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erwarmt und hierauf das Toluol mit Wasserdampf abgetrieben. Alsdann 
wurde der gegen Ammoniak unempfindliche Ester nach dem Abfiltrieren 
aus Petrolather von demselben Schmp. 125O wie der aus Diazo-methan ge- 
wonnene Ester in einer Ausbeute von 0.15 g = 1594 erhalten. 

D i m e t h y 1 -he 1 i a n t  h i n wurde durch Dimethylsulfat uiiter gleichen 
Bedingungen ebenso, wie durch Diazo-methan, nur spureriweise esterifiziert ; 
doch schniolz auch sein vermittels Dimethylsulfats gewonnener Methyl- 
ester bei z80° unter Zersetzung. Die Absorptionsspektren djeser Ester sollen 
erst ini Vergleich rnit denen der freien Helianthine und ilirer Sake in der 
folgenden Arbeit behandelt werden. 

Die obigen Versuche sind gemeinsani rnit Hrn. Dr. 1:ritz Muller aus- 
gefiihrt worden, dem hierfiir bestens gedankt sei. 

146. A. H a n t z s c h  und W. Voigt: 
Ober Amino-azobenzole und ihre Salze. 

(Bingegangen an1 I j. E'ebruar 1929.) 

Wie schon vor 20 Jahren niit Dr. Hilscherl)  nachgewiesen wurde, 
bilden die Amino-azobenzole  zwei verschiedenfarb ige  - gelbe und 
rote - Salze ,  von denen die ersteren als azo ide  und die letzteren als 
c hinoide S alze formuliert worden sind : 
(I) CsH,. N : N . C,H,. NR,, HX, 

Die gelben Salze konnen als die instabilen Isomeren bismeilen sogar durch 
Druck in die roten verwandelt werden. 

Diese A4uffassung bleibt als Grundlage der chemischen Theorie der Azo- 
Indicatoren - wonach das gelbe Dimethylamino-azobenzol (Dimeth ylgelb) 
beim Ansauern in das rote chinoide Salz iibergeht - in vollem Umfange 
bestehen ; denn da die gelben Salze gleich den konstitutiv eindeutigen tri 
inethylierten Salzen C,H, . N:  N .  C,H,. N (CH,), . X wegen deren groBen 
optischen hnlichkeit rnit Azobenzol auch nur azobenzol-ahnlich konstituiert 
sein konnen, konnen die , ,chromoisomeren" roten Salze nur durch Verschiebung 
des einzig beweglichen Wasserstoffatoms der Saure entstanden sein und 
damit der obigen, chinoiden Strukturformel entsprechen. Dies ist deshalb 
nochmals zu betonen, weil nach Vorlander2)  die von ihm aufgefundene 
Tatsache, daB das tetramethylierte Diamino-azobenzol (sog. Tetramethyl- 
gelb) ein blaues Monohydrochlorid, aber ein rotes, hellerfarbiges Dihydro- 
chlorid erzeugt, mit der chinoiden Theorie deshalb unvereinbar sei, weil 
der bei Addition des z wei t  en  Saure-Molekiils eingetretene Farbwechsel nur 
durch die Annahme einer weiteren chinoiden Umlagerung erklart werden 
miiBte, wofiir jedoch die Strukturformel keine Moglichkeit mehr bote. 

Allein derartige Farbaufhellungen, die auch bei vielen Farbstoffsalzen 
besonders der Triphenyl-methan-Reihe auftreten, sincl allerdings niclit 
strukturchemisch, wobl aber komplexchemisch erklart und formuliert worden : 
Die einfach-sauren Salze eines chinoiden Diamins enthalten nierichinoide 
oder ,,konjugiert"-chinoide Kationen, in denen beide Aminoreste rnit den1 

( 2 )  C,H, . XH . N : C,H, : NR,. X. 
gelb, azoid rot, chinoid 

I )  B. 41, 1171 [1908:. 2, B. 66, 1229 [19231. 



Anion in Beziehung stehen, wahrend in den zweifacti-sauren Salzen diese 
Konjunktion gelost wird und so einfach-chinoide Salze unter Farbaufhellung 
entstehen. Wie z. B. aus dem griinen Malachitgrun-Monohydrochlorid das 
gel be Dihydrochlorid, so entstelrt analog aus dem konjugiert-chinoiden blauen 
Chlorid des Tetranethylgelbs das einfach-chinoide rote Chlorid nach folgender 
Formulierung : 

NH . C,H,. NR,, C1H 
c1 jrc' + I I N: C,H, :NR,. C1 

NH . C,H, . NR, 

N : CBHl : NR, 
I 

blau rot 

Diese Erklarung der anscheinend optischen Anoinalie ist auch deshnlb 
vorzuziehen, weil sie auf verwandte Erscheinungen iibertragen werden 
kann, z. B. auf die Tatsache, da13 die farblosen Mononitrosalze R . CH : NO,K 
durch Eintritt einer zweiten Nitrogruppe in die farbigen und viel starker ab- 
sorbierenden , ,konjugierten" Dinitrosalze K . C (NO,),K iibergehen, indern das 
Metal1 von beiden Nitrogruppen gebunden mird - wahrend dies durch die 
Annahme Vor landers  von ,,Addukten" nicht erklart werden kann. 

Dagegen ist die Annahme des &en von uns3), daU a d e r  den gelben 
azoiden Amino-azosalzen noch viel starker absorbierende - und deshalb 
auch fur chinoid gehaltene - Salze existieren, wie schon A. Thie14) nach- 
wies, nicht haltbar. Denn die nur sehr verdiinnt herstellbare atherishe Losung 
des violetten Dimethylgelb-Oxalates enthalt nich t, wie angenornmen wurde, 
ein gelbes Oxalat, sondern ist zufolge der Extinktionsmessungen Th ie  1s 
fast vollstandig in Amino-azobenzol und freie Saure gespalten. 

Wir haben dies auch fur konzentriertere atherische Losungen an den 
violetten, aber viel leichter loslichen Sa lzen  der  T r i -  und  Monochlor-  
e s  s igsaure  durch Molekulargewichts-Bes timmungen festgestellt: 

Dime t 11 y 1 gel b - T r i c  hl  o r - ace t a t. 
Ather: Sbst. : A :  M.-G. gef.: M.-G. ber.: Spaltungin yo: 

0.3426 g 0.180" 225.15 72.5 
17.8370 6 0.4281 g 0.220' 230.2 388.5 69.0 

0.4853 g 0 .248~ 231.2 68.0 

Dimethylgelb-Monochlor-acetat. 
Ather : Sbst. : A : M.-G. gef. : M . 4 .  ber. : Spaltungin % : 

0.1884g 0215'  1Gr.1 98.2 
19.4735 g 0.2325 6 0.265~ 162.2 319.5 97.0 

0.2907 g 0.331' 162.4 96.7 

Das Salz der schwachen Monochlor-essigsaure ist also selbst in konz. 
atherischer Losung so gut wie total und das der starkeren Trichlor-essigsaure 
weitgehend in seine Komponenten gespalten. Hiernach besteht also, 
was vor 15 Jahren noch nicht bekannt war, eine der Hydrolyse analoge 
,,kherolyse", da durch k h e r  die Sauren nicht als solche in Freiheit gesetzt 
werden, sondern in Atherate R . COOH . . 0 !C,H,), iibergehen und zugleich 
als solche ,,inaktiviert" werden. Dasselbe gilt damit naturlich fur die viel 
verdiinntere atherische Losung des Oxalates, wie auch optisch bestatigt 
wurde. 

') B. 46, I542 [1913]. 
4, Fortschr. d. Chem., Phys. 11. physikal. Chem. 18, 112 [ r g q ] .  
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Danach existieren also gelbe ch inoide  Sake nicht, und damit ist auch 
meine hieraus gefolgerte Annahme, daf3 das freie Amino-azobenzol eine den 
Chinonen ahnliche Konstitution haben konnte, erledigt. 

Aber wie der Ather eine ,,Atherolyse" durch Spaltung dieser Salze in 
die Atherate von Sauren und auch in die Atherate der Amino-azobenzole er- 
zeugt (wie unten nachgewiesen werden wird), so bewirkt auch der Alkohol 
e;ne Alkoholyse der roten Salze. Hieraus ergeben cich Schliisse a d  deren 
verschiedene Stabilitat und damit auch auf ihre Brauchba rke i t  a l s  I n d i -  
c a t  o r en ,  was vor allem fur Amino-azobenzol und Dimethylamino-azobenzol 
wichtig ist. 

Wie die Figuren I und 2 zeigen, sind die Hydrochlor ide  beider Rasen 
in n/roooo absolut-alkohol. 1,osung optisch den freien Basen sehr ahnlich, also 
weitgehend gespalten. Erst durch uberschussige Saure werden sie scliliefllich 

1 I J 

Fig. I. 
-1tnino-azobenzol 

Kurve I in Alkohol 
Kurve L ,, 0 . 3 - Y L .  alkohol. Salzsaure 
Kurve .1 ,, 0.5-n .  ,. 
Kurve 4 ,, 10.0-n. ,, 
Kurve j ,, 16,o-n. ,, 

Fig. 2. 
Dinieth ylamino-azobeizol 

Kurve I in Alkohol 
Kmve L ,, w/lOO alkohol. Salzsaure 
Kurve 3 ,, ,, 

optisch konstant und sind dann vijllig als rote Salze gelost. Allein das Di- 
inethylgelb geht schon durch etwa n/,-Salzsaure total in das rote chinoide 
Salz iiber, Aminogelb dagegen erst durch 16-n. Salzsaure. Dieser Unterschied 
kann aber nur zum Teil davon herriihren, daf3 das Dimethylderivat eine 
starkere Base ist . Die Dissoziationskonstante des Dimethylgelbs, 9.3 x xo-ll, 
ist zwar Io-ma1 so groB wie die des Aminogelbs, 9.5 x 10-l~ 5), jedoch diirfte 
dieser Unterschied, der bei der GroRenordnung beider Dissoziationskonstanten 
noch als gering bezeichnet werden mu13, nicht den scheinbaren Basizitats- 
Unterschied erklaren, der in den Fig. I und 2 zum Ausdruck kommt. 

j) I ,ancIol t -Bornstein,  5 -4ufl. 
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Merkwurdigerweise andert sich auch die Farbe der festen Aminosalze und 
insbesondere die Tendenz der gelben Salze zur Umlagerung in die roten Salze 
mit zunehmender GroBe der Alkyle nicht kontinuierlich, sondern sprungweise - 
also ahnlich wie die Aciditat der Alkan-carbonsauren. So ist das Diathyl- 
derivat wegen seiner geringen Tendenz zur Bildung der roten Salze wieder 
ein schlechterer Indicator als das Dimethylgelb, und wild damit ahnlicher 
dem Aminogelb, wahrend das Dipropylderivat wieder dem Dimethylgelb 
ihnlicher ist, da es schon bei geringerer Saure-Konzentration rote Salze bildet. 
Am deutlichsten zeigt eich diese Eigentiimlichkeit, wenn die betr. Amino- 
azobenzole aus atherischer Losung durch vorsichtigen Zusatz starker Sauren 
(z. B. Salzsaure) als Salze gefallt werden. So liefert hierbei Amino-azobenzol 
priinar stets qelbe Salze, Dimethylamino-azobenzol rote Salze, Diathylamino- 
azobenzol gelbe Salze und Dipropylamino-azobenzol rote Salze. Letzteres, 
das Propylge lb ,  war noch nicht bekannt und wurde in analoger Weise aus 
D i az onium c hlo r id-Losung und D i - 
propyl -an i l in  vom Schmp. 8Gn er- 
halten. 

Wie zu erwarten, wirkt Wasser  
auf die roten Salze wegen der sehr 
geringen Lijslichkeit der freien Amino- 
azobenzole in Wasser weitgehend hydro- 
lysierend. Unter Ausscheidung der 
f re ien  Base rotet sich die waflrige 
Losung nur sehr schwach. 

Aber auch sog. indifferente 1,o- 
sungsmittel spalten die roten Salze 
durch ,,Solvolyse" mehr oder nijnder 
weitgehend, wie dies Fig. 3 fur Chloro- 
form-Losungen zeigt. Danach ist das 
Dimethylgelb-Hydrochlorid in n/lonoo- 
Loeung sehr weitgehend zersetzt 
(Kurve z ) ,  und erst in n/,,-chlorofor- 
mischer Salzsaure nahezu unzersetzt 
gelijst (Kurve 5 ) .  Auch das in festem 
Zustande rote Acetat ist in Eisessig 
selbst bei groWem UberschuW des letz- 
teren merklich solvolysiert (Kurve 3). 

Wie schon oben bemerkt wurde, 
bilden auch die f re ien  Amino-azo-  
be n z o 1 e mit indifferenten Losungs- 
mitteln Solvate .  Diese fur ihre Ver- 
wendung als Indicatoren nicht zu ver- 
nachlassigende Tatsache ist schon direkt 
wahrzunehmen. So ist eine Losune von 

7500 ZOO0 ,?:Off 3DDo 

Fig. 3 .  
Kurve I .  Ilimethylgelb in Xther (zum 

X'ergleich, gelb). 
Kurve 2. Dimethylgelb-Hydrochlorid in  

Chloroform (rosa). 
Kurve 3 .  Eimethylgtlb in Eisessig (rot- 

orange). 
Kurve 4. Dimethylgelb-Hydrcchlorid in 

0.1-n. wiiBriger Salzsaure (rot). 
Kurve 5. Dimethylgelb-Hydrochlorid in 

0 . 1 - 9 % .  chloroformischer Salz- 
saure (rot). 

" 
Dimethylgelb in Benzd vie1 intensiver gelb als eine gleich konzentrierteLosung 
in Ligroin. n/,,,-I,osungen haben nach colorimetrischen Bestimmungen gleiche 
Farbintensitat bei den folgenden Schichtdicken : 

in Benzol 7 3, Aceton.. . . S.5, -4lkohol 9.8, 
, , Ather I I .6, Chloroform I I .8, Ligroin I 2 4, 

wonach also das Benzol-Solvat mehr als 11/2-mal so intensiv gelb ist wie das 
in Ligroin geloste (und darin vielleicht kaum solvatisierte) Dimethylgelb. 

63* 
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Noch deutlicher komnit diese Beeinflussung der Absorption durch Solvat- 
Bildung in Fig. 4 zum Ausdruck. Hiernach wird also bei jeder Spaltung 
der Salze nicht nur die Saure, sondern auch die Base als Solvat (z. B. in 

Fig. 4. 
Kurve I. Dimethylamino-azobenzol in Alkohol. 
Kiirve 2. ,, Chloroform. 
Kurve 3 .  ,, Ather. 
Eurve 4 .  ,, Petrolather. 

atherischer Losung als Ather at) durch eine cheinische Wirkung des Losungs- 
mittels in Preiheit gesetzt, was natiirlich auch fur die Hydrolyse gilt. 

DaW im vorliegenden Palle die Losungsmittel iiberwiegend von der un- 
gesattigten Aminogruppe addiert werden, geht daraus hervor, daW sowohl 
Azobenzol als auch das azoide Sa lz  C,H,.n.:N.C,H,.N(CH,!,. J,  in 
welchem die Aminogruppe durch Salzbildung abgesattigt ist, in denselben 
140sungsmitteln zufolge der unter gleichen Bedingungen angestellten colori- 
metrischen Messungen innerhalb der Versuchsf ehler optisch fast identisch 
sind : 

nl*oo in Alkohol Ather Chloroform Ligroin 
C,H,. N, . C,H, . . . . . . 8.8 9.4 10.0 9.6 
C,H5.N,.C,H4.NRs. J 8.5 9.4 10.1 9.8 

Aus alledem ergibt sich: Die Verschiedenheit der Farbe der gelben und 
roten Azo-Indicatorsalze ist zwar chemisch durch die Verschiedenheit ihrer 
entweder azoiden oder chinoiden Konstitution bedingt und naturlich ab- 
hangig von der Natur des Azokorpers und der Saure, zeigt aber untergeordnet 
sowohl bei den Salzen als auch bei den freien Amino-azobenzolen auch durch 
Solvat-Bildung mit 1,osungsmitteln verschiedene , Juancen". 

Die Amino - az o b enz o 1- sulf o ns  au ren  oder Helianthine sind, wie 
bereits friiher dargetan, als innere Salze den gem-ohnlichen Salzen der zu- 
gehorigen Amino-azobenzole analog. Deshalb sind die gelben Helianthine 
innere azoide Sake (3) und die roten Helianthine analog den roten Amino- 
azosalzen innere chinoide Salze (4) : 

(3)  HR,N. C,H,. N: N. C,H, .SO,, (4) R,K: C,H,: K .  NH . C,H,.SO,. 
I I-- -1 1 -  __ ~ __ 



(IQ2Q)l Uber Amino-azobenzole zcnd ihre Sake. 9 73 

Die den ersteren ron rnir fruher zugeschriebenen chinon-ahnlichen 
Pormeln konimen also a m  den bei den Sniino-azobenzol-Salzen oben an- 
gefuhrten Griinden auch hier in Wegfall. 

Diese hierdurch vereinfachten Verhaltnisse werden noch klarer durch 
die Isolierung und optische Untersuchung der in der vorangehenden Arbeit 
heschriebenen Hel i  a n  t h i  n -es t e r  , da 
deren azoide Strukturformel im Gegensatz zii der der freien Helianthine unver- 
anderlich ist. 

Wie aus den Absorptionskurven in Fig. 5 ersichtlich, ist der Ester 
des Diathyl-helianthins, (C,H,),N. C,H,. N : N. C,H, .SO,. OCH,, dem gelben 

K,N . CaH,. N: N . C,H, .SO,. OCH,, 

Schwingungszuh/en 
zum 2500 3000 3500 

Fig. 5 
Kurve I. Diathyl-lielianthin-metli~lester in Alkohol. 
Kurve 2 .  Diathyl-helianthin in Satronlauge. 

azoiden Katriumsalz (C2H5),N. C,H, . N : N . C,H, . S0,Na optisch sehr k d i c h  
und wohl nur dadurch etwa: verschieden, dafl das Methyl im Ester an ein 
eiiiziges Sauerstoffatom, dagegen das Metal1 im Salz ionogen an alle drei 
Sauerstoffatome gebunden ist. Aber auch das einfachste, nicht-methylierte, 
in1 festen Zustande gelbe He l i an th in  absorbiert nach Fig. 6 in Alkohol 
wie Amino-azobenzol. Hiernach kann es also nicht unverandert als inneres 
Salz gelost sein, da es dann die vie1 schwachere azobenzol-ahnliche Absorption 
des Salzes J . (CH,),N. C,H,. N :  N. C,H, besitzen miiBte, sondern ist, wenigstens 
ganz uberwiegend, als offene Amino-azobenzol-sulfonsaure oder, genauer, als 
deren Athyloxoniumsalz H2N. C,H, . N : N . C,H, .SO,[H, . OC,H,] gelost. 

Das bereits bekannte, ganz andere Verhalten der Dimethyl -o- to lu-  
id inazo  - benz ol-sulf ons aure6) ,  des o-niethylierten Diniethylgelbs, kann 

6 ,  B. 48, 1 7 j  [ r g ~ j j .  
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nunmehr auch zwanglos erklart werden. Dieses gelbe Helianthin ist als 
inneres azoides Salz H(CH,),h'. C,H,(CH,) .N: N. C,H, .SO, in Alkohol auch 

I I _ _ _ - _ _  

gelb und zwar unverandert gelost, weil es darin azobenzol-ahnlich absorbiert. 

Fig. 6.  
Kurve I .  Amino-azobenzol in Cliloro- 

Amino-azobenzol-Hydro- 
chlorid 

Kiirve 2 .  Amino-azobenzol-sulfonsaiire in 41- 
kohol. 

Es  liefert sogar in saurel Losung 
nicht wie clie gelbe Amino-azo- 
benzol-sulfonsaure rote chinoide 
Salze, sondern bleibt in diesen 
Losungen gelb und ist nur partiell 
in die offenen benzoiden Sake 
X[H(CH,),N.C,H,(CHJ .N:N 
. C,H, . SO,H] aufgespalten. Da 
sogar das rote chinoide Dimethyl- 
helianthin wie das rote Mono- 
methyl- und Diathyl-helianthin 
in Alkohol als gelbes azoides Salz 
gelost ist, so kann die absolute 
Stabilitat des o-Tolui&ii-Helian- 
thins nur davon herriihren, da13 
die Einfiihrung eines o-standigen 
Methyls dem beweglichen Wasser- 
stoffatom der Siiiure den Ein- 
tritt in das Innere des Molekiils 
versperrt . 

Es la& sich aber auch che- 
inisch nachweisen. daB die gelben " 

und roten Helianthine wirklich als gelbe azoide und rote chinoide innere Salze 
konstitutiv verschieden sind; denn sie reagieren gegeniiber Diazo-essigester  
merklich verschieden. Da die gelben Amino-azobenzol-Salze die instabilen Iso- 
meren sind,weil sie sich ans Saure undBase primar bilden und oft durchErwarmen 
und sogar durch Druck in die roten Isomeren ubergehen, war zu erwarten, 
da13 die gelben Helianthine reaktionsfahiger sein wiirden, als die roten, also 
auch leichter unter Ubergang der inneren Salze in offene Amino-sauren mit 
Diazo-essigester unter Stickstoff-Entwicklung reagieren wiirden. Dies ist in 
der Tat der Fall. 

Nur die gelben Helianthine, d. i. die Amino-azobenzol-sulfonsaure und 
die Dimethyl-o-toluidinazo-benzol-sulfonsaure, elrtwickeln aus D i a z o - e s s i g - 
e s t e r  Stickstoff, wahrend die roten Helianthine, d. i. die Monomethyl-, 
Dimethyl- und Diathylamino-azobenzol-sulfonsauren, mit Diazo-essigester 
nicht oder nur mit auoerordentlich vie1 geringerer Geschwindigkeit reagieren. 

Gegenuber dem chemisch aktiveren D i a z o - me t h a n reagieren die gelben 
und roten Helianthine deshalb nicht merklich verschieden, ~ e i l  es energisch 
methylierend wirkt. 

Der naheliegende Einwand, da13 bei diesen Reaktionen in heterogenen 
Systemen die groI3ere Loslichkeit der gelben Helianthine in Diazo-essigester 
deren grosere Reaktionsfahigkeit veranlassen konnte, erledigt sich dadurch, 
dafi gerade die in allen Medien am schwersten losliche, einfache Amino- 
azobenzal-sulfonsaure am raschesten reagiert. DaG die Geschwindigkeit der 
Stickstoff-Entwicklung mit der Zeit betrachtlich, bis fast anf das Hundert- 
fache, steigt, wird wohl davon herriihren, da13 die Loslichkeit und damit die 
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Urnwandlung der inneren Salze in die offenen Amino-sauren uni so mehr zu- 
nimmt, je mehr das Losungsmittel, d. i. der urspriinglich homogene Diazo- 
essigester, aufgebraucht wird und statt dessen der dmch Uinsetzting niit dem 
untersuchten Helianthin substituierte Essigester entsteht. 

147. A. Hantzsch  und W. Voigt:  
Bestimmung der Aciditat undissoziierter Sauren durch Dimethyl- 

amino-azobenzol als Indicator. 
(Eingegangcn am 15. Felxuar 19~9.) 

Nach den Untersuchungen des einenl) von uns kann die S t a r k e  oder  
der Ac id i t a t sg rad  der  Sauren  nicht rein physikalisch nach der klassischen 
Dissoziations -Theorie aus ihrer Leitfahigkeit in w8Griger Losung, also nicht 
durch ihreverschiedene Tendenz  zurDissoziat ion,  berechnet werden; denn 
i n  wafiriger Losung gehen si? in Hydroxoniumsalze  iiber, und zwar 
um so leichter und vollstandiger, je starker die betreffenden Sauren sind. 
Ihre wahre Aciditat kann nur chemisch auf Grund ihrer verschiedenen 
Tendenz  zur  Sa lzb i ldungz)  erniittelt werden, oder, was im Prinzip das- 
selbe, aber in praxi bequemer ist, durch die verschiedene S t a b i l i t a t  i h re r  
Sa lze ,  die nach dem einfachen Schema des Zerfalls von Ammoniumsalzen 
X [HNR,] -> X H  + NR, sich in Saure und ein Amin bzw. ein Basen-anhydrid 
spalten. Experimentell am einfachsten nachzuweisen und zu verfolgen 
ist dieser Zerfall dann, wenn er sich optisch dadurch ermitteln laBt, daB 
bei der Bildung und natiirlich auch beim Zerfall solcher Salze sich die Farbe 
derartiger Systeme infolge einer intraniolekularen Umlagerung verandert, 
also bei Verwendung solcher Basen-anhydride, die sich bei der Salzbildung, 
und natiirlich auch bei ihrer Regeneration aus ihzen Salzen, konstitutiv 
und damit auch optisch verandern, d. i. bej Indicator-Basen-anhydriden. 
Als ein solches ist, wie bereits fruher, das gelbe Dimethylamino-azo-  
benzol ,  C,H, .N,.C,H,.N (CH,), (Dimethylgelb), gewahlt worden, dessen 
Salze rot sind, indem hierbei das azoide Amin in chinoide Salze iibergeht: 

C,H, . N : N. CoH4. N (CH,) + H X  + C,H, . NH . N : C,H4 : N (CH,), . X. 
Die Lage  dieses  Gleichgewichtes  ist zwar in erster Linie von der 

S t a r k e  der  S a u r e  abhangig, aber in zweiter Linie auch von der N a t u r  
de r  , ,Losungsmit te l" .  Durch deren Natur, vor allem durch die Ver- 
schiedenheit ihrer dissoziierenden Kraft, d .  i. ihrer D ie l ek t r i z i t a t s -  
k o n s t a n t e n ,  wird die Wirkung und damit die Starke von Sauren sehr ver- 
schieden' beeinflufit. Nur die gesa t t i g t en  Kohlenwassers tof fe  und 
annahernd auch ih re  Halogender iva te ,  vor allem Tetrachlorkohlenstoff 
und in etwas geringerem Grade auch Chloroform, sind fast indifferente 
Losungsmittel, wirken also fast nur als Verd i innungsmi t te l ,  wogegen 
a l le  s aue r s to f f -ha l t i gen  Losungsmi t t e l ,  also nicht nur Wasser, sondern 
auch Alkohole und Ather, ni i t  den  Sauren  chemisch reagieren ,  und 
zwar um so starker, je starker die Sauren sind. Die drei starksten Sauren: 
Pe rch  lor  s a u r  e , Jo d w ass  e r  s t o f f sa ur  e und B r o mw as ser  s t o f f s a u r  e 
-~ 

l) Ztschr. Elektrochem. 29, 224 [r923!, 30, 206 [1924]; B. 58, 626 [1925]. 
') vergl. Louis P. H a m m e t t ,  Journ. Amer. chem. SOC. 50, 2666 [1928:. 




