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Meoreihe: I 'yridin mi t  HC1 bei  zoo, 
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Nornial-Element: 1018.; Millivolt = 1047.5 Teile. 

Der Notgemeinschaf t  de r  Deutschen  Wissenschaf t  sei fiir die 
Beschaffung der erforderlichen Apparatur bestens gedankt . 

115. L. S z e go : Beziehungen zwischen Absorptionsspektren und 
Konstitution von Azo- und Azoxyverbindungen. 

[ Aus d.  Istituto di chimica K. Unirersiti Milano.] 
(Eingegangen am .$I. Januar 1929.) 

In Fortsetzung der in diesen Berichten I )  mitgeteilten Versuchsreihe, 
welche die Unterschiede  in den  Spek t ren  der durch die S te l lung  des  
S a u e r s t o f f es  in as y m met  r i s c h en  A z o x y v e r b i n dun  g e n hervorge- 
rufenen Isomeren festzustellen bezweckte, habe ich nun weitere Isomeren- 
Paare in1 ultravioletten Teil des Spektrums untersucht. Insbesondere be- 
absichtigte ich, das Problem zu losen, das sich mir durch den TJmstand stellte, 
daB gewisse Isomeren a d e r s t  starke Unterschiede, sowohl in Gestalt der 
Absorptionskurven, als auch in der Lage der Bandenmaxima aufwiesen, 
wiihrend bei anderen fast gar kein Unterschied festzustellen war. Die seiner- 
zeit aufgestellte Hypothese, wonach der Sauerstoff der Azoxygruppe, je 
nachdem er sich zu dem substituieiten Benzolkern naher oder weiter be- 
findet, die durch die Substitution bedingten optischen Verinderungen ab- 
zuschwachen vermag oder nicht, sollte ebenfalls niiher gepriift werden. 

]I) Eine Vnsicherheit im Paktor der gemessenen Losung fallt aus dem Mittel zweier 
auf einander folgender Messungen heraus. Dies ist uichtig bei der B o r s a u r e ,  wo die 
Titrierung der reinen Losung einen etwas hoheren Gehalt ergibt, als die Finwage oder 
die Titrierung At Mannit-Zusatz. (firich Muller ,  Die elektrometr. MaDanalyse, 3 .  .qufl 
S. 215/216; durch eigene Versuche. trotz carbonat-freier Lauge, bestatlgt.) 

I )  B. 61, 2087 Trgz8:. 
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Xach dieser Hypothese ware demnach eine a d  Restvalenzen-Austaush 
bxutiende Wechselwirkung zwischen Substituenten und dexn doppelt ge- 
hundenen Sauerrtoff der Xzosygruppe anzunehmen, durch die die Lage 

Fig. I 

Fig. 2. 

der Banden verschoben bzw. die Banden selbst geschwacht oder ausgelo&ht 
wurden. 

Urn experimentell diese Hypothese zu priifen, erschien es mb angezeigt, 
auch verwandte Produkte 5hnIicher Konstitution zu untersuchen, urn a m  
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ihrem Verhalten eventuelle Schliisse auf die Azosgverbindungen zu ziehen. 
Xls Korper, die die grooten konstitutionellen Analogien zu den Azoxy- 
verbindungen aufweisen, habe ich die Azoverb indungen zum Vergleich 
herangezogen und zunachct die den friiher veroffentlichten Azosy-Derivaten 
entsprechenden Azokiirper hergestellt und ihre Absorption im ultravioletten 
Teil des Spektrums gemessen, sofern ihr optisches Verhalten noch nicht 
bekannt war. 

Es wurden zunschst die p -Ki t ro -  und p-Broni -azoverb indungen,  
sowie die p -Methy l - azoxy- I someren  und das entsprechende AZO- 
1)er iva t  untersucht. Die in Xbb. I ,  z und 3 wiedergegebenen Absorptions- 
kurven zeigen, daB diese Korper im ultravioletten Spektralgebict niir ein 
einziges, der Haupthande sanitlicher Xzo- und Azoxyverbindungen ent- 

Fig. 1. 

sprechendes Xbsorptionsma?iinium aufwisen. und da13 dessen Lage innerhalb 
geringer Crenzen fiir die Yerbindungen rnit gleichem Substituenten die 
gleiche ist. Su r  um ganz geringe Betrage, in1 Durchschnitt ca. 10 Prequenz- 
Einheiten, andert sich, analog der Veiscliiebung im einfachsten Fall, nanilicli 
\-om .Szo- zum Azosybenzol, die 1,age der Bandenmasima in Kichtung ge- 
ringerer Frequenzen. Der Unterschied zwischen den beiden Azoxy-Isomeren 
i,<t noch geringer und liegt in vielen Fallen innerhalb des Versuchsfehlere. 

.%us den1 Vergleich der drei Rurvenserien untereinander und mit den 
.lbsorptionslinien \-on unsubstituierteni Azo- und Azoxybenzol. die ich iiber- 
einstiiiimend rnit andcren Porschern?) bestimmt habe und in .lbb. 4 wieder- 
gebe, IaOt sich demnach feststellen, claB der cbergang der Azo- in die .4zosy- 
. .  uruppierung durch Eintritt yon Sauersioff, soweit das betrachtete -Sbsorp- 
tions-Gebiet in Frage komnit. kcine oder nur ganz geringe hderungen  in 
der Frequenz der Randen verursncht. Zu henierken i.;t lediglich, dali die 

*! Sirhe auch 3 l a r c h l e w s k y  i i ndJ Io roz ,  Bull SUC. chiill. France 35, 3 ;  ~ I C J ~ A . .  



Absorptionsbanden der Azoverbindungen im Verhdtnis zu den der Azoxy- 
korper im allgemeinen scharfer abgegrenzt und schmaler sind. 

Eine zweite Gruppe von Verbindungen, die ich untersuchte, bilden die 
p-osy- und p -amino- suhs t i t n i e r t en  A z o -  und  Azoxyverb indun-  

Fig. 4 .  

gen , deren Spektren einige interessante Merkmale bieten. Zunachst la& 
sich feststellen, wie ich bereits friiher ern%hnte3), da13 zwisrhen den beiden 

J) loc. cit. 
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I so mere n de  s Ben z o 1 az o x y - p h e  no 1 s ein gewaltiger Unterschied be- 
steht, indem I. die a-Form (I) im untersuchten Gebiete zwei Bander auf- 
weist, irn Gegensatz zum R-Isomeren (11), das nur ein Band besitzt, und 
da63 2. das Maximum der beiden Korpern zukomnienden B a d e  urn ca. 

50 Binheiten nach hoheren Frequenzen zu verschoben ist. Nach Messungen 
von Brode4) hat das pOxy-azobenzol zwei BBnder, von denen das erste, 

4) B. 61, I j z z  [1928:. 
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wie aus -4bb. 5 ersichtlich, sich iriit dem des x-p-Oxy-azoxybenzol deckt, 
wahrend das zweite etwas weiter gegen das kurzwellige Ende des Spektrums 
geriickt ist. 

7000 rroo r200 MOO 
E'rg. a. 

Fig. 9. 

r. cp5.  N: N .c,H, .OH 11. c,H,. N:  N.c,H,. OH 

b d 
Im E'alle des p-Amino-Der iva tes  zeigen sich iihnliche Verhdtnke. 

Bemerkenswert ist hier die Tatsache, daB auch der P-Azoxykorper ein zweites 
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Band im PuBersten Ultraviolett besitzt, das aber im Verhaltnis zur Inten- 
sitat der vom or-Korper gezeigten Bande verschwindend klein ist. Resonders 
augenfallic ist dagegen einerseits der Unterschied der Frequenz der Haupt- 

I HOC6H,.N:N.C6H,.0H 
I H0.C6H+N:t$C6Hq.0H 

Fig. 11. 

absorptionsbande in den beiden isoriiereIi Formen, andererseits die dhn-  
lichkeit im Verlauf der Absorptionskiinen und in der Lage der Maxima 
Iwim h o -  und x-.\zos)r-Deri\-at. 
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Auch das p-Oxy-m-nitro-azobenzol, sowie die beiden entsprechen- 
den Azoxyverb indungen,  die ich untersuchte, zeigen die gleichen Gesetz- 
rnaoigkeiten : das a-Aioxy-Derivat und die Azoverbindung mit zwei Banden 
und einem recht iihnlichen Verlauf der Kurven, die P-Azoxyform mit nur 
einer Bande, deren Maximum im Vergleich zum a-Isomeren nach den hoheren 
Frequenzen hin verschoben ist, allerdings nicht so stark wie im Falle des 
Oxy- bzw. Amino-Derivates, doch deutlich sichtbar. Die beobachtete In- 
tensitats-Zunahme der ersten Bande und -Abnahme der zweiten in den Azo- 
verbindungen steht iibrigens auch im Einklang mit den von Brode4)  ge- 
machten Erfahrungen. 

Den Absorptionslinien dieser drei Substitutionsprodukte nach zii 
schlieljen, besteht zwischen den  Azoverb indungen und  d e n  a-Azoxy-  
I someren  eine auf fa l lende  Ahnl ichkei t ,  wahrend die @-Formen  
eine e igene  S te l lung  einnehmen. Nicht nu-  das Fehlen bzw. die Ab- 
schwachung der zweiten Bande, sondern besonders die starke Verschiebung 
der Hauptabsorptionsbande deuten auf eine Sondersteltung der @ -1somerea. 
DaB sich dies nur in den letztgenannten Verbindungen @-OH, p-NH,) zeigt. 
hat  wohl seine Ursache darin, da13 die Substituenten der ersten Gruppe van 
Verbindungen (p-CH3, p-Br, p - K 0 2 )  iiberhaupt keine nennenswerten Ver- 
anderungen des Absorptionsspektrums hervorrufen und so ein moglicher 
EinfluB der Nahe eines ,,aktiven" Sauerstoffatomes nicht auf optischem 
Wege festgestellt werden kann. 

Dieser Ehflulj der Niihe des Azoxy-Sauerstoffes auf den Substituenten 
in den b-Isomeren laat sich als eine Verschiebung der Hauptabsorptions- 
bande aus der Frequenz der ungehemmten Substitutionsprodukte, niimlich 
Azo- und a-Azoxwerbind,ungen, nach der der unsubstituierten Verbindung 
definieren. AuBerdem ist als zweite Folge eine Verminderung bzw. Aus- 
loschung der zweiten Bande in allen Oxy- und Amino-Substitutionsprodukten 
zu vermerken. 

Letzterer Effekt ist jedoch vorerst als noch nicht einwandfrei und sicher 
zu bezeichnen. Denn es ist ja nicht ausgeschlossen, daB samtliche Azo- und 
Azoxyverbindungen jenseits des untersuchten Gebietes (ca. 2300 A.-E.) 
noch weitere Banden aufweisen, und daB das Auftreten der beobachteten 
zweiten Absorptionsmaxima in den Oxy- und Amino-Substitutionsprodukten 
nur durch Verschiebung einer bereits in der Stammsubstanz vorhandenen 
Basde nach kleineren Frequenzen zu erklaren ist, sowie daB das Verschwinden 
der erwahnten zweiten Bande bei den P-Isomeren nur a d  einer Verschiebung 
der Frequenz nach hoheren Werten beruht. Leider stoat die Untersuchung 
in diesen Gebieten des Spektrums aus experimentellen Griinden auf gro1.k 
Schwierigkeiten, so da13 ich vorerst davon abgesehen habe, in dieser Richtung 
weitere Versuche anzustellen. In1 iibrigen verandert das mogliche Vor- 
handensein einer zweiten Bande, sowohl in samtlichen Azo- und Azoxy- 
verbindungen, als auch in den P-Isomeren der Oxy- und Amino-Derivate 
nichts an den theoretischen Ableitungen, da die starken Frequenz-verschieden- 
heiten der Absorptionsbanden zwischen den Isorneren genugen, urn den 
hemmenden Effekt des Azoxy-Sauerstoffes auf den Substituenten in den 
@-Isomeren zu erklaren. 

Im weiteren habe ich auch noch einige in beiden Kernen substituierte 
Azo- und Azoxyverbindungen untersucht, und zwar in Erganzung der friiher 
veroffentlichten p -  Br om-p'- ni t ro-azoxybenzol-  I somer  e n  das ent- 



744 S z e g o :  Beziehungen zwischen Ahsorptionsspektren und i Jahrg. 62 

sprechende A zo - D e r i v a t. AuBerdeni das p - B r o m - p’- m e t h y  1 -a  z o - 
benzol ,  sowie die analoge - \zosyverb indung,  von der aber nur das eine 
Isomere bekannt ist 5).  Aus dem Vergleich der Absorptionskurven ersieht 
man, daB ini ersten Fall die Verbindung NO,. C,H,. N ( : 0) : N . C,H, . Br 
analog dem Azo-Derivat zwei Absorptionsmaxima aufweist, dal) das zweite 
Azoxy-Isomere nur ein Band besitzt, welches im Vergleich zur Frequenz 
der ersten Verbindung nach hoheren Schwingungszahlen verschoben ist. 
Allerdings treten die Verhaltnisse hierbei nicht so deutlich zii Tage wie im 
F‘alle der Verbindungen, bei welchen nur der eine Kern Substituenten tragt. 
Bei den p-Brom-p’-methyl-verbindungen la& sich die Ahnlichkeit zwischen 
Azo- und Azosyverbindung feststellen. Diesen zwei Verbindungsgruppen 
nach zu urteilen, hat es den Anschein, als ob der Azoxy-Sauerstoff auf den 
schwereren Kern - in diesem Fall dem p-brom-substituierten Kern - 
einwirken und sich dem anderen gegenuber eher indifferent verhalten wiirde. 
Ztir endgiiltigen Entscheidung dieser Frage bedarf es jedoch noch weiterer 
Versuche. 

Von symmetrischen, in beiden Kernen substituierten Verbindungen 
wurde das p, p’-Dini t ro-  und p ,  11,’-Dioxy-azo- und -azoxybenzol  
untersucht, in denen sich die allgeineine Regel der schwachen Banden- 
versehiebung gegen Rot vom Azo- zum Azoxykorper und die starkere Ab- 
grenzung der Bande in der Azoverbindung wiederholt. 

Beschreibunp der Versuche . 
S h t l i c h r  Xzosy-Isomeren, das p-Brom-p’-methyl-azo- urid -azoxybenzol. sou+ drts 

p-Azo- und -.izosyphenol wurden mir \-on Hrn. Prof. Bigiavi  freundlichst iiberlassen, 
wofiir ihm anch an dieser Stellc hestcns gedankt sri. Von sonstigen untersuchten Ver- 
bindungen u-urde das p-Brom-azobenzol  durch Kondensation vori Sitroso-benzol 
init p-Brom-anilin in Essigsaure-LBsung dargestellt ; das p-Xitroderivat aus Xitroso-nitro- 
lwnzol und Anilin nach B a m b e r g e r 6 ) ,  und auf gleiche IVeise das p-Broin-p’-nitro-aLo- 
benzol aus ,hiitroso-nitro-henz~~l und p-Broin-anilin : das m-Nitro-p-osy-azohcnzol durch 
Diazotieren voii ;2nilin und Kuppeln mit 0-Sitro-phenol nach .ingaben von Xijl ting’). 
1)as p,p’-Dinitro-azo- und -azosybenzol wurden nach \Verner und St insny“)  dureh 
Nitrierung und Osydation ron Xzobenzol erhalten. Siimtliche I’raparate wurden xnehrere 
Male aus reinstein Alkohol umkrystallisiert und in alkoholiseher Losung verwendet. Dic 
Ii’agungen der Substanzen erfolgteii auf eincr Mikrowage. 

Beziiglich der MelJmethode verweisr ich auf die friiher gemachten An- 
gaben $). 

Ich danke Frl. P. Os t ine l l i  fiir ihre Hilfe bei der Ausfuhrung der Ij7er- 
suche und Xessungen. 

Milano (Mailand),  Januar 1929. 

”) Die Verbindung entsteht durch Broniicrrn von P-p-Methyl-azosybenzol, wahrend 
tlas Isomere nicht zuganglich ist, da r-?J-Methyl-azosyhenzol sich dem Rrorn gegenuber 
indifferent wrhi l t ;  vergl. Angel i ,  ( ; a m  chim. Ital. 46, I1 67 [1916]. 

6, B. 36, 3803 [rgoj:. :) B .  20, 2997 [188;1. ’) B. 32, ,327.j IrSg9j. 
!’I Cambi  und Szegti, B. 61, 2081 [ 1 g r S 1 .  
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