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31. Uber den Verteilungssatz der Auxochrome bei Azokorpern, I 
Di - und Tetramethoxy-azobenzole 

voii K. Kokkinosl) und R. Wizinger 
Iiistitut fur Parbenchemie der Universitat Basel 

(12. XI.  70) 

Sunimary. The validity of the rule of repartition 01 the auxochronics is cxaininetl lor some 
symmetric tetramethoxy-azobenzenes, dimethoxy-azobenzenes, and dimethoxy-4'-nitro-azo- 
benzenes whose methoxy groups arc in 2,4-, 3 ,4 -  and 2,s-position. The rulc is confirmed with 2,4- 
and 2,s-derivatives. The long wave lengths absorption maxima of 3,4,3', 4'- tetramethoxy-azo- 
bcnzene and of 3,4-diniethoxy-4'-nitro-azobcnzene are situated a t  shorter wave lengths than 
expected. 

In den Jahren von 1906-1920 rnachte Hugo liuztffmana mchrfacli L1-51 auf folgen- 
des eigenartige Phanomen aufmerksarn : Befinden sich an eineni Benzolring ein 
Chromophor (im Sinne 0. N .  Witts) und zwei Auxochrome, so ninimt die Farbtiefe 
zu in der Reihenfolge 

Chroniophor Chroniophor ChrLNriiophor 

Auxochroni .4uxochrom 

2,4 f 3,4 t 2,s 

Diese Kegel bczeiclinete er als ctverteilungssatz der Auxochrome )) i.51. 
Kuwjjmann belegte seine Regel mit Reispielen aus den Reihen der .Nitrokorper [l], 

der synimetrischen Tetrametlioxy-azokorper [ 21, der Kondensatiorisprodukte von 
Dimethoxybenzaldehyden niit methylenaktiven Verbindungen 1141 und - besonders 
eindrucksvoll - der Halochromieerscheinungen der Polymetlioxy-triphenylcarbinole 
und methoxylierten ungesattigten Ketone [ 3 ] .  

_ _  __ 

l) Greek Xtomic Energy Commission, Aghia I'arasncvi httikis, Athens 
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Die Darlegungen von H .  Kauffmann fanden nicht die verdiente Beachtung und 
gerieten weitgehend in Vergessenheit. Spater erkannte Wizinger [6], dass dem Ver- 
teilungssatz weitreichende Bedeutung zukommt. Das Thema ist inzwischen am 
Institut fur Farbenchemie der Universitat Base1 eingehend bearbeitet worden. Eine 
zusammenfassende Darstellung erschien 1965 [7], doch ist die Mehrzahl der Experi- 
mentalarbeiten noch nicht veroffentlicht worden. Im folgenden teilen wir die Haupt- 
ergebnisse unserer Untersuchungen zu Azokorpern in knapper Form mit. 

Kauffmann 8r Kugel [ 21 hatten den Verteilungssatz an folgenden Tetraniethoxy- 
azobenzolen iiberpriift : 

OCH, OCH, Pestkorper- Farbe in salz- 
/ \ "  farbe saurer Losung 

(Angaben nach Kauffmann) 
I CH,O m - N = K d -  OCH, orangerot rot 7=/ L/- 

CH,O OCH, 
/- / 

11 CH,O< - - ) - N = N - - ~ ~ - - C X H ,  \=/ orangegelb carmoisinrot 

dunkelrot bIau 

CH,d OCH, 

Bei den Halochromiefarben in Salzsaure und bei den Festkorperfarben von I und 
I11 findet sich der Verteilungssatz bestatigt. Die nur orangegelbe Festkorperfarbe von 
I1 passt allerdings nicht ins Bild. Kauffmann aussert sich nicht uber diese Storung. 

Kauffmann musste sich damals mit subjektiven Farbangaben begniigen. Diese er- 
moglichen aber keine sicheren Schliisse auf die Lage der Maxima. Wir haben daher die 
Spektren der Losungen dieser drei Substanzen in Athanol und in Eisessig ausge- 
messen 2 ) .  

Da wir uns zunachst zum Ziel setzten, zu prufen, ob der Verteilungssatz sich in 
grossen Ziigen bestatigt, besprechen wir in dieser und den beiden nachsten Abhand- 
lungen nur die langstwelligen Maxima. Die Diskussion der im experimentellen Teil 
angegebenen kurzerwelligen Maxima stellen wir vorlaufig zuruck, desgleichen die 
Erorterung, inwieweit sterische Effekte Bandenform und Extinktion beeinflussen. 

Kauffmanns Angaben uber die Festkorperfarben konnen wir bestatigen. In 
Athanol lost sich I orangegelb, I1 gelb, I11 orange. In diesem Losungsmittel wurde fur 
die langstwelligen Maxima und logs ermittelt : 
Stellung der CH,O-Gruppen 12,4,2',4' I1 3,4,3',4' 111 2,5,2',5' 
A,,, in nm (logu) 381 (4.01) 370 (4,382) 411 (3,89) 

384 (4,378) 

In Eisessiglosung treten die gleichen langstwelligen Maxima auf (Verschiebungen 
hiidistens 2 nm). Bei I macht sich auf dem nach langeren Wellen absteigenden Ast der 

2) Mit Beckman-Spektrophotometer DK-2. 
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Kurve eiiie sehr starke Schulter mit Maximum bei 508 (3,852) benierkbar. Auch in 
grosser Verdunnung ist die Losung orangerot. Dies ist aiif eine partielle Protonierung 
zuruckzufuhren. Das 2,4,2’,4’-Tetraniethoxy-azobenzol ist also sclion ziemlich stark 
basisch. 

In  athanolisc~her Losung ist bei I und 111 der Vcrteilungssatz erfullt. Remerkens- 
wert ist das Absinkerr des logs von 4,01 auf 3,89 beini Ubergang vun I nach 111. 
Diesein Phanornen begegnet man nuch in anderen Reilien. 

I1 zeigt zwei nahe beieinander liegende Maxima naliezu gleicher Intensitat, die 
durcli ein schwaches Minimum getrennt sind. Fur das Maximum 384 gegenuber 381 
bei I ware der Verteilungssatz soeben erfullt. Die ziemlich syninietrische Doppelbande 
von I1 ist selir steil. Der absteigende Ast reicht nicht weit in das sichtbare Ckbiet. 
Bei I dagegen sinkt die Kurve nach liingeren Wellen vie1 langsanier ah. Bei 399 (3,97) 
uiid 430 (3,77) sind zwei Schultern zu beobachten. Infolgedessen sind Festkorper- und 
Losungsfarbe tiefer als bei I I ,  trotzdein das Maxiiiium von I schwaell hypsochrom ver- 
sclioben ist. 

Wir wollten nun die einfaclier gebauten drei Diiiietlioxy-azobenzol~ mit Methoxy- 
gruppen in 2,4-, 3,4- und 2,5-Stellung in die Untersucliung einbezielien. Bekannt war 
nur das 2,4-Derivat. 

Das 3,4-~irnctlioxy-azobenzol haben wir vergehlicli versuchl, dui-ch Methylierung 
von 3-Methoxy-4-hydroxy-azobenzol zu erlialten. Bei allen Kuppelungsversuchen 
von I’henyldiazoriiuiiiclilorid mi t Guajakol in alkoholischem Medium entstandeii nur 
sclimierige I’rodukte, aus denen weder clurch Kristallisatioiisversuche nocli durch 
Hochvakuurndestillation eine reine Substanz zu erhalten war. Negativ verliefen aucii 
alle Versuche zur Methylierung von 3,4-Dihydroxy-azobenzol. Dagegen gelang die 
Darstellung des 2,5-Diniethoxy-azobenzols. Die Einwirkung von Phenyldiazonium- 
chlorid auf das Natriunisalz des Hydrochinoninonomethylathers bei Gegenwart von 
Natriumacetat fiihrte in guter Ausbeute Zuni 2-Hydroxy-5-niet1iox:y-azobenzol (V), 
das in Methanol mit Methyljodid und I<aliurnhydroxyd das 2,5-Dimethoxy-azobenzol 
(VI) ergab. 

Beiin 2,4- und 2,5-l>irnetlioxy-azobenzol tritt  der Verteilungssatz sehr deutlicfi in 
Erscheinuiig : 

OCH, 
Fcstkbrperfarbc gelhrot 

/ Losungsfarbe (Eg) gelb 
1V C,W,--N = N C ) - ( I C H ,  1 m a z  (logs) (Eg) 364 (4,29) 

OCH, 
\ 

Wiederum sinkt beini 2,5-Derivat log& ab, und zwar uin 0,7 Zehnerpotenzen. 
Anschliessend untersuchten wir nocli die 4‘-Nitroderivate des 2,4-., 3,4- und 2,5 

Uirnethoxy-azobenzols, von denen nur das 2,4-Dimethoxy-4‘-nitro-azobenzol (VII) 
bekannt war. 3,4-Diniethoxy-4’-nitro-azobenzol (VIII) und 2,5-Diinethoxy-4’-nitro- 
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azobenzol (IX) erhielten wir durch Methylieren von 3-Methoxy-4-hydroxy- 181 bzw. 
2-Hydroxy-5-methoxy-4'-nitro-azobenzol 191 mit Methyljodid und Alkali. 

OCH, 
1:cstkorperfarbe rot 

L Losungsfarbe (A) gelborange 
VI 1 0 2 N - j 7 - N = N  -i b K H 3  A,,, (loge) (A) 407 (4,35) 

Festkorperfarbe orangerot 
Losungsfarbe (A) orangegelb 

WIT 0 2 N ~ - ~ - N = N - ~ - O C H d  A,,,,&, (loge) (A) 393 (4,31) 

\== \=/ 
OCH, 

L/ u 
OCH, 
\ 

Festkorperfarbe ticfrot 
Losungsfarbe (A) orange 
Am,, (loge) (A) 427 (3,86) 

OCH, 

Auch in dieser Reihe stimmt das Verhalten des 2,4- und des 2,5-Derivates rnit dem 
Verteilungssatz uberein. Gegenuber dem 2,4-Dimethoxykorper ist beirn 2,5-Isomeren 
log& abermals abgesunken, namlich um rund 0,5 Zehnerpotenzen. 

Das 3,4-Derivat VIII dagegen fallt aus der Reihe: Gegenuber VI I  ist ein Iiypso- 
chromer Effekt von 14 nm eingetreten. Solchen Ausnahmen sind wir auch in anderen 
Keihen mit schwachen Auxochromen begegnet. Die zusammenfassende Behandlung 
dieses Problems muss einer besonderen Abhandlung vorbehalten bleiben (s. hierzu 171, 
s. 343). 

Experimentelles. - 2,4, ~,4'-Tetr~kmethoxy-azobenzol ( I ) .  Nach [2], S. 2387, durch Kuppeln 
von diazotiertern 4-Aminoresorcindimethylather rnit Resorcin und anschliessender Methylierung 
rnit Uimethylsulfat und Natronlauge. Nach mehrfacheni Umkristallisieren aus Alkohol unter 
Zusatz von Tierkohle, rotorangefarbene Kristalle, Smp. 181". In  Athanol: Amax 322 (3,80), 381 
(4,01), Schultern bei 399 (3,97) und 430 (3,77); Amin 355 (3,78). In  Eisessig: An&ar 381 (4,33), 
508 (3,852); ;im,in 288 (3,50), 492 (3,845). 

.?, 4,3', 4'- Tetramethoxy-azobenzol (11). Nach [ 2 ] ,  S .  2388, durch Reduktion von 4-Nitrovcratrol 
rnit Zinkstaub in alkoholischer Kalilaugc. IJrnkristallisieren aus Athanol unter Zusatz von Tier- 
kohle. Gelbe Kristallchen, Smp. 163". In Athanol: A,,, 370 (4,382), 384 (4,378); Amin 284 (3,64). 
In Eiscssig: A,,, 372 (4,214), 385 (4,196); Lmin 293 (3,70). 

2,5,2',5'- Tetramethoxy-azobenzol (111). Nach [ 2 ] ,  S .  2389, analog dem vorigen aus Nitro- 
hydrochinondimethylather. Aus Athanol dunkelrote Kristalle, Smp. 142". In Athanol: ,Irnaz 

353 (3,51). 
2,4-Dimethox3,-azobenzol ( I  V ) .  Nach [lo] durch Methylieren von 2,4-Dihydroxy-azobenzol 

niit Methyljodid und KOH in Methanol. Aus kthanol rotc Kristallc. In  Eisessig: Am,, 364 (4,24) ; 

2-H~idroxy-5-methoxy-azobenzol (17). Diazoniumlosung von 18 ,G g (0,2 Mol) .4nilin, 200 ml 
Wasscr, 54 ml konz. Salzsaure und 14 g Natriumnitrit in 80 ml Wasser flies'sen lassen zu Losung 
von 24,s g (0,2 Mol) Hydrochinonmonomethylather in 250 nil 10-proz. Natronlauge. Nach zwei 
Stunden Farbstoff mit verd. Salzsaure ausfallen. Aus Alkohol/Wasser (1 : 1) orangerote Nadeln, 
Smp. 72". I n  Eisessig: A , , ,  254, 323, 422; Amin 277, 368. In Athanol+NaOH: A,,, 322, 502; 

C,,H,,N,O, Ber. C 68,41 H 5,30 N 12,27 0 14,02% 
(228.5) Gef. ,, 68,10 ,, 5,30 ,, 12,30 ,, 14,00% 

315 (3,87), 411 (3,89); Amen 353 (3,59). In Eisessig: A,,, 304 (3,77), 411 (3,76); A,%, 287 (3,73), 

a,,,in 288 (3,6i). 

Amln 380. 
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2,5-Dzmethoxy-azobenzoZ (L‘I) .  11,4 g (0,05 Mol) V und 3,5 g KOH in niijglichst wenig sieden- 
dem Methanol Iosen. 9,2 g Methyljodid zugeben. 6 Std. unter Riickfluss erhitzen. Nach Stehen uber 
Nacht Produkt aus Athanal/Wasser 1 : 1 ntnkristallisieren. Smp. 76”. In  Eiscssig: I,,, 307 (3,89), 

CI4H1,N2O, (242,3) Ber. C 69,42 H 5,78 N 11,57% Gef. C 69,39 H 5,74 N 11,65% 

391 (3,58); I ,%,  358 (3,47). 

2,4-7)imethoxy-4’-nitro-azobenzoZ ( V I I ) .  Nach [ l l  ] durch Kuppeln von p-Nitrophenyldiazo- 
niumsalz mit Resorcindimethylather in Eisessig. Aus Alkohol rote Natlelchcn, Smp. 152”. I n  

.?, 4-~imethoxy-4‘-nitro-azobenzol ( V I I I ) .  Losung von 13,6 g (0.05 Mol) 3-Methoxy-4-hydroxy- 
4’-nitro-azohenzol [El in wcnig Methanol rnit 100 ml ZN Natronlauge bis zur  Losung erwarmen. 
10 g Methyljodid zugeben und 6 Std. unter Riickfluss kochen. Nach Abkuhlen Nicderschlag 
abnutschen. Aus Athanol orangerate Nadelchen, Smp.  158”. Tn .4thanol: jl,,, 276 (3,92), 393 

C,4H1,N,0, Eer. C 58,53 H 4,S6 N 14,63 0 22,287,; 
(287,3) Gef. ,, 58,50 ,, 4,70 ,, 15,OO ,, 21,930/,, 

Athanol: I,,, 407 (4,35); Amin 299 (3,Sl). 

(4.31); Amin 300 (3,79). 

2,5-Dimethoxy-4‘-nitro-azobenzoZ ( I X ) .  6,8 g (0,025 Mol) 2-Hydroxy-S-rr1ethoxy-4’-nitroazo- 
henzol [9] und 2 g KOH in wenig Methanol in der WBrtne losen. 5 g Methyljodid zugehen und 
8 Std. unter Riickfluss kochen. Losung weitgehcnd einengen. Kristallbrei abnutschen. Aus 
Athanol tiefrote Nadelchen, Smp. 92/94”. In Athanol: I, , ,  328 (4,18), 427 (336) ;  Imin 380 (3,68). 

Ci4H,,N,04 (287,3) 13cr. C 58,53 13 4,SG N 14,63%, Gef. <‘, iX,30 Fl 4,80 N 14,7004, 

LITERATURVERZE ICHNI S 

[I] H .  Kaufjmunn & W .  Frunck, Eer. deutsch. cheni. Gcs. 39,2722 (1906). 
[2]  H .  Kauffmann & W .  Vogel,  Ber. deutsch. chem. Ges. 48, 2386 (1911). 
[3 ]  H .  Kauffmann & F .  Kieser, Ber. dcutsch. chem. Ges. 46, 3789 (1913). 
r4] I-I. T<auffmann, Ber. cleutsch. cheni. Ges. 52, 1422 (1919). 
[S ]  H .  Kauffmann, sDie Heziehungen zwischen Fluoreszenz und chemischcr Konstitution I), 

S. 34, Enke Verlag, Stuttgart  1906; QUie Valenzlehrcr, S. 501, Enke Verlag, Stuttgart 1911; 
ii Beziehungen zwischen physikalischen Eigenschaften und chemischer Konstitution I), S. 295, 
Chemie in Einzeldarstellungen, Band X, Enke Verlag, Stuttgart 1920. 

[6] R. Wizinger, oOrganische Farbstoffe)), S .  43, 49, 52, Diiminler Verlag, Bonn 1933. 
[7] I ? .  Wizinger, Chimia 9, 339 (1965). 
[El Y .  Vemura, M .  Yokozima 13 L. Endo, Chem. Zbl. 1927 I, 3068. 
191 G .  Leonardi, K. A. L. [5] 16 I I ,  645. 

[lo] J .  Bechol, Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 2375 (1889). 
[ll] K .  H .  Meyer, I k b i g s  .4nn. Chem. ,798, 77 (1913). 




