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C holes t er yl-  o-ni t r o benz o a t : 4.2 g o-Nitro-benzoylchlorid, in 20 g 
Chloroform gelost, wurden mit 7 g Cholesterin in 30 g Chloroform und 20 g 
Pyridin vermischt. Ausbeute 4 g Rohprodukt und 1.4 g Reinprodukt. WeiBe, 
borsaure-Wiche Krystallschuppen. [a]$ = -6.00. Schmp. (149.6 -) 150.4 
bis 150.9~; Klarpunkt 156.2-156.9~. 

0.4935 g Sbst.: 9.58 ccm 0.1-n. HC1. - C,4H,,0,N. Ber. N 2.62. Gef. N 2.72. 

Cholesteryl-m-nitrobenzoat: 7 g m-Nitro-benzoylchlorid in 25 g 
Chloroform, 10 g Cholesterin in 40 g Chlorofdrm und 30 g Pyridin. Ausbeute 
10.3 g Roh- und 4.2 g Reinprodukt. Schwach gelbliche Krystalltafeln. 
[a]: = -11.9~. Schmp. ( I ~ O . ~ - - ) I ~ O . ~ - I L + I . O ~ .  Klarpunkt 174.6-175.3~. 

0.6202 g Sbst.: 12.11 ccm 0.1-n. HCl. - C,,H,,04N. Ber. N 2.62. Gef. N 2.74. 
Cholestervl-p-nitrobenzoat, genau wie die m-Verbindung dar- 

gestellt. Rohprodukt 13 g, Reinprodukt 9.5 g. Kleine, schwach hellgelbe 
Krystalltafeln. [a]:: = -6.30. Schmp. (188.2-)189.9-192.8~. Klarpunkt 
261.0~ (Zersetzung unter Braunfarbung). 

0.6379 g Sbst.: 11.71 ccm 0.1-n. HC1. - C,,H,,O,N. Ber. N 2.62. Gef. N 2.57. 

Shriner nnd L u t h e r  KO fanden den Schmp. 188.8-189.8~ (kon.) und [a]:: = 
-6.480. 

264. A. Hantzsch und A. Burawoy: 
Ober die Konstitution der p-Amino-azobenzol-Salze. 

(Eingegangen am 26. Mai rg30.) 

I. Uber die t ieffarbigen p-Amino-azobenzol-Salze. 
Na& A. Hantzschl) besitzen die tieffarbigen Amino-azobenzol-Salze 

konjugiert-chinoide Struktur C,H5. NH .N : c,H, : NR,X, da ihre Absorp- 

tionsspektren denen der basischen Triphenylmethyl-Salze, speziell dem des 
Fuchsins,  sehr W i c h  sind. 

Nach F. Kehrmann2) sol1 dagegen die Annahme der chinoiden Um- 
lagerung iiberfliissig und die VerstaIkung der Lichtabsorption durch An- 
lagerung eines Siiuremolekiils an den Azo-stickstoff, also durch den Uber- 
gang desselben in den 5-wertigen Zustand zu erklaren sein. Die gelben ein- 
sZiurigen und die roten zweisaurigen Salze des Azobenzols sollen nach ihm,. 
da andere Formeln nicht moglich seien, den Formeln C,H,. N (HX) : N . C,H, 
bzw. C,H, .N (HX) : N (HX) . C6H5 entsprechen. Deshalb sollen auch die 
violetten Sake der p-Amino-azobenzole die Konstitution C,H,.N(HX): 
N . C,H, . NR, besitzen ; ihre t ide Farbe gegeniiber dem gelben einsaurigen 
Salz des Azobenzols sei auf die auxochrome Wirkung der Aminogruppe zu- 
dickzuffihren. Ebenso SOU die blaue, also noch tiefere Farbe der Salze des 
p ,  p’ - T e t r ame t h y ldi amino - az o b e n z 01s (Tetramethylgelbs) dur& die 
auxochrome Wirkung der zweiten Aminogruppe gemal3 der Formel (CHJP 
. C,H,.N(HX) : N.C,H,.N (CH,), hervorgerufen sein. Danach *den also 
die Sake aller Azobenzole azoide Konstitution besitzen. 

’) B. 6% 509 [19191. *) B. 50, 856 [1g17]. 
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Auch nach D. Vorllnder und E. Wolferts3) soll die chinoide A d -  
fassung der tieffarbigen Salze der pAmino-azobenzole nicht haltbar sein; 
denn da die einfach-sauren Sake des Tetramethylgelbs,  (CH,),N.C,H, 
. N :  N.C,H,.N(CH,),, p-Methoxy-dimethylgelbs, CH,O.C,H,.N: N 
. &H,.N(CH,), und Dimethylgelbs, C,H,.N: N.CeH,.N(CH,),, blau. 
blauviolett und rotviolett, die entsprechenden zweifach-sauren Salze aber 
nur rotviolett, rot und hellrot sind, also die Farbe der Salze der Amino-azo- 
benzole mit der Zahl der Saure-Molektile sich aufhellt, so m u t e  nach Vor- 
lander bei der Addition des zweiten Mols SZure wegen der groflen Farb- 
iinderung eine weitere chinoide Umlagerung angenommen werden, wozu 
die Strukturformeln aber keine Moglichkeit boten. Deshalb glaubt Vor- 
lander in Anlehnung an friihere eigene Arkiten,), da13 die Azogruppe zwar 
oon Einfld3 auf Farbe und Haltbarkeit der Addukte, aber nicht eine eigent- 
liche Bindestelle sei s). 

Demgegeniiber wird im folgenden sowohl die Unhal tbarkei t  der 
Auffassungen F. Kehrmanns und D. Vorlanders nachgewiesen als 
auch die chino i de Fo r muli er un g der p - Amino - az o b e n z o 1 -S alze 
durch neue Tatsachen gestiitzt werden. 

Die azoiden Formeln der p-Amino-azobenzol-Salze, C,H,. N (HX) : N 
.C,H, .NR,, sind schon deshalb ganz unwahrscheinlich, weil hiernach nicht 
der Anilinrest, mndern der Azobenzolrest die SBure binden soll, 
obwobl Anilin unvergleichlich vie1 starker basisch ist als das in verd. S u r e  
nicht salzbildende AzobenzolB). Die Richtigkeit dieser Folgerung und der 
chinoiden Formeln konnte auch durch eine Untersuchung des Verhaltens 
des m-Amino-azobenzols gegen Sauren nachgepriift werden. 

Nach F. Kehrmann miUte auch das dem p-Amino-azobenzol isomere 
4n-Amino-azobenzol ein Salz der Konstitution C,H, . N (HX) : N . CsH,. NH,(m) 
bilden, das, da nach den bisherigea Erfahrungen die Wixkung einer auxo- 
chromen Gruppe in mebStellung ad3erst gering ist, ein dem Salz des Azo- 
benzols ahnliches Spektrum zeigen sollte. Demgegeniiber m u t e  nach unserer 
Auffassung, da eine chinoide Umlagerung beim Salz cles m-Amino-azobenzols 
nicht moglich ist, die groI3ere Baskitat des Stickstoffs der Aminogruppe 
gegeniiber der des Azo-Stickstoffs zur Geltung kommen und demnach ein 
Salz der Konstitution C,H,. N : N. C&,. NHaX(nt) entstehen, das, da be- 
kanntlich eine durch ein Saure-Molekill abgestittigte Aminogruppe ihre 
auxochrome Wirkung verliert, iihnlich dem freien Azobenzol absorbieren 
sollte. 

m-Amino-azobenzol  wurde nach Ch. Mills') durch Verseifen des aus 
m -Ni  t r a c e t a n  i l id  nnd N i t r o  s o - b e n zo 1 exhaltenen m - A c e t y 1 am in  o - a z o be n z o 1s 
dargestellt. Doch wurde letzteres nicht mit wariger  Kalilauge verseift, da ea sich wegen 
seiner Unliislichkeit jn Wasser sehr langsam und nicht vollsthdig verseift, sandern in 

3, B. 66, 1229 [1923]. 
5, Bemerkenmerterweise erkliirtaber D. Vor lander  (1. c.) mit seiner sog. Addukten- 

theorie die Farbvei t ie fung  beim tfbergang des gelben Dibenzal-aceton-Mono- 
hydrochlor ids  zum orangeroten Bishydrochlorid, im Widerspruch zu seiner fiir die 
.rlminoazobenzolsalze gemachten Annahme, daB mit der Zahl der sich anlagernden Saure- 
Xolekiile F a r b a u f  he l lung  eintritt. Auch bidet  nach F. K e h r m a n n  (1. c.) das Am- 
beam1 ein gelbes einfach-saures und ein tieferfarbiges rotes zweifach-saures Salz. 

A. H a n t z s c h ,  B. 62, 521 [rQrg]. ') Journ. chem. SOC. London 67, 925 [1895]. 

9 B. 86, 1486 [IgO3], 37, 1648 [1g04]. 
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alkohol. Losung. Die alsdann durch Wasser gefallte Base schmilzt nach der Um- 
,krystallisation aus Ligroin erst bei 670 und nicht nach Ch. Mills schon bei 565706) .  

Das durch Einleiten von HC1 in die Htherische %sung gefiillte, bisher noch nicht 
bekannte H y d r o c h l o r i d  ist gelb. 

Cl,H,,N3C1. Ber. HC1 15.6. Gef. HC1 15.4. 
hnlich sind die bekannten Salze des m, m’-Diamino-azobenzolss) 

gelborange. Da aber nicht die Farben der festen Stoffe entscheidend fur die 
Konstitutionsfrage sind, sondern die Absorptionsspektren, sind letztere mit- 
einander verglichen worden. 

Nach Tafel I ist das Spektrum des m-Amino-azobenzols in 2-n. 
HC1 fast identisch mit dem des freien Azobenzols, aber sebr verschieden 
von dem des Azobenzol-Salzes in konzentrierter Schwefelsaure. Danach 
entsprechen also die m-Amino-azobenzol-Salze der Formel C,H, . N : N. GH, 
. NH,X(m), wiihrend die chinoide Formel der p-Amino-azobenzol-Salze 
CdH, .NH.N : C,H, : N R S  dadurch erneut gestutzt wird, daB nur sie den 

grol3en optischen Unterschied zwischen den 112- und pSalzen zu erklaren 
vermag lo). 

T a f e l  I. 
C,H,. N, . C,H, in C,H, . OH 

--- C,H,.N,. C,H, in konz. H a O ,  
-.-. C,H,.N,.C,H,.NH, (m) in (C,H,),O 
. . . . . . C,H,.N,.C,H,.NH,CI (m) in z-n. HC1 

Was die Auffassung D. Vorlanders anbetrifft, nach der die Saure- 
Molekille der Azobenzol-Salze keine bestimmte Bindestelle besitzen sollen, 
so kann derdings die obige Strukturformel der tieffarbigen p-Amino-azo- 

8 )  In Ubereinstimmung mit A. T h i e l  (Fortschr. Chem., Phys. u. physikal. Chem. 
18, Heft 3 [1924]). der den Schmp. 68O angibt. 

9, A. 135, 164 [1865]; B. 30, 2936 [I897]. 
lo) So sieht auch F. K e h r m a n n  selbst (Helv. chim. Acta 10.675 [rg27]) gegeniiber 

W. D i l t h e y  mit Recht eine wesentliche Stiitze der chinoiden Auffassung der basischen 
Triphenyl-methyl-salze darin, dal3 m-Malachitgriin und m-Krystallviolett nicht existieren. 
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benzol-She, wonach das Wasserstoff atom des ersten angelagerten Saure- 
Molekiils an den Azo-Stickstoff gebunden ist, nicht direkt bewiesen werden, 
da die analog konstituierten Salze mit Alkyl- bzw. Acylgruppen am Azo- 
Stickstoff nicht bekannt sind. Doch sind in den mehrsgurigen Salzen der 
phino-azobenzole die sich anlagernden zweiten, eine Farbaufhellung 
hervorrufenden Saure-Molekiile stets an eine Aminogruppe gebunden, was 
schon friiher von F. Kehrmann angenommen, aber von Vorlander und 
Wolferts nicht diskutiert worden ist. Denn nach Tafel2 sind die Liisungen 
von Dime t h y 1 g e 1 b , Tetra  met h y 1 g e 1 b - Mo no c h 1 or met h y 1 a t  , (CH,) 
. C,H,. N : N. C,H4. N (CH,),Cl, das nach Tafel3 dem Dimethylgelb ahnlich 
absorbiert gemaiB der Erfahrungstatsache, da13 durch Absattigung einer 
Aminogruppe ihre auxochrome Wirkung vernichtet wird, und die von T e t r a -  
methylge lb  in 2-12. HC1 optisch fast identisch. 

Tafe l  2. 
--_ C,H,. K, . C,H, .S (CH,),. HC1 
. . . . . .  Cl(CH,),E;.C,H,.S,.C,H, .N(CH,)?. HCI 
--- (CH,,),S. C,H, .S2. C,H, .N(CH,),, 2 HCI 

Und da das Dimethylgelb bekanntlich als einsauriges Salz (I) gelost 
ist, so sind auch die Ietzteren Verbindungen als Salze von den Formeln (2) 
und (3) gelost. Danach ist im Tetramethylgelb-Bishydrochlorid (3) ein Mol. 

(I) C,H,.NH. N :C,H,:N(CH,),Cl, 
........................................... .: 

(2 )  Cl(CH,),N. o6H4. NH . N : C6H.,: N(CH,),Cf, 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

(3) C1H (CHJJV. C&4. NH . N : C&€4 N(CH;g),CI. 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Cblorwasserstoff ebenso an eine Aminogruppe gebunden wie im Tetramethyl- 
gelb-Chlormethylat-Monohydrochlorid (2) ein Mol. Chlormethyl. 

Berichte d. D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LXIII. 113 
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Zur Darstellung von T e  t r a m  e t h y lg e 1 b -Mono c h lo  rine t h y  l a  t muSte zuerst 
das J o d n t e t h y l a t  isoliert werden. Tetramethylgelb wurde mit einem WberschuB von 
Jodmethyl im Bombenrohr auf 100'' 2 Stdn. erhitzt. Nach dem Abdunsten des ubex- 
schiissigen Jodmethyls wurde der Ruckstand mit Slkohol ausgekocht, aus dieser Losung 
das Jodid mit Xther gefallt und ails m'asser uinkrystallisiert. Orangefarbene Krystalle, 
die tinter Zersetzting bei 2070 schmelzen. Sie enviesen sich als Monojodinethylat. 

C,,HI,N,J. Ber. J 30.98. Gef. J 30.6. 
Das Cl t lor tne thyla t  wmde aits.dem Jodmethylat durch Digerieren desselben mit 

Silberchlorid in alkohol. 1,iisung darjyMellt und diirch I'mfaUen ails llkohol mit Ather 
gereiniyt. 

C,:H2:,NICl. I k .  C1 11.14. Gef. C1 10.95. 

Weiterhin absorbieren nach Tafel4 die Losungen des  Azobenzols, 
Dimethplgelb-Chlormethylats, das bekanntlich optisch dem Azo- 
benzol iihnlich ist, und die des Ili met  h pl gel bs  in konzentrierter Schwefel- 
siiure fast gleich. 

Schwingungsmbfen 
3m W O  

r r i r f c i  .<. T a f e l  I .  

. C&. N,.C,H, .N (CH,), .~ C,H,. N,. C,H, - - -- Cl(CH,),N.C,H, .N2.C,,H,. S ( C H : J ~  . . . . . . C,H,.NP.C,H,.N (CH,),Cl 
in C,H,(SH . - C',H,.N,.C,H,.N(CH,~I 

Und wenn man amimmt, da13 die zwei ersteren Verbindungen in konz. 
Schwefelsaure als einfach-saure Salze (4) und (5 )  gelost sindll), so folgt fiir 
das Salz des Dimethylgelbs in diesem Losungsmittel die Formel (61, wonach 

(4) [C6H5.NH : N.C,HJX. (5) [X(CH,),N.C,H,.NH : N.C,H,]X. 
(6) [XH(CHs).$.CsH3.NH : N.C,H,]X. 

l I )  DaR in konz. Schwefelsiure ein einfach-saures und nicht etwa ein zweifach-saures 
Salz vorliebe, geht daraus hervor, daQ nach F. K e h r m a n n  (1. c.) Azobenzol sich zwar 
in k o n z e n t r i e r t e r  Schwefelsiiure gelb, in r a u c h e n d e r  Schwefelsaure aber tiefrot 
liist, was nur durch die Bildung eines zweisaurigen roten Salzes in rauchender Siiure zu 
erklaren kt. r\uch sind nach A. H a n t z s c h ,  B. 43, 2129 [Igog], die Absorptimpektren 
des Azobenzols in konz. Schwefelsiiure, 50-proz. Schwefelslure und rauchender Salzslure 
fast identisch. 



~~~~~ 

also I Mol. H . S04H in derselben Weise an eine Aminogruppe gebunden sein 
m d ,  wie im einfach-sauren Salze des Dimethylgelb-Methylats (5) die Gruppe 
CH, . S 0,H. 

Endlich absorbieren nach Tafel 5 auch die Losungen des p-Oxy-azo- 
be nzol s und p -  Me t ho s y - dime t h y 1 gel b s in konz. Schwefelsaure W i c h  ; 
danach sind sie als Sake von den Formeln C&,. N H  .N : C,H, : OHX und 

XH(CH,),N . C,H,.NH.N: C,H4: OCH,X geliist, wobei in letzterem das 

zweite Saure-Molekiil ebenfalls eine Aminogruppe absattigt. 

Scbwing ungszablen 
B 2000 

Schw/nguug.szuh/en 
72 76 ZUV 24 

P. l a f c l  j. 
- (CH,),X. C,H, .N,.C,H,. OCH, 

- . .  - C,H,. N, . C,H,, OH; beidr in koti 2. €I,S04 

'l'afel 6. 
. _ -  C,Ii,.N,.C,H,.N (CH& 
- _- CIF,O. C,H, .N, . C,H,. 

N(CH3), in z-n. HC1 
. . . . . . (CH,),N. C,H,.N2. C,H, 

.N(CH,), in CH,.COOH 

1st soinit die Auffassung D. Vorlanders unhaltbarI2), so ist auch gegen- 
iiber seineii Einwanden gegen die chinoiden Formeln schon friiher l3) hervor- 
gehoben worden, da13 durchaus nicht jede Farbveranderung durch eine 
Umlagerung hervorgerufen wird, sondern nur eine solche, die den Spek- 
t ren-Charakter  wesentlich andert. Auch tritt beim Ubergang der ein- 
fach-sauren in die zweifach-sauren Salze der oben genannten pAminoazo- 
benzole eine Farbaufhellung auf, die wohl noch nie durch eine chinoide 
Umlagerung gedeutet worden ist. 

12) Dies gilt auch fur die -insicliten Vorlanders iiber die Xatur der farbigen 
Salze aus ungesatt igten P e t o n e n .  z. B.  aus Dibenzal-aceton,  nach den Unter- 
suchungen von P. Straus,  A. 4.24, z j6  und friiheren -4rbeiten. da die farbigen Salze 
p 2 C .  OWX den entsprechenden methylierten Salzen [R,C. OCH,]X optisch ahnlich sind. 

13) A. Hantzsch,  B. 41, 1171# 12x0 [1908]. 48, 1332 [X~IS!. SO. 1413 [IgX?]. 
113' 
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Der grolle Farbunterschied zwischen den tieferfarbigen eirdach-sauren 
und den hellexfarbigen zweifach-sauren Salzen ist folgendermaflen zu erkliiren : 
Da erf ahrungsgemao die bathochrome Wirkung einer Aminogruppe mit der 
GroBe oder richtiger mit der Affinitats-Beanspruchung ihrer Substituenten, 
also in der Reihe H < CH, < C2H5 < C,H5 zunimmt, und da diese weiterhiii 
in der Reihe C,H5 < C,H4.0CHs < C6H4.N(CH3), steigt, so war zu 
erwarten, da0 in dieser Reihenfolge der Substituenten auch die bathochromen 
Wirkungen solcher Aminogruppen zunehmen. Dementsprechend werden 
bei den Po-Amino-azobenzol-Salzen, deren tiefe Farbe durch die Konjunktion 
zweier Aminogruppen verursacht wird, nur durch diese Substituenten Farb- 
iinderungen bervorgerufen, unabhangig von der prinzipiell gleich bleibenden 
konjugiert-chinoiden Konstitution 

R.NH.N: C6H4: N(CH,),S (R = C,H,, C,H4.0CH3, C6H4.1K(CHJ2). 

So wandert, wie Tafel6 zeigt, die Absorptionsbande der einsaurigen 
Sake des Dimethylgelbs (R = C,H5), p-Methoxy-diniethylgelbs (R 
= CsH4.0CH,) und Tetramethylgelbs  (R = C,H,.N(CH,),)14) schritt- 
weise nach Rot ohne wesentliche Anderung des Absorptionscharakters. 

Danach ist auch die hellere, nur violette Farbe des Tetramethylgelb-  
Bishydrochlorids,  das nach Tafel z ein dem Dimethylgelb-Monohydro- 
chlorid ahnliches Spektrum besitzt, gegeniiber der dunkleren blauen Farbe 
des Monohydrochlorids nicht durch eine chinoide Umlagerung zu erklaren, 
sondern dadurch, daB die nicht an der Konjunktion beteiligte freie Amino- 
gruppe ihre farbvertiefende Wirkung durch Salzbildung verloren hat. 

Aber auch die von A. Hantzsch und W. Voigt16) kiirzlich gegebene 
Erklarung der letzteren Erscheinung , wonach aus dem konjugiert-chinoiden 
blauen Chlorid des Tetramethylgelbs durch ein zweites Mol. Saure unter 
Losung der Konjunktion das einfach-chinoide rote Chlorid nach folgender 
Formulierung entstehen sollte, 

NH .C,H, .NR2) NH.C,H4.pl;K2, HCl 

&:C,H,:NR, j Iz': C,H,: NR2C1 
blau rot 

c1 +HC', I 

ist im obigen Sinne zu modifizieren; denn nach Tafel 2 ist Tetramethylgelb- 
Bishydrochlorid optisch dem bestimmt konjugiert-chinoiden Dirnethylgelb- 
Monohydrochlorid ahnlich, also ebenfalls konjugiert-chinoid, und derngemai8 
die Farbanderung beim Ubergang des blauen Tetramethylgelb-Monohydro- 
chlorids in das violettrbte Bishydrochlorid nicht durch die -4ufhebung der 
Konjunktion, sondern nur im obigen Sinne zu erklaren. 

h d i c h  hellt sich die Farbe beim iibergang des rotvioletten einfach- 
sauren Salzes des Dimethylgelbs in das hellrote zweifach-saure Salz und 
des blauvioletten einfach-sauren Salzes des p-Methoxy-dimethylgelbs in das 
gelbrote zweifach-saure Salz durch die Absattigung einer Aminogruppe und 
--___- 

I&) Da eine Losung des blauen einfach-sauren Salzes des Tetramethylgelbs, worauf 
bereits F. Kehrmann, B. 50, 856 [1917]. hingewiesen hat, nur schwer vollig frei VOII 

Base bzw. zweifach-saurem Salz zu erhalten ist, wurde zur Messung eine Eisessig-Losung 
des Tetramethylgelbs so lange mit etwas IVasser rersetzt, bis die fur das blaue Salz 
charakteristische Bande irn Rot ihre gr(il3te Persistenz erreichte. also das blaue Salz 
in griil3ter Konzentration vorhanden war. 15) B. 62. 968 [1929! 
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den hierdurch hervorgerufenen Verlust seiner auxmhromen Wirfrung auf, 
wobei sich neue konjugiert-chinoide bzw. -chinolide Systeme bilden gemiil3 
den Gleichungen : 

RO.C,H,.XH.N: C,H,: NR,S +HS+ S R O :  C,H,: N.NH.C$I,.NR&X. 

Da13 aber den p-Amino-azobenzol-Salzen nicht die rein chinoide, sondern 
eine konjugiert-chinoide Konstitution zuzuschreiben ist, geht nicht nur 
aus der hnlichkeit ihrer Spektren mit dem des Fuchsins hervor, sondern 
auch besonders deutlich aus dem optischen Verhalten der ahnlich konsti- 
tuierten Anil-Salze, d.i. der Auramine (7), die sich nur dadurch von 
den Amino-azobenzol-Salzen (8) unterscheiden, daB an Stelle eines zentralen 
Stickstoffatoms der Rest CR(R = H, CH,, C,H,, C6H4.NR2 u. a.) getreten 
&I6). 

(7) C6H, .NH . CR : C,H, : N (CH3), . X (8) C,H,. NH . N : C,H,: N (CH3),.X 

Bemerkenswertemeise ist auf diese Analogie noch von keiner Seite 
hingewiesen worden, obgleich fiir beide Verbindungsklassen Withe Kon- 
stitutionsformeln diskutiert wurden ; denn die Auramine sollen einerseits 
nach C. Graebe"), W. Fehrmannle) und A. Semperla) nicht-chinoide 
Ammoniumsalze X . R,N : C (C,H, . NR2) . C,H, . NR,, andererseits nach 
A. Stockm), A. Hantzsch21), 0. Dimrotha2) und R. Zoeppritz, sowie 
R. Wills t a t  t er 23) chinoide Sake R,N . C (C,H, . NR,): C,H,: NR,X sein. 

Die optische Untersuchung der farbigen Ad-Salze hat nun, Wie 
Tafel 7 zeigt, ergeben, dal3 die Bande des Benzophenon-ad-Sakes [c&& 
. C (C,H,) : N (C,Hs) HJ X durch Einfiihrung einer Dimethylaminogruppe in 
pr&tellung zu dem einen Benzolsest (9) sehr stark veriindert und nach Rot 
verschoben wird, wlihrend durch Einfiihrung einer zweiten Dimethylamino- 
p p p e  in den zweiten Benzolrest (10) sich die Absorption nicht mehr wesent- 
lich andert. 

Danach ist die nicht-chinoide Formel ausgeschlossen und die chinoide 
Formel zur Konjunktionsformel (7) zu erweitern, in der die direkt an das 
Zentral-Kohlenstoff atom gebundene und die neu eingefhhrte Aminogruppe 
konjugiert sind. 

18) Die tiefere Farbe der p-Amino-mbenml$alze gegeniibex den entsprechenden 
Anraminen ist auf den Ersatz der CR-Gruppe durch das N-Atom znriickzufiihren, der 
stets bathochrom wirkt. 

17) B. 80, 3263 [1887], 38, 1681 [18gg], 86, 2615 [1902]. 
l*) B. 20, 2847 [1887]. la) A. 881, 234 [IQII]. 
zo) Journ. prakt. Chem. [2] 47. 406 [1893]; B. 88, 318 [Igoo]. 
*I) B. 33, 283  goo]. I*) B. 86, 988 [1902]. **) B. 37. 4606 [rgoq]. 
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Bei den pAmino-azobenzol-salzen kann ihre konjugiert-chinoide Kon- 
stitution deshalb nicht analog nachgewiesen werden, weil ihnen die dritte, 
optisch indifferent wirkende Aminogruppe der Auramine fehlt. Da aber 
die bei den letzteren gewonnenen Ergebnisse auf die iihnlich konstituierten 
p-Amino-azobenzol-salze ubertragen werden konnen, folgt hieraus wiederum 
deren konjugiert-chinoide Konstitution, die ebenso fur die roten bzw. blauen 
Salze der posy-azobenzole und J -Methyhercapto-azobenzole anzunehmen ist. 

SehwhgungszuMen 
3000 

T a f e l  7. 
. . . . . . [C,H,. C(C,H,) :N(C,H,)HJX iu konz. HBO, 
--- C,H,.NH.C(C,H,) :C,H,:N(CH,),X 

C,H, .MI. C(C,H,.N(CH,),) : C,H,: N(CH,),S 
in CH, . O H  + CH,. COOH 

In 0 bereinstimmung hiermit zeigen die pAmino-benzophenonanilSah, 
d. h. die Auramine, auch die von D. Vorlander bei den pAmin0-am- 
benzol-Salzen festgestellten und angeblich einer chinoiden Formulierung 
dieser Sake widersprechenden Erscheinungen, da13 die zweif ach-sauren 
Salze wesentlich hellerfarbig als die einfach-sauren Sake sind. So lost 
sich das einfach-saure Salz des p - D i me t h y 1 amino - p hen y laur  amins 
R . NH . C [C,H, . N (CH,) k] : C,H, : N (CH,) 2X (R = C,H, . N (CH,) *) tiefrot, sein 

zweifach-saures Salz (R = C,H,. N (CH,), HX) aber infolge Absattigung einer 
Aminogruppe ebenso wie das Salz des Phenyl-auramins (R = C,H5) 
nur gelborange. Und da die AnilSalze bestimmt konjugiert-chinoid sind, 
so wird hierdurch die Unhaltbarkeit der Einwande gegen die chinoiden 
Formeln der p-Amino-azobenzolSalze bestatigt. 

Fur die Salze des Azobenzols ist fast allgemein%) die Konstitution 
C,H, . N (HX) : N . C,H, angenommen worden. Nur R. P ummer ex und 
I. Binapf lz5) haben sich, weil Azobenzol-Hydrochlorid unter der Ein- 
wirkung von Aluminiumchlorid mit Benzol zu Benzolhydrazobiphenyl 
CaH,. NH . NH . C,H,. C,H, kondensiert wird, fur die chinoide Formel (I) 
ausgesprochen, inter Hinweis auf die rote bzw. violette, bereits den chinoiden 

z') -4. H a n t z s c h ,  B.  43, 2129 L1909;; P. Ke l i r inann ,  B.  80, 85G [rg17j. 
25) B. 54, 2768 :1921:. 
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pAmino-azobenzolSalzen ahnliche Farbe der sicher ebenso konstituierten 
Salze des Benzol-azo-biphenyls bzw. Azobiphenyls. Diese Ansicht 
wird auch dadurch gestiitzt, daS nach Tafel 8 die Absorptionsbanden der 
Salze des Azobenzols, pOxy-azobenzols und Dimethylgelbs einander sehr 
iihdich und nur in dieser Reihenfolge nach Rot verscboben sind, was a d  
gleiche Konstitution aller AzobenzolSalze hindeutet . Aber auch dieze 
chinolide Formel ist zu einer konjugiert-chinoliden (11) zu erweitern, 
zumal hierdurch sich auch der Einwand erledigt, daB bei einer chinoliden 
Formulierung das schwach basische Kohlenstoffatom trotz des Vorhanden- 
seins des weit starker bamschen stickstoffatoms Trager der B a d t a t  win 
sollte. Dementsprechend wird auch das Salz des Benzophenon-anils 
die konjugiert-chinolide Formel 111 besitan. 

I. C 6 H 5 . N H . N : < - x g  11. C,H5.NH.N.L_,,X .0----H 

111. C,H5.NH.C(C,H5) :<I-=: 

Tafel 8. 
. . . . . . C,H,.N,.C& 
--- C.H.. N.. C.H.. OH { in konz. H,SO, 

-- <Hi.Ni.<H;.N(CH,), in 2-n. HC1 

2.  Uber die gelben p-Amino-azobenzol-Salze. 
Diese von J. Thielea6) entdeckten und von A. Hantzsch23 genauer 

untersuchten gelben Sake sind von letzterem als azoide Sake von der Formel 
C6H5 .N : N . CeH,. NH,X und spater nur voriibergehend infolge einer un- 

18) B. 36. 3965 [19031. I ) )  B. 41, 1171 [1908]. 
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richtig gedeuteten Beobachtung 28) als chinoide Salze angesehen worden. 
Da dies vom ,4utorH) selbst berichtigt worden ist, erledigt sich dadurch 
die neuerdings auf Grund der gleichen Beobachtung von A. RecseiW) ge- 
machte Annahme der chinoiden Struktur der gelben Salze. Dagegen sollen 
sich nach F. Kehrmann3') die roten undgelbensalze der pAmino-azobenzole 
im Sinne der Formeln C,H, .N (HX) : N . CsH4. NR, und C,H,. N: N (HX) 
C,H4. NR, unterscheiden, da angeblich die selektiven Banden der Spektren 

der p-Amino-azobenzol-SaIze zwei den beiden W i c h  absorbierenden iso- 
meren Salzen angehorende Maxima aufweisen solten. AUein da weder die 
hier neuerdings am Kruss-Spektroskop noch die friiher von A. Thie132) 
ausgefiihrten quantitativen Messungen am Koni  g -Mar t e n s- Spektralphoto- 
meter im Gegensatz zu den spektroskopischen Beobachtungen F. Kehr  m a n n s  
eine derartige Spaltung der selektiven Banden in zwei Maxima zeigen, so 
ist dieser Deutung der Salz-Isomerie die Grundlage entzogen. Dennoch 
ist aber ein strenger Beweis der azoiden Formel der gelben Salze C,H,.N:N 
.C6H4.NH3X bisher noch nicht erbracht. Auch ist noch unbekannt, ob in 
I,ijsungen Gleichgewichte der beiden isomeren Salze vorhanden sind. 

Im folgenden wird auf Grund optischer Untersuchungen fur die gelben 
Salze die obige Konstitutionsformel emiesen und sodann gezeigt werden, 
d& die Usungen alter pAmino-azobenzol-Salze Gleichgewichte zwischen 
roten und gelben Salzen enthalten. 

3 

Tafel 9.  

. . . . . . C,H5.N, .C,H, .NH, 

C,H, .N2.CsHl .N (C,H&, 

- _  . . C6HS.N,.C,H, .N(CH,),J in C,H,.OH 

C,H5.N,.C,H,.N(CH,), _ _ _  

2n) B. 46, 1548 [xgr3]. 
30) B. 80, 2378 [1927]. 
J2) Fortschr. Chem., Physik u. physikal. Chem. 18, Heft 3 [Ig24]. 

28) B. 62, 968 [I929]. 
B. 60, 856 [IgI?]. 
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Die Spektren der Usungen des Amino-, Dimethylamino- und 
Diathylamino-azobenzols in 2-12. HC1, in welcher bsung sie als einfach- 
Saure Salze vorliegen, zeigen nach Tafel 9 zwei Banden. Von diesen ist die 
kurzwelligere Ultraviolettbande fast identisch mit der des Azobenzols bzw. 
Dimethylgelb-Jodmethylats C,H,. N : N. C,H,. N (CH,), J in neutraler Lasung, 
was bereits I. T. H e ~ i t t , ~ )  und F. Kehrmanna4) betont haben, doch 
ohne hieraus die Konsequenz zu ziehen, daB das Auftreten dieser Bande 
a d  das Vorhandensein eines dem Dimethylgelb- Jodmethylat analog kon- 
stituierten, also gelben Salzes C,H,.N:N.C,H,.NR, HX hinweist. 

Aber nicht nur die Lasungen der Salze des Aminogelbs und Diathyl- 
gelbs, die im festen Zustande gelb sindS5), weisen diese Bande auf, sondern 
auch die Salzlosungen des Dimethylgelbs, das im festen Zustande nur rote 
chinoide Salze bildet. Andererseits zeigen aber auch die Spektren aller dieser 
Lijsungen noch eine im sichtbaren Spektralgebiet liegende tiefe Bande, die 
vor allem wegen ihrer hnlichkeit mit der des chinoiden Fuchsins den roten 
chinoiden Salzen zuzuschreiben ist. Man kann daher dieses F a r  b b a n d als 
chinoides und das Ultraviolet tband als azoides Band bezeichnen. 
Danach sind die Liisungen aller im festen Zustande entweder'gelben oder 
roten pAmino-azobenzolSalze . einander optisch aderst  khulich, woraus 
folgt: Die Salzlosungen aller p-Amino-azobenzole bilden Losungs- 
gleichgewichte zwischen gelben azoiden und roten chinoiden 
s alzen : C,H, .N : N , CaH, .NR, HX + c,H, .NH . N: C,H,:NR& deren Lage 

aber in Ubereinstimmung mit den Stabilitiits-Verhaltnissen der roten und 
gelben Salze im festen Zustande fiir R = H und C,H, mehr auf Seite der 
gelben Salze und fiir R = CH, mehr auf der der roten Salze liegt, da im 
Spektrum der DimethylgelbsaIz-I,tisung das chinoide Band wesentlich 
groBere und das azoide Band geringere Persistenz besitzt als in den Spektren 
der Salzlosungen des Aminogelbs und Diathylgelbs. 

Bemerkenswert sind auch die optischen Beziehungen zwischen Di- 
methylgelb-Monohydrochlorid und Tetramethylgelb-Bishydrochlorid. Diese 
beiden ahnlich konstituierten Salze zeigen zwar nach Tafel 2 sehr iihnliche 
Spektr en; doch ist in der Losung des Tetramethylgelb-Bishydrochlorids 
das Gleichgewicht zwischen rotem und gelbem Salz XH (CH,),N.C,H, 
. m. N : c,H, : N (CH,),& + XH (CH,)eN. C!,H4. N : N . C,H,. N (CH,), HX fast 

vollkommen nach der Seite des roten Salzes verschoben, da seine chinoide 
B ande vie1 persistenter als die des Dimethylgelb-Monohydochlorids, die 
azoide Bande aber fast vollig verschwunden ist. 

Die obigen Feststellungen werden sehr einleuchtend bestatigt durch 
das auffallende V er h a1 t e n de s p - Me t h o x y - d i me t h y lg e 1 b s , CH,O. C,H, 
.N:N.C,H,.N(CH,), gegen Sauren, das den Anlal3 zu vorliegender Unter- 
suchung gab. Nach D.Vorl5nder und E. W o l f e ~ t s ~ ~ )  ist das Mono- 
hydrochlorid blauviolett, wird aber im Exsiccator gelbbraun und beim 
Stehen an der Luft oder Anhauchen'wieder b la~vio le t t~~) .  Die Ursache 

i ....................................... j 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

ss) Jonrn. chem. SOC. London 96. 1292. 84) 1. c. 
56) A. Hantzsch, B. 41. 1171 [1908]. 
37) Nach D. Vorllnder, B. 62. 2824 [1929]. existiert auch das Monohydrochlorid 

des p-dthoxy-aminogelbs. C,H,O . C,H, . N : N . C,H, . NH,. in einer violetten. und gelb- 
braunen Form. 

so) B. 56, 1229 [1923]. 
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dieser von D.Vorlander nicht erklarten Erscheinung lafit sich aus dem 
Spektrum des in 2-12. HCl enthaltenen Monohydrochlorids des p-Methoxy- 
dimethylgelbs ableiten. Dieses zeigt nach Tafel 10 ebenso wie die Spektren 
der einfachen Amino-azobenzolsalz-Losungen zwei selektive Banden. Das 
langwellige Farbband des blauvioletten konjugiert-chinoiden Salzes CH,O . C,H, 
. NH . N: c,H,: N (CH,),X ist aber weniger persistent als das der Liisung 

des Dimethylgelb-Salzes, wonach also das blauviolette Salz des p-Methoxy- 
dimethylgelbs nur in gerhger Konzentration gdost ist. Das kurzwellige 
Ultraviolett-Band wird durch das in Liisung befindliche gelbe Salz CH,O 
. C,H, .N:N. C,H,. N (CH,), HX hervorgerufen und ist nicht wie bei den 
einfachen pAmino-azobenzol-salzen der entsprechenden Bande des Azo- 
benzols, sondern, wie Tafel 10 zeigt, erwartungsgemal3 der des pbfethoxy- 
azobenzols iihnlich. Der reversible nergang zwischen dem gelben und 
blauvioletten Salz entspricht danach der Salz-Isomerie der einfachen pAmino- 
azobenzol-Salze und ist vergleichbar der bekannten merkwiirdigen Tatsache, 
daB die gelbe azoide Amino-azobenzol-sulfonslure schon durch Druck 
in das violettrote chinoide innere Salz ifbergeht, welch letzteres sich 
allmiiblich wieder in die gelbe Form zuritckverwandelt ,*). 

Tafel 10. 

CH,O . C,H, .N,. C,H, in C,H, . OH 
--- CH,O.C,H,.N,.C,H,.N(CH,), in 2-n. HCl 

In Ubereinstimmung mit diesen Befunden zeigen die Salze soldier Azo- 
benzole, die wegen Fehlens einer Aminogruppe keine gelben ammonium- 
artigen Salze bilden konnen, auch keine Bande im Ultraviolett, wie aus 
den Spektren der Salze des Azobenzols, pOxy-azobenzols, Phenyl-azo- 
biphenyls und des Azo-biphenyls, welches wie das chinoide Dimethylgelbsalz 

a*) A. Hantzscli., B .  46, r554 [rg13]. 
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Violett ist, in konz. Schwefelsaure bzw. Eisessig-schwefe1s&ure a d  Tafel XI 
zu erkennen ist. 

Schwingunyszszah/en 
zom 3m 4WU 

Tafel 11. 

Wie die Salze der p-Amino-azobenzole werden auch &re & I n -  
dicatoren verwendeten Sulfonsauren, die Helianthine,  in salzsaurer 
Liisung analoge I,ijsungs-Gleichgewichte bilden ; denn nach A. Thiels) 
variiert auch bei diesen die Persistenz der den chinoiden Salzen zukommenden 
Bande sehr stark und steigt in folgender Reihenfolge der Substituenten 
der Aminogruppe: H, < (C,H5), < (CH,), < CH2.C6H5, H < C6H5, H. 

Die Konzentration der gelben Salze in  den Salzlosungen, 
d. h. die Lage der Gleichgewichte gelbe azoide Salze +rote chinoide Salze 
kann wenigstens annahernd geschzitzt werden. Nimmt man an, daB das 
Tetramethylgelb-Bishydrochlorid, dessen Bande im Sichtbaren von allen 
Salzen die groBte Persistenz aufweist, in seiner I,ijsung nur rates Salz enthat, 
was allerdings nicht vollstandig der Fall sein d r d ,  so sind auf Grund des 
Persistenzunterschiedes der Bande irn Sichtbaren von etwa log 0.6-0.7 
bzw. log 0.2 in 2-12. HCl-I,&ung von Aminogelb, Diathylgelb und p-Methoxy- 
dimethylgelb ungefiihr 80% und sogar in der gleich stark sauren I,ijsung 
von Dimethylgelb noch etwa 30-40% gelbes Salz vorhanden. Dies ist 
zwar bei diesem , ,Indicator"-Salz erstaunlich, aber deshalb nicht zubezwdeln, 
weil dies nicht nur aus obigen Spektren, sondern auch aus den quantitativen 
Messungen A. Thiels am Konig-Martens-Spektralphotometer und aucb 
aus der Lage der kurzwelligen Bande der gelben Salze folgt. 

Auch die von A. Thielae) beobachtete Erscheinung, da13 nach volliger 
Bildung des Monohydrochlorids durch weiteren Zusatz von Saure die Bande 

") A. Thiel  (1. c.) vermutet bereits die Ursache dieser Erscheinungen in dem Vor- 
handensein von LBsungs-Gleichgewichten der isomeren Salze; s. a. A. WeiDberger. 
Habilitationsschrift, Leipzig 192s. 
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des roten Salzes sich vertieft, also die Konzentration der roten Sake zu- 
nimmt, ist durch eine von der iiberschiissigen Saure hervorgerufene Verschiebung 
des Gleichgewichtes zwischen gelbem und rotem Salz nach der Seite des 
letzteren zu erklaren. Dementsprechend ist dieser Effekt auch nur bei 
solchen Amino-azobenzolen und Helianthinen, deren Aminogruppe durch 
Wasserstoff , Methyl oder Athyl substituiert ist , wahrzunehmen, nicht aber 
beim Phenyl- und Benzyl-Helianthin, weil in diesen Usungen, wie durch 
die groBe Persistenz der langwelligen Bande angezeigt wird, die Liisungs- 
Gleichgewichte bereits fast vollst5ndig auf die Seite des roten Sakes ver-- 
schoben sind. 

Z u s a m m e n f a s s u 11 g : 
Durch die optische Untersuchung der Salze des m-4mino-azobenzols nnd der mehr- 

siiurigen Salze der p-Xmino-azobenzole ist nachgewiesen worden : Die tieffarbigen Salze 
der p-bmino-azobenzole besitzen nicht nach F. K e  h r m  a n n  die Konstitntionsformel. 
C,H,. N (HK) : N. C,H, .NR,; denn m-Amino-azobenzol bildet Salze der ammonium- 
artigen Konstitution C,H, .N:N. C,H, .NH,X (m) ,  in welchen' also das angelagerte 
Saure-Molekiil, da eine chinoide Formulierung nicht moglich ist. normalerweise vom 
Anilinrest fixiert wird. Nicht haltbar ist auch die Annahme D. Vor landers .  da0 die 
sich anlagernden Saure-Molekiile keine bestimmte Bindestelle besitzen sollen, sowie 
seine Einwande gegen die chinoiden' Formeln, daD die mehrslurigen Salze der p-Amino- 
azobenzole wesentlich heller sind als die einfachsauren Salze, obwohl eine weitere chinoide 
Umlagerung nicht miiglich sei ; denn bei den zweifach-sauren Salzen der p-Amino-am- 
benzole ist wegen der optischen Lhnlichkeit der zweifach-sauren Salze des Tetramethyl- 
gelbs bzw. des Dimethylgelbs mit den einfach-sauren Salzen des Tetramethylgelb- 
Monochlormethylats bzw. des Dimethylgelb-Methylats stets ein Saure-Molekiil an eine 
Aminogruppe gebunden. Wegen der Aufhebung ihrer bathochromen Wirkung sind die 
zweifach-sauren Sake von hellerer Farbe als die einfach-sauren Salze der p-Amino-azo- 
benzole. 

Die chinoide Formulierung der tieffarbigen p-.hino-azobenzol-Salze wird auch 
durch eine optische Untersuchung der AuraminSalze erneut gestiitzt; denn da das Salz 
des p-Dimethylamino-benmphenon-anils, C&.NH. C (C6H,) :C,H,:N(CH,),X, wesent- 

lich starker als das Salz des Benmphenon-anils absorbiert, dagegen durch Einfiihrung 
einer zweiten Dimethylamino-Gruppe die Absorption des Phenyl-auramin-Salzes 
C,H,.NH.C[C,H,.N(CH,),] :C,H,:N(CH,),X nicht wesentlich gehder t  wird, so be- 

sitzen die -4uramine bzw. AnilSalze konjugiert-chinoide Konstitution. Und da die S a k e  
der p-Amino-azobenzole und der entsprechenden Anile sich nur durch den Ersatz des 
zentralen Stickstoffatoms durch die Gruppe CR unterscheiden, also iihnlich konstituiert 
sind so folgt auch fur letztere die konjugiert-chinoide Konstitution. 

.Die Spektren der Salzlosungen der p-Amino-azobenzole weken zwei wesentlich ver- 
schiedene Banden auf. Die kunwelligen Ultraviolett-Banden der Salze der einfachen 
p-Amino-azobenzole sind fast identisch mit der Bande des Azobenzols bzw. der des 
Dimethylgelb. Jodmethylats; die kurzwellige Bande des Salzes des p-Methosy-dimethyl- 
gelbs ist dagegen sehr ahnlich der des p-Methosy-azobenzols. Die langwelligen Banden 
zeigen verschieden groOe Persistenz. Daraus folgt, daO in den Losungen aller p-Amino- 
azobenzoSalze Gleichgewichte zwischen gelben nnd roten Salzen bestehen und die 
gelben Sallze Ammoniumsalze sind. Dies wird auch dadurch bestltigt, daD die Spektren 
der  Salzlosungen von Azobenzol-Derivaten ohne Aminogruppen, die also keine ammonium- 
artige Sake  bilden konnen, keine zweite Bande im Ultraviolett besitzen. Im festen 
Zustand existieren danach. wie schon friiher angenommen, gelbe azoide Salze voni 
Typus .4r.N:N.C6H,.NR,X und rote chinoide Salze vom Typus Ar.NH.N:C,H,:NR,X; 

f a l l s  isomere Salze bestehen, so lassen sich die gelben Salze meist schon durch Druck in 
die roten Salze umlagern, wobei also das bewegliche H-Atom von der Peripherie in das  
Innere des Molekiils gedriickt wird. 

, ................. ................. -.~ 
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