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392. A. Hantzsch und J. Lifschitz: Optische Unter-
suchungen von Diazo- und Ago-Verbindungen.

(Eingegangen am 2, Oktober 1912.)

Die Absorptionsspektren der Diazoverbindungen und der Azo-
korper sind bisher noch nicht systematisch untersucht worden. Hier-
fir fehlte namentlich die Kenntnis des optischen Verhaltens der
aliphatischen Azokorper, bei denen sich der Charakter des Azo-
chromophors viel einfacher und reiner zu erkennen gibt, als bei den
bisher fast ausschlieflich untersuchten aromatischen Azokérpern und
Azofarbstoffen?), in denen der optische Effekt des Azochromophors
durch die Mitwirkung der gleichlalls chromophoren, bisweilen sogar
chinoid gewordenen Benzolreste weitgehend verdndert worden ist. _

Azobenzol ist von Baly?) optisch untersucht worden. Auf seine
nicht unwidersprochen gebliebene Theorie des Azobenzol-Spektrums3)
werden wir spéter zurtickkommen.

Das spektroskopische Verhalten einiger stereoisomerer Diazo-
verbindungen ist von Dobbie und Tinkler*) studiert worden. Allein
da diese Autoren ibre sonst recht genauen Messungen auf nur wenige
Korper und einen sehr kleinen Spektralbezirk beschrinkten und
innerhalb eines relativ kleinen Konzentrationsintervalls blieben, so
konnten sie keine allgemeineren Schliisse aus ihren Versuchen ziehen.
Auffallend war, daB die Diazotate von ihnen danach fiir Nitrosamin-
salze gehalten werden.

Optisch noch gar nicht untersucht waren aber, wie erwihnt, die
aliphatischen Azoverbindungen®). Ebenso fehlte ein genauer Vergleich
der Spektren der Diazoniumsalze unter einander und mit denen der
verwandten Azokorper. Die vorliegende Arbeit, in der diese Liicken
ausgefillt und auch einige uns freundlichst mitgeteilte Beobach-
tungen von C. H. Desch verwertet worden sind, enthdlt die Grund-
lagen der Spektroskopie aller bekannten Typen dieser Korperklassen
und im AnschluB hierar auch die Schliisse, die sich aus dieser op-
tischen Methode fiir die noch unsichere Konstitution gewisser hierber
gehoriger Verbindungen ergeben.

% A. Hantzsch, B. 42,2132 [1909}; Graebe, Ph. Ch. 10, 689 [1892);
Hewitt und Mitchell, Soc. 97, 517 [1910}, u. a. O.

2) Soc. 89, I, 982 [1906).

%) Crymble, Stewart und Wright, B. 43, 1189 [1910].

4) Soc. 87, I, 273 [1905]).

%) Verschiedene hier nicht aufgenommene Tafeln sind noch in der Dis-
sertation von J. Lifschitz, Leipzig 1911, enthalten.
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I. Die Absorptionsspektren der Diazoniumsalze.

Die Diazoniumsalze unterscheiden sich, wie zu erwarten, optisch
scharf von allen Azokirpern, wihrend sie unter einander sebr groGe
Analogie im Bau des Spektrums zeigen. lbre Absorptioun ist, wie bei
ihnen als Ammoniumsalzen vorauszusehen war, unabhingig von der
Natur der Siiure und fast upabhingig von der des Ldsungsmittels;
sie ist charakterisiert durch ein typisches »Diazoniumbande«; und
wenn auch dessen Lage durch Substitution im Benzolring stark be-
einfluBt wird, so hleibt doch der Cbarakter des Spektrums erhalten,
sofern die Substituenten nicht selbst Chromophore sind.

Das Spektrum der einkerpigen Diazoniumsalze zeigt nach
Tatel I ein einziges steiles, charakteristisches Band im Ultraviolett mit
eivem Boden zwischen 3000 und 4000 rez. A. E. bei einer Konzentration
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Farblose szom.umsa.]ze in V\’assel. plex. Aber auch schon bei
- -—- - Benzoldiazoniumehlorid.

————— p-Brom-benzoldiazoniumsulfat. Substitution von Methyl-

————— Pseudocumoldiazoniumsulfat. und Methoxyl-Gruppen, so-

——— — p-Nitro-benzoldiazoniumehlorid. ;e von Halogen verschiebt
sich das Band, unter gleichzeitiger Vertiefung pach Rot, wie sich
aus Tafel 1 und auch aus den Spektren der Tribrombenzol-, Aui-
sol-, p-Oxybenzol- und Toluoldiazoniumsalze, sowie der Di-
azosulfanilsiure ergibt. Von deren Wiedergabe wurde abgesehen,
da sich keine RegelmiBigkeiten in der Wirkung der Substituenten
feststellen lieBen.

- L'atel 1I zeigt eivige Spektren komplizierterer farbiger Diazoni-
umsalze mit mehreren Ringen. Bei den gelben Naphthodiazonium-
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sulzen?!) erscheint ein neues flaches Biodcben bei gleicher Kunzen-
tration i fiulBersten Ultraviolett, das alber bLei den gleichialls gelben
Cells — CelI3.N.X

Fluorendinzoniuwmsalzen 3): schou kaum mehr

CHs N
mit Sicherheit zu verlolgen ist und in manchen Fiillen, z. B. beim
1.4-Benzoylamino-naphthodiazoniumchlorid, Cell; .CO.NH.
10He . Ny .l nach Privatmitteiluog von C. H. Desch zu einem Wentde-

punkt der Absorptivnskurve abgeflacht oder in unzugiingliche Spektral-
hereiche hinansgeschoben ist.
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Farbige mehrkernize Diazoniomsalze in Wasser ouler
verdiinnten Sauren.

«-Naphtalindiazoniumchloridl.
- = 2-Finorendiazouiumchlorid.

- Diazonimmsuifat aus p- Amino-diphenylamin.

Wie man sieht. absorbieren die mehrkernigen Diazoniumsalze
meist melr oder weniger stark im sichtbaren Teile des Spektrums
sind aber auch dann noch optisch den einfachen Benzoldiazoninm-

s Knoevenagel, 13, 28, 2052 [1595]). Doch honate die Angabe, dall
dns entrprechende Sulfat weild sein soll, nicht bestitigt werden: wir erhiclter:
es stets. wie drs Chlorid. von gellier Farbe.

3 Diels, B, 34, 1758 [1901),
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salzen dadurch sehr dhnlich, daB sie im Sichtbaren stets allgemein.
also nicht wie die Azoverbindungen bei vergleichbarer Molekular-
groBe selektiv absorbieren. Die Farbe mancher Diazoriumsalze kommt
also nur durch eine Verschiebung des charakteristischen »Diazonium-
Bandes« zustande, die der Azokorper dagegen, wie gezeigt werden
wird, durch Auftreten eines neuen Bandes im sichtbaren Spektral-
gebiet bei hoherer Konzentration. Die spektroskopische Analogie
farbloser und farbiger Diazoniumsalze beweist, dal} beiden die gleiche
Konstitution zukommt, was Morgan') neuerdings auch auf rein
chemischemw Wege gefunden hat. Hiermit diiriten die gelegentlich
diskutierten Ansichten von der chinoiden Struktur der farbigen Diazo-
niumsalze wohl endgiiltig widerlegt sein.

Das Diazoniumband der Aryldiazoniumsalze ArN.X wird
durch ein Zusammenwirken ihrer beiden ungesattigten Gruppen,
also des dreiwertigen Stickstoffs und der Phenvlgruppe, be-
dingt. Denu der Ammoniumstickstofl verindert das Absorptions-
spektrum nicht wesentlich, wie die bekannte optische Ahnlichkeit
zwischen den Anilinsalzen C¢Ils . NRaX und dem Benzol dartut. Wohl
aber verstirkt der dreiwertige Stickstoff in Verbindung mit dem
gleichfalls ungesittigten Benzolrest die Absorption sebr erheblich, wie
aus der viel stirkeren Absorption des Anilins im Vergleich mit Ani-
linsalzen und mit Benzol hervorgelt, die beide viel schwiicher und
einander sehr dhnlich absorbieren. So wird auch die grofle Verstir-
kung der Absorption beim Ubergang der Anilinsalze in Diazonium-
salze durch den Eintritt des dreiwertigen Stickstolfs hervorgerufen.
Natiirlich ist aber das »Diazoniumbandc weder diesem Atom, noch
dem Benzolrest allein zuzuschreiben, sondern einer Affinitiitswirkung
zwischen dreiwertigem Stickstoff und Benzolkern, welche am einfach-
sten durch die bereits von dem einen von uns vorgeschlagene Neben-

Ar.N.X
valenzformel . dargestellt werden kann?. Diese Formel driickt
N

zugleich den richtigen Grundgedanken von Cains?®) Diazoniumformel

Xﬂl=/\ > aus, die aber als Strukturformel mit fixierter Haupt-
N

n Soc. 97, 1961 w. 2527 [1910).

2 A. Hantzsch, B. 41, 3352 [1908]; 42, 394, 2137 [1909]. Zu ihu-
lichen Schliissen fiihrt, unter Benutzung der Resultate von Hofmann und
Kirmreuther (Ph. Ch. 71, 312 [1910]), die Erklirung der Diazonium-
spektren pach J. Starks clektroatomistiscker Theorie, wie in der Dissertation
von J. Lifschitz dargelegt worden ist.

% Soc. 91, 1051 {1907]; B. 42, 1208 [1909].



valenzbindung unhaltbar ist. Abgesehen voun chemischen Griinden'),
spricht auch der optische Befund gegen Annahme von Stickstofi-
briicken. Nach dieser Formel sollten niimlich die Diazoniumsalze
einen chinoiden Benzolkern entbalten und desbalb aufler etwa einem
kleinen Band im Ultraviolett eine starke Selektivabsorption im sicht-
baren Teil des Spektrums zeigen. wie sie bei den analogen Chinonen
und Chinonimiden tatséichlich auftritt. Aber selbst die farbigen Diazo-
niumsalze besitzen, wie gezeigt wurde. nur eine Allgemeinabsorption
im sichtbaren Spektralgebiet und zeigen keinerlei spektroskopische
Analogie zu den Cbinon-imoniumsalzen?), die doch entsprechend der

. . . . . . .

Formel XRa N =/ >=() chemisch die niichsten Analoga der Diazo-
\

ninmsalze nach Cain sein wiirden, zumal da die Anwesenheit einer

weiteren Doppelbindung in Cains Formel nur eine weitere Farbver-

tielung hervorrufen konnte.

Den Benzolkern durch andere ungesiittigte oder negativ substi-
tuierte offene Kohlenwasserstolfreste zu ersetzen und so die Neben-
valenziormel der Diazoniumsalze an aliphatischen Diazoniumsalzen
zu priifen, ist auch uns nicht gelungen. Ebensowenig wie H. Euler
aus Vinylamin, kounnten wir aus Allylamin oder Dibrom-allylamin, aus
sugenanntem Nitrosourethan {das ja eine Pseudo-Diazoverbindung ist),
und aus Amino-isobuttersiureester, (ClI;3): C(NH2).COOC, 1y, der
analog dem Amino-essigester diazotierbar sein sollte, aber kein inneres
IMazoanhydrid liefern kéuonte, Diazoniumsalze erhalten.

Wenn dibrigens die spezifische Disposition des Benzolrings zur
Bildung von Diazoniumsalzen von Morgan und Micklethwait?®) du-
durch erklirt wird, dall der Cs-Ring mir seinen drei Doppelbindun-
gen hinsichtliclh seines Siittigungsgrades der Gruppe >N N geruade
entsprechen solle, und wenn dieselben Autoren andererseits sich zu
der Cainscben Formel bekennen. so besteht zwischen beiden An-
nahmen insofern eine Unstimmigkeit. als diese ormel wegen ihrer
Briickenbindung nur zwei Doppelbindungen im Ring entbilt, Da-
gegen wiire die Erklirung von Morgan und Micklethwait mog-
lich, wenn man gemill der obigen l'ormel nur eine Nebenvalenz-
Beziehung zwischen dem Benzolkern und dem dreiwertigen Stickstofi
annimmt,

B A Hantzsch, loc. cit.
“y Jean Piceard, A. 381, 351,
3 See, 97, 1691 und 25G3 [1910].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 1D
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1I. Die Absorptions-Spektren der Azokirper.
A, Ersatz der lsorrhopesis-Theorie des Azobenzols durch
andere Vorstellungen iiber die Natur der Azospektren,

Zur Deutung des Absorptionsspektrums des Azobenzols haben Baly
und Tuck !) eine auf Annahme von »Isorrhopesis« basierende Theorie des

Tafel 11L Azospe'ktrums ent‘w1ckelt: Dieselve
kaon jedoch, wie gezeigt werden
25;27””"79”’7%"”/920” wird, nicbt aufrecht erhalten werden.
YW, h,"w Das Spektrum des Azobenzols
/s V- NCs Hs . .
3 Dl/y’JCﬂ:C//,o-/‘/j besteht nach Tafel IIl aus zwei
g A " Bindern, deren eines im sichtbaren
S Teile des Spektrums bei einer Kon-
g L . .
$ \I/ ' zentration von ca. - liegt, wih-
R
B3 : m
_52 E rend das andere bei ca. oo
S I8 \ A im Ultraviolett auftritt. Nur mit
20 \ ﬂ dem erstgenannter, die sichtbare
‘31 \g / ¢ ! Farbe des Azobenzols bedingenden
E’ <./ Bande I der Figur beschaftigen sich

Baly und Tuck, eine Unvollstin-

Nach Stewart, Crymble und digkeit, die bereits nicht gerade fiir

Wright. ibre Theorie spricht. Dieses Band

soll von einer Isorrhopesis zwischen den folgenden Zustinden unter
gleichzeitiger Deformation der Ce-Ringe herriihren:

/N NN N  INeNd
\*/ . . . \4—¥/ U — ) . .I \
H H : [ | I
ungesittigter Zustand gesittigter Zustand,

also lediglich den Benzolkernen zuzuschreiben sein. Beim Ersatz
beider Benzolkerne durch andere, z. B. aliphatische Gruppen, miifite
danach dieses Band véllig verschwinden, wihrend bei der Elimi-
nation eines Benzolkerns eine Abschwichung der Intensitit uod »Per-
sistence« des Bandes zu erwarten wire. Dementsprechend soll auch
Methan-azo-benzol nach Baly und Tuck (Tafel 1V, S. 3017) nur
eine Stufe im Sichtbaren, aber kein Band zeigen. Zur weiteren Be-
griindung der Isorrhopesis-Theorie sagen Baly und Tuck, da8 das Azo-
benzolband von demselben Typus sei, wie jene Biinder, die schon als
isorrhopische nachgewiesen wurdeo im Falle der Chinone, des Phorons
usw., und erkliren weiter: ».... Abgeseben von diesem Vorschlag
einer Erklarung der Farbe des Azobenzols, besteht kein Zweifel, dal}

1) Soc. 89, 982 [1906).
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wir das Absorptionsspektrum des Azobenzols als Typus der Absorp-
tion von Azoverbindungen hinstellen diirfen.«

Tafel IV.
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Schrittweiser Ersatz der Benzolreste des Azobenzols durch aliphatische Reste.

Gegen diese Theorie ist Folgendes einzuwenden. Zunichst ist
nicht das Pboron nach Baly und Tuck als Analogon des Azobenzols
aufzufassen, soodern viel eber das Stilben, wie schon von Stewart,
Crymble und Wright!) geltend gemacht wurde. Ferner ist der

1y B. 43, 1189 [1910).
195°
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Typus eioes isorrhopischen Bandes ein sehr unbestimmter Begriif; das
Spektrum gewisser Violurate!) bat z. B. auch denselben Charakter,
wie das des Azobenzols. Endlich ist aber die Isorrhopesis- Theorie
Balys durch die neueren Arbeiten auf dem Gebiete der Keto-Enol-
Tautomerie, fiir das sie urspriinglich geschaffen wurde, bekanntlich
nicht aufrecht zu erhalten.

Aber schon obnedies mufBlten sich, bei niherem Studium der Azo-
spektren selbst, schwere Bedenken gegen Balys Auffassung erheben.
Denn bei Ersatz eines Benzolrestes durch Methyl verschwindet das
Band I tatsiichlich gar nicht, wie Baly und Tuck angegeben haben,

sondern es bleibt, nur bei etwas stirkerer Konzentration (in l{l—gi-Lﬁ-

sung) sogar von noch gréflerer Persistenz, erhalten. Dies ergibt sich
nach Tafel IV aus den zu anderem Zwecke ausgefithrten Messungen von
H. Stobbe und R. Nowak am Methan- und Athan-Azobenzol, fiir
deren Genehmigung, sie schon hier mitteilen zu diirfen, wir iboen
bestens danken. Durch die von ibnen nachgewiesene optische
Identitdit der beiden homologen Azokorper wird zugleich die Rein-
heit beider Priparate garantiert und die Abweichung von Baly
und Tucks auf Tafel IV angefiihrter Kurve auf nicht geniigende
Reinheit ihres Methan-azo-benzols zuriickgefiihrt. Ferner gibt es,
wie spiter gezeigt werden wird, sowohl echte Azokérper, die
zwar einen Benzolkern, aber kein Band im Sichtbaren besitzen,
als auch rein aliphatische Azokérper, die &bnlich wie Azobenzol
absorbieren. Endlich besitzt nach Crymble, Stewart und Wright
das Stilben, obgleich es dem Azobenzol apalog gebaut ist,
CsH;.CH:CH.Cs H; CeHs . N:N.CsH;

und fast gleiche MolgroBe hat, kein Band im Sichtbaren, wihrend es
doch nach Baly und Tuck eine Isorrhopesis der Benzolkerne zeigen
sollte; wohl aber besitzt Stilben das dem Azobeozolband II ent-
sprechende Band imn Ultraviolett?) (vergl. Tafel III).

Uberbaupt kann, wie aus den spiter folgenden Ergebnissen dieser
Arbeit zu entnebmen ist, von einem typischen Spektrum der Azo-
gruppe nicht die Rede sein. Das Spektrum der Azoverbindun-
gen ist vielmehr auflerordentlich verdnderlich, wird also
durch die Natur der mit ihm verbundenen Atomgruppen
sehr stark beelnfluBt.

Allgemein 1iBt sich iiber die Spektren von echten Azo-
kdrpern etwa Folgendes sagen:

Einfache aliphatische oder aromatische Azokorper (ohne chinoide
Kerne) zeigen hochstens zwei Absorptionsbander, eines im sichtbaren
Teile des Spektrums und eins im TUltraviolett (s. Tafel IV).

i) B. 48, 45 [1910]. ?) B. 48, 1189 [1910Q).
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Haufung von Azogruppep scheint an sich keinen neuen opti-
schen Effekt hervorzubringen, da nach C. H. Desch Diphenyl-
bis-azocyanid, CN.N;.Cs H,CsH,..N;.CN, den einfachen Azocyaniden,
Ar. N3 .CN, ovptisch ganz &dhnlich ist.

Dagegen kann jedes der beiden Azobenzol-Binder im Spektrum
gewisser Azokorper fehlen, und unter Umstinden sogar nur allge-
meine Absorption vorhanden sein.

1. Das erste oder »Farbband« des Azobenzols (I auf Tafel III)
liegt im sichtbaren Spektralgebiet und zwar bei viel hoherer (etwa
100-fach stiarkerer) Konzentration als das zweite oder Ultraviolett-
Band. Da es bei den analogen Kohlenstoffverbindungen wie Stilben nach
Tafel III nicht auftritt, verdankt es offenbar seine Entstehung dem Zu-
sammenwirken der doppelt gebundepen Stickstolfatome der Azo-Gruppe
mit den Nachbargruppen und verschwindet deshalb sowohl wenn die
Doppelbindung geldst wird, also beim Ubergang in Hydrazokérper
(s. Tafel IV, Strichkurve), als auch beim Ersatz von Stickstoff durch
Kohlenstoff wie bei Stilben, Styrol, Zimtsiure usw.

Dieses Farbband wird aber von den mit dem Azochromophor
verbundenen Atomgruppen iu seiner Lage uund Persistenz so stark
beeiniluBt, dafl es, wie Tafel VI zeigt, z. B. beim Diazoamino-
benzol auf einen Sprung reduziert ist und Toluol-azo-dimethylamin
CH;.CsH, .N:N.N(CHs); ganz feblt. Da pun aber gerade dieses
verinderliche Band die Farbe erzeugt, so kann es, wie Thiele und
Heuser') gefunden haben, auch echtefarblose Azokorpergeben. Ijbrigens
sind auch Benzimidazol und Phenylendiazosulfid, mit einer im Ring
eingeschlossenen Azogruppe, farblos — obgleich bei diesen beiden noch
andere Faktoren zu beriicksichtigen sind?).

Sehr wichtig ist das optische Verhalten der rein aliphatischen
Kohlenwasserstoffe und ibrer Verwandten, also des Azomethans und
des Azo-i-butyronitrils. Sie weisen, allerdings erst bei viel
groBerer Konzentration, ein sehr starkes Band auf, das trotz seiner Lage
im Ultraviolett (etwa an der Grenze des sichtbaren Spektralgebiets)
doch "sicher dem Farbband des Azobepzols und Methau-azo-benzols
entspricht. Dies folgt daraus, daB das Ultraviolettband dieser beiden aro-
matischen Azokohlenwasserstoffe, das wie beim Stilben durch die Doppel-
bindung erzeugt wird (s. oben), schon beim Ubergang von Stilben,
CsH;.CH:CH.C¢Hs, in Styrol, CsHy.CH:CH:, noch viel weiter ins
Ultraviolett verschoben und auBerdem sehr stark reduziert wird. Da-
nach kann der Verlust der Benzolreste beim Ubergang von Azo-

1) A, 290, 6 [1896]
7 H. Ley, Jabrbuch d. Radioaktivitit u. Elektronik VI, 284,



benzol in Azomethan nicht den entgegengesetzten Effekt haben —
wie es sein miiBte, wenn das Azomethanband dem Ultraviolettband
des Azobenzols entspriche. Somit wirken also Alkyle oder gesit-
tigte aliphatische Reste auf den Azochromophor zwar quantitativ sehr
viel schwicher, aber qualitativ ganz analog wie Benzolreste — was mit
Balys Theorie des Azospektrums unvereinbar ist.

2. Das zweite oder Ultraviolett-Band des Azobenzols ist iiber-
aus ahnlich dem des Stilbens, aber auch dem der Zimtsiure und dhnlicher

Verbindungen. Es tritt bis aul wenige Ausnabmen in ziemlich groBer
m
10000

Benzolkernen oder iiberbaupt von ungesittigten vegativen Gruppen
(wie CO, CN usw.), also nach Stark von Gruppen mit gelockerten
Valenzelektronen flankiert wird. Es bleibt auch, obgleich abgeschwacht,
erhalten, wenn der eine Benzolrest, wie im Styrol, verschwindet und
tritt, allerdings mit sehr geringer Persistenz, sogar dabo noch auf,
wenn, wie beim Tetramethyl-tetrazon, (CHs);N.N = N.N(CHa),
keine negativen, sondern wnur noch ungesittigte Gruppen anwesend
sind.

Persistenz bel

dann auf, wenn eine Doppelbindung von zwei

Dieses Ultraviolettband findet sich auch, wie spéter ausfiihrlicher
behandelt werden soll, bei den sterecisomeren syn- und anti-Azo-
cyaniden und Azosulfonaten, ist jedoch bei den syn-Cya-
niden und syn-Sulfonaten schon ziemlich stark reduziert, und bei
den syn-Azotaten im Unterschiede zu den anti-Azotaten vollig ver-
schwunden. Wenn es daher beim Azodicarbonamid und beim
azodicarbonsaunren Kalium auch fehlt, so konnte dieser Umstand
vielleicht auf deren Zugehorigkeit zur syn-Reihe hinweisen.

B. Die Absorptionsspektren der verschiedenen Klassen
von Azokdrpern.

Wir verfolgen nun systematisch die Verinderlichkeit des Azo-
Chromophors durch die Natur der an ihn gebundenen Gruppen, oder,
da man hierbei zweckmidBig vom Azobenzol ausgeht, die Verdnder-
lichkeit des Azospektrums bei schrittweisem Ersatz der Benzolreste
durch andere Gruppen.

Tafel IV zeigt dies lir die Azo-Kohlenwasserstoife, also fiir den
Ersatz der Benzolreste durch Alkyle und analoge gesittigte, aliphatische
Reste. Methan-und Athan-azobenzol besitzen entgegen Baly und
Tuck, wie schon erwidhnt, noch das Azobenzol-Farbband, nur etwas
verschoben und erst bei etwa zehnmal groflerer Konzentration, wihrend
die rein aliphatischen Azo-Kohlenwasserstoife und ibre Verwandten
(Azo-i-butyronitril) dasselbe Band, nur noch stirker verschoben und
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erst bei noch hdoberer Konzentration aufweisen. Das fast farblose
Azomethan verdankt seinen schwach gelbgriinlichen Schimmer einer
schwachen Absorption im #uBersten Violett. Uberaus #hnlich absor-
biert auch das viollig farblose Azo-i-butyronitril; sein Band
iiberschreitet aber die Grenze des sichtbaren Spektralgebietes nicht
mehr.
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Schrittweiser Ersatz der Benzolreste des Azobenzols
durch Carbonylgruppen.
I ———— Azobenzo] =——==—=— Benzolazocarbamid
————— Azodicarbonamid (in konzentrierter Losung
nicht zu untersuchen).

Azodicarbonsaures K (in KOH).
II ————— Diazoester aus Urethan.

17

Tafel V zeigt die Spektren von Azo-Carbonyl-Verbindungen
und den optischen Verinderungen innerbalb der Reihe
CeH; .Nn .CsHs —> CeHs .Nn N CO .NH’ -—> NH? . CO. Na . CO .NHz
-—= KO CO.N;.COOK.
Wie man sieht, ist die Azobenzol-Absorption in diesen Carbonyl-
verbindungen zwar geschwiicht, aber viel weniger verdndert als im Azo-
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methan. Uberall bleibt hier entsprechend der stets intensiv orangen bis
gelben Farbe der Azo-Carbonyl-Verbindungen im sichtbaren Spektralge-
biet das Farbband des Azobenzols und im Ultraviolett wenigstens auch
der aligemeine Typus der Absorption erhalten, wihrend allerdings das
Ultraviolett-Band in der obigen Reibenfolge schwicher wird und schlief3-
lich verschwindet. Azodicarbonamid konnte wegen seiner geringen
Léslichkeit in allen Medien wpicht in den Konzentrationen photogra-
phiert werden, in denen das Farbband auftritt; doch ist an seiver
Existenz nicht zu zweifeln, da dieses Band bei dem optisch sehr &dho-
lichen, aber noch schwicher absorbierenden azodicarbonsauren Kalium
sogar noch deutlich erscheint. Letzteres mufite wegen seiner Zersetz-
lichkeit durch Wasser in konzentrierter Kalilauge aufgenommen wer-
den. — Dafl auch alipbatische Azokdrper mit nur einer Carbonyl-
gruppe das Farbband besitzen, zeigt sich an der Verbindung
COOC,Hs.N..OCH;, die =als solche erst spiter behandelt werden
wird.

Die Spektren von Diazomethan-Derivaten sind, wie Tafel
VI an den Absorptionskurven des Diazoessigesters und diazo-
methan-disulfonsauren Kaliums zeigt, depen der offenen alipha-
tischen Azokdrper durchaus dbulich, z. B. dem zum Vergleich mit an-
gefiihrten Spektrum des azodicarbonsauren Kaliums. Diese optische Ana-
logie spricht sehr zugunsten der chemisch analogen Konstitution
aller dieser Korper als echter Azoverbindungen und damit sebr zu-
gunsten der alten ringférmigen Formel des Diazomethans und seiner

Derivate. Mindestens ist diese Formel N‘_/\CHg nicht, wie dies jetzt

hiufig geschieht, ohne weitere Kritik durch die neue diazoniumihn-
liche, von Angeli und Thiele') vorgeschlagene Formel N:iN:CH,
zu ersetzen. Dal} alle Diazometban-Derivate stark gelb, die offenen
Azomethan-Derivate aber meist farblos und hiochstens, wie Azomethan
selbst, nur schwach griinstichig sind, berubt, wie man sehen kano, nur
auf einem graduellen, nicht aber auf einem prinzipiellen Unterschiede
der Absorption, nimlich our auf eiver geringen Verschiebuog des
Azobandes nach dem Rot bin. Dieses Band liegt bei dem ganz
farblosen Azo-i-butyronitril sebr nahe an der Grenze des sicht-
baren Spektrums und reicht schon beim Azomethan ein wenig in
dieses Gebiet hinein, so dal} eine weitere, relativ geringe Verschie-
bung, wie sie beim Diazoessigester eintritt, geniigt, um diese Verbin-
dung gelb erscheinen zu lassen. Bemerkenswert ist ferner, dafl die
analoge Struktur der Azogruppe im IDiazoessigester und im sogen.

1 R.A. L. 20, [, 626 [1911]; B. 44, 2522 {1911)
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p-Diazophenol, dem p-Chinonazid, O:CeHy:Ns!), trotz der im
iibrigen groBen Verschiedenheit beider Verbindungen optisch zum Aus-

Tafel VI.
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Diazomethan-Derivate,
Diazoessigester in Alkohol.
———=—+~— Diazomethan-disulfonsaures Kalium in konz. Kali.
----- Azodicarbonsanres Kalium in konz. Kali zum
Vergleich.
p-Chinondiazid (p-Diazophenol) O:C¢H,:N; in
Alkohol.

druck kommt. Denn die Zahl und die qualitative Lage der Banden
ist bei beiden ganz dieselbe, und wenn beim p-Chinonazid das Band

1) Hantzsch und Davidson, B. 28, 1326 {1895).
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im sichtbaren Spektralteile enorm vertieft ist, so werden wohl Chinon-
charakter und Azostickstoff gemeinsam hierzu beitragen, wihrend
das Ultraviolettband, wie vorauszusehen, in normaler Weise erhal-
ten bleibt und nur wegen der in allen Riongen vorbandenen syn-
Stellung geschwicht ist. Auch beim azomethandisulfonsauren Kalium
ist es aus demselben Grunde zu einer Diskontinuitit der Kurve bei
ca. 3500 Schwingungseinbeiten zusammengeschrumptt.

Die Verbindungen des Azochromophors mit Ammoniak-
und Wasser-Resten sind von Azo-Kohlenstoftverbindungen optisch
sebr verschieden. Die Absorption des Azobenzols wird viel mehr als
durch Alkyle geschwicht durch schrittweisen Ersatz der Benzolreste

Tatel VIL
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4 2000 2500 3000 3500 4500 5000
13 :
Sas ' . —
© ~ .
< ~ .
S \ .
; \ \ /)
v/
g 5 \ W
i v
S i
2 v
3§ ;
§2,.5' \ !
< |
3 v
“ N
L 2 B
> N
h. ?\ ’/ \
Q v ™\
3 § 7N
4 i+ ; - — S
\ L ’ - ;
\ \ 7 [ \
I WA g (R \
} N d \
7 . .
\

Schrittweiser Ersatz der Benzolreste des Azobenzols durch
Aminogruppen.
CsHs.Ny.CsHs
———= CgHs.N;.NH.CeH; (nach L. H. Desch) ; in Alkohol.
CH;.CgHy. N; . N(CH3):

durch Aminogruppen. Tafel VII zeigt dies fiir den Ubergang von
Azobenzol iber Diazoaminobenzol zum Benzol-azo-dimethyl-



amin‘): CsHs.N:N.CeHs —> CsH:..Nl'N.NH.CsHs —_—> CsHs.N
N.N(CH;);. Hierbei wird das Farbband des Azobenzols erst zu einem
Sprung abgeschwicht und daon vernichtet. Beim Endglied, dem
rein aliphatischen Tetramethyl-tetrazon, (CH:); N.N:N.N(CHs),,
ist auch die Selektiv-Absorption im Ultraviolett auf ein winziges
Biindchen zusammengeschrumpit.

Die Kurve dieses schwer darzustellenden Tetrazons konnte aller-
dings wegen Materialmangels nur qualitativ (obne Kenntnis der Kon-
zentration) in Ligroinlosung aufgenommen und somit ihre Lage im
Kurvennetz nicht bestimmt werden. Sie ist deshalb in Tafel VII nicht
dargestellt worden.

Tafel VIII (8. 8026) zeigt die der Aminogruppe ganz analoge, nur
uoch stirkere Wirkung der sauerstoffhaltigen Gruppen OH oder OK
auf den Azochromophor beim Ubergang vom Azobenzol diber die
viel schwicher selektiv absorbierenden Diazotate zu den nur noch
allgemein absorbierenden Hyponitriten?): CeHs.Na.CsHs —> CeHs.
N:.OK — KO.N;.0K.

Die verwickelten Absorptionsverhaltnisse der Azoverbindungen
sind offenbar in der Doppelpatur des Azochromophors begriindet.
Einerseits ist er durch seine Doppelbindung der Athylengruppe ver-
gleichbar und erzeugt wie jene unter gewissen Bedingungen ein Ultra-
violettband, das beim Stilben und der Zimtsiure ebenso vorbanden
ist wie bei Azobenzol und Azomethan, aber natiirlich beim Losen der
Doppelbinduog, d.i. bei den aliphatischen Hydrazokorpern verschwin-
det. Andererseits ist aber der dreiwertige Stickstoff auch ungesittigt
und vermag daher gegeniiber negativen ungesittigten Gruppen weit-
gehend Nebenvalenzen zu betdtigen, wodurch eine Selektivabsorption
im Sichtbaren entstehen kann, ganz analog, wie bei Nitrosoverbin-
dungen. Durch Einfithrung »positiver« Gruppen, d.i. von Amino- und
Hydroxyl-Gruppen, wird aber eine solche Nebenvalenz-Betitigung
unterbunden und damit verschwindet auch die Selektiv-Absorption im
sichtbaren Spektralgebiet. Unerklirt muB nur die enorme Schwiichung
des Ultraviolett-Bandes durch die mit der Azogruppe direkt ver-
bundenen Amino- und Hydroxylgruppen bleiben.

1 In praxi wurde an Stelle des dligen Benzol-azo-dimethylamins das bis-
her noch uubekannte, krystallisierende und daher leichter zu reinigende
p-Toluol-azo-dimethylamin, CH;.CsH N:N.N(CHjy)s, untersucht. Es
bildet gelbe Krystillchen vom Schmp. 51°,

CoH,;3N3:Ny. Ber. N 25.76. Gel. N 25.8.
?) Die Hyponitritkurve ist der Arbeit von Baly und Desch (Soc. 93,
II, 1758 [1908]) entnommen worden.
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Doch ist diese Erscheinung nur ein Spezialfall einer weitverbrei-
teten 'merkwiirdigen Regel von der Wechselwirkung zwischen
Chromophores und Auxochromen. Wihrend die direkte

Tafel VIIL.
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Schrittweiser Ersatz der Benzolreste des Azobenzols
durch Hydroxyl.

Azobenzol. - - Benzol-anti-azotat.
—~—o—-—— Natriumhyponitrit.

Verbindung von Chromophoren, z. B. von Carbonylen, bekanntlich
farbverstirkend wirkt — man vergleiche Aceton, Diacetyl und Tri-
ketopropan ——, wird durch direkte Verbisdung von Chromo-
phoren (die sich als solche in ihrer Verbindung mit Alkylen er-
weisen) mit sogenapnten auxochromen Amino- und Hy-
droxylgruppen die Absorption aufierordentlich geschwiicht
und dieSelektivabsorption im besonderen hiufig ganz ver-
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nichtet. Dies werde fiir die'Chromophore CO und NO, sowie in
Anschlufl hieran auch fiir den Azo-Chromophor N; in ihren Verbin-
dungen mit Methyl einerseits und Amid oder Hydroxyl (OR) anderer-
seits in der folgenden Tabelle dargestellt.

Absorption.

Verbin:llun-é | Schwicher, zum | Noch schwﬁch«;}r, meist
en des | . Teil allgemein allgemein, noch weiter
hromo- Stark selektiv nach Ultraviolett | nach Ultraviolett ver-
phors verschoben schoben
comy CH;.CO.CHy CH;.CO.NH; |CH;.CO.OR RO.CO.OR

. farblos farblos farblos
CO.CO { CH;.CO.CO.CH; | HyN.CO.CO.NH; RO.CO.CO.OR
: i gelb farblos farblos
NO (CHy); C.NO RN.NO | RO.NO
blau i gelb | farblos
N CHs.N;.CH; : R;N.N;.NR, RO.N;.OR
? fast farblos | farblos farblos

Wie man sieht, wirken gerade die gesittigten, an sich optisch
indifferenten Alkyle in direkter Verbindung mit Chromophoren als
Auxochrome, wilthrend die sogenannten Auxochrome hier einen ihrem
Namen entgegengesetzten Effekt hervorbringen. Diese Phinomene,
deren chemische Erklirung vorbehalten bleibt, lassen sich iibrigens
teilweise mit Hilfe von Starks Theorie der gelockerten Valenz-Elek-
tronen, aber doch nur auf ziemlich komplizierte Weise erkliren, worauf
jedoch hier nicht eingegangen werden soll?).

C. Die Absorptionsspektren der stereoisomeren Azokéorper

verdienen besonderes Interesse, weil von Dobbie und Tinkler zwar
die Sulfonate Ar.Nj.SO3;Me und die Azocyanide Ar.N; .CN als Stereo-
isomere bestiitigt wordeun sind, dagegen die Azotate (Diazotate) ArN;OMe
fiir Strukturisomere angesprochen werden. Nach den optischen Be-
funden konne zwar das unstabile Salz vielleicht ein syn-Diazotat seio;

) Man vergleiche hierzu die Untersuchung von Staudinger (A. 384,
38), nach der zugleich mit der Farbigkeit von Carbonylderivaten auch der
ungesittigte Zustand des Carbonyls zuriickgeht; ferner die aus ganz anderen
Tatsachen gezogenen Schlisse von Hinsberg (J. pr. [2] 84, 173) und von P.
Pieiffer (A. 383, 110).

2) Niheres hieriiber findet sich in der Dissertation von J. Lifsckitz,
Leipzig 1911.



3028

doch miisse dann das stabile Salz eine andere Struktur, slso nicht die
eines anti-Diazotats besitzen; da sein Spektrum dem des Phenyl-
methyl-nitrosamins sebr @ibnlich ist, wird ibm die alte, chemisch langst
widerlegte Nitrosaminformel Ar.NK.NO aufs neue znerteilt.
Die isomeren Azo-Sulfonate uod Azo-Cyanide besitzen
tatsichlich, wie eine genauere Untersuchung bestiitigte, echte Azo-
Tafel IX. spektren mit 2 Baundeu,
Schwingungszahlen an'alog dem Azobe'nzol.
2000 2500 3000 3500 4000 Die Gruppen SO; K und
al ' CN sind ja beide auch
\/ / negativ; an der Ste-
. reoisomerie dieser Di-
azokirper ist also nicht
v zu zweifeln.
\ Die Azosulfonate
sind pach Tafel IX dem
IR Azobenzol optisch be-
Vil sonders dhalich; als
2 Pk N Repriisentant der syn-
s _7" AN\ | Reihe diente das in
\ ' wiiBriger Ldsung stabile
//P\ o-Chlor -syn - diazo-
sulfonat. Von den
Azo-cyaniden sind syn-
y und anti-Dibrom-azo-
Diuzosulfonate Ar.N:N.SO;K in Wasser. cyanid in Talel X auf-
anti-Diazosulfonat. genommen; die stereo-
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vate und p-Benzoyl-
amino-naphthyl-azocyanide verhalten sich nach C. H. Deschs ireund-
licher Privatmitteilung ganz dhaolich. Zum Vergleiche der Azocyanide
mit den Diazoviumecyaniden wurde als bestéindigstes Salz das Anisol-
derivat gewidhlt. Wie zu erwarten, ist es auch optisch ein echtes
Diazoniumsalz und seine Absorption identisch mit der des ent-
sprechenden Diazonjumsulfats, aber gavz verschieden von derjenigen
der Azocyanide.

Die isomeren Diazotate sind einander allerdings optisch picht
so ahnlich, wie an den syn- und anti-Salzen aus Diazosulfanilséure,
SO3Me.CsH,.N3.OMe, bestiitigt wurde; vergl. Tafel XI. Dem syn-Salze
fehlt das Ultraviolettband des anti-Salzes. Toch darf hieraus nicht
geschlossen werden, dall die syn-Salze keine echiten Azolate seien;

1y Soc. 87, T 273 11903].
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Tafel X.
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zufillige Erscheinung; denn an- e
dere anti-Diazotate und anti-Di- : N N
azoester sind optisch von den S, T W\

zugehdrigen Nitrosaminen we-
sentlich verschieden., Dies zeigt aus Salfavilsiure.

sich nach Tafel XIII beim Ver- Benzol - diazoniumsulfonsdure
gleich der Absorptionsspektren in H-0.

von p-NO;.CeHi.N:N.OK und syn-Salz in verd. Na%% :
p-NOs. CsH,.N(CH;).NO, sowie ~————— an#i-Salz in verd. Na ung

. 3/, Mol. Essigsiure (anti-Di-
nach Tafel XIV in der alipha- azohydrat).

Diazoniumsalz u. Azotate Ar, N:N.OK
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tischen Reihe beim Vergleich der Urethanderivate COOC;H;.N:N.OK
und COOC; Hs N(CH;).NO, anti-Diazotate und echte Nitrosamine
sind also im allgemeinen optisch verschieden; und es liegt somit
kein Grund vor, wegen der Absorptionsverhiltnisse die Stereoiso-
merie der Diazotate zu bezweifeln. Die optischen Differenzen zwi-
schen syn- und anti-Diazotaten sind also nur eine neue, besonders
charakteristische Bestitigung dafiir, daf3 die Absorption der Azogruppe,
die von der Natur der Substituenten sehr stark verindert wird, sogar
von deren riumlicher Stellung bisweilen erheblich beeinflufit wird.

D. Absorption und Konstitution der tautomeren Diazo-,
Azo- und Nitrosamin-Verbindungen Ar.N,OH.

1. Die Existenz der den Diazohydraten Ar.N:N.OH isomeren
Diazoniumhydrate lalt sich optisch sehr einfach bestiitigen. Denn
die sehr verdiinnten Liésungen gleichmolekularer Mengen von Diazo-
ninmchloriden und Natron absorbieren wie die urspriinglichen Diazo-
niumsalze, enthalten also praktisch nur die (fast vollstindig ionisierten)

Al’\
Diazoniumhydrate ~N.OH. Dagegen gelingt es leider nicht, die
N~

durch Leitfihigkeitsmessungen des einen von uns!) nachgewiesenen,
durch UberschuB vonm Alkali entstehenden Gleichgewichte zwischen
Diazoniumhydraten und syn-Diazohydraten (bezw. syn-Diazotaten)
optisch zu verfolgen oder das hierbei anzunehmende hydratische
Mittelglied
Ar..N_.OH — Ar.N.CH — Ar.yz)
N HO.N.H {(Na)HO.N

nachzuweisen. Denn Ldsungen von Diazoniumsalzen werden durch

1y Hantzsch und Davidson, B. 31, 1612 [1898}.

%) Daf die syn-Diazoverbindungen infolge dieses Gleichgewichtes, d. i.
durch Anlagerung von Wasser zu den Diazoniumverbindungen in direkten
genetischen Beziehungen stehen, die anti-Diazoverbindungen aber nicht, er-
klirt sich im Sinne der obigen Formulierung dadurch befriedigend, dal die
syn-Diazoverbindungen, weil sie unsymmetrischer, labiler und deshalb energie-
reicher als die anti-Diazoverbindungen sind, leichter Additionsprodukte (z. B.
mit Benzolsulfinsiure, B. 30, 2548 [1897]), und so auch leichter Hydrate und
Siureadditionsprodukte bilden, die den Ubergang zu Diazoniumverbindungen
vermitteln. Dies sei mit Bezug auf die Bemerkung E. Bambergers (B. 45,
2035 [1912]) hervorgehoben, wonach durch die sterische Deatung der Diazo-
tate auch jetzt noch gewisse Tatsachen, so das verschiedene Verhalten de:
normalen und der Iso-Diazotate gegen Siuren nicht belriedigend erklart
werden sollen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXV. 196
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UberschuB von Alkali (auch in Alkohol durch Natriumithylat) schoo
in der Kilte zu rasch unter Zersetzung gelb, wie auch umgekehrt stark
alkalische syn-Diazotat-L3sungen beim schrittweisen Abstumpfen des
Alkaliiiberschusses durch Saure sich verfirben. Ebenso ist das Gleich-
gewicht zwischen Diazoniumcyaniden und Azocyaniden optisch schlecht
zu verfolgen.

2. Freie anti-Diazohydrate Ar.N absorbieren (bei AusschluB

N.OH
konstitutiver Anderungen) wie die zugehdrigen anti-Diazotate; denn
die mit Essigsiiure angesiduerten Losungen
Ar.N:NOK +~HAc¢c — KAc—+ Ar.N:N.OH,

in welchen notorisch die anti-Diazotate vollig in freie anti-Diazohydrate
iibergefiihrt worden sind, absorbieren wie die alkalis¢chen Losungen.
Dies zeigt Tafel XI fiir das Diazohydrat aus Sulfanilsaure, NaOSO,.
CeH,.N:N.OH.

Nach der folgenden Tafel XII sind aber auch die Diazoester
optisch fast identisch mit dee freien anti-Diazohydraten. Dies
koonte natiirlich pur in der p-Nitroreihe nachgewiesen werden, da
nur der Ester NOy.C¢H(.N:N.OCHj; rein zu erhalten ist. Nun scheint
dieser allerdings etwas stirker zu absorbieren als das in der alko-
holischen Losung vorhandene Hydrat NO;.CsH(.N:N.OH. Doch
riihrt diese Differenz groftenteils davon her, daB das aus »Nitros-
aminrots-Losungen durch Essigsiure gefallte Hydrat wegen seiner
Zersetzlichkeit nicht ganz trocken, also in etwas schwicherer Kon-
zentration als angegeben, photographiert werden mufte; daher wird
seine wahre Absorptionskurve etwas tiefer liegen, also mit der des
Esters fast identisch sein. Da nun in der Sulfonsiure-Reihe (Tafel XI)
Siure und Salz, sowie in der p-Nitroreihe Séure und Ester optisch
(fast) identisch sind, so ist hiermit auch fiir die anti-Diazohydrate
nachgewiesen, daB sich die Absorption bei der Salzbildung und
Esterifikation einer Séiure nicht andert,- wenn sich die Konstitution
hierbei nicht indert. Alle diese Verbindungen sind also Verbindun-

Ar

gen von der einfachen Form , und die Diazoester speziell

N.OR
als anti-Verbindungen bestatigt worden, wie dies von dem einen von
uns gegeniiber ibrer Auffassung als normale Diazokorper von jeher
behauptet wurde. Ferner, wenn nach Tafel XIII das Nitro-anti-
diazotat erheblich anders und zwar stirker absorbiert, so bedeutet
dies, daB sich hier die Nitrogruppe, ihnlich wie bei den konjugierten

Nitrokdrpern, an der Salzbildung beteiligt, etwa im Sinne der Formel
O’N.CS}IA.N!N.ON{L
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Die den anti-Diazohydraten Ar.N:N.OH strukturisomeren Pseudo-
siuren, die primiiren Aryloitrosamine Ar.NH.NO, lassen sich gegen-
iiber jenen ebenfalls optisch charakterisieren und als gesonderte Indi-
viduen nachweisen. Dies zeigt Tafel XIIl ebenfalls in der p-Nitro-
reihe. Genau entsprechend dem Befunde voo Hantzsch und W.
Pohls?'), wonach die Verbindung NO;.Cs Hi.N; OH in der Alkohol-
losung als Diazohydrat, aber in der gelben Chloroformlisung als das
chemisch indifferente Nitrosamin vorhanden ist, sind auch diese beiden
I.ésungen optisch wesentlich verschieden: im Gegeusatz zur Alkohol-
losung, die das charakteristische Ultraviolett-Band aller anti-Diazo-
korper aufweist, absorbiert die Chloroformlisung nur allgemein, aber
in konzentrierteren Losungen, entsprechend ihrer gelben Farbe, bis
ios sichtbare Spektralgebiet hinein. Auch das zuiolge einer Anregung
E. Bambergers optisch untersuchte Nitroso-acetanilid, CsHs.
N(CO.CH;).NO, absorbiert nach Tafel XI[ nur allgemein, und wohl
wegen Abwesenheit der Nitrogruppe bedeutend schwicher als Nitro-
phenyl-nitrosamin. Mit der von diesem Autor friiher diskutierten Aulf-
fassung des Nitroso-acetanilids als Diazoacetat, C¢H; . N:N.O.CO.
Cll;, stimmt also auch das optische Verbalten nicht berein.

Fiir das Vorhandensein von Lisungsgleichgewichten zwischen «nti-
Diazohydraten und priméren Aryloitrosaminen Ar.N:N.OH == Ar,
NH.NO liegen keine Anzeichen vor; im Gegenteil sprechen die in
der folgenden Arbeit angefiibrten chemischen Griinde dafiir, daf} je
nach den Losungsmitteln entweder nur Diazobydrate (in Ather und
Alkobol) oder nur Arylnitrosamine (in Chloroform und Benzol)
existieren.

Etwas anders liegen die Verhiltnisse in der aliphatischen Reihe,
nimlich beim sogenannten Nitroso-urethan, COOC;H;.N:OH. Wie
Tafel XIV zeigt, liegt die Absorption dieser tautomeren Verbindung
zwischen der ibrer isomeren Alkylderivate, also zwischen der des
Diazoesters COOC,H;.N:N.OCHj; %) und des Nitroso-methyl-urethans
COOC;H;.N(CH;).NO, auflerdem folgt sie in wiiBriger .osung nicht
dem Beerschen Gesetz. Danach besteht in dieser Losung ein von
der Konzentration abhiingiges Isomerie-Gleichgewicht COOC; H; . NH.
NO == COOC;H; .N:N.OH, das sich mit steigender Verdiinnung deut-
lich ‘nach der Seite der stirker sauren (Hydroxyl-)Form verschiebt.
Auffillig ist aber die Salzkurve, denn das Salz absorbiert zwar im
Ultraviolett viel stirker, aber im Sichtbaren viel schwiicher als die -

'y B. 38, 2964 [1902]; vergl. auch die folgende Mitteilung.
?) A. Hantzsch und Schimann, B. 85, 879 [1902]; vergl. Thiele
und Lachman, A. 288, 304 [1895]; Thiele und Deut, A. 302, 247 {1898].
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ibrigen Derivate. Vielleicht wird dadurch die Lxistenz einer dritten
Strukturform %f}{)/\C = N.NO fir die Salze angedeutet, die wie-
derum mit der normalen Form COOC:H;.N:N.ONa im Gleichge-
wicht stehen konnte. Bedeutsam ist auch, dall das bei den aroma-
tischen anti-Diazotaten, Diazohydraten und Diazoestern nachgewiesene
kleine Ultraviolett-Band auch bei dem aliphatischen Diazoester und
Diazotat aus Urethan auftritt; denn dadurch wird bestitigt, dal
diese Verbindungen der «nfi-Reihe im Sinne der I'ormel
COO0C: Hs N
N.O(CHs;, Na)
zugehren., Umgekehrt wird durch die Allgemein-Absorption des
Nitroso-methylurethans (wie durch die des Nitrosocetanilids) optisch
bestiitigt, dafl die ebenfalls allgemein absorbierenden Il.dsungen der
Verbindungen Ar.N;.OIl wirklich primiire Arylnitrosamine Ar. NI[.NO
enthalten. Und endlich scheint das azodicarbonsaure Kalium, weil
es im Gegensatz zu den eben behandelten aliphatischen anti-Diazo-
derivaten nicht selektiv, sondern wie die aromatischen syn-Diazotate
N.COOK

nur allgemein absorbiert, ein »syn-Salz« zu sein — worauf

N.COOK
auch seine lochgradige Empfindlichkeit (Zersetzung durch Wasser
unter Aufbrausen) hinweist.

Wie diese Beispiele zeigen, kann auch die Konstitution von tau-
tomeren Diazokorpern und die Konfiguration mancher nicht in zwei
Stereoisomeren bekannten Diazokorper bisweilen mit Hille der Ab-
sorptionsmethode bestimmt werden.

Zusammenfassung.

Diazonium- und Azo-Verbindungen sind optisch sebr stark von
einander verschieden. Alle Benzol-Diazoniumsalze besitzen ein ein-
ziges tiefes Absorptionsband im CUltraviolett, dessen Lage und Per-
sistenz durch Substituenten am Benzolring zwar ziemlich stark ver-
dindert, dessen Charakter aber bierdurch nicht beeinflufit wird. Auch
bei den mehrkernigen und farbigen Diazoniumsalzen ist die Absorption
nur wenig verindert bezw. nur partiell ins sichtbare Gebiete ver-
schoben. Die farbigen Diazoniumsalze besitzen daher keine andere
Konstitution. Die Selektivabsorption der Diazoniumsalze wird durch
" Nebenvalenz-Beziehung zwischen Benzolrest und dem dreiwertigen
Ar—N—NX

Stickstoft erzeugt, etwa im Sinne der l'ormel die aber
N .

feinesfalls nach Cain in eine chinonimid-iihnliche Strukturformet um-

zugestalten ist, da derartige Verbindungen, z. B. die Chinondiazide,
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ganz anders absorbieren. Aus der optischen Identitit saurer und stark
verdiinnter alkalischer Diazolosungen folgt, dall letztere praktisch nur
Diazoniumbydrate und nicht Diazohydrate enthalten. Azokorper sind
im Unterschiede zu den Diazoniumsalzen optisch iiullerst variabel;
die Azogruppe ist kein »selbstindiger« Chromophor, sondern wird in
noch hoherem Grade als das Carbonyl in seinem optischen Effekt
beeinflullt von der Natur der beiden mit ihm verbundenen Gruppen.
Die optisch einfachsten Azoverbindungen R, — N = N —R; sind solche,
in denen die Azogruppe an Sauerstoff oder Stickstoff gebunden ist:
denn die Hyponitrite MeO.N:N.OMe und die Tetrazone absor
bieren — abgesehen von einem winzigen Bande im iiuflersten Ultra-
violett — nur allgemein. Von den Azo-Kohlenstofi-Verbindungen mit
der Gruppe C—N=N—C zeigen schon die Azoparaffine, z. B.
CII3.N:N.CIl; ein grofles Band bei starker Konzentration, das dem
des Acetons etwas ithnlich ist, aber an der Grenze des sichtbaren
Spektralgebietes liegt. Aber schon beim Methan-Azo-Benzol treten
wie beim Azobenzol zwei Bituder auf, die wman als Ultraviolett-Band
und als Farbband unterscheiden kann. Ahnlich, nur optisch etwas
schwiicher, verhalten sich auch die farbigen Azo-Carbonylverbindungeu.
Die Azotate Ar.N:N.OMe und Diazoamino-Verbindungen Ar.N:
N.NRiR; stehen, wie zu erwarten, auch optisch zwischen Azobenzolen
und Iyponitriten bezw. Tetrazonen. Diazomethan-Derivate, z. B.
Diazoessigester und Verwandte, sind den offenen Azo-Carbonyl-Ver-
bindungen optisch so ihuolich (und den Diazoniumsalzen so unahnlich),
dafl dies zugunsten der alten ringformigen l'ormel mit der Gruppe

N
C<i\'I spricht.

Von den isomeren Azokdrpern (oder Diazoverbindungen)
Ar.N:N.R sind die beiden Reihen der Azoecyanide Ar.N..CN und
der Azosulionate Ar.N:.80;Me unter einander optisch so iihnlich,
dafl hierdurch ihre Stereoisomerie bestitigt wird. Dagegen fehlt den
syn-Azotaten das Cltraviolett-Band der «uii-Azotate. Die {reien anti-
Azohydrate sind, bei Abwesenheit gewisser negativer Substituenten, op-
tisch mit ihren Salzen identisch, aber von den isomeren Arylnitrosaminen
wesentlich verschieden. Dadurch wird sowohl die iibliche Formel der
anti-Azotate Ar.N:N.O Me gegeniiber der neuerdings wieder vorge-
schlagenen Nitrosaminsalz-Formel Ar.NMe.NO als auch die neuer-
dings bezweilelte [somerie zwischen freien onti-Diazobydraten Ar.N:
N.OH uuod primitren Arylnitrosaminen Ar.NII.NO bestitigt. Letztere
sind hichstwahrscheinlich in Lisung, je nach der Natur der Medien,
entweder nur als Diazohydrate oder nur als Nitrosamine vorhanden,
withrend in der aliphatischen Reihe, wenigstens fiir das tautomere
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Urethanderivat COOC: H;.N. OH, Lisungs-Gleichgewichte R.N:N.O1l
== R.NH.NO optisch nachgewiesen worden sind.

Freie anti-Diazohydrate und anti-Diazotate sind untereinander,
aber auch mit den hiernach als «nii-Kirper lestitigten Diazoestern
optisch fast oder vollig identisch.

SchlieBlich kann man aus der Spektroskopie der Azo- sowie der
der Carbonyl- und Nitrosokirper (sowie teilweise auch aus der der Nitro-
kirper) folgende Regeln fiir Chromophore und Auxochronie ableiten:

Chromophore sind solche ungesiittigte negative Komplexe, die
entweder schon an sich (z. B. C¢H) oder doch in Verbindung mit
gesittigten Alkylen selektiv absorbieren; z. B. NO. in NO..Cll;; NO
in NO-Alph; €O in CH;.CO.CIz; Ny in CH3.N..ClH;.  Diese
Selektivabsorption der Chromophore wird zwar durch direkte Ver-
bindung untereinander und mit anderen Chromophoren gesteigert,
keineswegs aber stets durch ihre direkte Verbindung mit den als
auxochrom geltenden Ilydroxyl- und Aminogruppen (OH, OCHj,
ONa, NH:, NR:). Denn diese auxochrome Wirkung bei direkter Bin-
dung tritt nur beim Benzol und analogen ungesittigten Kohlenstoifver-
bindung ein; durch direkte Verbindung zwischen Auxochromen und
den iibrigen Chromophoren wird die Absorption umgekelirt sehr stark
geschwiicht. Benzol verhiillt sich also gegeuiiber Auxocliromen gerade
entgegengesetzt als die tibrigen Chromophore. Ie sogenannten Auxo-
chrome fungieren also ihrem Namen entsprechend nur in Benzolderi-
vaten; in Verbindung mit den eigentlichen chromophoren Gruppen
wirken sie umgelkebrt, verdienen also ihren Namen. streng genommen,
gar nicht.

393. A. Hantzsch: Uber die Existenz der primiren Aryl-
nitrosamine neben den strukturisomeren an/.-Diazohydraten.
(Eingegangen am 2. Oktoher 1912.)

Nach einer von Hrn. E. Bamberger kirzlich ausgesprochenen
Ansicht?) soll auf Grund der von Orton nachgewiesenen Nichtexistenz
des Tribromphenyl-nitrosamins »eine den «nfi-Diazohydraten
(Ar.N:N.OH; isomere Kirperklasse zurzeit nicht mit Sicherheit
bekannt sein« (L ¢. S.2059); die primiren Aryl-nitrosamine seien
daher aus den Lebrbiichern zu streichen.

Dall Hr. Bamberger hiernach die zahlreichen, von W. Pohl
und mir?) erbrachten indirekten Nachweise von der lxistenz dieser

Yy B. 45, 2058 [1912]. 3 B. 35, 2964—2980 [1902].



