im Exsiccator beliebig lange un- 
verandert haltbar; wahrscheinlich enthalt das nach T h i e l e  durch Chlor- 
wasserstoff hergestellte Salz Spuren oder Keime von violettem Salz, 
das die Umwandlung hervorruft oder beschleunigt. 

Das H y d r o b r o m i d  wurde auch nach den Methoden, die das hell- 
farbige Hydrochlorid lieferten, nur als violettes Salz erhalten. 

Ber. HBr 29.14. Gef. HBr 29.32. 
Dasselbe gilt vom Hydrojodid. 
Die Einwirkung von Acetylchlorid, -bromid nnd -jodid auf Aniino- 

azokorper fiihrt ubrigens nur dsnn uberwiegend zu dem Haloidsalz 
der Base, wenn man die Aminoazobenzollosung in einen groRen Uber- 
schuB von Saurehaloid eingie13t. Bringt man umgekehrt das letztere 
in die atherische Losung von uberschiissiger Base, so entstehen uber- 
wiegend durch Addition die halogenwasserstoffsauren Salze des Acetyl- 
aminoazobenzols. AuBerdem ist das Additionsvermogen beim Acetyl- 
chlorid am geringsten, beim Acetyljodid am groBten. 

Die Salze nicht atherloslicher Sanren wurden, wenn nichts anderes 
bemerkt, durch Eintragen einer Eisessig- oder Alkohollosung des 
Aminoazokorpers in iiberschiissige, waI3rige Saure dargestellt, wobei sie 
nieist sofort rein ausfielen. So wurden erhalten: 

Das P e r c h l o r a t  als violettes und das J o d a t  als blaB orange- 
gelbes Pulrer. 

Das N i t r a t ,  auf dieselbe Weise dargestellt, fallt durch Zusatz 
von alkoholischer Base zu verdiinnter, warmer Salpetersaure beim 
Abkiiblen in fleischfarbenen BlLttchen aus. 

Ber. HN03 24.2. Gef. HNOa 24.6, 24.5. 
Auch aus atherischer Losung fdlt dasselbe neutrale, fleischfarbene 

Nitrat RIS Pulver nieder. 
Gef. HNOs 24.6. 

I) Diese Berichte 36, 3965 [1903]. 
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Das Nitrat 1aBt sich megen seiner Zersetzlichkeit nicht wie 
das Hydrochlorid durch Erwarmen in das violette Salz umlagern; wohl 
aber wandelt sich das frisch dargestellte pulvrige Salz beim Reiben 
vollkomnien in das v i o l e t t e  chinoide S a l z  um. 

Gehalt des urspriinglich fleischfarbenen Salzes an HNO3 24.62; 
Gehalt des umgelagerten violetten Salzes an HN03 24.70. 

Beide Salze regenerierten durch Alkalien reines Aniinoazobenzol. 
Su l f a t e .  Das aus atheriachen Losungen von 2 Mol. Base und 

1 Mol. Saure ausfallende Sulfat ist zufolge der Analyse ein Gemisch 
%us saurem und neutralem Sulfat. Das n e n t r a l e  S u l f a t  erhalt man 
durch Kochen dieser Fallung mit einer alkoholischen Losung von Base 
oder auch durch Fallen derselben mit unterschiissiger Schwefelsaure. 
Es  bildet ein feines, rein gelbes Pulver. 

Ber. SOrHz 19.92. Gef. S04Hz 19.5, 19.5. 
Dieses Salz ist wohl das bestandigste Azosalz. Es geht erst beim 

Reiben und nus schwierig in das violette Salz uber. 
Das s a u r e  S u l f a t  wird aus atherischer L8sung von Schwefel- 

saure durch Zusatz einer ebenfalls atherischen Losung von Base sofort 
violett gefallt. Sein Sauregehalt iibertraf noch den des sauren Sulfats. 

Das n e u t r a l e ,  g e l b e  O x a l a t  ist ahnlich stabil wie das neutrale 
Sulfat; es krystallisiert aus heiBer, waBrig-alkoholischer Losung von 15 g 
Oxalsaure beim Versetzen mit heiB gesattigter, alkoholischer Losung 
von 4 g Base beim Abkiihlen in gelben Blattchen und fillt aus 
atherischen Losungen der Komponenten pulvrig nieder. Die Oxalsaure 
wurde als Calciumsalz gefallt. 

Gef. CaHa04 18.76. 

Ber. S04Hz 33.22. Gef. SOlHa 39.1. 

Ber. C2H204 18.92. 
Das v i o l e t t e  O x a l a t  erhiilt man am besten durch Erhitzen des 

gelben Salzes unter Paraffin61 auf ca. looo in schonen Nadeln. Es 
entsteht anch durch Reiben und beim Erwarmen an der Luft auf etwa 
looo, jedoch verfliichtigt sich hierbei etwas Oxalsaure. 

Das D i t h i o n n t  krystallisiert aus waBriger Saure und alkoholi- 
scher Base beim Abkiihlen als neutrales Salz in fleischfarbenen Blattchen. 
Die Dithionsanre wurde durch Oxydation als Schwefelsaure b estimmt. 

T o l  u ol  s ulf o n a t  und b en z 01s ul f i n  s a u r  e s S a1 z wurden beide 
aus atherischer Losung der Komponenten als gelbe, mikrokrystallinische 
Pulver erhalten. 

Das T r i c h l o r a c e  t a t ,  aus konzentrierter, wal3rig-alkoholischer 
LBsung der Saure durch Zusatz von alkoholischer Liisung der Base 
violett ausfallend, zeigt im auffallenden Lichte metallisch griinen Ober- 
flachenschimmer. Aus dem Chlorgehalt ergab sich : 

Ber. S20sHz 29.14. Gef. Sz06Ha 29.0. 

Ber. C C13. COOH 45.35. Gef. C Cis. COOH 45.60. 
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Phosphate konnten auf die von R a i k o w  und Sch ta rbanow ' )  
angegebene Weise nicht erhalten werden. Das primare Phosphat 
sol1 cochenillerot, das sekundare Salz aber farblos sein, eine Angabe, 
die sicher nicht richtig sein kann. 

Monomethylaminoazobenzol lief3 sich nach rerschiedenen Methoden 
so schwierig rein darstellen, da13 seine Salze nicht untersucht wurden. 

S a lz  e a u s Dim e t h y 1 am i n o - a z o b e n z 0 1. 
Das H y d r o c h l o r i d  konnte nie als gelbes Azosalz, sondern nur 

als violettes Salz erhalten werden, gleichviel, ob es aus waflrig-alkoho- 
lischer oder atherischer Losung, auch bei tiefer Temperatur oder ver- 
mittels Acetylchlorid dargestellt wurde. 

Ber. HCl 13.90. Gef. HC1 14.05. 
Fur H y d r o b r o m i d  und H y d r o j o d i d  gilt dasselbe. 
V io le t t e  S u l f a t e  krystallisieren aus atherischen und alkoholischen 

Liisungen. Jedoch konnte das neutrale Salz im reinen Zustande nicht 
erhalten werden. Selbst bei grooem Uberschul3 von Base (0.3 g Saure 
auf 2 g Base) fallt fast nur saures Salz aus. 
Ber. SOaHz fur neutrales Salz 18.21, fur saures Salz 30.34. Gef. S04Ha 28.24. 

Mit steigender Menge der Siiure erhalt man zwar das ziemlich 
reine saure Salz, allein dieses bindet bei steigendem UberschuS auch 
steigende Mengen von Schwefelsaure zu zweifachsaurem Salz. So er- 
gaben die in alkoholischer Losung erhaltenen Sulfate aus 
(2 g Base + 0.4 g Sgure) 32.0 O/O SOaHg; (2 g Base + 0.9 g Saure) 34 O/o SO&b. 
( 2 g  D +0.5g  D )32.1 (2g  D + 2 g  D 140 D D 

Daa P e r c h l o r a t  ist auch violett. Ebenso das N i t r a t ,  das aus athe- 
rischer Losung bei Anwesenheit etwas uberschiissiger Base pulverig, 
aus alkoholischer Losung in schonen Nadeln zu erhalten ist. 

Ber. NOaH 21.8. Gef. N03H 22.4. 
Das v i o l e t t e  Salz wird analog dem des Aminoazo- 

benzols in langen, diinnen Nadeln erhalten, besteht alsdann aber nicht 
aus neutralem, sondern im wesentlichen aus vierfachsaurem Salz (1 Mol. 
Base + 2 Mol. Saure). 

CaHs04. Ber. 44.44. Gef. 43.04. 

Oxala te .  

Dasselbe Salz fallt auch aus benzolischer Losung der Base durcb 
atherische Oxalsaurelosung als violettes Pulver nieder. 

Ber. 44.44. Gef. 45.0, 45.2. 
Gelbes  O x a l a t  kann man nur in Losung bei moglichstem AUS- 

Es ist im Filtrat des aus athe- schlul3 der Feucbtigkeit nachweisen. 

1) Chemiker-Zeitung 25, 279. 
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rischen Liisungen ausgeschiedenen violetten Salzes enthalten; denn 
dasselbe ist rein gelb, farbt sich jedoch durch Spuren von Feuchtig- 
keit (Luft) rot und scheidet dann noch violettes Salz aus. DaI3 diese 
gelbe Losung ein gelbes Oxalat enthalt, welches erst durch Wasser 
sofort in das violette, schwerer losliche Isomere umgelagert wird, 
wurde durch folgende Versuche bewiesen : 

Absolut trocknes Dimethylaminoazobenzol und w-asserfreie Oxal- 
saure geben, in absolut-atherischer Liisung vermischt, eine gelbe Lo- 
sung, aus der nur bei groI3er Konzentration oder durch Zusatz yon 
Benzol das in Ather ganz unliisliche violette Salz ausfallt. Die An- 
nahme, dalj in der gelben Atherliisung uberhaupt kein Salz gebildet 
sei, wurde durch Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode 
widerlegt. Denn eine absolut - atherische Oxalsaureliisung anderte 
beim vorsichtigen Eintragen trocknen Dimethylaminoazobenzols (in 
kleinen Portionen, da sich sonst durch lokale Ubersattigung violettes 
unlosliches Salz abscheidet), den Siedepunkt nur wenig; also ist die 
eingefiihrte Base zum groljten Teil an die Oxalsaure addiert worden. 
Die gelbe Losung enthalt danach tatsachlich gelbes azoides Oxalat. 

Aus atherischer Losung der Komponenten wird das Tr i ch lo r -  
a c e t a t  und das T o l u o l s u l f o n a t  als violette, das B e n z o l s u l f i n a t  
aber als schmutzigbraune, erst beim Anhauchen violett werdende Fal- 
lung erhalten. 

S a l z  e a u s  D i a t h y  l a m  in  o - a z  o b e n z  01. 
Diese bisher auffallenderweise noch nicht beschriebene Base 

wurde analog dem Dimethylaminoazobenzol durch Umsetzen von Di- 
azoniumsalzliisung mit Diathylanilin dargestellt und durch iifteres Um- 
krystallisieren in goldgelben Krystallen vom Schmp. 95O erhalten. Sie 
zeigt eine erheblich groI3ere Tendenz zur Bildung der gelben Azo- 
salze als das Dimethylderivat und selbst als freies Aminoazobenzol. 
Denn Hydrochlorid und -bromid, die beim Dimethylkiirper nur violett 
bestehen, konnten hier als stabile gelbe Salze isoliert werden. 

Das o r a n g  eg  e l  b e H y d r  o c h lo  r i d  scheidet sich krystallinisch 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die absolut -atherische Losung 
der Base Bus. Durch Druck geht es in das schlecht charakterisierte 
violette Salz uber. 

Gef. HCI 13.55. Ber. HC1 13.52. 

Das H y d r o b r o m i d  verhalt sich ebenso. 
Die ubrigen Sake  krystallisieren schlecht und wurden daher nicht 

naher untersucht. 



S a1 z e a u  s P h en  y l a  min o - a z o b en  z 01. 
Die freie Base wurde nach W i t t  '), jedoch mit Ersatz des Trimethpl- 

amins durch Ammoniak, dargestellt und ergab in atherischer Losung durch 
trockne Sauren nur violette Salze, namlich das Hydrochlorid, Hydro- 
bromid, Hydrojodid, Sulfat, Nitrat und Tolnolsulfonat. Auch aus 
wal3rig-alkoholischer oder Eisessiglosung wurden Perchlorat, Trichlor- 
acetat, Dithionat und Jodat nu r  violett gefallt. 

S a l z e  a u s  F o r m y l a m i n o -  u n d  Ace ty lamino-azobenzo l .  
Po r my l a  min  0-  az  0 b enz  o l  gibt in Atherlosung ein hellfleisch- 

farbenes Hydrochlorid und ein gelbes Sulfat; ersteres wird schon beim 
Stehen unter atherischer Salzsiiure violett. 

Ace  t y l amino-az  o b enz  o l  liefert unter anlichen Bedingungeri 
ein carminrotes H y d r o c h l o r i d ,  das leicht Salzsaure verliert. 

Ber. HC1 13.26. Gef. HC1 13.12, 13.52. 
Acetylchlorid gibt mit der atherischen Losung der Base keine 

Fallung; dagegen erhalt man durch Acetylbromid das H y d r o b r o m i d  
als ein trocken carminrotes, atherfeucht violettes Pulver. 

Ber. HBr 25.0. Gef. HBr 25.5. 
Aus Atherlosung wird durch Rromwasserstoff dasselbe Hydro- 

bromid gefallt. 

und durch konzentrierte Schwefelsaure ein hellfleischfarbenes Su l f a  t ,  
das freie Schwefelsaure enthalt und sich beim Trocknen violett farbt. 
Das reine n e u t r a l e  S u l f a t  wurde durch Erwarmen von 1.2 g Acetyl- 
aminoazobenzol mit 0.3 g durch Alkohol verdiinnter Saure bis zur 
Losung erhalten; es schied sich beim Abkiihlen in orangefarbenen 
Nadelchen ab. 

Ber. HBr 25.0. Gef. HBr 25.0, 24.5, 

Ber. SOaHa 17.0. Gef. S04H3 17.4. 
Dieses Salz wird beim Reiben violett. 

Salze aus p-Toluolazo-o-toluidin. 
Das Hydrochlor id  fallt aus Ather als carminrotes Pulver aus, 

und krystallisiert aus warmer wadriger Salzsaure in violetten Nadeln. 

gefallt, ist ein Gemisch von saurem und neutralem Salz. 
Ber. HSSOa hir neutrales Salz 17.9. 

Ber. HC1 14.0. Gef. HC1 13.4, 

Das v io le t te  Sulfat ,  ebenfalls aus Ather durch iiberschiissige Saure 

Gef. HzS04 20.7. 

l) Diese Berichte 12, 259 [1879]. 
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1)ns u r n l l g c f a r b e n e  ncutralc Su lEa t  fiillt bci Basenhbci.scliul: R I I P .  

Bet’. SO,H2 17.9. Gcf. SUillp 18.2, 1‘3.0. 
St:trk saure, violette N i t r a t e  fallen bcini EingieBen von alkoholischcii 

l,;;.iungt-n der Ihse in heiBe, verdiinntc Salpetcrsaure in Kadcln ails. Ihrc Zu- 
~a~iln~cnsctziung ist verscliieden, je nach tier hlenge tier Base iind Saurc. 

0 x a1 a t mird nns \~aBrig-allioholisclier J ikung  in orangefarbcncu 
N;idcln gefallt , \v8lireid beide Iiumponenten in nbsolnt-~~therisclier L6sung 
einc gclbc Wsung und (lurch Bcnzol cin gclLbraunes Pulver gebcn. Diescb 
azoide Oxalxt wircl schon durch gclindes Iteihcn in (Ins chinoide, violettc Salz 
vcrwandel t. 

Das U i t I t  i o u x  t wird \vie das tles Aminoazobcnzols fleisclifarben erhnltcn. 
Dad ’ I ’o luolsn l fona t  ist cbcnfalls fleischfarben: das .Todat, aus wiil3- 

iigcr .Todsiiarc und essiganurer Lijsung von Base erhalten, ist trocken carrnin- 
rot, a h  im fcnchten Zustand violett, zeigt also ebenfalls 0bei.Eliiclienschimnicr. 

Das b c n z o l s u l f i n s a u r e  Sa lz  fiillt aus .ither in hellorangenen Nntlelu 
nicder: cs wird rchon durch schwachen Druck violett , nbcr merkmiirdigcr- 
\wise, wcnn es nicht zn stark gedriiekt worden ist,  iiach ciniger Zeit YOU 

selllat \vicdcr hell. 

a Lz e n n s ‘1.0 1 u 0 1 az  o - d i  111 c t h y 1 a n i 1 in.  
1 - h  I l y d r o c h l o r i d ,  wic iiblich clsrgestellt, ist Tiolctt. 

Ber. IICl 13.25. Gef. IICI 13.0. 
.\us benzolischer Liisung fiillt cliu-ch iibcrsclihssiges Brornwn~seratoffgar 

ciri \-iolettcs, snurc!~ 1J y d r o b r o m i d  nus, \\-elclico erst durch eintagiges Stchcn 
im yakuum iibcr IiaIi i n  (]as cbcnfalh uiolettc, nea t rdc  Bromitl iikxgcht. 

13er. I-lBr 25.:;. Gcf. 11Hr 25.8. 
E in fac l i  s a u r e s  Sii lf ; t t  entstand nus 1.2 g Baac und 0.6 g Itonzcii- 

trierter Schwcfelsinrc in nlkoholischer Liisung in >chiinen, violetten Natleln. 

h i  andeim Mengeiiverhwltnissen cntst:~ndcn Sulfatc voii hiiherem odcr 
Dm nnnlog dnr- 

B c ~ .  Soilla 29.1. Gcf. SO&? 29.::. 

nietlereni Siiuregehalt, die abcr auch stcts violett \wren. 
gcstellte N i  t r n t  ist cbcnfalls violett, 

Ber. NO3I-I 20.8. Gcf. N03H 21.1, 
deogleiehcn J oti a t und T o  l u o l s u l  Eons t. 

fiirbf oicli aber sehr rnsch violett. 
~ n s  L e n x o I s u I f i n s a u r e  ~ a I z  faIIt  such I~ ier  nus Ather erst Lraun aus 

S:L 1 z c a u s  13 e n  z o 1 n z I)-  2.6 - tl i b r o ni a n  i 1 i n. 
l h e  Babe nurde an5 Alkohol-Bcnzol rein in hellgelbcn Kadeln roin 

Da sic nach B e r j ~ i ’ )  schon h i  15“O schmclzen soll, >chi i ip .  191n crlialtcn. 
11 iirtlc clic Kcinheit durch Analyse bestitigt. 

Ber. Br 45.07. Gef. Br  44.5, 44.7. 
1)icsc Ba-e ist wegen ctcr Nachbarstellung der zwei Hromatomc m i ’  

Aniinogruppc su schwnch, dnl3 tlas aus “\her riolett nusfallende H y d r o c l i l o r i t l  

I) Dicsc Bericlitc l?, 1402 [1884]. 
h r i c h t e  d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. X X X X I .  r- 

( 1  
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in1 ]<ssiccator rasch fast die gesanite Siiure wieder verliert. Das: analog erlinl- 
tene, ebenfalls \iolettc H y d r o b r o m i d  liBt sich clagegen im EssiccntlJr trocknen, 
ohnc vie1 Bromwasserstoff zu \-erlieren. 

Ber. HBr 1S.5. Gef. HBr 16.5. 
.4nch das S u l f a t  ist violett. 

S n 1 z e a u s  p -B r o m  b en z o 1 az o - d in1 e t  h J 1 a u i 1 i n. 

H y d ro c h 1 o ri d violett. 
Ber. HC1 10.7. Gef. HCl 10.5. 

Das H y d r o b r o m i d ,  ebenfalls 1-iolett, h d t  hai-tnicliig iiberschbssigC3 
Bromwasserstoffgas znriick. Auch die Sul fa te  sind violett. 13ei Uberschuli 
von Siure krystallisiert aus hlkohol ein \-on etwas Neutralsalz beglcitetes 
11 res Sulfat. 

Eer. SOdHz 24.0. Gcf. SOIH~ 22.7. 
Auch das N i t r a t  wurde nur  Jiolett erhalten. 

S a 1 a c a u s D i b r o m t o  1 u o 1 az o - di  met  h y 1 a n  i 1 i n. 
Dic bisher noch nicht dargestellte Base wurde durch Eintragen \on Di- 

bromtoluoldiazoniumchlorid in die atherische Lbsung von Dimethylanilin e ~ -  
lialten und durch Umkrystallisieren aus Alkuhiil in orangen Nadeln rum 
Schmp. l56O gewonnen. 

Bcr. Br -10.3. 

Ber. HC1 82. 

Gef. Br 40.3. 
H y d r o c h l o r i  d ails &,herlosung orangchrben. 

Gef. HCl 8.5. 
H y d r  o b r  o m i d \ d i g  aualog. 

Violette Salze ltonnten aus den Haloidsalzen nicht erhalten werdcn, cbenao 
Ber. HBr 17.0. Gef. HBr 17.4. 

uenjg aus dem gelben S u l f a t ,  J o d a t  and Tolnolsn l fona t .  

S a 1 z e a II s Ti- i b r o m b en z o 1 n z o - clime t h y 1 a n  i 1 in. 
H y d r o  c h 1 o r i  d: hellorange. 

Ucsgleichen das I Iydrobromid .  
erhal ten. 

iiicht untersocht werden litinnten. 

Ber. HCl 7.3. Gef. HC1 i.1. 
Violette Salze waren auch hicr nicht zu 

o -Amino-azobenzol  darzustellcn gelang nicht, so (la13 (lessen S:ilzc 

I , i j sungen  d e r  o r a n g e n  uncl I i o l e t t e n  S a l z e .  
Von reineni IYasser werdeii alle Salze wegen weitgeheuder H! - 

drolyse zersetzt. In  allen anderen Lijsungsmitteln, aucli i n  den 
entsprechenden w5Brigen SLuren, sind, wie schon aus der Parbe der  
LBsungen hervorgeht. ~vechselnrle Gleichgewichte von hell- und dunkel- 
farbigen Salzen bezw. Ionen vorhanden. die von der Satur des Salzej 
nnd Losungsrnittels abhiingen. Die nachfolgende Tabelle zeigt die 
Farbe einiger LBsungeo der S:ilze in  zwei besonders stark verschietlen 
wirkenden Losungsmittelu : Aceton uud Chloroform. 
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Yornic.1 iles Sdzes Chloroform- 
LBsung 

violett 
gelb 

unlijslich 
gelb 

nnlvslich 
orange 

unliislicli 
gelborange 

hellrot 
gelborange 

unlijslich 
d unkelrot 

violett 
violett 
violett 
violett 
violett 
violett 
\ iolett 
hellrot 

dceton- 
LBsung 

gelb 
rotorange 

gelb 
gelb 
rot 

orange 
rot 

unlijslich 
- 
- 

braunrot 
- 

rot 
- 

carmin 
rot 
__ 
- 
- 
- 

Aus dieser fhers icht  ist besonders hervorzuheben daB das 
orange salzsaure Diithylaniinoazobenzol i n  Aceton gelb, aber in  
Chloroform violett gelost wircl. ‘J’rotzdem mird aus der violetten 
Chloroformlosiing durch -:ither wieder &is or:tnge Salz susgefzllt, 
wiihrend beim Abdunsten sic4 zugleich eine geringe Menge violetten 
Sdzes  ausscheideb. 

Die kryoskopische niolekulargewichtsl.~estiiiini~n~ des violetten 
‘I’oluol~tzodimethyl~inilin-hydrobromids i n  der gleichfalls violetten Nitro- 
benzolliisung bestitigte, daB die violet.ten Salze monomoleku1a.r sind. 
]lie \\-erte stinlinten jedoch erst dann gut, nachdem im Xitrobenzol 
etwas Brom\\.:isserstoffgns gelost und dndurch die Spaltung in  S a w e  
und Base vermiedeii worden war. 

Sitrobenzol (+ etwns 11 Hr) hlo1.-Erniedrigung = 7. 
Liisungsrilittel Substanz do Mol.-Gc~. : Ber. 

20.8 g 0.0309 g 0.032 314 320 
0.034 30.5 

77’ 
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In reineni Nitrobenzvl n urde wegen partieller hpaltung iu I I U r  
und Aniinoazok6rper das Molekulnrge\\ icht zii 545 uncl 437. also zii 
niedrig, gefunden. 

Von den znhlreichen erfolgloaeu Versuchen zu r  Darstellung der 
dieseu violetten Salzen entsprechenden Chinoniinidhydrazone Cs H,  . 
NR.N:CcH,:KPL sei nur ein einziger erughnt, der wenigstens die 
interniediiire Bildung eines solcheu Kiirpers anzeigt. Met11 y l - p h e n  y I- 
h y d r a z i n  und C h i n o n  - m o n i m i d  in Htherischer Ilosnng znsanimen- 
gebracht, geben sofort eine tie€ Iiolette Losung, welche 3 ermutlich 
das nach der Gleichuiig 

gebildete hlethj lphen ylhydrazinochinonimid enthllt. Das Absorptions- 
spelrtrum dieser Lbsung auf S. 1176 zeigt deren grolje optische b h n -  
lichlreit niit der der violetteii Salze aus Aminoazobenzolen. Doch 
verandert sich die Losung so rasch, daB der Farbstoff nicht isoliert 
werden konnte. 

Diphenylh? drazin und Benzoylphenylhydrazin an Stelle \ o n  Jlethjl- 
phenylhydrazin galjen lieine I<ondensationsprodulcte; ehenso wenig 
Chinonphenylimicl an Stelle \ o n  Chinonimid. 

Die oben niigefuhrten Absorptionsspektren w urden durch Photo- 
graphie in einer von 11. W. Vogel  nngegebenen Kamera erhalten. 
Als Lichtcjuelle diente Gasglohlicht bei peinlichster Konstanthaltiing 
cles Gasdruckes; als Platten wtirden die bekannten aAgfa-Chronio - 
Platten verwendet. 

Zur Bestinimung der A b  so  r 1) t i 0  n s s p  eli t r  e n f e s t e r  S ti bs t a n  z e n  
N urde eine neue Methode verwendet, ~ ~ e l c h e  wenigstens fiir die liier 
zu untersuchenden Salze den anderen bereits vorhandenen Methoden, 
z. B. der Untersuchung geplver te r  Substanzen zwischen Glnsplatten, 
vorzuziehen ist. Sie beru'ht darauf, daS man die Substanz auf die 
nnten angegebenen 3 Arten auf einem pehgrteten Filter fisiert nnd SO 

spektralanalytisch untersucht. 
1. Fiir Untersuchung loslicher Substaiizen (Easeu und einige 

Salze, Methylorange usw.) taucht man das Filter in die Losung der 
Substanz in  einein leichtfliichtigen Ldsiingsmittel und laljt, nachdein 
sich das Papier yollgesogen hat, das Lbsungsmittel rasch, iiin Rildiing 
graljerer Krystalle zu verineiden, verdunsteu. 

2. YLir Untersuchung yon Hydrochloriden, 1-13 drobroiniden und 1 1 ~ -  
drojodiden bringt man ein ttuf die vorige Art  hergestelltes l'ilter in  die 
Pknipfe der fluchtigen Saure, wodurch sich das  Salz auf den1 Filter bildet. 

3. Fiir Untersucbung kauni loslicher Substanzen (die ineisten 
Sulfate, Helianthin u. a.) \erreibt nian die Substanz mit einer leicht- 

c~ ,H~.N(cH~) .NH?+o:c~IJ~: - \~H = I-r,o+ccH, . ~ ( c I ~ ~ ) . s : c ~ , I L : N H  



1187 

fliichtigem L.'liissigkt.it, woriu sie unliislicli ist, bchl5tunlt untl pinselt 
deli feinsten Sch1:tmm gleichniSBig auf clns Filter. 

Die heiden ersteii Methoden kann ninn nrich diirch Anwendung 
rot1 1,iisungen von bestinimter Konzentratiou , mit denen inan dns 
I:ilter viillig t,riiukt, anuiihernd cliiantitatir nusfuhren. 

>lit Hilfe dieses Verfnhrens konnte gezeigt werclen, clnf3 anch in1 
lest,en %usta,nde die Absorption der helltarbigeu dulze denen cler Hnsen 
ent,spr;ic-li, wihrentl die violetten Salze dns B:rndenspektrum gaben. 

213. A. Hantzsch: Nachweis der Umlagerungstheorie 
der Indicatoren an Methylorange und Helianthin. 

(Xingegangen am 26.  Mirz 1908; niitgeteilt in tler Sitzuog von I1i.n. A. By k.j 

Gnnz Llinliche Erscheinungen, wie sie bei der Hildung orange,- 
gelber rind dunkelvioletter Snlze nus freien Aminoazn'benzolen nnch- 
gewieseri worden sind, bestehen auch bei den Aminoazobenzolsulfon- 
sanren. Ails der genaiien optischen Untersuchung des Dirnethylamiclo- 
derivates, des Helianthins, iind seines Natriumsnlzes, des Methyl- 
oranges, sovie  den1 Yerhalten beider gegen Siiuren lHBt sich ein direkter 
Beweis fur die ron einigen Geguern der chemischen Theorie der 
Indicatoren ininier nocli nicht iinbedingt nnerlrannte Tatsache her- 
leiten, d a 8  tler Parbenumschlag von lndicatoren chemisclier Xatur ist, 
uncl nicht nuf tlem Vorhnnclensein oder Fehlen des Ionenznstnndes 
beruht I ) .  IXe sogenannten freien Aniiuonzobeuzolsulfonsiiure~i, clie 
bekanutlich, \venigsteiis in fester Form-, innere sulfonsniire S a k e  sintl, 
bestehen ehenso \vie die echten Snlze :tiis Amiuonzobenzolen in  ziyei 
scharf gesonderten oraugen nnd violetten Formen. Die folgentle 'ln- 
Ihelle gibt diese Yerhiiltnisse bei den Sulfousauren untl aitch den C:tr- 
bonsguren wieder. %rim Vrrgleich sind nucli einige Repriisentanten 
tler Atriinonzobenzolreilie Iiinzugefiigt. 

0 r it u g e It e i 11 e. V i o 1 e t t o 1< e i 11 L'. 

A .  A ni i i i  o -:iz o I) e n  z o I -1) ti 1.i v n t e. 
.Illc lreian Aniinoazobenzole. __ 

1Siuige Salze derselbeu, besondeis Die iiieisten Salze tlcrselben, )Jebondei.s 
.-\minoazobenzol-I~eiiz~~lsulfon~t. Dimethylatriinoazohcnzol-l~enzolsolfoiint. 

1) I:incn alinliclien StandpunLt n ie ich 1 vrtrcten iuntcr andcicii anch 
K r e i u a n n ,  Ztschi. fur anorgan Cheni. 33, S7: B r e d i g ,  Ztschi. ftir anorgan. 
Chem. 34, 202;  S t i c g l i t z ,  Joup .  hnier. Clicw. Soc. 25, 112 mid Veley, 
Ztsclir. f u r  physikal. Chein. 57, 148. 




