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393. Ernst Bergmann, Leo Engel und Stefan S&ndor:
Beitrige zur Kenntnis der doppelten Bindung, II.%):
Uber die rdaumliche Konfiguration der aromatischen Azokdrper.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.]
(Eingegangen am 15. September 1930.)

Bekanntlich dhnelt die Azogruppe in bezug auf Isomerie-Moglichkeiten
dem Athylen-System: Bei den Diazotaten Ar.N:N.ONa ist die syn-anti-
Isomerie aufgefunden worden, die der cis-trans-Isomerie bei substituierten
Athylenen entspricht. Prinzipiell ist eine solche Isomerie auch bei den Azo-
kohlenwasserstoffen méglich; z. B. kann vom Azobenzol eine zentro-
symmetrische und eine nicht zentrosymmetrische Formel konstruiert werden,
entsprechend den Bildern I und II.
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Eine soiche Isomerie ist niemals aufgefunden worden; denn das syn-
Azobenzol von C. V. und R. A. Gortner?) ist bereits vor lingerer Zeit3)
als eine feste Losung des gewohnlichen Azobenzols in Azoxybenzol erwiesen
worden. Dieses Fehlen von Isomeren mag der Grund dafiir gewesen sein,
daB die Frage nach der rdumlichen Struktur der Azo-kohlenwasserstoffe
unseres Wissens niemals ernstlich diskutiert worden ist; allerdings hatte
man bisher auch keinen Weg einer sicheren Entscheidung. FEine solche wird
hingegen durch die Dipol-Methode erméglicht.

Theoretisch und experimentell sind nimlich die folgenden beiden Sitze
gut begriindet:4): 1. Zentrosymmetrische Molekiile besitzen das Dipolmoment
0. 2. In einem beliebigen Molekiil existiert immer ein gréBter Teil, der zentro-
symmetrisch ist und damit das Moment o besitzt. Von ihm gehen Valenz-
striche zu anderen Substituenten aus. Letzteren werden charakteristische
Momente zugeordnet, gerichtete GréBen, deren Richtung — wenigstens in
den einfachen, in der vorliegenden Arbeit behandelten Fillen — mit dem
Valenzstrich zusammenfillt. Vektorielle Zusammensetzung dieser einzelnen
Momente ergibt das Dipolmoment des Molekiils.

Aus diesen beiden Sitzen ergeben sich fiir die angeschnittene Frage
nach der rdumlichen Struktur der Azokdrper einige experimentell priifbare
Folgerungen: I. Azobenzol muf}, falls Formel I richtig ist, das Moment o
haben, anderfalls nicht®%), 2. p-substituierte Azobenzole (III) miissen, falls
die I entsprechende Formulierung zutrifft, ein Moment haben, das sich auf
Grund von Satz z errechnen lit. Von dem grofiten zentrosymmetrischen

1) I.: vergl. die voranstehende Arbeit. — Zugleich 4. Mitteil. ,,Uber die Bedeutung
von Dipolmessungen fiir die Stereochemie des Kohlenstoffs'‘. 3. Mitteil.: Ztschr. physikal.
Chem. B 10, im Druck [1930]. 2) Journ. Amer. chem. Soc. 32, 1294 [1910].

3) Hartley u. Stuart, Journ. chem. Soc. London 105, 309 [1914].

¢) E. Bergmann u. Leo Engel, Ztschr. physikal. Chem. B 8, 111 (1930].

5) Auch bei nicht zentrosymmetrischer Struktur diirfte allerdings das Moment des
Azobenzols recht klein sein.
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Teil des Molekiils, der durch die punktierte Linie gekennzeichnet ist, gehen
die Vektoren des Substituenten-Momentes My und des Wasserstoffatoms My
in der anderen p-Stellung aus. Das Moment des Molekiils ist also gleich
My —My. Da man nun das Moment des aromatisch gebundenen Wasser-
stoffs definitionsgemd3¢) o setzt, mub Lei Zutreffen der trans-Formulierung
das Moment des Molekiils gleich dem des Substituenten X sein, andernfalls
nicht. 3. p, p’-disubstituierte Azobenzole mit gleichen Substituenten miissen
bei zentrosymmetrischer Struktur das Moment o, anderenfalls ein starkes
endliches Moment besitzen.

Wir haben nun folgendes festgestellt: 1. Azobenzol hat das Moment o.
2. p-Chlor- und p-Brom-azobenzol haben genau das Dipolmoment des Chlors
und Broms, das aus leicht verstindlichen Griinden das des Chlor- bzw. Brom-
benzols ist. 3. p, p’-Dibrom-azobenzol hat das Moment 0. Also besitzen
die Azo-kohlenwasserstoffe trans- (bzw. anti-)-Struktur.

Zu demselben Schiufl gelangt man iibrigens auch nach einer anderen
Methode, wie zuerst Bruni®) gezeigt hat, allerdings erheblich weniger sicher.
Azobenzol gibt Mischkrystalle mit Stilben, also dem trans-konfigurierten
Athylen analogen Baues, nicht aber mit Iso-stilben. Macht man nun die
plausible Annahme, daB8 nur dhnlich gebaute Substanzen miteinander Misch-
krystalie geben kénnen, so ergibt sich auch auf diesem Wege die frans-Kon-
figuration des Azobenzols. Dieselbe SchluBweise erlaubt iibrigens auch
eine Aussage iiber die rdumliche Struktur der Hydrazo-kohlenwasser-
stoffe zu machen. Azotoluol bildet nach Bruni?) Mischkrystalle mit Hydrazo-
toluol, das also gleichfalls frans-Konfiguration besitzen, d. h. die Tolylreste
in méglichster Entfernung enthalten mu8. Es ergibt sich hier also dasselbe
wie bei den Athan-Derivaten vom Typus CH,X.CH,X. Bei diesen hat
sich nimlich aus den verschiedenartigsten Tatsachen ergeben, dafl sie fuma-
roiden Bau besitzen, insbesondere aus Dipol-Messungen, wie wir4) vor kurzer
Zeit durch eine einfache Rechnung zeigen konnten8). Auch im Falle der
Hydrazokérper 1iBt sich die gezogene Folgerung®) durch Dipol-Messungen
priifen. Wir sind mit der Ausfithrung dieser Versuche und mit der Anwendung
der obigen Uberlegungen auf das Azomethin-System beschiftigt.

Beschrefbung der Versuche.

1. Priparate.
Azobenzol: Das Kahlbaumsche Priparat wurde 3-mal aus Petroliather um-
krystallisiert. Schmp. 67—68°.
p-Chlor-azobenzol!®): Eine Auflésung von 16 g Nitroso-benzol in der eben
hinreichenden Menge warmen (80?) Fisessigs und eine ebensolche von 19 g p-Chlor-

%) Feste Losungen und Isomorphismus (Leipzig 1904). — Vergl. Pascal u. Nor-
mand, Bull. Soc. chim. France [4] 18, 878 [19113].

7) Bruni, Gazz. chim. Ital. 34, I 144 [1903].

8) Inzwischen ist iibrigens von WeiBberger u.Sdngewald, Ztschr. physikal. Chem.
B9, 133 [1930], eine schone Bestitigung dieser Uberlegungen durch die Untersuchung
der Dipolmomente der diastereomeren Stilben-dichloride erbracht worden. — Vergl.
ferner Debye, Physikal. Ztschr. 81, 142 [1930].

%) Mit ihr steht in bestem Einklang, da Azobenzol mit Dibenzyl Mischkrystalle
gibt. Bogojawlenski u. Winogradow, Ztschr. physikal. Chem. 64, 251 [1908). Vergl.
Tammann u. LaaB, Ztschr. anorgan. Chem. 172, 65 [1928), sowie Wessels, Ztschr.
physikal. Chem. 87, 215 [1914]. 10) Journ. chem. Soc. London 1928, 2928.
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anilin wurden gemischt, was zu einem Farbumschlag nach braun fiihrte. Nach r2-stdg.
Stehen wurde abgesaugt (25 g) und mit Methylalkohol gewaschen, wobei das Produkt
gelbbraun wurde (aus der Mutterlauge krystallisierte noch eine zweite, weniger reine
Fraktion aus). Aus Propylalkohol: Schmp. g3°.

p-Brom-azobenzol: Analog mit 11 g Nitroso-benzol und 17 g p-Brom-
anilin. Aus Propylalkohol: Schmp. go°.

p,p’-Dibrom-azobenzol wurde durch Bromierung von p-Brom-azobenzol
nach der von Burns, Mc Combie u. Scarborough??) fiir die Bromierung von p-Chlor-
azobenzol!!) gegebenen Vorschrift gewonnen: 12 g p-Brom-azobenzol wurden mit 1 g
sublimiertem Eisenchlorid innig verrieben und 8 g (= 2.6 ccm) Brom zutropfen gelassen.
Dann wurde nach dem Zusatz von 20 ccm Wasser I Stde. am Wasserbad erwirmt,
gepulvert, abgesaugt und aus Amylalkohol umkrystallisiert. Blittchen vom Schmp.
198—199°.

2. Messungen.

Das Dipolmoment der untersuchten Substanzen wurde in der iiblichen
Weise aus ihrer Orientierungs-Polarisation (P4 o), diese als Differenz
der Gesamtpolarisation P und der Elektronen-Polarisation Py bestimmt.
P ergibt sich aus der Dielektrizitatskonstante, Py ist gleich der Molekular-
refraktion??) — allerdings streng nur bei farblosen Substanzen. Im Fall
des Azobenzols jedoch ist sowohl die von uns gemessene!®), wie auch die
aus Aquivalenten berechnete — in Anbetracht des Fehlens eines Aquivalents
der Azo-Doppelbindung rechneten wir einfach mit einer Doppelbindung
und zwei tertidren Stickstoffatomen und erhielten so (D-Linie) den Wert
67.83 — Molekularrefraktion gréBer als die von uns bestimmte Gesamtpolari-
sation. Da nun aus theoretischen Griinden die Elektronen-Polarisation nicht
grofler sein kann als die Gesamtpolarisation und -- wie gesagt, alle zu-
ginglichen Werte der Molekularrefraktion dennoch gréBer sind — die Mol-
refraktion stellt ja das einzige Mal} fiir die Elektronen-Polarisation dar —,
haben wir die Elektronen-Polarisation fiir Azobenzol genau gleich seiner
Gesamtpolarisation gesetzt und diesen Wert der Berechnung des Py, fiir die
anderen untersuchten Azokérper zugrunde gelegt, indem wir ein (bzw, zwei)
Wasserstoff Aquivalente subtrahierten und ein Chlor- oder Brom-Aquivalent
(bzw. zwei Brom-Aquivalente) addierten.

Daraus, dall die Elektronen-Polarisation des Azobenzols nicht kleiner
ist als seine Gesamtpolarisation, folgt iibrigens fiir diese Verbindung streng
das Dipolmoment o.

In den nachstehenden Tabellen, von denen sich die ersten drei auf Benzol als
Losungsmittel beziehen, wihrend im vierten Fall Schwefelkohlenstoff verwendet
wurde, bedeutet ¢ den Molenbruch, M das mittlere Molekulargewicht, p die Dichte und ¢
die Dielektrizititskonstante, Py, die Gesamtpolarisation der Losung.

1) p-Chlor-p’-brom-azobenzol, das wir nach dieser Vorschrift herstellten, war
weder in Benzol noch in Schwefelkohlenstoff 15slich genug, um der Messung zuginglich
zu sein,

%) Die theoretische Begriindung dieser Ansiitze kann hier natiirlich nicht gegeben
werden; sie stammt von Debye (Polare Molekeln, Leipzig 1929). Apparatives siehe in
unserer im Druck befindlichen (Ztschr. physikal. Chem.) 2. Mitteil. (iiber die Dipol-
momente der o-Dihalogen-benzole).

13} vergl. H. Duval, Compt. rend. Acad. Sciences 153, 874 [1911].
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c M e e Py, P Pa+to0
1. Azobenzol. t = 23.6%

o 78 0.87440 2.2767 26.6296 — -
0.03325 81.4584 0.886818 2.312084 27.9496 66.33 o
0.04753 82.9432 0.892150 2.325896 28.4955 66.08 o
0.06558 84.8200 0.808888 2.348210 29.2577 66.71 [
0.07439 85.7368 0.902181 2.356715 29.5941 66.48 [

w=0
2. p-Chlor-azobenzol. t = 21.0%

[ 78 0.87747 2.2820 26.6136 — —>
0.01509 80.0906 0.886917 2.3512 28.0427 121.29 48.6014)
0.02034 80.8177 0.890203 2.3730 28.5044 119.55 46.8614)
0.02832 81.9228 0.895198 2.4093 29.2493 119.66 46.97)
0.03212 82.4486 0.897570 2.4253 29.5857 119.14 46.45)

PpF o= 50.6%). p = 1.56x10"1® elektrostat. Einh.1?).

3. p-Brom-azobenzol. t = 20.1°%

o 78 0.87853 2.2838 26.6075 — -
0.02244 82.107 0.90363 2.3791 28.6153 116.08 40.49Y7)
0.03341 84.114 0.91590 2.4246 29.5660 115.16 39.571%)
0.04191 85.669 0.92541 2.4608 30.3157 115.09 39.5017)

PA_?_"O= 42.2'%). pu = 142 x 10718 elektrostat. Einh.18).

4. p,p-Dibrom-azobenzol. t = 20.7°.
o 76 1.2632 2.62 21.0970 — -
0.00244 76.644 1.2665 2.62583 21.2690 or.4 9.51%)
: t = 19.1°.
[ 76 1.2675 2.62 21.0252 — -
0.002365 76.625 1.2695 2.62604 21.2152 101.3 19.4"%)

# < 1X107!® elektrostat. Einh.%),

Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat durch
Gewihrung eines Arbeitskredits, sowie eines Forschungs-Stipendiums an den
einen von uns (Engel) die Durchfithrung der vorliegenden Untersuchung
ermoglicht. Wir mochten dafiir unseren ergebensten Dank zum Ausdruck
bringen.

u) Mit dem ,,theoretischen‘‘ (s. oben) Pg = 72.69 berechnet.
15) Dieser Wert wird durch graphische Extrapolation der Po4 o auf unendliche Ver-
diinnung erhalten.

1) Das Moment des Chlor-benzols betragt 1.56x 10-1%; vergl. unsere 2. Mitteil.,
Ztschr. physikal. Chem. B 10, im Druck [1930].

17) Mit dem ,,theoretischen‘ (s. oben) Pg = 75.59 berechnet.

18) Fiir Brom-benzol fanden wir (vergl. unsere schon zitierte II. Mitteil.) 1.49,
ein Wert, der innerhalb der Fehlergrenzen mit dem obigen zusammenfallen diirfte.

18) Mit dem ,,theoretischen’’ (s. oben) Pg = 81.93 berechnet.

) Die Genauigkeit 146t sich leider infolge der sehr geringen Léslichkeit des Dibrom-
korpers in Schwefelkohlenstoff — Benzol ist ganz unbrauchbar — nicht vergroBern.
Das Moment des p,p’-Dibrom-azobenzols ist innerhalb der Fehlergrenzen o.
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