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80. Uber die Absorptionsspektren von Polyazoverbindungen 
von H. Dahn und H. v. Castelmurl). 

( 6 .  111. 53.) 

Wahrend die Absorptionsspektren von Azof arbs t of f e n  bereits 
mehrfach bearbeitet wurden, sind die auxochromlosen Polyazover- 
bindungen bisher nur wenig auf ihr spektrales Verhalten hin unter- 
sucht worden. P. Ruggli und seine Schulea-1)2) trugen 1931 bis 1945 
praparativ ein recht uinfangreiches Material zusammen, zweifellos mit 
dcm Ziel, die Spektren zu messen3). Da fur theoretische Betrachtungen 
gclrade die auxochromlosen Azoverbindungen von Interesse sein 
mussten, legten wjr das HuggZi’sche Material einer spektralanalyti- 
when Untcrsuchung zugrunde, in die wir zii Vergleichszwecken noch 
einige Stoffe einbezogen, deren Spektren, z. T. jedoch unvollstandig, 
bereits bekaniit waren4). 

Die untersuchten Verbindungen leitrn sich Ton folgenden Typen 
ab : Azobenzol, o-Disazobenzol (I), m-Disazobenzol (11), p-Disazo- 
benzol ( I I I ) ,  m, m’-Trisazobenzol (IV), p,p’-Trisazobenzol (V),  p,p”p’’- 
Trtrakisazobenzol (TI), 4-Phenylazo-diphenyl und 4,4’-Bis-phenyl- 
a zo-diphenyl (VI I). 

I )  Aus der Disscrtation H .  o. Gastelmur, Basel. 
2, Die mit Bnchstabenbezeichneten Fussnoten siehe bei Tab. 1,  friihere Litaratur 

in den dort zitierten Arbeiten. 
Prof. P. Ruggli wurde nach Abschluss der praparativen Arbeiten durch den Tod 

an der Auafiihrung der spektroskopischen Messungen gehindert. Wir danken Hcrrn Prof. 
T. Reichstein bcstens fur die Uberlasvung der Ruggli’schen Priiparate. 

4, E. Hertel & U .  Siegel, Z. physikal. Chem. (B) 52, 167 (1942); P. Grammaticukis, 
B1. 1948, 979; A. H. Cook, D. G. Jones & J .  R. Pohja, Soc. 1939,1315; K.  Ueno, Am. 8oc. 
74, 4508 (1952); Fl’. R. Brode, J .  H .  Gould & G. H .  Wyman, Am. SOC. 74, 4641. (1952); 
A. Ponymlz, G. Afarkyraf CC. E. Mayer-Pitsch, B. 71, 1287 (1938). 
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Methodik.  
Die Messungen (s. Tab. 1-3) wurden mit einem Unicam SP500 Quarz-Spektro- 

photometer zwischen ca. 200-700 mp durchgefuhrt. Als Losungsmittel diente, soweit 
nichts anderes angegeben, Feinsprit, der, vor allem bei Erwarmen oder langerem Stehen- 
lassen, die Einstellung der stabileren trans-Formen begiinstigt. Fur die hoher molekularen 
Stoffe, die in Alkohol zu wenig loslich waren, erwies sich Tetrahydro-furan als gutes 
Losungsmittel; nach einmaligem Destillieren war es bis 240 m p  durchlassig. Die Absorp- 
tionsmaxima in Alkohol und Tetrahydro-furan unterschieden sich urn kaum 2 mp (p- 
Disazobenzol: 445; 359 mp bzw. 447; 360 mp), was bei der Breite der Absorptionsbanden 
zu vernachlassigen war. Den in der Literatur angegebenen Absorptionsdaten fur Azo- 
benzol (2 Bandcn) lasst sich iiberdies entnehmen, dass bei diesem Verbindungstypus 
uberhaupt keine eindeutige Abhiingigkeit des Spektrums vom Losungsmittel zu bestehen 
scheint: 448; 313 mp (Hexan)l). 445; 319 m p  (CHC1J2). 440; 319 nip (CHC1J3). 440; 
321 mp ( B e n ~ o l ) ~ ) .  446; 319 m p  (Alkoho1)s). 443; 312 m p  (Alkohol)6). 442; 318 mp 
(Alkohol; diese Arbeit). Das gleiche lasst sich fur  p-Disazobenzol 2)3)6)7) zeigen. 

Die znr Messung verwendete Schwefelsaure war ,,purum". 

E rgeb  n i s  s e. 
In  Pigur 1 sind die Absorptionsspektren von Azobenzol, p-Dis- 

azobenzol, p - Trisazobenzol und p -Tetrakisazobenzol zusammenge- 
stellt. Azobenzol zeigt drei Banden, eine schwiichere bei 442 mp, die 
fur die gelbe Farbe des Stoffes verantwortlich ist, eine starke bei 
318mp und eine dritte bei 228 mp. Nach Burawoy*) ist die lang- 
wellige Bande (R-Bande) der Azogruppe, die mittlere dem konjngier- 
ten System (K-Bande) zuzuordnen. Unsere Ergebnisse stiitzen diese 
Theorie : Beim Ubergang zum p-Disazobenzol (111) bleibt die Lage 
der Vorbande nahezu konstant, wiihrend die Hauptbande um ca. 
40mp gegen das Sichtbare riickt und (Paher die Vorbande stiirker 
uberschneidet. Beim Ubergang von 111 zum p-Trisazobenzol (V) wird 
die Hauptbande um cat. 20 mp bathochrom verschoben, wodurch die 
Vorbande zur Schulter wird. Im Tetrakisazobenzol ist die Vorbsnde 
durch die nochmals um 20 mp verschobene Hauptbande fa)st vollig 
iiberdeckt und macht sich nur noch durch eine Inflexion bemerkbarg). 
.~ 

l) A. Burawoy, SOC. 1937, 1865. 
z ,  A .  H .  Cook, D. G .  Jones & J .  B. Polyu, SOC. 1939,1315. 
3, IT. Ueno, Am. SOC. 74, 4508 (1952). 
") W .  R. Brode, J .  H .  Could & G .  &I. Wyman, Am. Soc. 74, 4641 (1952). 
5 ,  A .  Pongratz, G.  Markgraf & E. Mayer-Pitsch, B. 71, 1287 (1939). 
6, E. HerteZ& U. Siegel, Z. physikal. Ch. (B) 52, 167 (1942). 
') P. Grammticakis, B1. 1948, 979. 
s, A .  Burawoy, Soc. 1937,1865. 
9, Die in Tab. 1 angegebenen Wellenlangen beziehen sich in diesen Fallen auf die 

Lage des Wendepunktes der Kurve, woraus nicht auf das Maximum der Vorbande ge- 
schlossen werden dad.  
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Die Bande bei 228mp, die bei diesen Ubergangen nicht ihre Lage, 
sondern nur ihre Hohe andert, ist moglicherweise dem Benzolkern 
zuzuordnen. Entsprechend ihrer relativ schwachen Absorption im 
Sichtbaren sind alle diese genannten Verbindungen in Losung gelb- 
orange bis rot. 

Fig. 1. 
Absorptionsspektren TOR 

Azobenzol (Alkohol) __ 
p-Disazobenzol (111) (Alkohol) ......... 
p, p‘-Trisazobenzol (V) (Alkohol) - - - 
p, p’,p”-Tetrakisazobenzol (VI) (Tetrahydro-furan) 

Fig. 2. 
Absorptionsspektren (in Alkohol) von 

Azobenzol - 
o-Disazobenzol (I) - - - 
m-Disazobenzol (11) . . . . . .  
m, m’-Trisazobenzol (IV) - . -. - 

Im m-Disazobenzol (11) liegt keine Konjugation vor, daher ab- 
sorbiert es bei praktisch gleichen Wellenlangen (435 ; 320 mp) wie 
Azobenzol, nur mit naheau doppelter Intensitat. Das Gleiche gilt vom 
m, m’-Trisazobenzol (Fig. 2 ; 433 mp, 320 mp). 

41 



64 2 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Fur o-Disazobenzol (I) ware ein der p-Verbindung (111) iihnliches 
Spektruni zu erwarten. Statt desseii ist die dem Gesamtsystem zuge- 
schriebene Hauptbande in zwei aufgeteilt, die beide bei kurzeren 
Wellen liegcn (ca. 325 mp, 304 mp) als die K-Bande des p-Isomeren 
(111) (359 m p ) ;  auch die Extinktionen sind bei der o-Verbindung 
geringer. Die Azovorbanden dagegcn sind in ihrer Lage unverandert 
(Fig. 2) .  Ein derartiges Verhalten ware boi sterischer Behinderung 
der Konjugation verstiindlich, jedoeh zeigen die Modelle, sowohl die 
ublichen hkartschen Kalottenmodelle als auch die von BriegZeb l) neu 
berechneten, keinerlei Behinderung der koplanaren Lage in den bei- 
den trans-Formen. Selbst die Annahme von cis-Formen (etwa infolge 
Abstossang) kann den grossen Unterschied zwischeii o- und p-Ver- 
bindung kaum erklaren, wie ein Vergleich mit den Spektren von cis- 
und trans-Azobenzol, die sich nur um wenige mp unterscheiden, 
zeigt ". Vielleicht liangt der hypsochrome Effekt mit der Verkurzung 
des konjugierten Systems im mittleren Renzolkern der o-Verbindung 
zusammen. 

Bur Ihstatigung dieser Ergebnisse wurden eiiie Reihe von sub- 
stituierten Polyazoverbindungen gemessen (Tab. 1) ; diese Messungen 
gestattcten daruber hinaus auch einige Aussagen uber Substituenten- 
einflusse. Alkylgruppen in 0- und p- Stellung wirken deutlich batho- 
chrom, und zwar um ca. 5 mp bei der Vorbande und 3 mp bei der 
Hauptbande. Brom und Nitrogruppen in para bewirken je ca. 6 mp 
bathoehrome Verschiebung, wahrend Sulfogruppen praktisch wir- 
kungslos sind. I n  allen diesen Fallen ist der Kurventypus gleich wie 
bei den entsprechenden unsubstituierten Verbindungen. Diese Resul- 
tajte sind in Einklang mit den Messungen von Cook, Jones d3 PoZyn2) 
am Mono-azobenzol. 

Oxy- und Aminogruppen in m-Stellung des Azobenzols sind fast 
unwirksam (Tab. l), in 0- und p-Stellung dagegen sind sie ,,Auxo- 
chrome", d. h. ihre n-Elektronen nehmen an der Resonanz teil und 
bewirken eine vollige Veranderung des spektralen Typus. I n  Figur 3 
ist das bekannte Spektrum des p-Amino-azobenzols (neu gemessen) 
mit demjenigen von 4,4-Diamino-dis- (474 mp), -tris- (490 mp) und 
-tetrakisazobenzol (500 mp) zusammengestellt. Auch hier fallt auf, 
dass bei zunehmender Lange des konjugiertcn Systems der Einfluss 
einer hinzutretenden Phenylazogruppe immer kleiner wird, d. h. die 
Absorption sich einer gemeinsamen Grenze nahert. 

Ersetzt man im p-Disazobenzol den mittleren Benzolkern durch 
eine Diphenylgruppe, so bleibt der spektrale Typus erhalten und es 
treten nur relativ geringe Versehiebungen in der Lage und Hohe der 
Maxima ein. Das Gleiche gilt auch, wenn man in Azobenzolderivaten 
. -  

l) G .  Brieyleb, Fortschr. chem. Forsch. I ,  642 (1950). Wir danken Herrn Prof. Dr. 
G. Brieyleb, Wiirzburg, auch hier bestens fiir die freundliche Mitteilung dieses Ergebnisses. 

2, A .  H .  Cook, D.G.  Jones & J .  B. Polya, Sac. 1939, 1315. 
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Phenyl durch Diphenylyl ersetzt; einige Beispiele sind in Tabelle 1 
angefuhrt. Bekanntlich unterscheiden sich auch Benzol und Diphenyl 
nicht in der Lage der Hauptabsorptionsbanden, sondern lediglich in 
cleren Intensitiit. 

Fig. 3. 
Absorptionsspektren von 

p-Amino-azobenzol (Alkohol) ___ 
4,4”-Diamino-p-disazobenzol (Alkohol) - . -. - 
4,4”’-Diamino-p-trisazobenzol f tetrahydro-furan) . . . . . . 
4,4””-Diamino-p-tetrakisazobenzol (Tetrahydro-furan) - - - 

Fig. 4. 
Absorptionsspektren (in konz. Schwefelsaure) von 

Azobenzol ___ 
p-Disazobenzol (111) . . . . . . 
4,4’-Bis-phenylazo-diphenyl - - - 
p, p’-Trisazobenzol (V) -. -. - 
p, p’,p”-Tetrakisazobenzol (VI) - . .-. . - 
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Die Spektren nehmen einen vollig anderen Charakter an, wenn 
die Polyazoverbindungen in konz. Schwefelsaure gemessen werden 
(Tab. 2). Azobenzol zeigt in diesem Losungsmittel eine hohe Bande 
boi 430 mp, eine Schulter im absteigenden Ast bei 310 mp und ein 
zwcites Maximum bei 236 mp (Fig. 4). Der Kurvencharakter bleibt 
beim Ubergang zum p-Dis-, p-Tris- und p-Tetrakisazobenzol erhalten, 
doch ruckt die Hauptbande bei jeder Verlangerung des chromophoren 
Systems stark ins Sichtbare ; dem entsprechen die Losungsfarben : 
gelb, karmin, violett, blau. Die Verschiebung betragt 72 bzw. 58 bzw. 
44mp. Es ist also keine rasche Konvergenz abzusehen, ganz im 
Gegensatz zu den Spektren dieser Stoffe in neutralen Medien. Das 
Maximum in der Gegend von 230 mp iindert auch in Schwefelsaure 
seine Lage nur unbedeutend. 

I n  stark saurer Losung darf man wohl Salzbildung an einem 
N-Atom vermuten: Ph-NH=N -Ph. Ob in den Polyazoverbindun- 
gen ein oder mehrere Protonen addiert werden, lasst sich nicht voraus- 
sehen. Bei Verdiinnung ihrer H,SO,-Losungen mit Wasser werden 
alle Azoverbindungen unverandert zuruckerhalten, ohne dass inter- 
mediar eine andere Farbe auftritt ; dies spricht vielleicht dafiir, dass 
es sich in allen Fallen um Salxbildung mit nur einem Proton handelt. 

Tabelle 2. 
Absorptionsmaxima in konz. Schwefelsaure (mp). In runden Klammern die zugehorigen 

log F.  Schultern und Inflexionen der Kurve sind in eckiae Klammern aesetzt. 

f 

Azobenzol . . . . . . . 
p-Disazobenzol . . . . . 
p,p’-Trisazobenzol . . . . 
p, p’,p”-Tetrakisazobenzol . 
2”-Methyl-p, p’, p”-tetra- 

kisazobenzol . . . . . 
m-Disazobenzol . . . . . 
m,m’-Trisazobenzol . . . 
4,4’-Bis-phenylazo-diphenyl 

- 
Verbindung I 1.1 

430 (4,34) 
502 (4,74) 
560 (4,90) 
604 (4,92) 

607 (4,81) 
450 (4,35) 
444 (4,61) 
512 (4,86) 

4-Phenylazo-azoxybenzola) . . . 

benzolg) . . . . . . . . . . . 
4-Phenylazo-3-methyl-azoxy- 

4,4’-Bis-phenylazo-azoxybenzol~) I 2“-Methyl-disazoxybenzolg) . . . 

[ - 3101 
316 (3,55) 
355 (3,88) 

393 (4,14) 320 (3,98) 

I (A) “4451 350 (4,52) [225 (4,18)] 

(A) “4451 350 (4,52) 228 (4,28) 
(T) [- 4701 390 (4.78) 
(A) 360 (4,48) 235 (4,53) 

400 (4,11) 320 (3,84) 
[- 310 ?] 
[- 310 ?) 
[ - 310 ?] 

A3 

236 (3,73) 
233 (3,98) 
232 (4,12) 
230 (4,28) 

230 (4,19) 
236 (3,86) 
234 (4,04) 
244 (4,09) 



Volurnen XXXVI, Fasciculus 111 (1953) - No. 80. 645 

Erwartungsgemass stimmen m-Dis- und m, m’-Trisazobenzol mit 
Azobenzol auch in H,SO,-Losung iiberein. Ebenso passt 4,4’-Bis- 
phenylazo-diphenyl zu p-Disazobenzol (Fig. 4). o-Disazobenzol ver- 
h d t  sich dagegen vollig abweichend, indem es durch konz. H,AO, 
selbst bei Luftausschluss so rasch ausgebleicht wird, dass an eine 
Messung nach der gewohnlichen Methode nicht zu denken ist. Das 
Reaktionsprodukt, das mit Wasser kein o-Disazobenzol mehr zuriick- 
liefert, wurde nicht untersucht. 

Fig. 5 .  Absorptionsspektren (in Alkohol) von 
Azoxybeiizol ___ 2’-Methyl-p-disazoxybenzol - - - 

Auch einige Azoxyverbindungen wurden gemessen (Tab. 3 ; 
Fig. 5). Die Hauptbande des Azoxybenzols liegt zwar bei langeren 
Wellen als diejenige des Azobenzols (330 bzw. 318 mp), doch ver- 
mindert sich die Intensitat der fur die Farbigkeit verantwortlichen 
Vorbande so sehr, dass Azoxybenzol nur sehr schwach gefarbt ist. 
Die Hauptbanden liegen noch naher beieinander, wenn man 2’-Methyl- 
p-disazobenzol und 2’-Methyl-p-disazoxybenzol vergleicht (360 bzw. 
363 mp). Daher ist es nicht verwunderlich, dass bei Kombination von 
Azo- und Azoxygruppen, z. B. in 4-Phenylszo-azoxybenzol (VIII)  
und 4,4’-Bis-phenylazo-azoxybenxol (IX), die Spektren denen von 
p-Dis- bzw. p, p’-Trisazobenzol immer ahnlicher werden. 

< _ ) - N = N - ~ > - N = N - ~ - N = s - ~ )  IX 
4 
0 
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Z u s a m m  enf a s s u n  g. 
Es werden die Absorptionsspektren einer Reihe von Poly-azo- 

benzolen und verwandter Verbindungen beschrieben. 
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