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314. A. Hantzsch: Uber die Salze von Azobenzol, sowie
von Amino- und Oxy-azokdérpern mit Mineralsiuren.

(Eingegangen am 14. Mai 1909.)

Vor einiger Zeit habe ich nachgewiesen, dall Aminoazobenzole
mit farblosen Siuren teils gelbe azoide, teils violette chinoide
Salze erzeugen!). Die ~vorliegende Arbeit erginzt zunfichst den
damals npoch nicht ganz einwandfreien Beweis, daBl die gelben
Salze,deren Typusin den Azobenzol-trimethyl-ammoniumsalzen,
CeH; .N:N.C;H,.N(CH;); X, konstitutiv unveridnderlich festgelegt ist,
tatsichlich der analogen Formel Cg¢Hs.N:N.CeH:.NR;H.X entspre-
chend wirkliche Azobenzolderivate sind, und vor allem, daf die vio-
{etten Salze nur »chinoide« Salze sein konuen. Die den letzteren bei-
gelegte Strukturformel CiH; NH.N:CGsH.:NR, X wire allerdings ei-
gentlich deshalb, weil der wahre Chromophor durch Beteiligung zweier
ungesittigter Gruppen an der Salzbildung, z. B. zweier Nitrogruppen
bei den Polynitrokorpern?) gebildet wird, etwa zu der folgenden For-

,N.NH.CsH;
mel CeH; .NH.N:CeH,:NR:X oder CsH,* umzuindern,
“NR:X
welche die Teilnahme der zwel positiven Ammoniakreste an der Bin-
dung des Apions zum Ausdruck bringt. Da aber derartige kompli-
ziertere Formeln fiir die Darlegung der hier behandelten Verhaltnisse
entbehrt werden konnen, sollen die alten chinoiden Formeln vorliufig
beibehalten werden.

Dall die violetten Salze nicht Polymere der gelben monomoleku-
laren Salze sind, war bisher nur aus der Molekulargewichtsbestim-
mung in Nitrobenzol gefolgert worden. Da aber der Molekularzu-
stand von Salzen in diesem Medium noch nicht gentigend sicher fest-
gestellt ist und Siuren darin erheblich assoziert sind®), so wurde als
Losungsmittel Phenol gewahlt, worin nach einer demnichst zu ver-
dffentlichenden Arbeit alle Salze monomolekular und nur sehr wenig
dissozilert sind. Das violette Didthylamino-azobenzol-hydrochlorid
lost sich in Phenol mit intensiv violetter Farbe und ist nach den
folgenden Bestimmungen auch in diesem Medium monomolekular,
und nur zufolge der etwas zu kleinen Anfangswerte in verdiinnter
Lisung etwas dissoziiert,

1) Diese Berichte 41, 1171 [1908].
?) Siehe die vorangehende Arbeit fiber die Salze aus Polynitrobenzolen.
%) E. Beckmann und G. Lockemann, Zeitschr. phys. Chem. 60, 385.
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Die violetten Salze aus Aminoazokorpern verdanken also ihre
im Vergleich zu den gelben Salzen viel intensivere I'arbe nicht der
Polymerie, sondern der Isomerie. Nun kinute eine Isomerie von
Salzen aus Aminoazokirpern Ar.N:.Ar.NR; auch dadurch zustande
kommen, daf} sich die Siure nicht an den Amidrest, sondern an die
Azogruppe ohne chinoide Umlagerung addiert, so daf} drei Salzreihen
moglich wiren:

1. CeH;.N:N.C:Hi.NR:, HX — Ammoniumsalze,
2. GeH:.N:(HX).C¢H{.NR:; — Azobenzolsalze,
3. GeH, .NH.N:CsHy: NR: X — Chinoide Salze.

Doch auch diese Mdglichkeit, d. 1. die unter 2. angefiihrte Formel,
konnte fiir die violetten Salze ausgeschlossen werden und zwar da-
durch, dal} die Salze aus einfachem Azobenzol, die natiirlich nur
CeHs. N:N.CoH;

HX
sondern gelb sind und in ibhren Lésungen ganz andere Absorp-
tionsspektren als die violetten Salze besitzen. Daher bleibt fiir die
violetten Salze tatsiichlich nur die chinvide Konstitution, also die

der analogen I'ormel entsprechen kdnnen, nicht violett,

Formel 3 tibrig.

Von den Azobenzolsalzen ist das Hydrofluorid, CsHs . No . CoH;, HE,
bereits von Weinland und Reischke!) beschrieben worden; es ist wie
Azobenzol orangegelb., Ebenso das Hydrochlorid CsHs.N,.Cill5, 23CI
von A. Korczyidski®), dessen Formel durch Messung des absorbierten
Salzsiiuregas-Volumens bestiitigt wurde. Fiir 2 Mol. HCI: gef. 1) +0.02
Mol., 2) — 0.04 Mol.

Gelb sind aber auch die Losungen von Azobenzol in konzen-
trierter Schwefelsiiure, die somit das analoge gelbe Sulfat enthalten;
von #hnlicher, nur etwas dunklerer Farbe sind auch die Losungen
von Aminoazcbenzolen in Schwefelsiiure, die verdlinnt gelb sind und
konzentriert an eine Bichromatljsung erinnern 3).

) Diese Berichte 41, 35673 [1908]. ) Diese Berichte 41, 4379 [1908].
%) Die Angabe H. Kauffmanns, daB sich Aminoazobenzol mit hrauner
Farbe in konzentrierter Schwefelsiiure liose, gilt nur far nicht ganz reine

Priparate.
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Auch hier gab der Vergleich der Absorptionsspektren noch
schirfere Aufschlitsse.  Man kann pdmlich optisch drei durch ibre
Lichtabsorption scharf verschiedene Salztypen unterscheiden:

1. Gelbe Ammoniumsalze Ar.N..Cel,.NR.HX; optisch dem
freien Azobenzol tberaus ihunlich.

Ar R.'g.Ar
X
die oben erwiihnten Ldsungen von Aminoazobenzolen in konzentrierten
Ar.N:.GsHy . NR., HX

HX
upd trotz ihrer gelben Farbe durch ihre ganz anderen Absorptions-
kurven vom freien Azobeuzol und den echten Azo-Ammoniunmsalzen

2. Dunkelgelbe Azosalze ; hierher gehéren auch

Mineralsituren, die also der Formel entsprechen

(unter 1) auBlerordentlich verschieden sind.

3. Violette chinoide Salze, Ar.NIL.N: U Hi:NRe X, deren
Absorptionsspektren von denen der beiden ersten Salze wieder totul
verschieden sind.

Figur 1 zeigt zuniichst das Spektrum des freien Azobenzols in
zwei indifferenten, aber sonst sehr verschiedenen Losungsmitteln. K<
ist in beiden Medien tfast identisch und zeigt somit, dal Azobenzol
in Methylallkohol und Chloroform doch optisch nicht wesentlich ver-
schieden ist, obgleich seine Mol.-Iixtinktionen in beiden Medien nicht
identisch sind ').  Dhurch Salzbildung wird aber Azobenzol optisch
total veriindert; die Absorptionskurve von »Azobenzolsulfat< ist von
der des Azobenzols véllig verschieden.

Figur II zeigt, dal} Azobenzol selbst in maBig verdinnter Schwefel-
siure und in starker Salzsiure im wesentlichen noch in Form der-
selben Salze gelost ist; aber auch, dall Amino- und Oxyazokérper
unter gleichen Bedingungen ebenfalls Azosalze bilden; diese Salze aus
Aminoazobenzolen werden sicher 2 Mol. Siinre entsprechend der Formel
Coffs Xa. Call N Ry, TN addieren, wihrend fir die Salze aus Oxy-
HX ) )
Cujls...\'z.(.“,'l‘l‘.‘)ll

HX
CoHs . Ne. Gl . OH, HX

HX
Betracht kommt., Jedentalls sieht man aber, dal alle Azosalze mit
der Giruppe N2 HX optisch iiberaus ihnlich sisd und sich durch
ein typisches Absorptionsspektrum charakterisieren.

azobenzol die Fermel mit nur 1 Mol. Siure

veben der Formel mit 2 Mol. Siure noch in

) Hantzsch und Glover, diese Berichte 89, 4158 [1906].



Schwi " Schwingungszahlen
chwingungszahlen 5 200020 « 60 80300030 #0 60 80%Q00 20 %0
5 200020 wo s0 80300020 %0 60 80 400020 ‘;* T
S 1 N INSRENE
L 1000111 30 § 7000 T 30
N AI N IR T
S 5ok ST
§ ; \ I & Bk e -
y : 25 "R = = /% ’
l:‘1§200 B y; 3 ~§ ngo '7;_“ IR ‘ P i \\ :‘
< v i S Nl By 5% y
& : T ¥ oo OO T g 20
X 100 ! 208 O RSN R (WY )
A PO 0l 11 B R S 722 '
13 e 1 Q i 7 At 1iY
T 50 aun § 8 LRITTATE AW
: , ASHENE S Qe L ueniy Sat s
N 7 5% % : +
25 5 3 i
3 7 4 DIV XN o A
) 2 y 3 R T
y; S t
% 10 £ 10 3 ; 1 un
o s il 1
Figur 1. Figur 1L
Volle Kurve: Azobenzol in Methyl- Volle Kurve: Azobenzol in konz, Schwe-
alkohol. felsiiure.
strich-Kurve: Azobenzol in Chloroform. Punkt-Kurve: Azobenzol in 50-proz.
Strich-Punkt-Kurve: Azolenzol in konz. Schiwelelsiure.
Schwefelsiture. Strich-Punkt-Kurve: Azobenzolinvauel.

Salzsiure.
Strich-Kurve: Dimethylaminoazobenzol
in rauchender Salzsiure.
Strich-Punkt-Punkt-Kurve: Oxyazoben-
zol in kouz. Schwelelsiiure.

Figur [11 zeigt zuniichst das Spektrum der gelben Azobenzol-
trimethyl-ammoniumsalze und dessen groBe Alnlichkeit mit dem
Spektrum des freien Azobenzols; sodann das von allen anderen Salz-
I6sungen vcllig verschiedene Spektrum der vicletten Lisung des »chi-
noiden« Dimechylamino-azobenzol-hydrochlorids in Alkohol,
die nur noch zur Zurtickdriingung der Hvdrolyse eine kleine Menge freter
Salzsiiure enthielt.

In Figur IV sei schlieBBlich freies Dimethylamino-azobenzol
mit je einem Repriisentanten seiner gelben azoiden und seiner violetten
chinoiden Salze in demselben Medium (Alkohol) optisch verglichen —
und zwar mit dem stabilsten gelben Salz, dew Jodmethylat C¢Hs. N2
CeHy . N(CH3)d und dem violetten Hydrochlorid CoH;, . NH.N:Cs H,

Der Vergleich der drei Kurven von Fig. IV ist auch deshalb lehr-
reich, weil sich danach das freie Dimethylaminoazobenzol nicht nur von
seinem violetten chinoiden Salz, sondern auch von seinem gelben azoiden
Salz optisch wesentlich unterscheidet, fihnlich wie freies Nitranilin vou
seinen Salzen. Man wird daher auch hier anzunehmen haben, daB die Re-
sidualaffinitiit der freien positiven Dimethyvlaminogruppe sich mit der
Residualalfinitit der Azogruppe verbunden hat, und dal} diese Bindung

Lo garithmas der Schichtdicke
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Figur ILL

Strich-Kurve: Azobenzol in Athylalkohol ?).

Volle Kurve: Azobenzoltrimethylammoniumjodid in thylalkohol (gelb).

Strich-Punkt-Kurve: Dimcthylaminuaiobenzolchlorid in Alkohol + 1 Proz.
konz. Salzsiiure (violett).
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Figur TV.

Volle Kurve: Dimethylaminoazobenzol.
Strich-Kurve: Hydrochlorid (violett). Punkt-Kurve: Jodmethylat (gelb).
(Siamtlich in f'\thylalkohol).

1) Diese »Athylalkohol-Kurve« ist von Baly aufgenommen; die kleinen
Abweichungen meiner Methylalkohol- und Chloroform-Kurven auf Figur I sind
wohl auf subjektive Beobachtungsfehler zuriickzufithren.
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geldst wird, sobald sich die Gesamtaffinitit der Aminogruppe durch
Salzbildung siittigt:

Freie Basen Echte Salze

Cs H,{:ﬁ" Nitraviline (% H<§§j N
Na .Uy 5 . . . /Lv‘.’- s
1‘(;1L<§'R?' H Aminoazokorper g Hq’\NR‘JC‘r\,”

Da die violetten Hydrochloride des Amino- und Dimethylamino-
azobenzols in fester Form noch 1 bezw. 2 Mol. Salzsiiure ohne Farb-
dnderung addieren’'), so wird die addierte Siure im festen Zustand
nicht an die Azogruppe, soudern wie bei den Salzen der einfachen
Anilinbasen Ar.NH,, 2HCl an den Ammoniumkomplex treten: die
Salze werden also in fester l'orm den chinoiden Typus konservieren,
wihrend in Lésung konzentrierter Siuren nach Figur 11 die dunkel-
gelben Azosalze vorbanden sind. Auch Oxyazobenzol und sogar Oxy-
azobenzolmethylither bilden durch Absorption von 2 Mol trocknem
Chlorwasserstoff  violette Hydrochloride, wie A. Korczynski (l. ¢.)
bereits publizierte und unabhiingig hiervon bestiitigt wurde. Daf} dus
zweite Mol. Halogenwasserstoff fiir die Bildung und die Farbe dieser
Salze nicht wesentlich ist, zeigt sich dadurch, dail aus itherischer
Losung durch Bromwasserstofigas ein Monohydrobromid des Oxy-
azobenzols Cglls . N..Celly O, HBr in violetten Krystillchen ge-
fillt wird,

Ber. HBr 29.0.  Gef. HBr 28.5.

Auch diese Salze werden als Apaloga der vicletten Aminoazo-
benzolsalze chinoid sein. Da aber die fiir die Salze des freien Oxyazo-
CeHs . NH.N: CHi: O

HX
violetten Salze aus Oxyazobenzolmethylither C;H; N:N.G;H1,.OCH;, HX
nicht iibertragen werden kaun, so werden bLeide Salzreihen wobl nur als
chinoide Oxoninmsalze aufgefalit werden kinnen, etwa im Sinne der

benzols niichstliegende Strukturformel aut die

folgenden Formeln:
Salze aus Oxyazobenzol: CsH; NH.N:Cil;:0H. X,
» »  O-Methylither: C;H; .NH.N:CeH,:0CH;.X.
Auch diese chinoiden Strukturformeln der Oxyazosalze werden
natiirlich, gleich denen der Aminouazosalze, um die Bindung des
Anions an zweil positive Gruppen auszudricken, in entsprechende
Nebenvalenzformeln umzuwandeln sein:

Y A Korczyraki, diese Beriehte 41, 45379 [1908].
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Violette Salze aus:

Oxyazobenzol Oxyazobenzolither Amipoazobenzolen
N—NH.CsH; N—XNH.H; N.NH.CiH;
Cs H, CGHL C6H4<
OHX 0.CH;X NR: X

Fiir die Ausfiihrung obiger Versuche statte ich meinem damaligen
Privatassistenten Hrn. Dr. F. Hilscher meinen besten Dank ab.

316. A. Hantzsch und P. W, Robertson:
Uber die Kupferkomplexe in wifrigem Ammoniak.

(Eingegangen am 14. Mai 1909)

In einem der letzten Hefte dieser Berichte hat Hr. H. M. Daw-
son’) einige Bemerkungen iiber unsere optische und seine Verteilungs-
methode, sowie iiber die Beweiskraft der aus beiden gezogenen
Schliisse gemacht. Hr. Dawson wendet sich zunichst gegen unseren
Satz, dal »die Verteilangsmethode in Bezug auf REinfachheit und
Sicherheit dem optischen Verfahren weiz nachsteht.« Tatséchlich ist,
wie wir jetzt zeigen miissen, unsere optische Methode wenigstens fiir
den -hier allein diskutierten I'all der ammoniakalischen Kupferlésungen
wirklich erheblich genauer und verlidfllicher. Wir benutzen als Be-
weis hierfiir die folgende Tabelle; diese enthitlt in der dritten Spalte
unter (a) und (b) die von Dawson gefundenen und korrigierten
Werte fir die mit einem Atow Kupfer verbunderen Ammoniakmole-
kiile?), sowie in der letzten Spalte die neuerdings von uns bei gleichen
Konzentrationen bestimmten Werte der Molekularextinktionen. Be-
merkt set auch, dal der Grenzwert der Molekularextinktion (im Mittel
37.5) tatsiichlich dem Kupfertetrammin, Cu(NH;),, zukommt, weil in
konzentrierten Ldsungen derselbe Wert bereits erreicht wird, weunn
auf ein Atom Kupfer etwas mehr als 4 Molekiile (ca. 4.1 Mol.) Am-
moniak vorhanden sind.

Molar-Konzen- Mol. NH; Mol. NH; 'von Mol.-Extinktion
trationdes Kupfers| auf 1 Atom Cu |1 Atom Cu gebunder (A = 546)
@
16 3.46 ! 3.52 36.0
0.0125 24 346 | 356 37.0
32 — — 317.2
T . 12 3.70 3.86 37.6
0.05 17 3.61 3.83 380

Y Diese Berichte 42, 720 [1909).
?) Nach Dawson sollen die richtigen Werte etwa zwischen (a) und (b)
liegen.





