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33. Uber den Verteilungssatz der Auxochrome bei Azokorpern, II1
AzokoOrper mit zueinander p-stindigen Auxochromen
von K. Kokkinos und R. Wizinger

Institut fiir Farbenchemie der Universitdt Basel

(12. XT1. 70)

Summary. 1t is shown with some derivatives of 2-hydroxy-azobenzene and 2-hydroxy-4'-
nitro-azobenzene that --in conformity with the rule of repartition — auxochromes in p-position
have a strong bathoehromic effect.

In den Mitteilungen I [1] und II [2] wurde gezeigt, dass Azokérper mit Auxo-
chromen in 2,5-Stellung zur Azogruppe bei lingeren Wellen absorbieren als die
[someren mit Auxochromen in 2,4- oder 3,4-Stellung. Bei den dort angefithrten
Beispielen waren die zueinander p-standigen Auxochrome stets gleich. Wir haben nun
auch einige Azokorper mit zwei verschiedenen Auxochromen untersucht. Dabei
interessierte uns die Frage, ob nicht schon schwache Auxochrome in 5-Stellung (m-
Stellung zur Azogruppe) relativ stark bathochrom wirken konnen.

Zu diesem Zweck haben wir zunichst folgende Azokorper miteinander verglichen:
2-Hydroxy-azobenzol(I), 2-Hydroxy-5-methyl-azobenzol (I1I), 2-Hydroxy-5-methoxy-
azobenzol (IIT) und 2,5-Dihydroxy-azobenzol (IV).

2-Hvdroxy-azobenzol wurde nach Bamberger |3] aus dem bei der Kuppelung von
Phenyldiazoniumechlorid mit Phenol entstehenden Rohprodukt durch Wasserdampf-
destillation in einer Ausbeute von 0,89, isoliert. 2-Hydroxy-5-methyl-azobenzol (II)
stellten wir dar nach Noelting & Kohn [4] aus Phenyldiazoniumchlorid und p-Kresol-
natrium. IIT und IV sind in den Mitteilungen I {1] und IT {2] beschrieben worden. Bei
unserem {berblick betrachten wir, wie in Mitteilung T und IT, nur die lingstwelligen
Maxima.
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Der Grundkérper I (A = H) zeigt eine von einem Minimum bei 264 nm (loge =
3,72) steil aufsteigende Bande mit Maximum bei 324 (4,07). Aus dem absteigenden Ast
tritt eine deutliche Schulter hervor mit 4_,, 368 (3,98). Bei den Substanzen II-IV mit
je einem Auxochrom in 5-Stellung treffen wir ebenfalls eine steile Bande an mit
scharfem praktisch gleichbleibendem Maximum (320-325). Dieser steilen Bande ist,
von dieser durch ein deutliches Minimum (zwischen 364 und 370) getrennt, eine
lingerwellige niedrigere breitere Bande vorgelagert, deren Maximum sich mit der
Natur des 5-stindigen Auxochroms stark dndert. Wir diirfen also annehmen, dass das
Schultermaximum 368 nm beim Grundkoérper ebenfalls einer zweiten langerwelligen
Bande zuzuordnen ist, nur dass diese sich mit der kiirzerwelligen Bande teilweise
iiberschneidet.

Die bathochromen Effekte des 5-stindigen Auxochroms betragen 23 nm fiir die
Methylgruppe, 54 nm fiir die CH;0- und 57 nm fiir die HO-Gruppe. So starke Wirkun-
gen durch Auxochrome in m-Stellung zur Azogruppe hitte man ohne Kenntnis des
Verteilungssatzes sehr wahrscheinlich nicht vorausgesehen.

o
Allgemeiner Typus CyH,—N=N—7* .
g yP ot fw Na* (in Athanol)
\J/
A

A Amaz Losungs- A Amaz LoOsungs-
farbe farbe
I H— 463 orange {17 CH;0— 506 rot
It CH;— 481 rot v 00— 572 violett

Hier befinden sich die lingstwelligen Banden zum grossten Teil im sichtbaren
Gebiet. Daher sind die Unterschiede in den subjektiven Farbténen wesentlich grosser
als bei den freien Hydroxykorpern, deren Losung in der gleichen Verdiinnung (ca.
5-10->m) nur zitronengelb bis orangegelb sind. Beim Natriumsalz des 2-Hydroxy-
azobenzols ist die lingstwellige Bande schon deutlich ausgebildet.

In der Meinung, dass wahrscheinlich die bathochromen Effekte noch deutlicher
werden wiirden, haben wir noch soweit als méglich die analogen Azokérper mit einer
Nitrogruppe in 4'-Stellung herangezogen. Leider ist der I entsprechende Grundkérper,
das 2-Hydroxy-4'-nitro-azobenzol, noch nicht bekannt. Das 2-Hydroxy-5-methyt-4'-
nitro-benzol (V) und das 2-Hydroxy-5-methoxy-4"-nitro-azobenzol (V1) stellten wir
nach den Angaben der Literatur (5] [6] erneut dar durch Kuppeln von p-Nitrophenyl-
diazoniumchlorid mit p-Kresolnatrium bzw. mit Hydrochinonmonomethylither in
Acetatldsung. Das 2,5-Dihydroxy-4’-nitro-azobenzol haben wir in [2] beschrieben.
Wie dort berichtet wurde, ist es in Eisessig so schwer 16slich, dass das Spektrum in
diesem Solvens nicht ausgemessen werden konnte. So mussten wir uns bei den freien
Hydroxyazokorpern auf V und VI beschranken:
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Bei den analogen Azokérpern ohne Nitrogruppe (IT und III) waren die Maxima
391 und 422 nm (4 31 nm). Bei V und VI ist die bathochrome Wirkung des Ersatzes
von CHy — durch CH4O — auf 47 nm angestiegen.

Da das Natriumsalz von VII 18slich ist, kénnen wir bei den Losungen in alkoholi-
scher Natroulauge die drei Derivate V, VI und VII in Betracht ziehen.

o-
N\ _xen A
O:N \=/ N=N j Nat (in Athanol)
X
A

A Amaz Lésungsfarbe
v CHy— 545 (481) violett
VI CH,O0— 576 (502) blau
VII O—, Nat 655 (572) blangriun

Zum Vergleich sind in Klammern die Maxima der Farbsalze ohne Nitrogruppen
angegeben. Die Effekte sind noch deutlicher geworden.

Gering ist die Zahl der soeben angefithrten Beispiele. Mit dem unbedingt erforder-
lichen systematischen Ausbau ist begonnen (Untersuchung der 2,2'-Dimethoxy-,
2-Methoxy-2'-hydroxy-, 2,2'-Dihydroxy-azokorper u.a. {7]), Schon jetzt ldsst sich
mit Bestimmtheit sagen, dass normalerweise auch in der Azoreile 2, 5-stindige Auxo-
clirome besonders stark bathochrom wirken. Allein das umfangreiche Sortiment der
Naphtol-AS-Kombinationen weist eine beachtliche Zahl wichtiger Beispiele auf,
welche diese Regel bestitigen.

Experimentelles. (Absorptionsmaxima und -minima in nm, loge in Klammern angegeben.
Sch = Schulter). — 2-Hydvoxy-azobenzol (I). Isolierung nach Bamberger [3). Aus Ather orange-
farbene Kristdllchen, Smp. 80°. Ausbeute 0,8%. In Eisessig: Amqs 324 (4,07), 368 (3,98) Sck;
Amin 269 (3,92). In Athanol: dnas 324 (4,18), 370 (3,93) Sck; Amin 264 (3,17). In Athanol+ NaOH:
Amaz 318 (ca. 3,96), 463 (ca. 3,94} ; Amin 364 (ca. 3,54) (s. thcoret. Teil).

2-Hydvoxy-5-methyl-azobenzol (11). Nach Noelting & Kohn {4]. Aus Benzol orangegelbe Nidel-
chen, Smp. 108°. In Eisessig: Amaz 320 (4,26), 390 (3,84); Amin 364 (3,80). In Athanol: Amgs 325
(4,27), 391 (3,89); Amin 364 (3,82). In Athanol+ NaOH: Adyay 324 (4,03), 481 (3,99); Amin 278 (3,60),
374 (3,28).

2-Hydroxy-5-methyl-4’-nitvo-azobenzol (V). Nach Mehner [5]. Aus Alkchol braune Nadeln,
Smp. 186°. In Eisessig: Amaez 336 (4,35), 418 (3,96); Amin 385 (3,88). In Athanol + NaOH: A,ax 353
(4,10), 545 (4,17); Amin 419 (3,44).

2-Hydroxy-5-methoxy-4'-nitvo-azobenzol (VI). Nach Vemawa, Yokozima & Endo [6]. Aus Atha-
nol tiefrote Kristalle, Smp. 162°. In Eisessig: Amas 334 (4,33), 465 (3,89); Amin 392 (3,62). In Atha-
nol+ NaOH: Amaz 352 (4,16), 576 (4,24); Amin 431 (3,55).
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