
alkalischer Liisung braunrot, schlagt aber beim Ansiiuern nicht \vie 
der  Kongofarbstoff in Blau, sondern nur  in Braunviolett um, und ist 
wegen dieser vie1 weniger ins Auge fallenden Farbdifferenz als Indi- 
cator nicht brauchbar. Aber auch bier sind die beiden Benzopurpurin- 
siiuren nachzuweisen und genau so zu isolieren, wie die beiden Kongo- 
4iuren. Die in Wasser und Siiure stabile braunviolette Benzopurpurin- 
saure wird, als das Analogon der blauen Kongosiiure, wie diese er- 
halten und liefert unter denselben Bedingungen eine gleich den brano- 
roten Salzen braunrote Benzopurpurinsaure, die also der  roten Kongo- 
s iure  entspricht. Doch wurden diese Versuche wegen des geringeren 
Farbunterschiedes der beiden Isonieren nicht weiter ausgedehnt. 

Meinen friiheren Privatassistenten, den HHrn. Dr. K u r t  Voig t 
rind Dr. K u r t  S c h o n b u r g ,  statte ich fiir ihre wertvolle Mitwirkung 
bei dieser Arbeit meinen besten Dank ab. 

28. A. Hantsach: Weiteree tiber dle Isomerien der 
Hellanthine und der amino-asobensol - Salse. 

(Eingegangen am 20. Januar 1915.) 

Die vorstehend mitgeteilte Isolierung zweier isomerer Kongo- 
sauren hat mich veranlabt, meine friiheren Versuche I) ziir Isolierung 
zweier isomerer Helianthine, also der gelben und roten Formen im 
festen Zustande wieder aufzunehmen. Wie ich gezeigt babe, wird das  
rote gewiihnliche oder ,Dimethylar-Helianthin zwar in allen nicht 
sauren Medien zu dem in, den Alkalisalzen fixierteo gelben Helianthin 
g e l h t ,  lieB sich aber ails keiner dieser Losungen im festen Zustande 
isolieren. lmmerhin wird durch folgende Versuche die Existenz des 
gelben Helianthins mindestens sehr wahrscheiolich, allerdings nur  bei 
Anwesenheit geringer Mengen von gelben Helianthinsalzen, z. B. Me- 
thylorange und vielleicht auch von noch geringeren Mengen des roten 
Heliaothins. Hierbei wurde von der 1. c. bereits erwiihnten Beob- 
nchtung ausgegangen, ctaB beim Eindarnpfen der  gelben, alkoholischen 
oder Acetou - Liisungen ron Helianthin in GlasgefaDen bisweilen ein 
amorpher, braungelber Riickstand erhalten wird, aber nur dann, wenn 
durch die Glasmasse gerioge Mengen von Natrium- und Calciumsalz 
des Helianthins gebildet worden waren. Derartige Produkte werden 

I) R. 46, 1551 [191Sj. 
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n u n  einfacher und sicherer als nach diesem auch wegen der Sch\\er- 
loslichkeit der Helianthine umstandlichen Verfahren durch Eindampfen 
nlkoholischer Losungen von Helianthin mit geringen Mengen seine6 
Natriunisalzes in Platin- oder Kiesel-GefiDen gewonnen ; durch Ai l -  
wendung von Lasungen mit bekannter Konzentration lieL3 sich 
der z u r  Herstellung dieses braungelben Produkts notige Minimal- 
gehalt an Natriumsalz zu etwa 10 O/O bestimnien - was reichlich 
9 Mol. Helianthin auf 1 Mol. Natriomsalz entspricht. Da nun die 
Existenz eines so komplizierten, sauren Salzes von der Formel: 
( C H J ) ~  N .  Cc 114. N, . CG H I .  SO3 Na -I- 9 (CHs)? N . Cs Hd . NZ . Cs €I,. SO: H 
ganz un\~ahrscheinlich ist, liandelt es sich hiertrei wohl vielmehr uiii 

festes, gelhes Helianthin, das beim Abscbeiden nus seinen gelbeu. 
nllcobolischen Losungen vor dern sonst stattfiodenden Ubergnng i n  das 
i u  festeni Zustande und gegen 11-Ion stahile, rote Helianthin durch 
geringe hiengen des Natriurnsalzes dadurch geschtitzt wird, daB letz- 
teres als starker Elektrolyt die an sicli geringe Dissoziation des 
schwsch sauren, freien Helianthins und damit die Konzcntration des 
die rote Form begunstigenden 11-ions i n  der alkoholischen Liisung 
pralitisch auf Null herahdriiclit. Der dunklere (braungelbe, nicIit 
orange) Farbenton des festen Helianthins durfte wohl, iihnlich mir 
der braunrote Ton der roten Kongosiiure, durch eine sehr kleinc 
Menge des dunkler farbigen Isomeren, also bier des roten Helianthins, 
hervorgebracht werden. 

]>as so erhnltene, \-on etwas Methylorange hegleitete gelbe Be-  
lianthin lost sich in allen Losuiigsmitteln erheblich leichter ala rotes 
Helianthin, und zwar im Unterschiede von dem nach dern zuerst be- 
schriebenen Verfahren erhaltenen Produkt, ganz glatt, also ohne etn-as 
rotes Helianthin zuriickzulassen. Die Losungen namentlich in Wasser 
sintl braunstichig gelb und hinterlassen den festen Stoff stets nls  
nmorphe oder weuigstenv nicht inakroskopisch krystallinische Masst.. 
Der Xersetzungspunkt liegt u ~ ~ s c h a r f  gegen 2000, also etwn 3.5 O tiefer 
nls der des roten Helianthins. 

Die anderen,, z. I’. noch nicbt beschriebenen Vermandten des ge- 
wiihnlichen oder Dimethyl-helianthins, niimlich Monomethyl-, Mono- 
iithpl-, Monobenzyl- und Monornethoxy-heliatithin, sowie Diiithyl- uod 
-‘jthyl-benzyl-heliantbin, endlich aucb die irn Benzolkern substituierten 
homologen Kuppelungsprodukte von 0- und 1)) - Toluidin mit Diazo- 
benzolsulfonstiure (0- und n2 -Toluidin-azo-.benzolsulfonsaure) wrhielteu 
sich iihnlich: neben den bisher einzig bekannten roten Forrneii 
konnten die gelbeu hochsteus in unreinem Zustande isoliert werden. 
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Um so bemerkenswerter ist das abweichende Verhalten des in 
guter Ausbeute erhrltenen Ihppeluogsproduktes aus Dimethyl-o-tolui- 
din : Die Dimethyl-o- toluidin-azo-benzolsulfonsaure, 

CH3 
( c H ~ ) ~  N .  (--'). N ) .  cS H,. SO, HI),  

i d  namlich wie das  einfachste Helianthin, die Aoilin-azo-benzolsulfon- 
siiure (1. c.) i u  der gelben Form stabil und in der roten Form labil. 
Die g e l b e  oder besser o r a n g e g e l b e  F o r m  krystallisiert aus allen 
indifferenten, wifhigen, gelben, und sognr aus angeduerteii, roten Lo- 
sungen i n  sehr schdnen, gliinzenden, dem gewohnlichen Methylorange 
(Natriumsalz des gewohnlichen Helinnthins) zum Verwechseln iihn- 
lichen Bllttchen; die d u n k e l r o t e  F o r m  entsteht aus der gelben nur  
durch Reiben, ist aber doch vie1 bestiindiger, als die analog erzeugte 
rote Anilin-azo-beoaolsulfonsilure, d a  sie sich nicht wie diese schon 
heim Anhauchen , sondern erst beim langeren Beriihren mit kaltem 
Wssser, rasch natiirlich mit heisern Wasser, in die gelbe Form zuriick- 
1-er wan d el t . 

ClsH,~OsNaS.  Ber. Y 10.04. Gef. S lO.;Xi, 10.(14. 

Die folgende Nebeneinanderstellung der festen chromoisomeren 
Helianthine zeigt deutlich, d a 6  schon sehr geringe konstitutive Ande- 
rungen, wie Methylierung, die Stabilititsverhiiltnisse der  beiden Formen 
stark beeinflussen und direkt umkehren k2innen. 

____ - _- 
Helianthin aus 1 Gclbe Form 1 Rote Form 

I I 

! labil 

stabil 

Anilinbasen 1 oder unbekannt I stabil 

Dimethyl-o toluitlin stabil 1 labil 

______. 
stabil 

Dimethyl-anilin labil 
(gew6hnliches Belianthin) 1 (rein unbekannt) 

I Anilin 
.I_____~ ~ 

__ 
den ineisten anderen sehr labil 1 

. ~ .  _ _ ~ . .  ~. . . .. . . - 

Gewisse Helianthioe bestehen aber aoch in einer d r i t t e n  c h r o -  
m o i s o m e r e n  F o r m .  Wie auBer den gelben uad roten Amino-azo- 
benzolsalzen hisweilea nuch noch fast schwarze, graphitahnliche Salze 
existieren (1. c. S. 1552), so gibt es nicht nur gelbe uod rote, sondern 

1) Obgleich (lie Heli:tnthine, mie irh nachwies, koine echtcn Azokiirper, 
bondern wahrscheinlich chinoide Isomere sind, sollen tloch ihre bisher iiblichen, 
vom Aaotypus nligeleiteten Formeln nnd Renennungen der Eiofachheit megen 
stets beibehalten werden, solange sie nicht in Behiehunt. zu ihrer Kon<titution 
gehracht merden. 



such grnphit2 lhnl ich-schwarze  H e l i a n t h i n e .  Und wie die dun- 
kelfarbigsten Aminoazosalze our aus solchen Aminoazokorpern ent- 
stehen , die noch mindestens ein bewegliches Aminowasserstoffatom 
euthalten, so lassen sich die fast schwarzen IIeliwnthine analog n u r  
ails den Monoalkyl- und Monobenzyl- helianthinen , nicht aber aus 
gewijhnlichem (Dimethil-), Diathyl- und .i thyl-benzyl-helianthin ge- 
winnen. Die Bedingungen, unter denen sie sicher erhalteu werden, 
lassen sich nicht ganz genau prIzisieren. Sie entstehen in  der Regel 
:itis den ale direkte Kuppelungeprodukte gebildeten roten Formen bei 
langsainer hssche idung aus warmen, schwach angesguerten I~Bsun- 
gen , bezw. beim vorsicfitigeu .4ns%uern der alkaliscben Losungen, 
wiihrend beim raschen Abkiihlen meist die urspriiuglichen violett- 
schirnmernden, roten Formen wieder auskrystallisieren. 

So wurden schwarze Formen erhalten von Monomethyl-, Mono- 
iithyl-, Monoamyl- uud Monobenzyl-helianthin. 

.\nalyse cles schwarzen Monomethyl-heliauthins: 

.4 nalyse des scliwnrsztii Monathyl-lielianthins : 
Bcr. N 14.43. Gcf. S 14.99. 

Her. N 13.77, S 10.52. 
Gef. >) 13.41, 10.92, 1O.i:;. 

Dadurch, daW nur Helianthine mit einem beweglichen Wasser- 
stoflatom, lhnlich wie die analog konstituierten Amino-azosalze, sich 
x i 1  fast schwarzen Formen umwandelo konnen, wird meine fur die 
letzteren (1. c. S. 1553) entwickelte Annahme gestutzt, daB diese dun- 
kelfarbigste Reihe durch Wanderung dieses Amin-Wasserstoffes an 
einen Azo-Stickstoff ~ also durch Bildung eines Anilino-cbinondiimins 
erzeugt wird; was am einFachsten fiir die freien Aminonzobenzole 
folgendermaljen darzustellen ist: 

- 1 r . N : N - A r - N H . R  -F Ar.NH--N:Ar:N.H. 
Wird n u n  bei den Salzen nicht, wie dies 1. c. S. 1553 angenoni- 

~i ien  worden war, die Saure an den Anilinoatickstoff, sondern an das 
bennchbarte Stickstoffatom angelagert, was wegen dessen besonders 
iingesiittigten Zustandes wohl wahrscheinlicher ist,  so erhalten die 
graphitahnlichen Aminoazosalze die Formel ( I )  und die graphitahn- 
lichen Helianthine die analoge Formel (2): 

Ar .NH.N:Ar :N.K 
1 .  3. : 

Ar. NH. N:A r: K. I:. 

XH so, H 
Die graphit-iihnlicheu Helianthine konnen ebensowenig wie die 

graphitirhnlichen Aminoazosalze in Lasung bestehen; sie verwandeln 
sich hierbei je  nach der Natur der Liisungsmittel in die gelben oder 
roten Formen bezw. i n  ein Gleichgewicht derselben. 
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Die optische Untersiichuug der hotuologeu IIelianthine in ihreo 
gelben und roten Losungen hat  - mit einer bexnerkenswerten Aus- 
nahme - ihre grol3e Khnlichkeit mit dem gewohnlichen (Dimethyl-) 
Helianthin ergeben. Wegen dieser Ausnahme mussen diese T’erhiilt- 
nisse eingehender behandelt werden. 

Tafel I. 
Gclbo HeliantliinlrjsunRen, in Ntltroii (und Alkohol). 

1 Heliniithin BUS Sfonowethyl-anilio I Hel. aus m-Toluidin 

3 Monohenzyl-anilm 
in  N a O H ;  i r i  C?Hs .OH sehr iihnlich mit unregelrniiliigen Abweichungen. 

> D n Monoiithyl-anilin ,> , o-Toluidin 

6 CsHs. N: N. CG H i .  N (CH& X. 

Alle g e l b e n  I I e l i a n t h i n - L o s u n g e n  sind ohne Ausnahme ein- 
nnder optisch sehr Bhiilich; gleich dem gewohnlichen Helianthin (1. c. 
d. 1540) absorbieren sie in  den gelben alkoholischen und den gelbeu 
alkalischen LBsungen nur sehr wenig verschieden. Da einige wegen 
ihrer Schwerloslichkeit in Alkohol nicht geniigend genau optisch unter- 
sucht werden konnten, sind auf Tafel I die Kurven der stets in genii- 
gender Konzentration herstellbaren Losungen der einfachsten Homo- 
logen in  waBrigem Alkali dargestellt worden. Wie wenig und regellos 
diese Homologen des gewohnlichen Methylorange (des Helianthin- 
Natriums) 1-011 den freien, gelben Helinnthinen in Alkohol optisch ab- 
weichen, geht daraus hervor, daB das  Monoathyl-helianthin in  alkalischer 
L8sung etwas scbwacher als im freien Zustande absorbiert, sich also 
optisch gerade umgekehrt wie das isomere gewohnliche (Dimethyl-) 
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belianthin (1. c. $. 1540) verhLlt, und da13 dae Helianthin aus o-Toluidin 
i n  beiden Liisungen optisch so gut wie identisch ist - ein neuer 
Beweis daftir, daIJ Salr bildung bei AusscbluD jeder konstitutiven An-  
derung auch keine wesentliche optische Veranderuog hervorbringt. 
Blle diese gelben Heliaothinlosungen absorbieren aber vollig verschieden 
yon den gleichfnlls gelben, aber optisch azubenzol-abnlichen Hdogeo- 
alkylaten des Dimethylamino-azobenzols, den dzobenzol-trimethylammo- 
oiurnsalzen c61Is .  N: N . C s H l .  N (CH8)aX; sie bind also sicher weder 
irn freien Zustande, noch alu Alkalisalze yon einfacher, azoider Struktur 
im Sinne der Formeln: 
0 8 S .  c6 1 1 4 .  N : IS . A r  . NR' R1H oder Nn 0, S.CS HI. S : N .  Ar.  NRI Rz 

Die r o t e n  E e l i a n t h i n - L o s u n g e n  (in mebr oder minder stark 
saurer Losuog) sind nber optisch nicbt samtlich einander so abnlich 

- -  

TaIel 11. 
Hoto Helianthinliisungen ; in verdimnter HCI. 

1 Helianthin aus Monomethyl-anilin. 4 Hel. aus w'l'oluidin. 
2 I) Monoiithyl-anilin. 5 n n o-Toluidin. 
3 >> Monobenzyl.nnilin. 6 Fucbsin. 

wie die gelben. Optisch normal, d. i. sehr ahnlich dem gewohnlicben 
Helianthin in verdunnter S&ure, sind allerdings die meisten Homologen, 
wie Tafel I1 veranschaulicht: sie besitzen das  durch seine tiefe Lage 
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charakteristische, dem des Fuchsins LuBerst iihnliche SFarbbanda, und 
Bind danach sicber gleich dem Fuchsin von chinoider Struktur im 
Sinne der Formel 0s S. CsH4. NH. N : Ar : NRI R,; was wegen der  

I I 

nachher zu behandelnden Ausnahmen festzustellen nicht uberflussig 
war. Der Vergleich beider Tafeln zeigt aber auch, daB slle gelben 
Helianthinlosungen den hier beschriebenen roten Losungen optisch 
sehr Lhnlich sind. Auch die ersteren besitzen bereits ein fur die letz- 
teren charakteristisches, tiefes Farbband; dieses ist nur bei den roten 
Losungen natiirlich nach dem Rot zu verschoben, auderdem aber noch 
etwas tiefer, scbmaler uod spitzer geworden. 

Tafel 111. 

o-Toluidin-azo-benzol 1 in QH60 (gelb). 
2 verd.' H CI - . -- . -- (rot). 2 

Tafel 111 bestltigt diese Ahnlichkeit mit Rucksicht auf die alsbald 
zu behandelnden optisch abnormen Losungen auch fijr das gelbe 
o-Toluidin-~zo-benzoI und sein rotes Hydrochlorid. 

Die Abolichkeit der Absorption aller gelben Losungen mit der der 
roten Liisungen ist uaturlicb der Ausdruck der  chemiscben Aholicbkeit. 
A l l e  gelbeo Jieliantbinlosungeu enthalten also sicber nicht im Sione 
der alteren Auffassungen echte azoide Stolfr; und die gelben Helian- 
thine sind am einfac.b+teo wegen ihrer Abnlicbkeit mi t  den roten 
chiooiden Fornmen bereits selhst a h  chiooide innere Salze anzusehen. 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 13 
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Danach aind sie strukturidentisch rnit den roten Helianthinen; und die 
beiden Chromoisomeren wahrscheinlich als valenzisomere innere Ammo- 
niumsalze, also ahnlich den chromoisomeren Pyridin-, Chinolin- und 
Acridinsalzen ’) zu deuten: die obige Strukturforrnel der inneren chi- 
noiden Sulfonate wird z u  den folgenden beiden valenzisorneren Formeln 
aufgelost und den beiden Chromoisomeren zugewiesen : 

Gelbe Helianthine Normale rote Helianthine 
Cs I€, . N H  . N = Ar=NR CS €11. NH.N = Ar --NRs. 

I 

60,- - ~ -it sos- ~ I 

Auch die freien gelben Arninoazobenzole erscheinen danach als 
Chinoide im Sinne der folgenden Formel (l), ihre roten Salze also als 
I’erbindungen des valenzisorneren Typus irn Sinne der Formel (2): 

C6Hs. N . N = Ar = N .It C61T5. N I l  . N : Ar 7:: NR? 
1. I 2. I 

R X , . ._ 

Diese Auffassung, die sich auch darauf stiitzt, da13 die Halogeo- 
alkylate des Dimethylamino-nzobetizols, die Azobenzol-trimethylam- 
rnoniumsalze C,. Hs . N : N .CG Hc . N(CH& X, tatsachlich echte azoide 
Salze irn Sinne dieser Formel sind, weil sie die Azobeozol-Absorption 
zeigen, wird nun  dadurch bestatigt, da13 das Aminoazobenzol und daa 
IIelianthiu aus Dimethyl-o-toluidin sich bei der  Rildung roter Formen 
ganz anders als alle anderen Hornologen verhalten und die diesen Salzen 
entsprechenden azoiden Formen erzeugeu. 

Wir  betrschten zunachst das  hierher gehiirende Helianthin, die 
sogenannte D i m  e t 11 y 1- o -  t o l u i d i n  - R z o - b e n  z 01s u l f o n  s a u  r e. Dieser 
Stoff fallt zunlichst schon dadurch auf ,  da13 ihm die Indicator-Natur 
aller iibrigen Helianthine abgeht. Denn die gelbe Farbe seiner wa13rig- 
alkalischen Lijsuog schlagt beirn Ansauern gar nicht scharf, sondern 
erst bei sehr groBem Uberschua von Saure langsam und allmahlich 
schwach nach Rot u m ;  e r  ist sodann auch kein Farbstoff von der 
Art der ubrigen Helianthine; denn unter den ublichen Bedingungen, 
tinter denen letztere bekanntlich stark rot bezw. braunrot anfiirben, 
erzeugt das  Dimethyl-o-toluidin-Derivat nur eine scbwach gelbe Farbe. 

1) B. 44, 1783 [1911]; wonnch in Weiterentmicklung von A. W e r n e r s  
bckannter Salmiakformel €13 G Nee H- C1 strukturidentische Ammoniumsdze 
bci Verschiedenheit der am Stickstoff gebundenen vier Gruppen, z. B. von 
dcr Formel (Rat RC) NX in zwei Valcnzisomeren existieren khnen: 
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Diese Abnormitiit wird erklart und tritt zugleich noch scharfer hervor 
durch die Absorptionskurven auf Tafel IV. Wie man sieht, ist zwar 
die freie Sulfonsiiure und ihr Natriumsalz den iibrigen gelben Helian- 
thinlosungen optisch sehr  iihnlich und danach auch analog konsti- 
tuiert; aber in saurer Losung wird das Farbband nicht, wie bei allen 
ubrigen Helian thinen und sogar bei der nachst verwandten o-l'oluidin- 
azo-benzolsulfonsiiure (siehe Tafel lII), nach links verschoben und ver- 
tieft, sondern, und zwar erst bei starkem SiiuretiberschuB (in kon- 
zentrierter Salzsiure) v*eit nach oben verschoben und sehr geschwiicht. 

Tafel IV. 

(CH,)1N.CsIIa(CH*).Ns.CsII,.SOsH 1 in CHa.OH (sehr iihnlich in NsOEI). 

HIN. CsHS(CHa). N1. CeHd. SOsH 4 in HCl (chinoides Salz). 

Dimethyl-o-toIuidin-azo-benzoleulfonsiiure in saurer Losung absorbiert 
also ganz anders als die roten chinoiden Helianthine, aber ahnlich wie 
die Azobenzol-trimethylamrnoniurnsalze CsHs .N:N .C&L .N (CH8)sX 
und damit auch wie Azobenzol selbst. In den sauren LZisungen dieses 
Helianthins sind also, trotz ihrer roten Farbe, sicher azoide Formen 
enthalten, also das  den eben erwiihnten azoiden Salzen analoge Hydro- 
chlorid (Pormel 1 a) bezw. das freie Helianthin als entsprechendes 
inneres azoides Saiz (Formel 1 b): 

&HI. N: N .CsH3(CHa).N(CHl)sHCI Ce&.N=N.CeHa(CH3).N(CHs)lII 

D a 2 in HC1 (azoides Salz). 
3 in HsO (azoides Salz). C1 (CH& N. Cs H,. Ns . Cs H:, 

I 

SO3 H 
1 a. 

SOa I 
lb. 

13. 
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Die eingangs besprochene Chromoisomerie dieses Helianthins im festen 
Zustande (Existenz einer labilen roten Form neben der stabilen gelben 
Form) wird mit Rucksicht hierauf folgendermafien zu deiiten sein: 
die rote Form wird gleich den roten Losungen azoid, also das innere 
Sulfonat der Formel ( lb)  sein, wjhrend die gelbe Form wegen ihrer 
vie1 stiirkeren iind den iibrigen gelben Helianthin-Losungen sehr ahn- 
lichen Absorption die fur die gelbe Reihe wahrscheinliche Formel (2) 
eines inneren chinoiden Salzes erhl l t :  

Cs H a .  NH. N : Cs Hs (CHI) : N (CHs)l 
2. I 1 so3-. . , 

Ahnlich den] Helianthin nus Dimethyl-o-tohidin verhalt sicb 
auch der entsprechende Aminoazokiirper: 

CH3 
D i m e t h y l  - o - t o l u i d i u  - a z o  - b e n z o l ,  (CHa)aN'-.~''~'N2.CsH3, 

bisher noch nicht beschrieben, wird auf die ubliche Weise dnrgestellt 
und RUS Alkohol in ganz licht gelben Nadelchen vom Schmp. 98O erhalteo. 

ClsHirNa. Ber. N 17.57. Gef. N 17.12. 
Sein Hydrochlorid, das aus konzentrierter Salzsgure schon kry- 

stallisiert, ist m a r  auch rot, besitzt aber nicht den charakteristischeri 
OberfI&chenschimmer aller iibrigen Aminoaiosdze und ist vor allem, 
wie Tafel V zeigt, durch seine Absorption auch yon den nicbt striik- 
turell nachst verwandten Salzen des Dimethylanilin-azo-benzols und 
des o-Toluidin-azo-benzols prinzipiell verschieden. Gegenuber den 
fuchsinahnlichen sehr tiefen BFarbblndern(( dieser Salze ist sein Farb- 
band nur ganz klein, und liegt so hoch, daB es  einer mehr nls 
hundertmal geringeren Farbintensitat entspricht, als das zum Ver- 
gleich augefiihrte Farbband des Hydrochlorids aus Dimethylanilin-azo- 
benzol. Da letzteres nur eine hlethylgruppe im Kern weniger ent- 
hiilt, so ist dieser enorme optiscbe Onterschied zweier homologer Sake 
natiirlich wieder nur  chemisch, also durch deren verschiedene Konsti- 
tution zu erklaren: 

Das Hydrochlorid des Dimethyl-o- toluidin-azo-benzols besitzt 
wegen des in ihm nachgewiesenen azobenzol-iihnlichen Bandes die 
Struktur der gleichfalls azobenzol-ahnlich absorbierenden, konstitutiv 
unveriinderlicben Azobenzol-trimethylammoniumsalze CIHJ. N: N .CS Ha. 
N(CHa),X, also die analoge azoide Formel CS H5. N: N . CS HZ (CHa). 
N(CH3)sHCl und ist damit der erste Reprisentant der bisher un- 
bekannteo echten Aminoazosalze. Diese siod iibrigens, a13 echte 
Anilinsalze, vie1 starker hydrolysiert, als die roten chinoiden Aminoazo- 
salze, was die optische Untersuchung gleichfalls erkennen laat. Denn 

\-. ./ 
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die chinoide Absorption der aus gewiihnlichem Aminoazobenzol und 
gewohnlichem Helianthin beim Ansauern entstehenden roten L h u n g e n  
wird trotz starker Verdiinnung schon durch geringen SHureuberschuB 
konstant, wahrend die azobenzol-ahnliche Absorption der roten Salze 
und des Belianthins aus Dimethyl-o-toluidin erst in konzantrierter 
Salzsjure konstant wird. I 

Tafel V. 

9000 

000 

100 

I 0  

(CH&N.CeHs(CHa).Ns.CsH5 1 in Cg&O. 

H s N .  CsHa(CH8). Na. CsHj 3 * )) )) (chinoides Salz). 
n n )> 2 in 2-norm. HCI (azoides Salz). 

Da nur  die Azokorper aus  Dimethyl-o-toluidin (also weder die 
aus o-Toluidin noch die aus Dimethyl-anilin) azoide Salze erzeugen, 
so handelt es sich um einen Effekt der drei in niichster Nahe befind- 
lichen Methylgruppen, und zwar zweifellos urn einen neuen Fall steriscber 
Hinderung: an sich wird wobl jedes Amino-azobenzol zuerst die SPure 
am Aminstickstoff fixieren und so primiir azoide Salze erzeugen; erst 



sekundiir werden sich letztere in  die von einer stlirkeren Base abzu- 
leitenden (weil weniger hydrolysierten) chinoiden Salze urnlagern. 
Wenn also nur  die azoiden Salze des Dimethyl-o-toluidinderirats 
(Formel 1) bestehen, so liegt dies daran, da13 die drei dem Arnino- 
sticketoff benachbarten Alkyle als Schildwacben dern beweglichen 
Sllure-Wasserstoffatom den Eintritt ins  Innere des hlolekuls und damit 
die Bildung der sonst stabileren chinoiden Salze (Formel 2) rerwehren. 

1. C6Hs.N:N./  .--\ N(CH3)oC1 2. CsHs.NB.N:/-=~!:N(CH3)9CI 

Bemerkenswert ist endlich auch pine C h r o r n o i s o r n e r i e  d e s  
Y e t h y  l o r a n g e ,  also des Natriumsalzes des gewohnlichen Helianthins, 
die einfach durch Reiben erzeugt werden kann. Denn dieses orange- 
gelbe Salz wird alsdann tief rot und ist in dieser roten Form an 
trockner Luft haltbar, wird aber beim Anhauchen wieder orange- 
gelb. D a  ein Bhnlicher Farbenumschlag bei dem einfachsten .Orange., 
dern Natriumsalz der Anilin-azo-benzolsulfonsiiure und ebenso beini 
Amino- und Dimethylamino-azobenzol durch Reiben nicht auftritt, also 
keine mechanische, oder physikalische Ursache haben diirfte, so 
wird die Existenz zweier farbverschiedener Modifikationen des Me- 
thylorange wohl auch auf Chromoisomerie beruhen. Und da das  Me- 
thylorange wegen seiner grol3en optischen Ahnlichkeit rnit dern i n  
Alkohollbsungen vorhandenen gelben IIelianthin gleich diesem sicher 
nicht die einfache azoide Forrnel (GH&N. c6 HI. N :  N .  c6 Hc . SO3 N a  
besitzt I), sondern wohl auch chinoid zu formulieren ist, so konnte 
die Chrornoisomerie des Methylorange vielleicht Lhnlich der der Heli- 
anthine eine Valenzisomerie sein und dann etwa durch die folgenden 
Formeln ausgedruckt werden : 

CIL CHs 

\ . / -  H \ :..=I 

C6Hc=N .Nu Cs Hl .S 0 3  Na >N- Cs H r  =N.N .C6H4. SO, N s  
CH3 . .- ._ _--I CHJ i -._I 

Gelbcs Methylorange. Rotes Methylorange. 
D a  die Gruppe S 0 3 N a  natiirlich fiir diese Chrornoisornerie in  

jedem Falle unwesentlich ist, so deutet die Existenz von gelbem und 
rotern Methylorange auf die Mbglichkeit hin, daI3 auch die Aminoazo- 
benzole selbst auBer in den bisher einzig bekannten gelben Fornien 
noch in roten Chrornoisomeren hestehen konnten, im Sinne der beiden 
Pormeln : 

R>N = A r  = N . 3 . C6 11s R>N-Ar= N.N.CsHs 
R: ~ ~ _ _  ~~ 1 R 1 . - 1  

Doch konnten rote Aminoazobenzole bisher noch nicht isoliert werden. 

I) B. 46, 1537 [1913], s. auch die Tafeln 1 und 11. 
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In kurzer Zusanimenfassung lassen sich die etwas komplizierten 
Isomerie-Verhaltnisse der Arninoazobenzole und Helianthine folgender- 
maBen darstellen: 

Es gibt i m  f e s t e n  Z u s t a n d e  v i e r  u n d  i n  L i i s u u g  d r e i  ver- 
schiedene A r n i n o - a z o b e n z o l s a l z e  und Helianthine: Erstens eine gelbe 
bis rote azobenzol-ahnlich absorbierende azoide Reihe (9. unten Formel l),  
zu der aufler den Azobenzol-trimethylammoniumsalzen bisher uur die 
Salze aus Dimethyl-o-toluidin-azo-benzol und das  zugehiirjge Heliantbin 
in  stark saurer Losung gehoren. Zweitens besteht eine gleichfalls gelbe 
bis orange Reihe, aber von sehr vie1 starkerer, den roten chinoiden Salzen 
ahnlicher Absorption; hierher gehoren wohl die meisten festen gelben 
Amino-azobenzolsalze I),  vor allem sicher das  iitherlbsliche Dimethyl- 
amino-azobenzol-oxalat und als innere Sulfonate die gelben Alkohol- 
losungen fast nller im festen Zustande roten Helianthine, sowie wobl 
nnch die wenigen im festen Zustande gelben Helianthine. Diese zweite 
Reihe ist sicher nicht azoid konstituiert und erhalt, wenn man von 
komplizierten Nebenvalenz-Formeln absieht, am einfachsten eine chi- 
noide Pormel (s. unten Farmel 2), der zufolge diese Reihe valenzisomer 
ist mit den nun folgenden Chromoisomeren. Diese dritte Reihe ist aus- 
nahmslos tief rot, von starkster, dem Fuchsin sehr lhnlicher Ab- 
sorption und daher sicher von chinoider Struktur im Sinne der be- 
kannten Formel A r  . N H  . N : CsHc : NRaX; diese Strukturformel 
liefert zwei Formeln valenzisomerer Ammoniumsalze (s. unten Formel 
2 und 3), von denen also die erstere, wie eben erwahnt, den gelben 
chinoiden Salzen, und die letztere den roten chinoiden Salzen zuzu- 
erteilen sein durfte. Zu dieser dritten Reihe gehoren alle roten Amino- 
azobenzolsalze und alle roten Helianthine, bezw. deren rote Losungen, 
naturlich mit AusschluB der Derivate des Dimethyl-o-toluidins. Viertens 
existiert, aber nur im festen Zustande, eine fast schwarze, graphitahnliche 
Reihe von Aminoazosalzen uud Helianthinen, jedoch nur bei Borhanden- 
sein mindestens eines beweglichen Amin-Wasserstoffatoms. Deshalb wird 
diese dunkelfarbigste Reihe wahrscheinlich durch Verschiebung dieses 
Atoms gebildet und konnte danach etwa im Sinne der unteren 
Formel (4) ebenfalls chinoid, aber den valenzisomeren Reihen (2) und 
(3) strukturisomer sein. Die Isomerien der Helianthine als innerer 
Sulfonate konnen daher analog denen der Aminoazobenzolsalze etwa 
folgendermaBen formell dargestellt werden, wenn A r  = Renzolrest, 
R = Alkyl oder Wasserstoff, und Punktierung . . . . Nebenvalenzbindung 
a m  Ammoniurnstickstoff bedeutet: 

I) A. H a n t z s c h ,  B. 41, 1187 [1908]. 
a) A. Hantzsch ,  R. 46, 1543 [1913]. 



Ar.N = N . A r . N R ?  
1. 1 SOa-- ~ -.-iJ 

Azoide Formen. 
A r . N H . N  = Ar = N - R A r . N H . N  = A r  Z - N  - R 

2. 1 so, ~ - -  
3. 1 so,- - - 

Orangegelbe Formen. Rote Formen. ------ 
q n o i d c  Valemisomere. 

A r . N H . N  = Ar = N . R  
1. I 

Fast schwnrxe cliinoide Formen. 

Zuin SchluIj sei darauf aufmerksam geniacht, daB die optische 
Untersuchung der Aminoazosalae und der Helianthine sehr einleuchtend 
zeigt, daB alle Schliisse, die aus dem bloBen Vergleich der sichtbaren 
Farbe, aber ohne Beriicksichtiguug der Gesamtabsorption auch jetzt 
noch bisweilen, namentlich von H. I i a u f f m a n  n in seinen eigenen 
Arbeiten und seiner ~Valenzlehrea gezogen werdeu, unsicher sind und 
sognr iinrichtig sein konnen. So sind die Halogenmethylate aus Di- 
metbylamino-azobenzol (die Azobenzol-trirnethylammoniumsalze) und die 
gelben SSiuresalze des Dimethylamino-azobenzols gelb; beide sind aber 
von viillig verschiedener Absorption und daher auch trotz gleicher 
Korperfarbe von verschiedener Konstitution. Umgekehrt sind alle 
Hydrochloride ails Aminoazobeuzolen rot, aber  ebenfdls nicht nlle 
von gleicher Konstitution j denn die Salze aus Azobenzol-dimethgl-o- 
toluidin siiid trotz ihrer roten Parbe optisch den orangegelben Azo- 
benzol-triniethylai~imoniumsnlzen sehr ahnlich und nur durch eine 
schwache Verschiebung des Spektrums nach dem Rot zu verschieden, 
also a z o i d e  Salze; wahrend alle tibrigen roten Formen vBllig ver- 
schieden, nun zwar fuchsiu-lhnlich absorbieren, und danach sicher 
c h i n o i d  e Salze sind. Auch von hypsochromen und bathochromen 
Einfliissen bei der Salzbildung darf man ksum reden. So ist z. B. 
der ubergang des orangegelben Dimethyl-o- toluidin-azo-benzols i n  das  
rote IIydrochlorid ewar dem Anschein nach ein bathochromer Vor- 
gaug ; tatsachlich ist aber die Verschiebung der Gesamtabsorption, 
wie Tafel IT' zeigt, nur in ihrem kleinsten, den1 sichtbaren Gebiete 
bathochrom, aber im vie1 grofieren Gebiete des Ultraviolett vie1 
starker hypsochrorn. Auch diese Bezeichnungen sollten also aufgegeben 
uerden, wenn sie nur auf dem Augenscheiu beruhen. 

Jleinem fruheren Privatassistenten Hrn.  Dr. K. S c h i i n  b u r g  danke 
icb fiir seine Mitwirkung bei dieser Arbeit bestens. 

SO, ---H 


