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suchungen von Mazo- und Azo-Verbindungen. 

(Eingegangen am 2. Oktober 1912.) 

Die Absorptionsspektren der Diazoverbindungen und der Azo- 
korper sind bisher noch nicht systeniatisch untersucht worden. Hier- 
fu; fehlte namentlich die Kenntnis des optischen Verhaltens der 
aliphatischen Azokorper, bei denen sich der Charakter des Azo- 
chromophors vie1 einfacher und reiner zu erkennen gibt, als bei den 
bisher fast ausschlieljlich untersuchten aromatischen Azokorpern und 
Azofarbstoffen '), in denen der optische Effekt des Azochromophore 
durch die hfitwirkung der gleichfalls chromophoren, bisweilen sogar 
chinoid gewordenen Benzolreste weitgehend veriindert worden ist. 

Azobenzol ist von Raly2)  optisch untersucht worden. Auf seine 
nicht unwidersprochen gebliebene Theorie des Azobenzol-Spektrums ') 
werden wir spHter zurtickkommen. 

Das spektroskopische Verhalten einiger stereoisomerer Diazo- 
verbindungen ist von D o b b i e  und Tinkler ')  studiert worden. Allein 
da diese Autoren ihre sonst recht genauen Messungen auf nur wenige 
Kiirper und einen sehr kleinen Spektralbezirk beschriinkten 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 fur Nitrosamin- 
salze gehalten werden. 

Optisch noch gar nicht untersucht waren aber, wie erwahnt, die 
aliphatischen Azoverbindungen 9. Ebenso fehlte ein genauer Vergleicb 
der Spektren der Diazoniumsalze unter einander und mit denen der 
verwandten Azokiirper. Die vorliegende Arbeit, i n  der diese Liicken 
ausgefiillt und auch einige uns freundlichst mitgeteilte Beobach- 
tungen von C. H. Desch  verwertet worden sind, enthrilt die Grund- 
lagen der Spektroskopie aller bekannten Typen dieser Korperklasseo 
und im Anschlulj hieran auch die Schlusse, die sich aus dieser op- 
tiecben Methode fur die noch unsichere Konstitution gewisser hierber 
gehiiriger Verbindungen ergeben. 

I) A. Hantzsch, B. 42,2132 119091; Graebe, Ph. Ch. 10, 689 [1892]; 
Hewitt und Mitchell, Soc. 97, 517 [1910], u. a. 0. 

SOC. 89, I, 982 [1906]. 
3, Crymble, Stewart und Wright ,  B. 48, 1189 [1910]. 
3 SOC. 87, I, 273 [1905]. 
5, Verschiedene hier nicht aufgenommene TaIeln sind noch in der Dis- 

sertation yon J. Lifschitz,  Leipzig 1911, enthalten. 
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I. D i e  A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  d e r  D i a z o n i u m s a l z e .  
Die Diazoniumsalze unterscheiden sich, wie zu erwarten, optisch 

s c h E  von allen Azokiirpern, wahrend sie uoter einaoder sehr groBe 
-1nnlogie irn Rau des Spektrums zeigeu. lb re  Absorptiou ist, wie bei 
ilinen als Ammouiumsalzen vorauszusehen war, unabhiingig yon der 
S a t i n  der SSure u o d  fast unabhlogig r a n  der des L6sungstnittels; 
sie ist charakterisiert durch ein typisches * D i a z o n i u m b a n d ( < ;  und 
w e n n  ciuch dessen Lnge durch Substitution im Beozolring stark be- 
eioflul3t wird, so hleibt doch der Charakter des Spektrurns erhalten, 
sofern die Substituenten nicht selbst Cbroniophore sind. 

Dns Spektrurn der e i n k e r n i g e n  D i a z o n i u m s a l z e  zeigt nach 
?'atel I ein eioziges steiles, cbarakteristisches Band im Ultraviolett mit 
eiuem Roden zwischeu 3000 und -1000 rez. A. E. bei eioer Konzentration 

4 7  (I k 

Farbloso Diazoiiiunisalzo in Wasscr. 
BenzoltlinzoniumcIilol.itl. 
p-Broiii- beii~oltliazoniumsulfat. 
P~eudocumoldinzonitiiiisulfat. 

- - - - . . - p-Nitro-berizoldiazoniumclilo~id. 

Wird ein neues Cbro- 
mophor am Benzolkern sub- 
stituiert, so kornbiniereo 

sich Diazoniurnspektrum 
und Eigenspektrurn des 
Substituenten, wie sich be- 
sonders anschaulich bei 
den N i t r o - d i a z o n i u r n -  
s a1 z e n  zeigt. So entspriebt 
im Spektrum des Nitre- 

diazoniumchlorides auf ' 

Tale1 I der Wendepunkt 
zwiscben 3000 und 3500 
der einfachen echten Nitro- 
gruppe, das Band bei ca. 
4.200 den1 Diazoniomliom- 
plex. Aber auch schon bei 
Substitution vou Methyl- 
und hlethoxyl-Gruppen, so- 
mie von Halogen verschiebt 

sich tlas Band, unter gleicbzeitiger Yertiefuiig nach Rot, wie sich 
aus 'I'afel 1 und  nuch RUS den Spektren der T r i b r o m b e n z o l - ,  A n i -  
s o l - ,  y - O s y b e n z o l -  und  T o l u o l d i n z o n i u i n s a l z e ,  sowie der D i -  
: I  z n s I I  1 fa n i 1 siiure ergibt. Von deren Wiedergabe \\+urde abgesehen, 
dn sich lieine RegclmiiBigkeiten i n  der Wirkung der Substituenten 
feststellen liel3en. 

'I'afel 11 zeigt einige Spektren kornplizierterer f a r b i g e r  D i n z o n i -  
umsalze mit mehreren Riogen. Bei den gelben N a p h t b o d i a a o n i u m -  



>:i I z e ii ') rrsclieint eiri ueiies flaclies 13lndcheu bei gleiclier Koiixeii- 

trntiiui i i i i  iiuliersten Kltrnviolett, das nlier bei den gleiclifnlls gelben 

I~ ' I i io re i i t l i : i zo i i i r i~ i i sa lze i i ' ) :  sclioii k:iuni iiielir 

iiiit Sicherlieit xi1 Yrrfolgen iit untl iii ninnclien l:Aleii, x. 13. I w i i i i  

1 .-I- - Ii e 1 1  x I )  y 1 a i i i  i n ci - n n 1' li t b od i n  z o n i II  ni c li 1 o r  i d ,  CG I I:, . CC ) .  SI i . 
('II,HG.S:'.(.'l, nnch Privntniitteilung ron  C. 11. Descl i  zii eiuem \Ventle- 
1' ii n k t tier . ibsu r p i  on s k ii r v e n bge f I n cli t r r i n  i i  n zu gii n g 1 i cli e S pel< t rn 1 - 
1 iereicli e 11 i iiniisgesclioben ist. 

GII, - ccirn.N.x 

CJJ? h- 

'l'afcl II. 

k'nrbigc iiielirkwnizc Diazoniiiiiisnlzc iii  \\';is.-ci. r i i l ( , i .  

vcrd ii 11 n trn Siiii i'c 1 1 .  

-- P - I ~ i ~ o i ~ ~ n ~ l i a ~ o i i i i i m ~ ~ I i l ~ i i ~ l .  
r~-Snplitnliiitlinzoiiiumcliloritl. 

I)i:izt l i i iui i i iulfnt  ails p -  ;\ niiiio-11 i l ~ l i ~ ~ i i y  I m i i i i .  

\\-I? i i i n i i  sielit. absorbieren die mehrkerriigrn I)inzoniiiriisnlze 
iiieist iiielir oiler weniger stark in1 sichtbnreii Teile des Spektriinis. 
.ind nlwr :iucbh t l n i i n  nocli optisch den einfnclien Henzoldinzoniiiiii- 
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salzen dadurch sehr abnlich, daB sie im Sichtbnren stets allgemeiu. 
also nicht wie die Azoverbindungen bei vergleichbarer blolekular- 
groBe selektiv nbsorbieren. Die Farbe niancher Diazoniunisnlze komnit 
also nur durcb eine Verschiebung des charakteristischen ~Il iazonium- 
Bantlesc zustnnde, die der Azokiirper dagegen, wie gezeigt werden 
wird, durch Auftreten eines neuen lhndes  im sichtbaren Spektrd-  
gehiet bei hijherer Iionzentrntion. Die spektroskopische Arialogie 
fnrliloser und fnrbiger Diazoiiiumsalze beweist, daB beiden die gleiche 
Konstitution zukommt, was M o r g a n  ') neuerdings auch auf rein 
cheniischeiu Wege gefunden bat. Hierniit diirfteii die gelegentlich 
diskutierten Ansicbten von der chinoiden Strriktiir der  farbigen Diazo- 
niumsalze wohl endgultig widerlegt sein. 

Das Diaz  on i u m  b a n  d der A r y  1 d i a z o  n i u iiisa I z e A r  Sc S wird 
clurcli ein Zusammenwirken ihrer beiden u n g e s a t t i g t e n  G r i i p p e n ,  
also des d r e i w e r t i g e n  S t i c k s t o f f s  und tler P h e n y l g r a p p e ,  be- 
tlingt. Denu der Amrnoniumstickstoff veriindert tlas Absorptious- 
spektrum nicht wesentlich, wie die bekannte optische illnlic-hlieit 
zwiscben den Anilinsalzen C g  I T S  . N RJ X und dem Benzol dnrtut. Wolil 
aber verstarkt der dreiwertige Stickstoff in Terbindung niit tlein 
gleichfalls iingesattigten I3enzolrest die Absorption sehr erheblicli, wie 
nus der vie1 st,arkeren Absorption ties Anilins ini Vergleich niit 4ni- 
linsalzen und mit Ilenzol herrorgeht, die beide Tiel schlriicber untl 
einander sehr iihnlich absorbieren. So wirtl aiich die groIJe 1-erstir- 
kung der Absorption beim Ubergnng tler Anilinsalze i n  I~iazoniuni- 
salze durch den Eintritt des dreiwertigen Stickstoffs herrorgerrifen. 
Natiirlich i3t aber das BDiazoniumbandc weder dieseni Atom ~ nocli 
dem Henzolrest nllein zuzuschreiben, sondern einer Affinitiitswirkung 
zwischen dreiwertigem Stickstoff rind Renzolkern, welche ani eirifach- 
sten durch die bereits von dem einen von uns vorgeschlagene Xeben- 

valenzformel ' dargestellt werdeii kauri '). Diese Formel clriickt 

zugleich den richtigen Grundgedauken \on  Cai n s ') Diazonirimformel 

)IN=( jm nus, die aber nls Struktiirformel niit fisierter ITaupt- 

Ar.N.X 

N 

/ II 
N 

~ ~~~ 

I) So(*. 97, 1961 u. 2537 [1910]. 
?) A .  I Iantzhcb,  B. 41, 335? [190F]; 42, 394, 2137 [1909]. ZU 51111- 

lichen Schliissen fiihrt, unter Benutzung tler Resultate -ion Holmann uuct 
K i r m r e u t h e r  (Ph. Ch. 71,  312 [1910]), die Erkliirung der Diazoninm- 
spektren nnch J. S t a r k  s elektroatomistischcr Thcoric, wie in der Dissertatioit 
yon J. 1, i f s c 11 i t z dargelegt aorden ist. 

SOC. 91, 1051 [I90i]; I3. 42, 1208 [1909]. 



\-;ileiizbindung unlinltbar ist. .\bgesehen voii cheiiii~clien Griindeii I), 
siti-iclit aucli tler optische Bel'uiid gegw Aniialinir \tin Stickdoff- 
briiclien. Nach dieser Forniel sollten niinilicb die J)ixzoniunisalze 
eineii chinoiden 13enzolliern rnthnlteri iind deslinlb :iiifier et\vx einein 
klrinen Band inr Ultraviolett riur starke Selektirabsorption im sicht- 
lmreii Teil des Spektrunis zeigeii. \\ie sie bei den :indogeii ( :binonen 
i in(1 Chinonimitlen tatsichlicli :iiiPtritt. Aber lelbst die farbigen Iliazo- 
iiiiinisnlze besitzen, wie gezeigt wiirde. n u r  eiue Allgeineinnbsorptioii 
i n i  sictitbaren Spektra1gel)iet unt l  zeigeii keinerlei spelitroskopische 
:\ nnlogie zii den Cbiriori-inicJriiiinis:ilzeii >), (lie doc11 ents1)rechenil tler 

1:orniei XI<? s -( ''-0 c~ieiniscli die niiclisten -~n:i~o,o:i tler i)iazo- 

iiilirirsalze nach C a i n  sein wiirden, zunial (la die Anwesenheit einer 
weitereii Doppelbitiduog in C a i n  s Formel nur Pine weitere Farbver- 
tieiung herrorriifen kSnnte. 

])en J3enzolkern diircli :iridere iingesiittigte utler negatir hiibsti- 
tiiierte offene I~olileri~rnssersto~freste Z I I  ersetzeu i i r i d  so die Seben-  
\-:ilenzforniel tler Uiazoniunis:ilze an aliphntischen I~inzoniumsnlzen 
zii priifen, ist auch uns iiiclit gelungen. Ebensowenig n i e  1-1. E u l e r  
:III- Yinylaniin, konnten wir nus Allylamin oder Dibrom-:tllylamin, aus 
su qe ii an n t em I\: it r o w  u re t Ii :I u id:i J j a  e i n e l'se ti t l  o- D iaz ( i  r e  r b i n d ii n g i st), 
u n t l  ails Amino-isobiittersiiireester, (Cll3)z C(NH?).C'( )O(:? 1 1 s .  drr 
analog deni Amino-essigester diazotierbar sein sollte, alier keiii iniirres 
1~i;izoanliytlritl liefern kannte, I)i:rzoniunisalze erhalteu. 

\Venn iilrrigeris die spezifische Disposition ties 13enzolririg.j z u r  
Ililflung voii 1)i:izoni~inis:ilzeii roii M o r g a n  i i i i t l  . \ I i ck le t l i  wai t : ' )  d:i- 
t l i irch erl;l$rt w i r t l .  d : i l i  tler <',; -1:ing niir seiiien tlrei l ~ o ~ i ~ i ~ l ~ ~ i ~ i t l ~ i i i -  
grii IiinsicIitIic.Ii seines ~iittigiiIifis#r:itIes tier ( ;niplie ' - S  S ger:itle 
entsllreclien sulle, i i i i t l  wenn die.sel0rii Aiitoren iintiererseits sicli zii. 

drr  C a i  I I  schrn 1:orniel bekenrien. 5 ( 1  bestelit. z i v i d e n  beitlen An- 
unlimen insofern eiue Unstitiimigkeit . als dies? Formrl wrgeii ihrer 
Ilriickenbindung nur zwei J)o~~~ielbii idii i ige~i im Ring enthiilt. 1)n- 
geficn wire die ISrlilarung v u n  , \ Iorg:tn untl A I i c k I e t h w a i t  mSg- 
lic,li,  wenn m : i n  geniiill cler ol)igeri k'nrnwl nur  eiiie Xelie~iv:ileriz- 
1 Ir zi e Ii ii 11 g z w i scli e n tie n i  Be II z o I k e r n u 1 1  d (1 eiii tl rei we r t i qe n St ick  s t ( I  f t 
:I 1) r i  i  nr m t. 

~ 

/- 
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11. D i e  A b s o r l ) t i o n s - S p e k t r e n  d e r  A z o k i j r p e r .  

A. E r s a t z  d e r  I s o r r h o p e s i s - T h e o r i e  d e s  A z o b e n z o l s  d u r c h  
a n d e r e  V o r s t e l l u n g e n  i i b e r  d i e  N a t u r  d e r  A z o s p e k t r e n .  

Zur  Deutung des Absorptionsspelrtrums des Azobenzols haben B n Ip 
und T u c k  ') .eine auF Annahme VOD ))Isorrhopesisa bnsierende Theorie des 

Azospektrums entwickelt. Dieselbe 
kann jedoch, wie gezeigt werden 
wird, nicht aufrecht erhalten werden. 

Das Spektrum des Azobeozols 
besteht nach Tafel III aus zwei 
Biindern, deren eines im sichtbaren F 

-s 3 Teile des Ypektrums bei einer Koo-  
s zentration von ca. 25 liegt, wah- 

P rend das andere bei ca. loooo 
* im Ultraviolett auftritt. Nur  rnit 
4 dern erstgenannten, die s i c h t h r e  B Farbe cles Azobenzols bedingenden 
8' Bande I der Figur beschaftigen sicli 

B a l y  und T u c k ,  eine Unvollstan- 
Nach S t e w a r t ,  Cry)nble  und digkeit, die bereits nicht gernde fur 

ihre Theorie spricht. Dieses Band Wright. 

soll von einer Isorrhopesis zwischen den folgenden ZustHnden uuter 
gleichzeitiger Deformation der Cs-Ringe herriihren : 

Tdel 111. 

Sch wingungszohlen . 
2000 3000 4000 

k-. 

100 
m 

3 

$ 2  

-4 

I-- I:.~ . ...I. N :N.i ' 1 
/ -.-\ . N : N .  1- . \ 

. -  \ I  \_-J 
. I-.-- ~ I 

ungesattigter Zustand gesiittigter Zustand, 

also lediglich den Benzolkernen zuzuschreiben sein. Beim Ersatz 
beider Benzolkerne durch andere, z .  B. aliphatische Gruppen, rniiIJte 
danach dieses Band vollig verschwinden , wfihrend bei der Elinii- 
nation einee Benzolkerns eine Absehwachung der Intensitat und .Per- 
sistencea des Bandes zu erw arten ware. Denientsprechend soll auch 
M e t h a n - a z o - b e n z o l  nsch B a l y  und T u c k  (Tafel lV, S. 3017) n u r  
eine Stufe im Sichtbaren, aber kein Band zeigen. Zur weiteren Be- 
grundung der Isorrhopesis-Theorie sagen B a1 y und T u c k ,  daf.3 das A zo- 
benzolband von demselben Typus sei, wie jene Biinder, die schon als 
isorrhopische nachgewiesen wurden in1 P d l e  der Chinone, des Phorons 
usw., und erklaren weiter: s.. . . Abgesehen von dieseni Vorscblag 
einer Erklarung der Farbe des Azobenzols, besteht Lein Zweifel, dall 

I )  SOC. 89, 9S3 [1906]. 
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wir das Absorptionsspektrurn des Azobenzols a19 Typns der Absorp- 
tion von Azoverbindungen binstellen durfen.a 

Tafel IV. 
Schwingungszahlen 

2000 2500 3000 3500 4 
I I 

\ I 

Alph.NpHa'.Alph 

-4- 

V 

Schrittneiser Ersatz der Benzolrcste des Azobenzols durch aliphatische Reste. 

Gegen diese Theorie ist Folgendes einzuwenden. Zuniichst i d  
nicbt das Phoron nacb B a l y  und T u c k  als Analogon des Azobenzols 
aufzufaesen, sondern vie1 eher das Stilben, wie schon von S t e w a r t ,  
C r y m b l e  und W r i g h t ' )  geltend gemacht wurde. Feroer ist drr 
_ _  _ _  ~. 

1) B. 43, 1159 [1910]. 
19.5. 
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Typus eines isorrhopischen Bandes ein aehr unbestimniter Begriff; d a s  
Spektrum gewisser \‘iolurate I) hat z. B. auch denselben Cbarakter, 
wie das  des .4zobenzols. Endlich ist aber  die Isorrhopesis- Theorie 
B n l y s  durch die neueren Arbeiten nuf den) Gebiete der Keto-Enol- 
Tiutomerie , fiir das sie ursprunglich geschaffen wurde, bekanntlich 
nicbt aufrecht zu erhalten. 

Aber schon ohnedies muaten sicb, bei naherem Studium der hzo- 
spektren selbst, scbwere Bedenken gegen Bal y s  Auffassung erheben. 
Denn bei Ersatz eines Benzolrestes durch Methyl verscbwindet das  
Band I tatslcblicb gar nicbt, a i e  B a l y  und T u c k  angegeben haben, 
sondern es bleibt, nur bei etwas starkerer Konzentration (in To’ - LB- 
sung) sogar \-on noch grBBerer Persistenz, erhalten. Dies ergibt sich 
nacb Tafel IY aus den zu andereni Zwecke ausgefcihrten Messungen von 
H. S t o b b e  und R. N o w a k  am Methan- und Atban-Azobenzol, Fiir 
deren Genehmigung, sie schon hier mitteilen zu diirfen, wir ihnen 
bestens danken. Durch die yon ihnen nachgewiesene optiscbe 
Identitiit der beiden boniologen Azokorper wird zugleich die Rein- 
heit beider Praparate garantiert und die Abweicbiing von B a l  y 
und T u c k s  auf Tafel I V  angefubrter Kurve auf nicbt geniigende 
Reinheit ibres Methan-azo-benzols zuriickgehbrt. ‘Ferner gibt es, 
wie spiiter gezeigt werden wird, sowobl echte Azokorper, die 
zwar einen Benzolkern , aber kein .Band im Sichtbaren besitzen, 
als auch rein aliphatische Azokorper, die ahnlich y i e  Azobenzol 
absorbieren. Endlich besitzt nacb C r y m b l e ,  S t e w a r t  und W r i g h t  
das S t i l b e n ,  obgleich es dem Azobenzol analog gebaut ist, 

und fast gleiche MolgrBl3e hat, kein Band im Sichtbaren, wiibrend es 
doch nach B a l y  und T u c k  eine Isorrbopesis der Benzolkerne zeigen 
sollte; wohl aber besitzt Stilben das dem Azobenzolband I1 ent- 
sprechende Band iin Ultrariolett *) (vergl. Tafel 111). 

ifberhaupt kann, wie aus den spater folgenden Ergebnissen dieser 
drbei t  zu entnebmen ist, von einem typiscbm Spektrum der Azo- 
gruppe nicht die Rede sein. Das S p e k t r u r n  d e r  A z o v e r b i n d u n -  
g e n  i s t  v i e l m e h r  a u f i e r o r d e n t l i c h  v e r a n d e r l i c h ,  w i r d  a l s o  
d u r c h  d i e  N a t u r  d e r  m i t  ihn i  r e r b u n d s n e n  A t o i n g r u p p e n  
s e h r  s t a r k  beeinf luI3t .  

Allgemein 1aBt sjch iiber die S p e k t r e n  v o n  e c h t e n  A z o -  
k B r p e r n etwa Folgendes sagen : 

Einfache aliphatische oder aroniatische Azokorper (ohne chinoide 
Kerne) zeigen hocbstens zwei Absorptionsbander, eines im sicbtbaren 
Teile des Spektrums und eins in] Ultraviolett (s. Tafel IV). 

Mol 

Cs Hs . CH: CH. Cs Hs Cs Hs. N:  R’ . Cs Hs 

*) B. 43, 4.5 [1910]. ?) B. 43, 1189 [191U]. 
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Haufung von Azogruppen scheint an sich keinen neuen opti- 
schen Elfekt hervorzubringen, da nach c .  H. D e s c h  Dipbeuyl- 
bis-azocyanid, CN . Nz . C S  Hc CsH.. N2. CN, den einfachen Azocyaniden, 
Ar.Na .CN, optiscb ganz lhnlich ist. 

Dagegen kann jedes der beiden Azobenzol-Bander im Spektrum 
gewisser Azokorper fehlen, und unter Umstanden sogar nur  sllge- 
meioe Absorption vorhanden sein. 

I .  D R S  erste oder BFarbbando: des Azobenzols (I auf Tafel 111) 
liegt im sichtbaren Spektralgebiet und zwar bei viel hiiherer (etwn 
100-fach starkerer) Konzentration als das zweite oder U l t r a v i o l e t t -  
B a n d .  D a  es bei den analogen Kohlenstoffverbindungen wie Stilben nach 
Tafel I11 nicht auftritt, verdankt es offenbar seine Entstebiing d e n  Zu- 
sammenwirkeu der doppelt gebundenen Stickstoffatome der Azo-Gruppe 
mit den Nachbargruppen und rerschwindet deshalb sowohl wenn die 
Doppelbindung gelost wird, also beim Ubergang i n  H y d r a z o k o r p e r  
(s. Tafel IV, Strichkurve), als auch beini Ersatz von Stickstoff durch 
Kohlenstoft wie bei Stilben, Stgrol, Zimtsaure usw. 

Dieses Farbband x i rd  aber von den mit dern Azochroniophor 
verbundenen Atomgruppen i u  seiner Lage und Persistenz so stark 
beeinfludt, da13 es, wie Tnfel V1 zeigt, z. B. beini Z) iazoa .n i ino-  
b e n  z 01 auf eioen Sprung reduziert ist und Toluol-azo-dimethylamin 
CHs . CsH, .N:  N , N (CHa)2 ganz feblt. Da nun aber gerade dieses 
veranderliche Band die Farbe erzeugt, SO kann es, wie T h i e l e  und 
H e u s e r  I )  gefunden haben, auchechtefarblose Azokorpergeben. Ubrigens 
eind auch Benzirnidazol und Phenylendiazosiillid, 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 aliphatiscbeu 
Kohlenwasserstoffe und ihrer Verwandten, also tles A z o m e t b a n s  und 
des A z o - i - b u t y r o n i t r i l s .  Sie weisen, dlerdings erst bei viel 
grodcrer Konzentration, ein sehr starkes Rand auf, das trotz seiner Lage 
im Ultraviolett (etwa an  der Grenze des sichtbaren Spektralgebiets) 
doch aicher dem Farbband des Azobenzols und Methau-azo-benzols 
entspricht. Dies folgt daraus, daB das Ultraviolettband dieser beiden aro- 
matischen Azoltohlenwasserstoffe, das wie beim Stilben durch die Doppel- 
bindung erzeugt wird (s. oben), schon beini Ubergang von Stilben, 
C6Hs.CH:C€T.CsHs, i n  S t y r o l ,  CsHs.CH:CH2, noch vie1 wei t i t  ins 
Ultraviolett verschoben und auBerdein sehr stark reduziert wird. , Da- 
nach kann der Verlust der Henzolreste beim Ubergang YOU Azo- 

*) A. 290, 6 “961. 
3 H. L e y ,  Jahrbuch d. Radioaktivitiit. u. Elektronik 1‘1, 584. 



benzol in Azomethan nicht den entgegengesetzten EfEekt haberi - 
wie es sein miiBte, wenn das  Azomethaoband dem Ultraviolettband 
cles Azobenzols entsprache. Somit wirken also Alkyle oder gesat- 
tigte aliphatische Reste auf den Azochromophor zwar quantitativ sehr  
vie1 schwacher, aber qualitativ ganz analog wie Benzolreste - was mit 
B n l y s  Theorie des Azospektrums unvereinbar ist. 

2. Das zweite oder U l t r a v i o l e t t - B a n d  des Azobenzols ist iiber- 
aus ahnlich dem des Stilbens, aber auch dem der Zimtsaure und iihnlicher 
Verbindungen. E s  tritt bis auf wenige Ausnahmen i n  ziemlich grol3er 
Persistenz bei & dnnn auf, wenn eine Doppelbindung von zwei 

Henzolkernen oder uberhaupt von ungesattigten negativen Gruppeu 
(wie GO, CN usw.), also nach S t a r k  voo Gruppen mit gelockerten 
Ynlenzelektronen flankiert wird. Es bleibt auch, obgleich abgeschwiicht, 
erhalten, wenn der eine Renzolrest, wie im Styrol, verschwindet und 
tritt, allerdings mit sehr geringer Persistenz, sogar dann noch nuf, 
wenu, wie beim T e t ram e t h y 1- t e  t r a z o n  , (CH&N. N = N.N(CH3)s7 
keine negativen, sondern nur no& uogesattigte Griippen anwesend 
sind. 

nieses Ultraviolettband findet sich nu&, wie spiiter ausfuhrlicher 
bt-handelt werden soll, bei den stereoisomeren s p -  und anti- A z o  - 
c y a n i d e n  und A z o s u l f o n a t e n ,  ist jedoch bei den a p - C y a -  
n i d e n  und s! /n-Sulfonaten schon ziemlich stark reduziert, und  bei 
den s?yn - A z o t a t e n in] Unterschiede zu den anti-Azotaten viillig rer- 
schwunden. Wenn es daher beim A z o d i c a r b o n a m i d  und beim 
a z o d i c a r b o n s a u r e n  K a l i u m  auch fehlt, so konnte dieser Umstand 
vielleicht auf deren Zugehtirigkeit ziir syn-Reihe hinweisen. 

R. D i e  A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  d e r  v e r s c h i e d e n e n  K l a s s e n  
Y O U  A z o k o r p e r n .  

Wir verfolgen nun  systemntisch die Veranderlichkeit des Azo- 
Chromophors durch die Natur der an ihn gebuodenen Gruppen, oder, 
da man hierbei zweckmaBig vom Azobenzol ausgeht, die Verfinder- 
lichkeit des Azospektrums hei schrittweiaem Ersatz der Benzolreste 
durch andere Gruppen. 

Tafel I V  zeigt dies fiir die Azo-Kohlenwasserstoffe, also fur den 
Ersatz der Benzolreste durnh Alkyle und analoge gesattigte, aliphatische 
Reste. M e t h a n -  uod A t h a n - a z o b e n z o l  besitzen entgegen B a l y  und 
T u c k ,  wie schon erwahnt, noch das  Azobeuzol-Farbband, n u r  etwas 
verschoben und erst bei etwa zehnmal groflerer Konzentration, wiihrend 
die rein aliphatischen Azo-Kohlen\vasserstoffe und ihre Verwnndten 
(Azo-i-butpronitril) dasselbe Band, nur noch starker verschoben und 
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erst bei noch boherer Konzentration aufweisen. Pas fast farblose 
A zo  m e t h n n  verdankt seinen schmach gelbgriinliahen Schimmer einer 
schwachen Absorption im auoersten Violett. Oberaus ahnlich absor- 
biert auch das vollig farblose d z o - i - b u t y r o n i t r i l ;  sein Band 
iiberschreitet aber die Grenze des sichtbaren Spektralgebietes nicht 
mehr. 

Tafel V. 
SchwinqunqzaMen 

7 

Schrittweiser Ersatz der Benzolreste cles hzobenzols 
Jurch Carbonylgruppen. 

I Azobenzol ------ Benzolazocarbamid ----- Azodicarbonamid (in konzentrierter LBsung 

Azodicarbonsaures K (in KOH). 
nicht LU untersuchen). 

I1 Diazoester aus Urethan. 

Tafel V zeigt die Spektren von Azo-Carbonyl-Verbindungen 
und den optischen Veranderungen innerhalb der Reihe 

C6Hs .N1 .C6H5 -+ CsHs .Na. CO .NH, -+ NHs . CO.Ns. CO .NHs 
--t KOCO.NP.COOK. 

Wie man sieht, ist die Aeobenzol-Absorption in diesen Carbonyl- 
verbindungen m a r  geschwicht, aber vie1 weniger veriindert als im Azo- 
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niethan. Cberall bleibt hier entsprechend der stets intensiv orangen bis 
gelben Farbe der Azo-Carbonyl-Verbindungen im sichtbaren Spektrnlge- 
biet das  Farbband des Azobenzols und im Ultraviolett wenigstens aucb 
d e r  allgemeine Typus der Absorption erhalten, wiihrend allerdings das  
Ultraviolett-Band in der obigen Reihenfolge schwacher wird und schlief3- 
iich verschwindet. Azodicarbooamid konnte wegen seiner geringen 
Loslicbkeit in alien Medien nicht in den Konzentrationen photogra- 
phiert werden, in denen dnj Parbband auftritt‘; doch ist an seiner 
Existenz nicht zu xweifeln, da dieses’Band bei dern optisch selir a h -  
lichen, aber noch schwscher absorbierenden azodicarbonsauren Kalium 
eogar noch deutlich erscheint. Letzteres mul3te u-egen seiner Zersete- 
lichkeit durch Wasser i n  konzentrierter Kalilauge aufgenommen v e r -  
den. - Daf3 auch aliphatische Azokiirper mit nur  einer Carbonjl- 
gruppe das Farbband besitzeii, zeigt sich an der Verbindung 
COO C;~ITS .N? .O  CH,, die als solche erst spiiter behnodelt werden 
wird. 

Die S p e k t r e n  v o n  D i a z o n i e t h a n - l i e r i r a t e n  sind, wie Yak1 
VI an den Absorptionskurven des D i a z o e s s i g e s t e r s  und d i a z o -  
m e t b a n - d i s u l f o o s a u r e n  K a l i u m s  zeigt, denen der offenen alipha- 
tischen Azokgrper durcbaus iihnlicb, z. B. dem zum Vergleich mit an- 
gefiibrten Spektrum des azotlicarbonsauren ICalitims. Diese optische Ann- 
logie spricht sehr zugunsten der chemisch analogen Konstitution 
ltller dieser Kijrper als echter Azoverbioduogen und damit sehr zu- 
gunsten der alten ringformigen Formel des Diaznmethans und seiuer 

Derivate. Mindestens ist tliese Formel ?“-CHJ nicht, wie dies jetzt N’ 
Mufig geschieht, ohne xeitere Kritik diirch die neue diaeoniuniahn- 
liche, von A n g e l i  und T h i e l e ’ )  vorgeschlagene Pormel NiN:CH, 
zii ersetzen. Pan idle Diazomethan-Derivate stark gelb, die offenen 
Azomethan-Derivate aber meist farblos und hochstens, wie Azoniethnn 
selbst, our  schwach griinstichig siiid, beruht, wie man sehen kann, niir 
auf eineni graduellen, nicht aber nuf einern prinzipiellen Unterschiede 
der  Absorption, narnlich nur auf einer geringen Verschiebung des 
Azobandes nach dem Rot bin. Dieses Band liegt bei dem ganz 
farhlosen Azo-i-butyronitril sebr nahe an der Grenze des sicht- 
baren Spektrums und reicht scbon beim Azomethan ein wenig in 
dieses Gebiet hinein, so dnfi eine weitere, relativ geringe Verschie- 
bung, wie sie beim Diazoessigester eintritt, geniigt, um diese Verbin- 
dung gelb erscheinen zii lassen. Bemerkenswert ist ferner, daf3 die 
analoge Struktur der Axogruppe ini D i a z o e s s i g e s t e r  und irn sogen. 

I) R. A .  L. 20, I, 636 [1911j: B. 44, 2522 [1911]. 
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p-Diaz :ophenol ,  dem 2 ) - C h i n o n a z i d ,  0:CsHt:N.r I), trotz der im 
iibrigen grol3en Verscbieden heit beider Verbindungen optiech zum Aus- 

Tafel VI. 

___- 

Diazomethan-Derivate. 

--- Diaxomet%an-disulfonsaures Kalium in konz. Kali. .---- Azodicarbonsanres Kalium in konz. Kali zum 

p-Chinondiazid (p-Diazophenol) 0: CsH4:Ns in 

Diazoessi ester in Alkohol. 

Vergleich. 

Alkohol. 

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

') H'sntzsch und Davidson ,  B. 28, 1346 [lS95]. 
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im sichtbaren Spektralteile enorm vertieft ist, so werden wohl Chinon- 
cliarakter und Azostickstoff gemeinsam hierzu beitragen, wlhreod 
ilas Ultraviolettband, wie vorauszusehen , in normaler Weise erhal- 
ten bleibt und nur  wegen der in allen Riogen vorhandenen syn- 
Stellung geschwacht ist. Auch beim azomethandisulfonsauren Kalium 
ist es aus demselben Grunde zu einer Diskontinuitat der Kurve bei 
CR. 3500 Schwingungseinheiten zusammengeschrumpft. 

Die V e r b i n d u n g e n  d e s  A z o c h r o m o p h o r s  m i t  A m m o n i a k -  
u n d  W a s s e r - H e s t e n  sind von Azo-Kohlenstoffverbindungen optisch 
behr verschieden. Die Absorption des Azobenzols wird vie1 mehr als 
durch Alkyle geschw5cht durch schrittweisen Ersatz der Benzolreste 

Y 

4 

Schrittmeiser Ersatz der Benzolreste des Azobenzols durch 
Aminogruppen. 

CGHJ. N:, . NH. CsHs (nach C. H. Desch) 
CsEIs . Na . CsHS 

CH3. CsHI. Ng . N (CHI):, 
---- 

. 

durch Aminogruppen. Tafel VI I  zeigt dies fur den Qbergang von 
A z o b e n z ol  uber D i a z o  a m  i n  o b e n  z o l  zum B e n  z 01- a z o  - d i m  e t h y l -  



nniin I ) :  CtiHs.N:N.CsHs --t CsH;.N:'N.NH.CsHj -+ C6Hs.N: 
S . N (CHS)~. Hierbei wird das  Farbband des Azobenzole erst zu einem 
Sprung abgeschwacht uod d a m  Teroichtet. Beim Eodglied, dem 
rein aliphntischen T e t r a m e t  h y I -  t e t r a z  o n ,  (CHS)~ N .N :N.  N(CHs)a, 
ist auch die Selektiv- Absorption im Ultraviolett auf eio winziges 
BRndchen zusaminengeschrumpft. 

Die Kurve dieses schwer darzustellenden Tetrazons konnte d le r -  
clings wegen Materialmangels nur qualitativ (ohne Kenntnis der Kon- 
zentration) in Ligroinlosung nulgenommen und somit ihre Lage im 
Kurvenoetz nicht bestimmt werden. Sie ist deshalb in Tafel VLI nicht 
dargestellt w orden. 

Tafel VILI (S. 3026) zeigt die der Aminogruppe ganz analoge, n u r  
iloch starkere Wirkung der s a u e r s t o f f h a l t i g e n  Gruppen OH oder OK 
n u f  den Azochromophor beim fibergang vom A z o b e n z o l  iiber die 
Tie1 schwacher selektiv absorbierenden D i a z o t a t e  zii den nur noch 
iillgcmein absorbierenden H y p o n  i t  r i  t e n  *): Ce€L.N? .Cs& -+ GHs. 

Die verwickelten Absorptionsverhiiltnisse der Azoverbindungen 
sind offenbar in der Doppelnatur des Azocbromophors begrundet. 
Einerseits ist er durch seine Doppelbindung der Athylengruppe ver- 
gleichbar und erzeugt wie jene unter gewissen Bedingungen ein Ultra- 
\-iolettband, das beim Stilben und der Zimtsiiure ebenso vorhandeo 
ist wie hei Azobenzol und Azomethan, aber natiirlich beim Losen der  
Doppelbindung, d. i. bei den aliphatischen Hydrazokorpern verschwin- 
(let. Andererseits ist sber  der  dreiwertige Stickstolf auch ungesattigt 
und vermag daher gegeniiber negativen ungesattigten Gruppen weit- 
gehend Nebenvalenzen zu bettltigen, wodurch eine Selektivabsorption 
im Sichtbaren entstehen kann, ganz analog, wie bei Nitrosoverbin- 
dungen. Durch Einfiihrung Bpositivera Gruppen, d. i. yon Amino- und 
Hydroxyl-Gruppen , wird aber eiue solche Nebenvalenz-Betatigung 
unterbunden und damit verschaindet auch die Selektiv-Absorption irn 
sichtbaren Spektrdgebiet. Unerklart muB n u r  die enorme Schwachung 
des Ultraviolett-Bandes durch die mit der Azogruppe direkt ver- 
bundenen Amino- uod Hydroxylgruppen bleiben. 

S r . O K  -+ KO.N:,.OK. 

1) In praxi surde an Stelle des digen Benzol-azo-dimethylamins das bL- 
her noch unhekannte, krystallisierende und daher leichter zu reinigende 
p- To 1 uol-azo - cii me t h y I ami n , CH, . C6H4, N: N. N (CH& untersucht. Es 
bildet gelbe Kryst&llchen vom Schmp. 51 O. 

C9.HlaNs:Ns. Ber. N 25.76. Gef. N 25.8. 
2) Die Hyponitritkurve ist der hrbeit yon Baly und Desch  (SOC. 83, 

TI, 1758 [1908]) entnomnien worden. 
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Doch ist diese Erscheinung nur ein Spezialfall einer weitverbrei- 
teten merkwiirdigen ltegei von der W e c h s e l w i r k u n g  z w i s c h e n  
C h r o m o p h o r e  D A u x o c h r o m e n. Wahrend die direk te u n d 

Schrittweiser Ersatz der Benzolreste des Acobeozols 
durch Hydroryl. 

Azobencol. Benzol-nnti-azotat. ---- Natriumhyponitrit. 

Verbindung von Cbromophoren, z. B. von Carbonylen, bekanntlicli 
farbverstarkend wirkt  - man vergleiche Aceton, niacetyl und Tri- 
ketopropan -, wird d u r c b  d i r e k t e  V e r b i n d u n g  v o n  C h r o m o -  
p h o r e n  (die sich als solche in  ihrer Verbindung mit Alkylen er- 
weisen) m i t  s o g e n a n n t e n  a u s o c b r o m e n  A m i n o -  u n d  Hy-  
d r o x y l g r u p p e n  d i e  A b v o r p t i o n  a u f i e r o r d e n t l i c h  g e s c h w i i c h t  
u n d  d i e  S e l e k t i r n b s o r p t i o n  iin b e s o n d e r e n  h5uEig  g a n z  r e r -  
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CHa.CO.CH3 
farblos co '1 

- _ _ _  
farblos 

RO.CO.OR 
farblos 

I co, co I CH3. CO.CO.CH3 HsN. CO . C0.NH2 I RO. CO.CO.OR 
gelb 1 farblos ~ farblos 

I 
~ -~ .. ~ . -~ -- 

N O -  I (CB$)aC.NO ' KaN.NO I RO. KO 
blau gelb farblos 

fast farblos farblos ~ farblos 

Wie man sieht, wirken gerade die gesiittigten, no sich optisch 
indifferenten Alkyle in direkter Verbindung rnit Chromophoren als 
Auxochrome, wuhreod die sogenannten Auxochrome hier einen ihrem 
Namen entgegengesetzten Effekt hervorbringen. Diese Phiinomene, 
deren chemische Erklarung vorbehalten Ileibt, lassen sich iibrigens 
teilweise mit Hilfe von S t a r k s  Theorie der gelockerten Valenz-Blek- 
troneo, aber doch nur auf ziemlich komplizierte Weise erklaren, worauf 
jedoch hier nicht eiogegangeu werden sol1 3. 
C. D i e  A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  d e r  s t e r e o i a o m e r e u  A z o k o r p e r  
verdienen besonderes Ioteresse, weil von D o b b i e  und T i n k l e r  zwar  
die Sulfonate Ar.N#.SO$Me uod die Azocyanide Ar.N, .CN a19 Stereo- 
isoniere bestatigt worden sind, dagegen die Azotate (Diazotate) ArNsOMe 
fur Strukturisomere angesprochen aerdeu. Nach den optischen Be- 
funden kiinne zwar das unstabile Salz vielleicht ein qn-Diazotat seio; 

~- 

CHS. Na .CHI H*N.N2.NR., I RO . Ns. OR 
Na I 

1) Man vergleiclie hierzu die Uotersucbung yon S t a u d i n g e r  (A. 885, 
38), nach der zugleich niit dcr Farbigkeit von Carbonylderivaten auch der 
ungesgttigte Zustand cles Carbonyls zurkkgeht; ferner die aus gaaz ~ d e r e n  
Tatsachen gzzogenon Schliisse von H i n s b e r g  (J. pr. [2] 84, 1'73) und von P. 
Pfe i l fe r  (A. 383, 110). 

a)  Niiheres hieriiber fintlet sich in tLer Dissertation yon J. L i f s c t i t z ,  
Leipzig 1911. 
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doch miisse dann das stabile Snlz eiue nndere Struktur, also nicht die 
eines anti-Diazotats besitzen; da sein Spektruni d m i  des l’henyl- 
methyl-nitrosamins sehr ihnlich ist, vrird ibm die alte, chemisch l%DgSt 

widerlegte Nitrosaminformel Ar.NK . N O  nufs neue zuerteilt. 
Die i s 0  m e r e  n A z 0 -  S u l  fo  n a t  e u u d A zo - C y a n  i d e  besitzeu 

tatsachlich, wie eine genauere Unterduchuug bestiitigte, echte Azo- 
spektren mit 2 Bandeu. Tafel IX. 
analog dent Azobenzol. 

CN sind ja beide nuch 
negativ; an der Ste- 
reoisomerie dieser Di- 
azokiirper ist atso nicht 
zu zweifeln. 

Die Azosulfonatt! 
sind nnch  Tafel IX den1 
Azobenzol optisch be- 
sonders iiholich; nli - Kepriisentant cler s y n -  

Reihe diente dns i n  
w5Briger Liisung stabile 
o - C h l o r  -syn - d i a z o -  
s u l f o n a t .  Von den 
Azo-cyaniden sind s?yn- 
und an t i -Dibro  m - a  z o -  

Schwingungszoh/en 
2o00 Z S O ~  3000 3500 YODO Die Gruppen S03K un(l 

c y a n i d  i n  Tale1 S auf- 
(inti-Diazosulfonat. genommen; die stereo- ---- o-Chlor-anti-dirxos~ilfonnt. isomeren p-Bromtleri- 

r a t e  rind p-Benzoyl- ----- n -qn-3i:izosulfooat. 

amino-naphthyl-azocyaoide verhalteu sicb nach C. H. D e s c h  s freund- 
licher Privatmitteilung ganz ahnlich. Zuin Vergleiche der Azocyatii de 
mit den Diazoniumcyaniden wurde 81s bestandigstes Salz das A u i s 01 - 
derivat gewahlt. Wie zir erwarten, ist es nuch optisch ein echtes 
Diazoniumsalz und seine Absorption identisch niit der des eut- 
sprechenden Diazoniunisulfats, aber ganz verschiedeu von derjenigen 
der  Azocyanide. 

Die i s o m e r e u  D i a z o t a t e  sitid einander nllerdings optisch nicht 
so ahnlich, wie an den syn- und anti-Salzen nus Diazosulfnnilsaure, 
S03Me.CsH4 .Ns .OMe, besthtigt wurde; vergl. Tafel XI. I)em syn-Salze 
fehlt das  Ultrnviolettbaod des mti-Salzes. l-)och dnrf hierails nicht 
geschlossen merden, da13 die syt-Salze keine ecliteu Azotnte sf-ien 

Diazosulfonate Ar . N: N . S0,K in Wasser. 

1) SOC. 57, I 2 i 3  ‘19051. 
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Tafel X. 

Diazonium- und azo-Cyanide Ar.N:N. CN. 
Anisoldiazoniumcyanid in wdriger 15-pro- 

lribrom benxol-syn-azocyanid 

zentiger RCN. ---- Tribrombenzol-anti-azocyanid 
r -  . 

Tafel XI. denn auch azodicarbonsaures 
Knlium, COOK . N  : N .COOK, ge- 
wi13 ein ‘notorischer Azokorper, 
zeigt nach Tafel V ebenso wie 
Kaliumhyponitrit nach Tafel VII 
im Ultraviolett kontinuierliche $Z,’ 
Absorption. Ferner iat die von 
D o b b i e  und T i n k l e r  aufgefun- 5 
dene  Identitat der Spektren yon 
Kalium-anti-diazotat und Phenyl- 3 
methyl-nitrosamin eine auf diese .Y beiden Korper beschriinkte, rein 3%. 
zufiillige Erscheinung; denn an- 
dere  anti-Diazotate und anti-Di- 4 
azoester sind optisch von den 
zugehorigen Nitrosamiuen we- 
.sentlich verschieden. Dies zeigt 
sich nach Tafel XI11 beim Ver- 
gleich der Absorptionsspektren in HzO. 
von p-NOo .CS HI. N :N .OK und 
p - N O 1 .  CsH,. N (CH3) .NO, sowie 
nach Tafel XIV in der alipha- azohydrat). 

Schwingung&~ahlsn 
30aO 3500 YO00 +Sod 

‘;J 3 
$ 

3 

.v I 

Diazoniumsalz U. Azotate Ar.N:N.OI< 
aus Snlfaoilsaure. 
Benzol - diazoniumsulfons8ure 

eyn-Salz in verd. NaOH. -_-- anti-Salz in verd. NaOH. und 
5/, Mol. Essigszure (ant&-&- 
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Talc1 XII. 
Schwingungssohh 

NO,(&H,.N:N. OCH, in hlkohol. - NO,.C&,.N:N.OH in iitlier. - - - NOp.~H,.NH.NOinChIorofoni~. ----- C,IIS.N.COCH,.NO i i i  Ather. 

Tafel SIlI. 

Diazotat und Nitrossmin. 
N01. CsH4. No, OK in Kdb 
lauge. 

hlkohol. 
---- NO~.C6H4.N(CHs).N0 in 

Nitroso- und Diazo-Derivate des Uretlians. -- - - COOCaHs.N:N.OCHB in .ither. 
----- COOC~HS.N(CH~).NO in Ather. 

a) COOC2H5.NsOH in Wasser und i ther 

b) COO C2HS.NSOB in Wsaser 0.0001-molar. 
COO CQ H5 . Nz 0 NR in Wasser. 

0.01 -0.001-molar. 



tischen Reihe beim Vergleich der Urethanderivate COO CaH5.N :N.OK 
und COO C,Hg .N(CHa).NO. anti-Diazotate und echte Nitrosamine 
sind also irn allgemeinen optisch verschieden; und es liegt somit 
kein Grund vor, wegen der  Absorptionsverhaltnisse die Stereoiso- 
rnerie der Diazotate zu bezweifeln. Die optischeo Differenzen zwi- 
schen s p -  und anti-Diazotaten sind also nur eine neue, besonders 
charak.teristische Bestktigung dafiir, dn13 die Absorption der Azogruppe, 
die YOU der Natur der Substituenten sehr stark verandert wird, sogar 
von deren raurnlicber Stellung bisweilen erheblich beeinfluflt wird. 

I). A b s o r p t i o n  u n d  K o n s t i t u t i o n  d e r  t a u t o n i e r e n  D i a z o - ,  
A z o - u n d N i t  rosnrn i n-V e r b  i n d  uu  g e n  Ar. Np OH. 

1. Die Existenz der den Diazohydraten Ar.N : N .  OH isomeren 
D i a z o n i u r n h y d r a t e  l i b t  sich optisch sehr einfach beatatigen. Denn 
die sehr verdunnten Losungen gleichrnolekularer hlengen von Diazo- 
niurnchloriden und Natron absorbieren wie die urspriinglichen Diazo- 
niurnsalze, enthalten also praktisch nur die (fast vollstiindig ionisierten) 

Diazoniurnhydrate 2 N .  OH. Dagegen gelingt es leider nicht, die 

durch Leitfahigkeitaniessungen deu einen von uos I) nachgewiesenen, 
durch Uberschufl von Alkali entstehenden Gleichgewicbts zwischen 
Diazoniurnhydraten und syn-Diazohydraten (bezw. syn-Diazotaten) 
optisch zu verfolgen oder das hierbei anzunehmende hydrntische 
Mittelglied 

Ar.N.OH --t A r . N . O H  --j A r . N 2 )  
iJ +- H 0 . N . H  +- (Na)HO .N 

nachzuweisen. Denn Liisungen von Diazoniumsalzen werden durch 

A r  \ 
N :' 

I)  H r n t z s c h  und Davidson ,  B. 31, 1612 [lSSS]. 
2) DaB die up-Diazoverbindungen infolge dieses Gleicbgemichtes, d. i. 

durch Anlagerung von Wasser zu den Diazoniumverbindungen in direkten 
genetiachen Beziehungen stehen, die and-Diazoverbinduogen aber nicht , er- 
klart sich im Sinne der obigen Formulierung dadurch befriedigend, daO die 
uy,z-I)iazoverbindungen, weil sie unsymmetrischer, labiler und deshalb energie- 
reicher als die anti-Diazoverbindungen sind, leichter Additionsprodukte (z. B, 
mit Benzolsulfinsaure, B. 30,2548 [1897]), und so such leichter Hydrate und 
Siiureadditionsprodukte bilden, die den Ubergang zu Diaroniumverbindungen 
vcrrnitteln. Dies sei mit  Bczug auI die Bemerkung E. B a m b e r g e r s  (B. 46, 
2055 [ 19121) hervorgehoben, wonach durch die sterische Deutnng der Diazo- 
tate auch jetzt noch gewisse Tatsachen, so das verschiedene Verhalten de: 
normalen und der Iso-Diazotnte gegen Shren  nicht befriedigend erkltirt 
werdeii sollen. 
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fjberschua von Alkali (auch in Alkohol durch Natriumiithylat) schoo 
in der Kiilte zu rasch unter Zersetzung gelb, wie auch umgekehrt stark 
alkalische s?/n-niazotat-LBsunRen beim schrittweisen Abstumpfen des 
Alkaliuberscbusses durch Siiure sich verfiirben. Ebenso ist das Gleich- 
gewicht zwischen Diazoniurncyeniden und Azocyaniden optisch echlecbt 
zu verfolgen. 

2. F r e i e  u n t b - D i a z o h y d r a t e  Ar.N absorbieren (bei AusschluB 

konstitutiver Anderungen) wie die zugeharigen anti-Diazotate; denn 
die mit Essigsiiure angesauerten Losungen 

A r . N : N O K + H A c  --t K A c + A r . N : N . O H ,  
in welcben notorisch die anti-Diazotate vollig in freie anti-Diazohydrate 
ubergefiihrt worden sind , absorbieren wie die alkaliscben Losungen. 
Dies zeigt Tafel XI Stir das Diazobydrat nus Sulfaoilsiiure, NaOSO,.  

Nach der folgenden Tafel XI1 sind aber auch die D i a z o e s t e r  
optisch fast identisch niit den f r e i e n  a n t i - D i a z o b y d r a t e n .  Dies 
konnte naturlich nur  in  der p-Nitroreihe nachgewiesen werden, d a  
nur der Ester N O I . C ~ H ~ . ? V : N . O C H ~  rein zu erhalten ist. Nun scbeint 
dieser allerdings etwas stiirker zu absorbieren als das  in der alko- 
holischen Losung vorhandene Hydrat NOg. c6 HI. N:  N.  OH. Doch 
ruhrt diese Differenz grodtenteils davou. her, dal3 das  aus zNitros- 
aminrota-Losungen durch Essigsiiure gefiillte Hydrat wegen seiner 
Zersetzlichkeit nicht ganz trocken , also in etwas schwiicherer Ron- 
zentration als angegeben, photographiert mrerden muate; daher wird 
seine wnhre Absorptionskurve etwas tiefer liegen, also mit der des 
Esters fast identiech sein. Da nun in der Sulfonsiiure-Reibe (Tafel XI) 
Saure und Salz, sowie in der p-Nitroreihe Siiure und Ester optisch 
(fast) identisch sind, so ist hiermit auch fiir die anti-Diazohydrnte 
nachgewiesen, da13 sich die Absorption bei der Salzbildung und 
Esterifikation einer Siiure nicht iindert, wenn sich die Konstitution 
hierbei nicht iindert. Alle diese Verbindungen sind also Verbindun- 

gen von der  einfnchen Form und die Diazoester speziell 

als anti-Verbindungen bestiitigt worden, wie dies von dem einen von 
uns gegenuber ihrer Auffassung als normale Diazokorper von jeher 
behauptet wurde. Ferner, wenn nach Tafel XI11 das Nitro-mti- 
diazotat erheblich anders und zwar starker absorbiert, so bedeutet 
dies, daB sich bier die Nitrogruppe, Ibnlich wie bei den konjugierten 
Nitrokorpern, an der  Salzbildung beteiligt, etwa im Sinne der  Formel 
01 N . CS €1,. N:N . 0 Na. 

N . O H  

Cs Hd . N: N .OH. 

Ar .N 
N.OR’ 



Die tlen cci,li-l)iazohydraten - 1 r .  N : N . O H  strukturisomeren Pseudo- 
siiuren, die primiiren Aryloitrosnmine Ar.  N H .  XO, lassen sich gegen- 
iiber jenen ebenfalls optisch charakterisieren rind nls gesonderte Indi- 
viduen nachweisen. Dies zeigt Tnfel SIIL ebenfalls in der 11-Nitro- 
reihe. Genau entsprechend dem 13efunde v o n  H a n t z s c h  und W. 
P o h l s ' ) ,  wonncb die Verbinduiig N O I . C ~ H I . S ~  OH iu der Alkolo l -  
losiiog als l)iaza)liydrat, aber i n  der gelben Chlnroforml3sung nls tlas 
chemisch iodifferente Nitrosamin Torhanden ist, sind auch diese beiden 
1,Gsungen optisch wesentlicli yerschieden : ini Gegensatz zur Alkohol- 
liisung, die dns charnkteristische IJltr:iviolett-Rand aller nn/i-l)iazo- 
kiirper nufweist, nhsorbiert die Chloroformliisiing ni ir  allgeniein, aber 
in  konzentrierteren Liisungei~ , ent3prechentl ihrer gelben Farbe, bis 
i n s  sichtbare Spektralgebiet hinein. Auch das zufolge einer Anregung 
E. B a m  b e r g e r s  optiscli untersuclite N i t r o s o - n c e t a n i l i d ,  GHs. 
X(CO.CI&).NO, absorbiert nach Tafel SI I  n u r  allgeniein, und  wdi l  
wegen Abwesenheit der Nitrogruppe bedeutend scliwacher nls Sitro- 
phenyl-nitros:tmin. Mit der von diesern Aiitor fruher diskutierten Auf- 
fassung des Nitroso-ncetnriilids nls l l i ; r z o a c e t a t ,  C G H ~ . N : K . O . C O .  
CH3,  stimnit also auch das opt.ische Yerhalten nicht iiberein. 

Fiir das Vorhniidensein voii 1,iisungEgleichgewichten zwischeii trn/i- 
Diazohydraten rind primaren Arylnitrosaminen .4r. N: N .  OH + A r .  
KII.  K O  liegen keine Anzeichen vor; ini Gegenteil sprechen die i n  
der folgenden Arbeit angefuhrten cheinisclien Griiode tlafiir, da8 je 
nach den Liisungsmitteln entweder nur Jhzohydra te  (in i t h e r  und 
Alkohol) oder nur Arylnitrosaniine (in Chloroforni und Benzol) 
existieren. 

Etwas anders liegen die 17erhiiltnisse in der aliphatischen Reihe, 
niimlich beim sogenannten N i t r o  so-u  r e  t han ,  COOCaIls. Nz OH. \Vie 
Tafel XIV zeigt, liegt die Absorption dieser tniitomeren Verbindung 
zwischeii der ihrer isomeren Alkylderivate, also zwisclien der des 
Diazoesters COOCSIIS. 9 : N  . O C H ~  a) und des Nitroso-methSI-urethans 
COOC2Hs .N(CI%).NO, au8erdem folgt sie in wiisriger Losung nicht 
dem Beerschen Gesetz. Danach besteht in dieser Liisung ein von 
tier Konzentration abhiingiges Isomerie-Gleichgewicht COOCa Hs. KH . 
NO + COOCZ Hs . N :  N . OH, das sich rnit steigeoder Verdiinnuug deut- 
lich uach der Seite der starker sauren (Hydroxyl-)Form verschiebt. 
Auffhllig ist aber die Salzkurve, denu das Salz absorbiert zwnr im 
Ultraviolett viel starker, aber im Sichtbjren viel schwiicher a1s die  ' 

* )  B. 315, 2964 [190?]; vergl. auch die folgentle Mitteilung. 
2, A. Hantzsch  und Schfimann,  13. 35, 8 i 9  [190?]; Ycrgl. T h i e l e  

und Lachinan,  A. 188, 304 llS9.51; Thie lc  untl  Deut ,  A.  302, P4i  [189S]. 
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ubrigen Derirate. Vielleicht wird dadurch die Esistenz einer dritten 

Strukturforin c; lr”>C = 9. NO fur die Salze angedeutet, die wie- 

derurn niit der norrnalen Form C 0 0 G  IL . K :  K . 0 Ka irn Gleichge- 
wicht stehen konnte. 13edeutsnm ist auch, dal!, das bei den aroma- 
tischen cm/i-Diazotaten, 1)iazoliydrnten u n d  Diazoestern nacligewiesene 
kleine Ultrnviolett-Sand aucli bei clem alipliatisclien Uiazoester und  
Diazotat aus tirethan auftritt; clenn daclurch wird bestitigt, dali 
diese Verbiiiduiigeii der trn/i-lteihe irn Sinne der Formel 

COOCY I l s  . N 

h a 0  

N. 0 (CI13, Nn) 
zugehiiren. Unigekehrt wird durch (lit. Allgeniein-Absorl)tion des 
Nitroso-rnetliylurethans (wie durch die tles Xitrosocetnnilids) optisch 
bestitigt, dal3 die ebenfalls allgeniein absorbierentleii J4iisiingen der 
Verbindungen Ar.Nz .OI1 wirlilich primiire Arylnitrosnrnine A r .  X I I .  N O  
enthalten. Und end!ich scheint das nzodicarbonsnure Iialirini, weil 
es irn Gegensatz zii den eben behandelten aliphatischen an/i-l)inzo- 
derivaten nicht selelitiv, sondern wie die arornatischen syn-Diazotate 

zii  sein - worauF 
N .COOK 
N .COOK 

nur  allgeniein absorbiert, ein .yn-Salz. .. 

auch seine liochgradige Ernpfindlichkeit (Zersetzung durcli Wasser 
unter Aufbrausen) hinweist. 

Wie diese Heispiele zeigen, kann auch die Konstitution von tau- 
torneren Iliazokiirpern und die Konfiguration rnancher nicht in zwei 
Stereoisorneren beliannten Diazoktirper bisweilen rnit IIilfe der Ab- 
srJ r ptio n srn e t h od e best i rn nit \r erd e n . 

Z u sa rn m e n fa ss 11 n g. 
Diazoniurn- und Azo-Verbindungen sind optisch sehr stark von 

einander verschieden. Alle Benzol-Diazoninmsalz~ besitzen ein ein- 
ziges tiefes Absorptionsband irn Ultraviolett. dessen Lage und Per- 
sisteriz durch Substituenten am Benzolring %war ziernlich stark ver- 
iindert, dessen Charakter aber hierdurch nicht beeinflufit wird. Auch 
Itei den rnehrkernigen und farbigen 1)iazonianisalzen ist die Absorptiou 
nur wenig rerandert bezw. nur pr t ie l l  ins sichtbare Gebiete ver- 
schoben. I)ie farbigen 1)iazoniunis:ilze besitzen daher keine nndere 
Konstitution. Die Selektivabsorption der Diazoniumsalze wird durch 
~ e b e n v a l e i i z - I l e z i e 1 1 ~ 1 1 ~  zwischen Senzolrest und deni dreiwertigen 

Ar-K--S 

I v ’  
Stickstoff erzeugt, etwa im Sinne der Formel die abcr 

keinesfalls rlach C: :I i 11 i n  eirie chinoniniid-iih~iliche Struliturforniel uin- 
zugestdteri ist, (la derartige Yerbindungen, z. 13. die Cliinondinzitle, 



ganz antlers nbsorbieren. Ails der optischen Identitiit sxiirer und stark 
vertliinnter nlkaliscber Dinzolhungen folgt, dx13 letztere praktiecli niir 

1)iazoniumhydrate iind iiicht Diazoliydrate entlinlteii. Azokiirper sintl 
in1 Untersdiiede zii den Dinzoniumsnlzeii optiscli iiiiflerst variabel ; 
i I i e A zogr 11 p pe is t k ei n we1 bs t ii n d i gera C b ro n i  i) pli o r, son d t? r n w i r ti i n  
nocli hijliereln Grade als (Ins Cnrbonyl i n  seiiieni optischen 1Sffekt 
beeinflulit yon tler Kntiir der beideu mit ihn i  verbuntlenen Gyrippen. 
I)ie optisch einfnchsten Azoverbindungen RI - N = N - K? sind solche, 
i n  denen die Azogruppe no Sauerstoff oder Stick5toff gebuoden ist: 
denn die Hyponitrite M e 0  . S : N . O J I e  untl tlie Tetrazone nbsor 
bieren - nbgesehen vtrn einem winzigen Uandr im iiiiBersten Ultra- 
violett - niir allgeinein. \'on den Azo-Kohlenstoff-Verbindungen init 
cler Gruppe C - N = N - C  zeigen schon die A z o p n r a f f i n e ,  z. 1;. 
CIL .N:N.CITl eiu groWes Rand bei starker Konzeutration, das den1 
tles Acetons etwas iilinlich ist, aber : i n  der Grenze des siclitbnrcn 
Spektralgebiet.es liegt. Aber sclion beiin JIetIi;in-Azo-l~enzol treten 
wie beim Azobenzol zwei iiiiuder nuf, tlie iii:rii als Ultraviolett-Band 
iind als Yarbband iinterscheitlen k:inn. .\hulich, n u r  optisch etwns 
schwiicher, verhalten sich niicli tlie farbigen ;\zo-Cnrbonylverbindungeii. 
Die Azotate A r .  X :  X . 0 Ne irnd I)i:izoniiiino-~erbindiingen A r .  N : 
N .  N K1 stehen, wie zu erwarteri, aiich optiscli zwischen Azobeiizolen 
rind IIyponitriten bezw. 'Letrazoneu. Diazoiiietliaii-Perivate, z. B. 
Diazoessigester Lint1 \'er\vantlte, siiicl den offenen Azo-Carbonyl-Ver- 
bindungen optisch so Llinlicb (und den Dinzoniiinisalzen so uiiahnlicb), 
rlnB dies zuguiisten der :ilten ringformigen I~nrmel  wit der Griippe 

N 
N 

C(.. spriclit. 

Voir den iscriiiere II A z o l t o r p e  rii (oder J)i:izoverbiiitluiijieii) 
Ar . N  : K. K. sintl die beiden Heiheri der Azocyanide A r .  N, . CK m i l  
der rizosiillorinte A r  .S? .SO:$ Me t i ~ t e r  einander optiscli so iihnlich, 
dnB hiertlnrcb ihre Stereoisomerie t)est%tigt wird. nagegen feblt den 
syn-Azotaten das C'ltraviolett-13nntl der critii-tlzotate. Die freien an/;- 
Azohydratr sintl, bei Abwesenbeit gewisser negatirer Siil)stituenten, op- 
tisch init ihren Salzen itlentisch, aber von den isornerrn Arylnitrosaininen 
wesentlicli verschieden. Dntliirch ivird sowolil die iildiche Forrnel der  
u/r/i-Azotnte A r .  N : 9.0 Me gegeniiber der neuertlings wieder vorge- 
scblagenen Nitrosniniiisalz-Formel Ar.X ,\Ie.KO als :inch die neiier- 
dings bezweifelte Isoriierie zwischen freien mi/;- I h z o b y d r a t r n  Ar . N : 
N .  OH nnd priniiiren Arylnitrosaminen A r . S I I . N O  hestatigt. I,etztere 
sind liiichatwahrscheinlich i n  Iiisung, je nnch der Natur der JIedier), 
entweder nur  als Thzohydrnte  nder nur als Nitrosaniine vorhanden, 
w\.iilirentl i n  der alipbatischen I;eilip, wenigsteris fiir (Ins taritomere 



Uretlixnderivat COOC? € 1 , .  S, OH, 1,iisungs-Gleichg.ewichte It. K : K .011 
+ R .  XH. N O  optisch nachgewiesen worden sind. 

Preie nnli-Diazoliydrate und n/t/i-I)iazot:ite siritl rinterein:inder, 
aber nuch niit den hiernnch aIs /m/i-Iiiir1ier liestiitigteri Diazorsterli 
optisch fast oder d l i g  identisch. 

SchlieBlich kann iiian nus der Sl)ektroskol)ie tler 11x0- sowie tlrr 
der Carbonyl- und Nitrosokiirl)er (sowie teilweise :inch nus  der der Kitro- 
kiirper) folgende Regeln fiir Chromophore und Aiixoclironie ableiten: 

Chroniophore siiid solclie riiigesiittigte neg:itive l ioni~ilese,  die 
entweder schon :in sich (z. 1:. (1,; €1,;) oder tloch in I~erhiridiiiig niit 
gesattigten Alkylen selektiv absorbiereii; z. 13. XO, i n  SO, .  (211:; : KO 
in NO-Alph;  (10 in Cll:~.CO.CI1:l;  N, in  CI i~ .X\ ' . .C I ln .  Ibiese 
Selektivabsorlhion tler Chromophore wird zwar durcli tlirekte \'er- 
bindring untereinnnder und mit xntleren Clirotiiciphoren gesteigert, 
keineswegs aber stets durch ilire tlirekte \7erbiiitlurifi mit den als 
auxochrom geltenderi i lpdrosyl- und Aminogruliperi ( 0 1 1 ,  OCIIS, 
ONn, NIL, NR?). Denn diese auxochronie Wirkung bei dirrkter Bin- 
dung tritt nur beim I5enzol uotl analogen unges2ttigten Iiohlenetoffver- 
bindung ein; tlurch direkte \.c-rbindung zwischen Ausochronien iind 
den iibrigen Chrornophoren wird die Absorlition uiiigeliehrt sehr stark 
geschwiicht. Benzol \-erhlilt sich also gegeuiiber Ansoclironien gerndr 
entgegengesetzt als die iibrigen (:liroinophore. J)ie sogenannten Auso-  
chrome fungieren also ilirem Nmieri entsprechend n u r  i n  l<etizoltleri- 
vaten; in Verbinclung iriit den eigentlichen chronioplioreii Grrippeti 
wirken sie urngekehrt, verdieneii also ihren Knmeii. streng geiionitiieu, 
gar nicht. 

393. A. Hantzech:  Ober die Existenz der primaren Aryl- 
nitrosamine neben tien strukturisomeren m/i-Diazohydraten. 

(Eingegangen ani 2. Oktolier 1912.) 

Knch einer yon Hrn.  E. 15:i  m b  e r g e r  liiirzlicli a~isgesl)roclieiieii 
Ansiclit') 'sol1 a i i f  Grund der vou 0 r t  o n nnchgewiesenen Nichtesistenz 
ties 'I' r i b  r o  r n  pli e n y 1- n i t r  o s a r n i  n s >)cine den Irr//i-niazoh!.drateii 
(Ar .X: iS .  OH; isomere Iiiirperklasse aiirzeit niclit rnit Sicherheit 
bekannt seincc (I.  c .  S. 2Ori9); die Iiriiniireii Aryl-nitrosnniiiir seieii 
tlxher nus deli Lehrbiichern zii streiclieti. 

DnB IIr. 1 5 a n i b e r g e r  hiernach die zalilreiclieii, vo!i \\. l ' o h l  
rind mir *) erlirnchten indirekten K:ichweise yon der I.kisteiiz dirser 

') B. 45, ?0.-18 11912j. ?) B. 33, 2964-2980 [l%k2]. 


