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32. uber den Verteilungssatz der Auxochrome bei Azokorpern, I1 
Di hydroxy - azobenzole 

von K .  Kokkinos und R. Wizinger 
Institut fur Farbenchemie der liniversitat Base1 

(12. XI.  70) 

Sunzmary. The validity of the rule of repartition of the auxochromes is examined for di- 
hydroxy-azo and dihydroxy-4-nitro-azo compounds with hydroxy groups in 2,4-, 3,4- and 2,5- 
position. In  conformity with the rule the absorption maximum of the 2,5-dihydroxy-azobenzene 
is situated a t  a considerably longer wave length than the maximum of 2,4-dihydroxy-azobenzenc. 
The 3,4-isomer with its absorption maximum at a relatively short wave-length seems to contradict 
the rule. On the other hand all alkali salts of both series conform to the rule of repartition in an 
impressive way. 

In Mitteilung I [l] hatten wir die Giiltigkeit des Verteilungssatzes der Auxochrome 
an symmetrischen Tetramethoxyazokorpern und unsymmetrischen Dimethoxyazo- 
korpern rnit Methoxygruppen in 2,4-, 3,4- und 2,s-Stellung iiberpriift und festgestellt, 
dass bei den 2,4- und 2,s-Isomeren der Verteilungssatz bestatigt wird. Beim 3,4,3’,4‘- 
Tetramethoxy-azobenzol und beim 3,4-Dimethoxy-4’-nitro-azobenzol liegt dagegen 
das langstwellige Maximum bei etwas kurzeren Wellenlangen als der Regel nach zu 
erwarten ist. Wir haben nunmehr die Untersuchung auf die Dihydroxyazokorper aus- 
gedehnt und zu diesem Zweck die Absorptionsspektren von 2,4-, 3,4-, 2,5-Dihydroxy- 
azobenzol und von 2,4-, 3,4-, 2,5-Dihydroxy-4’-nitro-azobenzol in Eisessig und in 
alkoholischer Natronlauge ausgemessen. 

2,4-Dihydroxy-azobenzol, das als noch unreines Kuppelungsprodukt von diazo- 
tiertem Anilin rnit Resorcin schon 1875 unter dem Namen Sudan G in den Handel 
gekommen ist, hat erst 21. Kostanecki [a] 1888 rein dargestellt. Seine an sich einfache 
Vorschrift haben wir etwas genauer gefasst. 3,4-Dihydroxy-azobenzol haben 1893 
Witt & Mayer beschrieben / 3 ] ,  aber ohne anzugeben, dass bei der Darstellung die 
Saure des Kuppelungsgemisches abgestumpft werden muss [4]. Wir haben daher ihre 
Vorschrift etwas abgeandert. Die Abtrennung von teerigen Begleitstoffen durch 
Auskochen des Rohproduktes mit Ammonacetat bleibt immer noch etwa schwierig. 
2,5-Dihydroxy-azobenzol haben wir nach Witt & Johnson [5] durch Kuppeln von 
Phen yldiazoniumchlorid rnit Monobenzoylhydrochinon und anschliessende Verseifung 
rnit wasserig-alkoholischer Kalilauge dargestellt. Analog erhielten wir 2,5-Dihydroxy- 
4’-nitro-azobenzol nach denselben Autoren [S] .  Auch der Vorschrift Meldola’s [6] fur 
2,4-Dihydro-4‘-nitro-azobenzol - Kuppeln von $-Nitrophenyldiazoniumchlorid mit 
Resorcin bei Gegenwart von Natriumacetat - ist nichts hinzuzufiigen. 3,4-Dihydroxy- 
4’-nitro-azobenzol, das Witt & Mayer 171 nicht kristallisieren konnten, wurde von uns 
nach einer etwas abgeanderten Vorschrift dargestellt und aus Eisessig kristallisiert 
erhalten. 



336 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 54, Fasc. 1 (1971) - Nr. 32 

Die drei isomeren Dihydroxy-azobenzole wurden zunachst in Eisessiglosung aus- 
gernessen. Wie bei den Methoxyazobenzolen berucksichtigen wir auch hier nur die 
liingstwelligen Maxima : 

Stellung cler Hylroxygruppcn I 2 , 4  I I 3 ,4  I11 2,5 
~ n , ,  (logs) 379 (4,32) 359 (3,651) 425 (3,79) 

Beini 2,4- und 2,5-Dihydroxyazobenzol ist der Verteilungssatz gultig. Analog wie 
in anderen Reihen sinkt log E beim ubergang von I nach I11 ab, hier um stark 0,5 
Zehnerpotenzen. Wie bereits erwahnt lagen beim 3,3,3', 4'-Tetraniethoxy-azobenzol 
und besonders beim 3,4-Diniethoxy-4'-nitro-azobenzol die Maxima bei kurzeren 
Wellen als nacli dem Verteilungssatz gefordert werden niusste. Dies wiederholt sich 
liier beim 3,4-Dihydroxyazobenzol. 

Bekanntlich sind o-Hydroxyazokorper tiefer farbig als o-Aminoazokorper, obwolil 
normalerweise die Aminogruppe ein starker bathochrom wirkendes Auxochrom ist als 
die Hydroxygruppe. Benzopurpurin 10 €3 aus Dianisidin und Naplithionsaure ist nur 
blausticliig rot, Benzoazurin G aus Dianisidin und 1 -Naplitol-4-sulfonsaure dagegen 
blauviolett. Benzol-azo-/haphtylainin zeigt in Methanol A,,, 468 (4,16), Benzol-azo-/I- 
naphtol aber 490 (4,36) ip]. Dies ist darauf zuriickzufuhren, dass sich bei den o- 
Hydroxyazokorpern eine Wasserstoffbriicke zur Azogruppe ausbildet unter Ent- 
steliung eines sechsgliedrigen Ringes. Dadurch wird die Azogruppe polarisiert ahnlich, 
wenn auch schwacher, wie durch Protonierung. Es tritt  eine mailjsig starke innere 
Halochromieersclieinung auf. So ist anzunehnien, dass auch beim 2,4- und 2,5- 
Dihydroxyazobenzol derartige bathochrome Effekte vorhanden sind. Die beiden 
Substanzen wurden demnach eigentlich zu langwellig absorbieren. Dadurch konnte 
sich das abweichende Verhalten des 3,4-~ihydroxyazobenzols - wenigstens zum Teil- 
erklaren. 

Wenn diese Uberlegungen richtig sind, mussten bei den Alkalisalzen diese Stor- 
effekte verschwinden. Dies ist bei den Losungen unserer Dihydi-oxyazokorper in 
alkoholischer Natronlauge in der Tat der Fall : 

Stellung der Oxeniatgruppcn 2,4 3,4  

in l" ,  (log4 473 (4,37) 501 
Losungsfarbc rotorange Tot 

2 S  
violett 
572 

Hier wird bei allen drei Isomeren der Verteilungssatz erfiillt. Da die alkalischen 
Lijsungen des Brenzcatechin- und des Hydrochinon-derivates sich rasch verandern, 
konnte liier logs nicht zuverlassig ermittelt werden. 

Da 2,5-Dihydroxy-4'-nitro-azobenzol (VI) in Athanol und Eisessig sehr schwer 
loslich ist, konnte das Maximum in diesen Losungsmitteln nicht erfasst werden. Bei 
den Eisessiglosungen des 2,4- (IV) und des 3,4-Dihydroxy-4'-nitro-azobenzols (V) 
finden wir: 

Stellung der H ydroxygruppen IV 2,4 v 3.4 
I , n z  (log4 408 (4.39) 393 (4,05). 450 (3,99) 
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Wahrend beim 2,4-Derivat die langstwellige Rande steil und symmetrisch ist, 
verlauft die Kurve beim 3,4-Dcrivat vie1 komplexer. Von eineiii Minimum bei 303 
steigt sie langsam auf zum Maximum bei 393 und sinkt dann wiederum langsam ab zu 
einer fladien Schulter rnit Maximum bei rund 450. Das erste etwas kraftigere Maxi- 
iiiuni widerspricht dem Verteilungssatz, das zweite scheint darnit in1 Einklang zu 
stehen. 

Ganz wesentlich klarere Verhaltnisse herrschen bei den Losungen in alkoholischern 
Alkali : 

<),N k - i - - N = N d T d O -  2 Na' 

2.5 
TAwngsiarbe , blauviolett griinblau blaiigrun 
~ m , ,  (log 4 574 (4,171 613 (4,24) 65.5 

O- I .Ulgemeiner Typus I=/ L/ 
Stellung tler Oxeniatgruppen 2 ,4  3 ,4  

Da sich die Losung des 2,5-Derivates rasch verandert, konnte auch in diesem Falle 

Hinsichtlicli der Lage der Maxima und der subjektiven Ldsungsfarben tritt der 
loge nicht genau ermittelt werden. 

Verteilungssatz in sehr ausdrucksvoller Weise in Erscheinung. 

Experimentelles. - 2,4-nihydrox~i-c~zobenzol (2 ) .  Nach v. Kostanecki [2], etuas prazisiert. 
Diazoniuxnlosung aus 9,3 g (0,l  Mol) Anilin, 27 ml konz. Salzsaure und 7,0 g Natriumnitrit in 
15 nil Wasser niit 11 g (0,l Mol) Resorcin versetzt. Unter starkem Ruhren in iiberschussige 2n. 
Natronlauge giessen. Xusfallen mit 2~ Salzsaurc. Aus  verd. Alkohol (1 : 1) dunkclrote Nadeln, 
Smp. 165". In Eisessig: A,,, 379 (4,32), Amin 290 (4,14). I n  -4thanolfNaOH: ,Imaz 473 (4,37), 
A m i n  312 (3,09). 

.?, 4-Dihydroxy-azobenzo2 (11). Nach Witt  & Muyer [3] (leicht abgeandert). Losung von 11 g 
(0,l Mol) Brenzcatechin in 250 ml kthanol versetzcn mit 14 g NaOH in 75 ml Wasser. Das Geniisch 
sofort uiiter starkem Ruhren zu DiazoniuInlBsung ans 9 ,3  g (0,l Mol) Anilin, 27 ml ltonz. Salzsaure 
und 7 g Natriumnitrit in 15 ml Wasser geben. Nach 1 Std. auf 2 kg Eis giessen. Tceriges Roh- 
produkt abtrennen uiid mit  wassriger Am~nonacetatlosur~g auskochen. AUS Filtrat scheidet sich 
I'arbstoff beim Erltalten aus. I'rozess drcimal wiederholen, dann aus Alkohol umkristallisieren : 
Ticfgranatrote Nadeln, Smp. 165" (Zers.). I n  Eisessig: A,,, 3.59 (4,25), A m i n  290 (3,62). In Athanol 
+ NaOH: ,Irnaz 302, 380, 501; Amin 334, 402 (schwach) (s. theoret. Teil). 

2,5-Uihydroxy-azobenzoZ (111). Nach Wift  & Jolznson [ S ] .  Aus Eisessig granatrote Nadeln, 
Sinp. 145". In  Eisessig: A,,, 324 (4,29), 425 (3,74) ; ,InLirL 285 (3,86), 370 (3,SS). In Athanol + NaOH : 
A,,, 341, 360 (schwach), 572; A m i n  487 (s. theoret. Teil). 

2,4-Dihydroxy-4'-nifro-azo~e~zoZ ( I V ) .  Nach Meldola [6]. Aus Methanol/Wasser (1 : 1) rote 
Nadelchen, Snip. 198". In  Eisessig: A,,, 408 (4,39), A m i n  296 (3,37). In  Athanol+NaOH: A,,, 
574 (4,17). 

3,4-~ihydroxy-4'-nitro-azobenzol ( V ) .  Mit cinigen Abanderungen nach Witf & Mayev [71. 13,8 g 
(0 , l  Mol) 9-Nitranilin in 47 ml konz. Salzsaure losen und mit 7 g Natriumnitrit in 15 nil Wasser 
diazotieren. Unter Kiihren in gekuhlte Losung van 11 g (0,l  Mol) Brenzcatechin und 21 g Natrium- 
acctat in 50 ml Wasser eintragen. Nach Stehen uber Nacht Farbstoff abnutschen. hus Eisessig 
rote Kristallchen, Snip. 188/190". I n  Eisessig : I, , ,  393 (4,05), 450 (3,99) (breite Schulter), A7,L(n 
303 (3 ,88 ) .  In kthanol+NaOH: A,,,422 (4,08), 613 (424):  Amin 344 (3,81), 472 (3,99). 

2,5-~~ihydroxy-4'-1zitro-azobenzol ( V 1 ) .  Nach Wit t  & Johizson 15;. Xus Alkohol schwarze griin- 
schimniernde Kristalle, Smp. 185" (Zers.). Kauni loslich in kaltem Alkohol, Renzol, Eisessig. In 
:%lkohol+ NaOH : A,,, 374,655; Amin 506 (s. theoret. Teil), 

2 2  
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33. Uber den Verteilungssatz der Auxochrome bei Azokorpern, I11 
Azokorper mit zueinander p-standigen Auxochr-omen 

von K. Kokkinos untl R. Wizinger 
Tnstitut fiir Farbenchemie dcr Universitat Basc.1 

(12. X I .  70) 

Sz~mmary. I t  is shown ivith sonic: derivatives o f  2-hydroxy-azobenzcne and 2-hydroxy-4'- 
nitro-ambenzene tha t  ~- in conformity with the rule  of repartition -~ auxochromcs in $-position 
II;I \ .c  a strong bathochromic effect. 

In den Mitteilungen 1 111 und I1 i21 wurde gezeigt, dass Azokorper mit Auxo- 
chromen in 2,5-Stellung zur Azogruppe bei liingerrn Wellen alxorbieren als die 
Isomeren mit Auxochronien in 2,4- oder 3,4-Stellung. Kei den dort angefulirten 
Rcispielen waren die zueinander p-standigen Auxochrome stets gleicli. Wir haben nun 
auch einige Azokijrpei mit zwei verschiedenen Auxochromen uritersucht, Dabei 
interessierte iins die Frage, ob nicht schon scliwache Auxoclirome in 5-Stellung (w- 
Stellung zur Azogruppe) relativ stark batliochrom wirken konnen. 

Zu dieseni Zweck haben wir zunachst folgende Azokorper miteinander verglichen : 
2-H ydroxy-azobenzol (I), 2-Hydroxy-5-metliyl-azobenzol(II) ,2-Hvdroxy-5-methoxy- 
azobenzol (111) und 2,5-I>ihyclroxy-azobenzol ( IV)  . 

2-Hydroxp-azobenzol wurde nach Kambergev 131 aus den1 bei der Kuppelung von 
t-'lienyltliazoniiiinchlorid niit Phenol entstehenden Kohprodukt durch Wasserdanipf- 
dcstillation in einer Ausbeute von O,S% isoliert. 2-Hydroxy-5-methyl-azobenzol (11) 
stellten wir dar nacli Noclting 8r Kohn 14 1 aus 1'lienyldiazoniumc~Ilor:id und p-Kresol- 
natriuni. TI1 und IV sind in den Mitteilungen I [ 11 uiid I1 12) beschrieben worden. Bei 
unscreni <'bt-rl)lic.k tjetrachten wir, wie in Mitteilung I uiid TI, nur die langstwelligen 
Maxima. 0 H 

. \~~grmc ine r  ~ y p u s  C~H~-N:N--,/'\ 
(in Eisessig) 

I 
:I 

:I Ainar .< Am,, 

TI C t L -  391 I\ '  Hob 425 
1 H- 368 111 CHaO- 422 




