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314. A. Hantssch: tiber die Salse von 
von Amino- und Oxy-azok6rpern mit 

Asobensoi, sowie 
Mineralallmen. 

(Eingegangen aiii 14. Mai 1909.) 

Vor einiger Zeit habe ich nachgewiesen, daB Arninoazobenzole 
mit farblosen Siiuren teils g e l b e  a z o i d e ,  teils v i o l e t t e  c h i n o i d e  
Snlze erzeugen I ) .  Die vorliegende Arbeit ergknzt zuniichst den 
darnals noch nicht ganz einwandfreien Beweis, daB die gelben 
Salze,derenTypus in deu Az o b e n z o l -  t r i m  e th  yl-arn rno n i  urn s a l z  en ,  
C6H5. N :  N .  CGHJ. K (CHJ)S X , konstitutiv unveranderlich festgelegt ist, 
tatsachlich der analogeii Formel CsH5. N :  N . C ~ H I .  NR2H.X entspre- 
chend wirkliche Azobenzolderivate sind, und vor allern, dall die vio- 
letten Salze nur whinoidecc Salze sein kbnnen. Die den letzteren bei- 
gelegte Strukturforniel C,H5 . N H . N : C J L :  NR? S wHre allerdings ei- 
gentlieh deshalb, weil der wahre Chroniophor durch Beteiligung z w  e i e r  
ungesgttigter Gruppen an der Salzhildung, z. B. z neier Kitrogruppen 
bei den Polynitrokorperna) gebildet wird, etwa z u  der folgenden For- 

, N . NH.CcH, . -  
/ I  

me1 CGHS. KH .N :  C6H4 : NR? X oder CC H, u ni z uander n , 
IUR? s 

welche die Teilnahrne der zwei positiren Sminoniakreste an der Hin- 
dung des Anions zurn Ausdruck bringt. DR aber derartige kornpli- 
ziertere Forrneln fiir die Darlegung der hier behandelten Verhaltnisse 
entbehrt werden konoen, sollen die alten chinoiden Forrneln rorlaufig 
beibehalten werden. 

DaW die violetten Salze nicht Polyniere der gelben rnonornoleku- 
laren Salze sind , war hisber nur nus der Molekulargewichtsbestirn- 
mung in  Nitrobenzol gefolgert worden. Dn aber der Molekularzu- 
stand von Salzen in diesern Medium noch nicht genugend sicher fest- 
gestellt ist und SLuren darin erheblich assoziert sind3), so wurde als 
Losungsniittel P h e n o l  gewahlt, worin nach einer demnachst zu ver- 
Bffentlicheuden Arbeit alle Salze nionomolekular und n u r  sehr wenig 
dissoziiert sind. Das violette Di~thylamino-az~benzol-hydrochlorid 
llist sich in Phenol rnit intensiv violetter Farbe uud ist nach den 
folgenden Bestimmungen auch in  diesem Medium m o  n o m o l e k u l a  r ,  
und nur zufolge der etwas z u  kleinen Anfangswerte i n  verdunnter 
Lijsung etwas dissoziiert. 

1) Diese Beiichte 41, 1171 [19OY). 
Siehe die vorangehende Srbeit iiber die Salzc aus Polynitrobenzolen. 

2, E. Beclcniann and G. Lockemonn,  Zcitschr. phys. Chem. 60, 385. 
138’ 
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Pteuol 1 Substanz d IN.-G. gd.i 3[ . -G.  bvr. 

1 
17.88 ' 0.0193 ' 0.090 226 ~ 

0.1217 0.19O 292 
13.93 , 0.0609 0.09O 254 

)) ' 0.20S4 0 .290  580 

>> 
"9 

h i e  1-ioletten Salze aus Aminonzokiirpern Yerclanken also ihre 
i i i i  ~ e r g l e i c l i  zii den gelben S:ilzen vie1 intensivere Fa rbe  nicht d e r  
I'olynierie, sonderri der  Isonierie. Nun k6nute cine Isoirierie vou 
Salzen nus Aniinoazokiirperu A r .  X ? .  A r .  N R1 aucli dadiircli znstande 
lioniinen, daB sich die S5ui-e uicht nu den Anlidrest, sondern an die 
Azogruppe ohne chinoide Unilagerung addiert,, so da13 tlrei Salzreihen 
iiioglich waren : 

1. C G H i . N  : N.CcII,.NR?, H S  - :~iiininniunis;rlze, 
2 .  C6Hj .Nz (HS) .C6II(. N Rr - Azobeuzolsalze, 
3. Cell-, . N H . S  : CSHI : NRr X - (:liinoide Sxlze. 

Doch auch diese Moglichkeit, d. i. die unter 2 .  angefiibrte Formel, 
lconnte fiir die violetten Salze nusgeschlossen wertlen i i n d  zwar da- 
tliirch, dal3 die Sdze a m  eiufncheni A z o b e n z o l ,  die natiirlich n u r  

GIL.S :I.( s,,Ir, 
tler annlogen FDrmel eutsprechen konnen, nicht violett, 

H x 
sundern gelb sind und in ihren Liisriugen ganz andere Absorp- 
tionsspektren als die rioletten Salze besitzen. Daher  bleibt fiir die 
Yioletten Salze tatsichlicti n u r  die chinoide I<onstitution, also die 
Formel  3 iibrig. 

Von  den Az~beozolsalzen ist dns Iigdrofluorid, CGK. S ? .  G H , ,  HP, 
bereits \-on W e i 3 l a n t i  untl I t e i s c h k e  I )  beschrieben wortleu; e s  ist wie 
-izobeuzol oraugegelb. ELlenso dns Hydrochlorid GCIIs .  Sy . C,l l s ,  2IICl 
I on A. I<orczy i ; sk  i '), dessen Forniel diirch Messung tles absorbierten 
s n 1, ~siiiiregas-Voluiiiens " bestiitigt wiirde. Piir I hlol. IiC1: gef. 1) +0.02 
M d . ,  2 )  - 0.04 hfol.  

Gelb sind nber aucli die Losungen von Azobenzol in konzeu- 
tr ierter Schwefelsiiure, die somit das analoge gelbe Sulfnt enthnlten; 
YOU Lhnlicher, n u r  etwas diinklerer Fnrbe ~ i u d  aucli (lie Liisungeii 
Yon Aniinonzcbetiznlen in Schwefelsiiure, die rerdiinnt gelb sinci und 
konzentriert an eine Bichrouiatliisung erinnern :'). 

I) Dime Berichto 41, 3673 [190S]. ?) Diese Bericlite 41, 1379 [1908]. 
3) Die Angabe H. K a u f f n i a n n s ,  (la13 sich An:iuo:izol,enzol mit Iirauner 

1:arbe i n  Ironzentrierter Scliwcfelsiiurz liise, gilt nur  fur nicht ganz reine 
Praparate. 
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Auch hier gab tler Bergleicli der Absorptioiisspektren nocli 
schHrfere Aiifschlusse. Alan kann niimlich optisch d r e i  durch ih re  
Lichtnbsorption scbarf verscbiedene Salztypen unterscheiden : 

1 .  C; e 1 b e  A ti i  m o n i  u i n  s a l z  e A r .  K:. ( ‘ b I i ( .  S R l  H X ;  optiscli dew 
freien Azobe~izol ubcraii5 5hnlicli. 

Ar S2.  Br 
I1 s 2 .  l ) u ~ i k e l g e l b e  A z o s a l z e  ; hierher gehbren aucli 

die oben crwiihnten Losungen von Aminoazobenzolen in konzentrierten 
Ar.  S1 .CqhH4. SRr, I IS 

Xlineralsiiuren. die albo tler Forniel . entsprechen 
II s 

untl trotz ilirer gclhen Fnrbe durch ihre ganz anderen Absorptioii.?- 
kurven voni freieu Azoberizol iiud den echteri Azo-dnrinoniuiiisn~zeii 
(unter 1) nu Oerordentlich verschieden siud. 

:I. V i o l e t t e  c h i n o i c l e  S n l z e ,  A r . X l L . X  : CGIL:XRzX, tlewti 
AbsorptioiissIiektren voii denen d e r  beiden ersten Salze wieder total 
verschieden sintl. 

Figur  I zeigt ziiniiclist dns Spektrum tles freien Azobenzols i l l  

zwei indifferenten, aber  sonst selir verscliiedenen Jiisungsmitteln. E. 
ist in beiden AIedien fast identisch un t l  zeigt, soniit, daf3 Azobenzol 
i n  I\leth~lallroliol untl ( : l i lorofom doc11 optisch riiclit wesentlich ver- 
schieden ist, obgleicli seine BIol.-l:xtinlitionell i i i  beiden 3leciien niclit 
identiscli sind I ) .  I‘iircli Salzbiltliiug wirtl aber Azobenzol optisch 
total veriiiitlert: die .-\hsorptionskur\e \-on ,Azobenzolsnlfnt~~ ist Y O I I  

tler des Azolieuzols rollig verschieden. 
Figur  I1 zeigt, rlxlj A zobenzol selbst jn miil3ig yerddnnter Scliwefel- 

siiure iintl i n  s tarker  Sdzsiiure ini wesentlichen noch iu Form der- 
selben Snlze geliijt ist: aher aucli, daf3 Amino- iind Osyazokiirper 
unter gleiclieii Iledingungen ebenfalls Aziisalze bilden ; tliese S d z e  : i i i \  

Aminoazobenzolen wzrtlen sicher 2 1101. Siiiire entsprecliend ller Fornirl 
c,iI€; . sz . ( $,;11,. s I<*, I t s 

ntldiereu, wlihrend Fiir die Salze nus O x ? -  
I1 s 

C, I J j .  1 1 .  t ’0 Hi. ()If 
nzobenzol (lie 1;( rniel niit niir 1 Rfo l .  Siiure 

€1 s 

Betrncht koiiiiiit. Jedenfalls sielit mau nber, daf3 nlle hzosalLe mit 
der  (;rul)i ie . S: .If  X optisch tiberaus ii hnlich sind untl sich durcli 
ein tyliisches Absorptionsspektrum cbnrakterisieren. 

1) I l a i i t z > c h  unti G l o v e r ,  diese Bericbte 39, 4158 r19061. 
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Schwtngunqszah/en 

E’igur 111 zeigt zuiiiiclist (Ins Spektruiii tler gelbeu A z u b e u z o l -  
t r i ni e t 11 y 1 - a ni r n  i 1 ti i i i  m s a I z e ii t i t1  (lessen grcilie d I i n  Iicii Iieit niit den1 
Spektrum des freien Azobenzols; sotl:in~i tlas \on  nllrn antleren Salz- 
liisiingen Y C l l i g  verschietlene Sl’ektruni tler vitsletten 1,iisung des ,chi- 
noitlena D i m e t1i ?’ 1 a ni i n 1 1  - a z o b en z o 1 - li y tl r ( 3  cli 1 o r i e l  s in Al l ioh~) l ,  
die niir nocli ziir Ziiriickdriingiing cler I1yelrolyse eine kleine Nerige freier 
Snlzsiiiire enthielt. 

In Figur  11’ sei schlieljlich freies J ) i n i r t h \ - l ~ n i i i i  u - n z o b e n z o l  
tilit je rineni ReprLsentauten seiner gelbeii ;izoitlen ~ i i i t l  seiner yioletten 
chinoiden Salze in tlernselben Metliuin ( . - \ I h l d )  optisch verglichen - 
i i r i t l  zwnr init tleiii stabilsten gelberi Falz, tleirt Jotlniethylnt ( ’(;T&. 5 2 .  

(‘l;ll, .S((:II3)3..? iind tleiir ~iolet . t rn  IJpdrcichloritI C c  1 1 ,  . X I € .  K:CG II, 

I l e r  Vergleicli tler drei Iiiirven von Fig. IV ist :iiicli deshnlb lehr- 
reich, v e i l  sich dnnacli das freie Dimethplaiiiinonzobenzol riicht ni i r  von 
4 i i e i n  violetten cliinoiden Salz, sondern nucli r o t i  seineni gelben azoiden 
Snlz optisch wesentlich iinterscheidet, Lhnlich \vie h i e s  Sitranil in von 
*eineii S:ilzm. .\fan wird daher  aiich hier nnzonehmen li:iben, d:iR die Re- 
sidunlaffinitiit der  freien positiren I ~ i r ~ i e t l i ~ l n i ~ r i i i o ~ r i ~ ~ ~ p e  sich mit de r  
Keaitlual;iffinitiit der Azogruppe verbiinden hat, iind i I : i IJ  tliese l j indung 

: x (C:€T3)2 c1. 
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Figur  111. 
Strich-Kurve: Azobenzol in .\thylalkohol I). 

Volle Knrve: Azobenzoltrimethylammoniumjodid in .\thylalkohol (gelb). 
Strich-Punkt-Kurvc: l)imeth?-laminoazoheiizolchlol.id in Alkohol + 1 Proz. 

konz. Salzsiiure (violett). 
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Figur IV. 
Volle l iu r re :  Dimsthplsminoazobenzol. 

IIydrochlorid (violctt). Punkt-Kurve: Jodmt 
(Siimtlich in .\thylalkohol). 

,thylat (gelb). 

1) Diese rXthylnlkohol- l (ur~~e~( ist ron B a l  J aufgcnommen; die kleiuen 
Ahweichungen meiner Methylalkohol- unct Chloroform-Kurven an€ Figur  I sind 
wohl auf rubjektivc Beobacliti~ngsfehlc~. zuriicliz~ifiihncll. 



2134 

gelost wird, z;ob:ild sirli die Gesanitnffinitiit der Aniinogru1)pe durcli 
Salzbildung siittigt : 

Preie Basen Eclite Salzc: 

S i t  rn ri il i n e 

Da die violetten Hydrochloride des Amino- und I)irnetiiylnmino- 
azobenzi~ls i n  fester Form noch 1 bezw. 2 1101. Snlzs5ure ohue $’arb- 
iinderung nddieren ’)? so vird die ntldierte .Sitire iin festeii %ust:intl 
iiicht an die Azogruppe, iondern u i e  bei deli Snlzen tier einfncheii 
Anilinbnsen Ar.SI&, 2 Ht.7 an den Aiiinioniiinikorri~~lex t re ten :  die 
Salze werden also in fester I.’orni den chinoiden ‘1’ypiis Itonserviereii, 
wHhrend i n  T,iisririg korizentrierter Siiiiren ri:,cIi F igx 11 die tiiinliel- 
gelben Azosnlzr ;.orh:iiideu sind. Aiicti 0 s ~ : i z o b e n z o l  iind sognr Ox)-- 
azobenzoln~ethyliitlier 1)ildeii tl i ircli  Abscirption roii 2 1101. tro<,kneni 
Chh\\.aSSel.Stciff yiolette ~ ~ y d r t i c h ~ u r i d r ,  wie A. I( o r  czy  n s k  i (1. c.) 
be reits p ti bli z i er te i I nt 1 ii 11 n 1, h ii ng ig 11 ier r on lies t ii tig t w i i  rd e . I) n f3 tl :is 

nre i te  Mol. 1 - l : i h ~ e n v  erstoff fiir die Hildiing untl (lie Pnrbe dieser 
Salze nicht \\essritIicIi iat, zeigt sirh tiadrircli, tl:i iJ :IIIS iitiieri.scher 
LOsuiig durch Bt.oni\\,asserstoffgns eiii J 1 o n o l i ~ ; d r o b r ~ i i i i i t l  iles O s y -  
a z o b e n z o l s  .Csllr .OII ,  l l l 3 r  i n  Y:oletten ICr!stiillchen ge- 
fiillt wird. 

Rcr. H B i .  29.0. Gef. 11131 23.5.  
Aiich tliesr Snlze werden nls A n a l o p  der vic.letteii An1irio:tzo- 

1)a aber die fiir die Snlze des freieii 0s)azo- beuzoisalze chinoid sein. 
(&,€I,. NIT. i\; : L‘t;H4 0 

benzols iiiichstliegeiidr St,rrikturforniel :iuf die 
H S  

1-ioletten S:ilze aus  O x y a z o b e o z o l n i e t l i ~ ~ ~ t ~ ~ e r  CbHi.X: X.CJ1 I.OGH3, HX 
nicht iibertrngen werden l i m n ,  so werdeii beide Salzreihen wohl niir als 
c h i i i o i d e  O s o i i i t i i n s n l z e  nufgefaat werden k6iinen1 rtwa i m  Sinne rler 
folgendeii l~oruieln : 

Salze ail5 !)syazolleuzol: C J , .  NII . N : C,, Ilr : OH. X, 
I) )) 0-Metliyliitlier: C , , I I j . i \ l I . ? T : C ~ H a : 0 C I 1 3 . S .  

A i i  ch diese ch i n o i d e n S t r i I  k t ii r f ( ) r ni el I i dcr 0 s y nz osalz e we rd e I I  

11 atii rl ich, g l eich d eii e I I  d e r A i i i i n o:i zosa 1 z e ,  i i in die Bin t l  i i n  g d es 
Anions nu z \v e i  positire Gruppen nriszudruclten, in eiitsprechende 
h’ebenraleuz~oriiielii iimzuwnndeln sein : 
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1-iolette Salze aus : 
Oxpazobenzol Oxyazobenzolather Aminoazobenzolen 

N-NH.(’tiHj ?i---SH. CGH, K. N H .  CeHj 

O H S  0 .  CH3S NR2 X 
Cs HdC: Ct, Hg< Cb-H4< 

Fur die ilusfiihrung obiger 1-ersuche statte ich meinem dnmaligen 
Privatassistenten I I r n .  Dr. F. I l i l s c h e r  nieinen besteu Dank ab. 

315. A. Hantzsch und P. W. Robertson:  
ober  die Kupferkomplexe in wtiBrigem Ammoniak. 

(Eingcgangen am 14. Mai 1909.) 
In  eiuem der letzten Hefte dieser Berichte hat Hr. H. M. D R W -  

s on’) einige Remerkungen iiber iinsere optische und seine Verteilungs- 
methode, sowie iiber die Beweiskraft der aus beiden gezogenen 
Schliisse gemacht. Hr. D a w s o n  wendet sich zunachst gegen unseren 
Satz, dalJ >)die Verteilangsmethode i n  Bezug nuf Einfachheit und 
Sicherheit dem optischen Verfahreu weic nachstelit.cc Tntsachlicb ist, 
wie wir jetzt zeigen niusaen , ansere optische Methode nenigstens fiir 
den hier nllein diskutierten Fall der nmmonialidischen Kupferlosungen 
wirklich erheblich genauer und \-erlaBGcher. M’ir benutzen als He- 
weis hierfiir die folgende Tabelle; tliese enthiilt in der dritten Spalte 
unter (a) und (b) die ron Dawson  gefundenen nnd korrigierten 
Werte fur die niit eineni Aton, Kupfer verbundenen Ammoniakmole- 
kiilea), sowie in der letzten Spaltr die neiierdiugs von u n s  bei gleicben 
Konzentrationen hestimmten Werte der ~Iolekularextinktionen. Be- 
merkt sei au&, daIj der Grenzwert der hIolekularestinktion (in1 hlittel 
37.5) tatsschlich dem Kupfertetranimin, Cii(NH3),, zukommt, weil in 
konzentrierten Liisungen derselbe IVert bereits erreicht wird, wenn 
auf  ein Atoni Kripfer etwas mehr als 4 Molekiile (ca. 4.1 Mol.) Acl- 
moniak rorhanden sind. 

~. 

I Mol. NHI I Molar-Konzcn- 
trationdes Iiupfers auF 1 Atom Ca 1 

0.0123 

0.05 
-. 

I 

(4 ‘ (b) 
3.46 ’ 3.52 
3.46 I 3 56 
- - 

__ __ __ 
3.70 3 86 
3.61 3.88 

36.0 
37.0 
37.2 
37.6 I 38.9 

I) Dicsc Bcrichte 42, 720 [1909]. 
?) Nach D n w s o n  sollcn die richtigzu M-erte ctwa zaischen (a) und (b) 

liegcn. 




