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45. Assoziation bei Azoverbindungen I1I: Untersuchung von
4-Dimethylaminoazobenzol-Derivaten in Losung und in der Gasphase?)

von H. S. Green, F. Jones, M. Syz und Hch. Zollinger
(5. 11. 65)

4-Dimethylaminoazobenzol (DAB) und seine Substitutionsprodukte sind aus ver-
schiedenen Griinden seit langer Zeit intensiv untersucht worden. Dabei ist die Frage
der Struktur und des Gleichgewichtes der verschiedenen tautomeren konjugaten
Sauren von DAB-Derivaten nach den klassischen Untersuchungen von HaNTzscH [2]
besonders seit Beginn der fiinfziger Jahre speziell im Zentrum des Interesses ge-
standen?). Viele dieser Untersuchungen basieren auf den spektroskopischen Messun-
gen von SAWICKI [6] in einem Wasser/Alkoholgemisch 1:1 (Vol.) an gegen 100 DAB-
Derivaten. Der eine von uns hat sich vor einigen Jahren zusammen mit ZENHAUSERN
{1] {7] mit der merkwiirdigen Beobachtung von SawIcKI befasst, dass eine Nitro-
oder Cyano-Gruppe in 4’-Stellung von DAB (I) auf das Siure-Basen-Gleichgewicht
der Base mit dem Gemisch der konjugaten Sduren (Azonium- und Ammoniumsiure,
Az bzw. Am) tiberraschenderweise weniger acidifizierend wirkt als die entsprechende
Gruppe in 3'-Stellung.
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Die molaren Extinktionskoeffizienten der langwelligen Banden der Base I (in ge-
ringem Ausmasse auch diejenigen der konjugaten Siuren Az und Am) erwiesen sich
als konzentrationsabhingig, wihrend die Wellenlidnge des Absorptionsmaximums un-
verdndert blieb.

ZENHAUSERN & ZOLLINGER [1] [7] haben diese Beobachtungen durch das Vor-
liegen von Molekelassoziaten gedeutet: Assoziationsgleichgewichte sind den Siure-
Basen-Gleichgewichten iiberlagert und tduschen so eine Verschiebung der Aciditidten
der konjugaten Sduren vor. Bei den DAB-Verbindungen mit — M-Substituenten
(NO,, CN etc.) in 4'-Stellung kann die Assoziation durch die mesomeren Wechsel-
wirkungen besser zur Auswirkung kommen als bei den iibrigen Derivaten.

Inzwischen haben wir bei einer andern Reihe von Azoderivaten, den im Phenyl-
kern substituierten 4-Phenylazo-1-naphtol-6-sulfosduren die Assoziationsgleichge-

1) II. Teil: A. ZENHAUSERN & HcH. ZOLLINGER [1].
%) Vgl. Zusammenfassungen in [3] und [4] sowie die neuere Arbeit von Isaks & JaFFE [5].
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wichte gemessen und die Substituentenabhingigkeit untersucht [8]. Wir werden
dariiber spiter berichten.

Die Uberpriifung der Assoziatbildung bei den DAB-Derivaten hat hingegen ge-
zeigt, dass die Konzentrationsabhingigkeit der molaren Extinktionskoeffizienten der
Basen nicht auf geldste Assoziate, sondern auf die Bildung feinster Suspensionen zu-
riickzufiihren ist. Diese Suspensionen sind nur im Mikroskop sichtbar, sie setzen sich
erst nach Stunden oder Tagen ab. In der Tabelle 1 sind die scheinbaren molaren
Extinktionskoeffizienten fiir Losungen von 4'-Nitro-DAB verschiedener Konzentra-
tionen nach verschiedenen Zeiten angegeben. Man erkennt deutlich, dass die Loslich-
keitsgrenze bereits bei 9 - 1078 erreicht ist (Ionenstirke I = 0). Bei Salzzusatz liegt
die Loslichkeitsgrenze (L) naturgemiss noch tiefer (z. B. bei I = 1,0 L = 1. 10-6Mm).

Tabelle 1. Scheinbare molave Extinktionskoeffizienten von 4'-Nitro-DAB in 50-Vol.-proz. Athanol

Mol/1 £+107% nach
2 Std. 1 Tag 3 Tagen 11 Tagen 90 Tagen
3,0-10-8 34,0 34,0 34,0 34,0 34,0
4,5 34,6 34,6 34,6 34,6 34,6
6,0 34,0 34,0 34,0 34,0 34,0
7.5 34,2 34,4 34,2 34,4 34,3
9,0 34,2 34,2 34,2 33,1 33,0
10,5 34,1 33,4 25,4 18,8 18,7
12,5 325 17,5 16,5 16,2 16,2
13,5 19,3 14,3 13,9 13,5 13,4
15,0 20,3 13,0 12,3 12,0 12,0
18,0 15,1 10,7 10,3 9,9 10,0

Bereits von SAwIcKI [6] wie auch von JAFFE & Yeh [9] ist beobachtet worden,
dass die Spektren von DAB-Derivaten in saurem wisserig-alkoholischem Medium, in
denen das Sdure-Basen-Gleichgewicht auf der Seite des Gemisches der einbasischen
Sauren Az und Am liegen, von der Konzentration der Mineralsdure (meist HCl) des
Mediums abhédngig ist. Wie in [7] gezeigt wurde, handelt es sich dabei nicht um eine
Wirkung der Wasserstoffionenkonzentration, sondern der lonenstirke.

Wir haben auch diese Lésungen neu gepriift und festgestellt, dass es sich hier um
echte Losungen und keine Suspensionen handelt. Die Léslichkeit der beiden konju-
gaten Siduren liegt also tiber dem von uns untersuchten Konzentrationsbereich
(21073 bis 2 - 10-%m).

In Tabelle 2 sind die molaren Extinktionskoeffizienten der langwelligen Bande von 4'-Nitro-
DAB in 50-Vol.-proz. Alkohol bei Wasserstoffionenkonzentrationen von 1, 2 und 5 Mol/l fiir den
genannten Konzentrationsbereich zusammengestellt. Man erkennt daraus, dass ¢ mit abnehmender
Konzentration stets kleiner wird; eine Verschiebung der Lage der Absorptionsbande findet nicht
statt.

Dieser Befund wére an sich mit einer Assoziatbildung vereinbar (dabei kime dem Assoziat
ein grosserer molarer Extinktionskoeffizient zu als dem Monomeren). Diese Hypothese kann nicht
ausgeschlossen werden, crscheint uns aber aus zwei Griinden nicht sicher begriindet:

1) Die Veranderung von ¢ ist bei 60° nicht wesentlich von derjenigen bei 20° verschieden.
Eine Temperaturerhohung von 40° dréangt im allgemeinen die Assoziatbildung stirker zuriick als
dies hier der Fall ist.
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2) Der Gang von ¢ in 5~ HCI unterscheidet sich grundsatzlich von demjenigen in 28 HCI:
In der 2 - 10—3m Losung ist ¢ bei hoher Sdurckonzentration (55 HC) tiefer als in 2n HCI, bei den
verdiinnten Losungen ist es gerade umgckehrt. Bei Assoziatbildung wiirde man — bei Annahme
hoherer e-Werte der Assoziate und der assoziationsfordernden Wirkung der hohen Ionenstirke —
erwarten, dass e in 5N HCI stets hoher wire als bei gleich konzentrierten Losungen in 2N HCIL.

Die Ursache der Konzentrations- und Ionenstarke-Abhingigkeit vom ¢ der konjugaten
Sdaurcn muss deshalb noch offen gelassen werden. Wir méchten noch darauf hinweisen, dass
Isaks & Jarrfk [5] — allerdings ohne experimentelle Beweise — eine Protonierung der Solvathiille
als Ursache in Betracht ziehen. Da nach unsern frithern Untersuchungen aber, wie erwiahnt, nicht
dic Wasserstoffionenkonzentration, sondern die Ioncnstirke fiir die Verdnderung der Spektren
wesentlich ist, erscheint uns diese Vermutung unwahrscheinlich.

Tabelle 2. Molarer Extinktionskoeffizient von 4’-Nitro-DA B in sauven Lésungen

Mol/l EtOH: 25 HCI1:1 BtOH 4~ HCIL1:1 EtOH:10~ HCI1:1
A epe - 1070 A ey 107 g 107 A gy 1072
2108 74,0 80,0 70,5 76,0
2-10-4 62,0 64.5 60,5 73,5
4-105 61,0 ) 62,5 58.0 73,0
2-105 2% 59,5 509 62,5 58,5 510 72,0
4-10-¢ 60,0 62.5 57.0 72,0
2-10-% 50,0 62.5 55,0 72,0

Auf Grund spektroskopischer Messungen an 4-Dimethylaminostilben-Derivaten
[10} und verschiedenen 4- und 4'-substituierten Azomethinen [8] sind wir zum Schluss
gekommen, dass auch diese, mit DAB sterisch und elektronisch vergleichbaren Ver-
bindungsklassen im untersuchten Konzentrationsbereich nicht assoziiert sind.

Es schien deshalb von Interesse, den Zustand von DAB-Derivaten in der Gas-
phase zu messen. Zu diesem Zweck haben wir Dampfdruckmessungen an 3'- und 4'-
Nitro-DAB, 4'-Nitro-4-amino-azobenzol sowie an 3’- und 4’-Nitro-3-methyl-DAB
durchgefiihrt. Diese geben Aufschluss iiber das scheinbare Molekulargewicht, bzw.
iiber den durchschnittlichen Assoziationsgrad.

Prinzipiell geht man so vor, dass Dampfdruckmessungen verglichen werden, die
aus zwel voneinander unabhingigen Methoden resultieren. Die eine ist die Ausstro-
mungsmethode nach KNUDSEN [11]. Gemessen wird die Ausstrémungsgeschwindig-
keit dm/dt durch eine Rohréffnung der Flache a bei einer Temperatur 7

dm |/2a RT 1 1
= ) )

1

Der Ausdruck in Klammern ist cin fiir das Rohr spezifischer Widerstandsfaktor, wobei L die
Linge und » den Radius der kreisférmigen Offnung darstellen. Wenn das Molekulargewicht A
durch Assoziation scheinbar erhéht ist, ergibt sich ein verfdlschter Dampfdruck p.

Die zweite Methode [12] geht von folgenden Voraussetzungen aus: p, soll der
scheinbare Druck eines Dampfes sein, welcher aus einem einfachen Ausstrémungsrohr
kommt und der Beziehung (2) gehorcht.

dm |/ T
?m =K. Wl/ﬁl; . (2)
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Dabei bedeutet dm/df die Ausstromungsgeschwindigkeit bei der Temperatur T, Mg ist das
Formelgewicht der Verbindung. K ist eine Apparaturkonstante, deren Grosse mit einer Eich-
substanz von bekanntem Dampfdruck p, gemdiss (3) bestimmt wird. (d¢/dm);, M; und T sind die

Ko (ffn ) l/g b 3)

reziproke Ausstrémungsgeschwindigkeit der Eichsubstanz, bzw. deren Molekulargewicht und die
Messtemperatur.
Der tatsdchliche Dampfdruck p, der zu messenden Verbindung betrigt

_dm T %
Po="gr |, " *)

wobei » den Assoziationsgrad bedeutet. Da % unbekannt ist, kann p, nur durch eine Methode
bestimmt werden, die die Kenntnis des Molekulargewichtes nicht voraussetzt. Dafiir eignet sich
die Torsionsmethode. Dabei wird der Torsionswinkel einer Quarzfaser, an der das mantelférmige
Hantelgefiss aufgehingt ist, gemessen, wenn aus den beiden diametral angeordneten Offnungen
des Gefasses der Dampf ausstréomt. Der Dampfdruck bei konstanter Temperatur ist dabei nur
von der Drehkraft des ausstrémenden Dampfes auf die Quarzfaser abhingig.

Aus den obigen Gleichungen ergibt sich:

balto=V = - 3
Das mittlere Molekulargewicht des Dampfes M 4 betrdgt deshalb:
MA = "MF = MF * (palto). (6)

Tabelle 3. Assoziationsgrad von Azobenzoldevivaten in dev Gasphase

Verbindung Assoziationsgrad Temperaturbercich Smp. °C
4’-Nitro-4-amino-azobenzol 2,1 131-151° 217
4’-Nitro-DAB 1,9 139-155° 224
4’-Nitro-3-methyl-DAB 2,0 96-120° 125
3’-Nitro-DAB 4,7 119-137° 165
3’-Nitro-3-methyl-DAB 1,6 97-116° 74

Da der Temperaturbereich, in dem bei den verschiedenen Verbindungen die Mes-
sungen erfolgten, verschieden ist, lassen sich die einzelnen Azobenzolderivate nur be-
schrinkt vergleichen. Es ergibt sich jedoch iiberall eine deutliche Assoziationstendenz.
Die Verbindungen mit einer Methylgruppe in o-Stellung zum Dimethylaminosubsti-
tuenten haben — wenn man bei den 4'-Nitroderivaten die Verschiedenheit der Tempe-
raturbereiche beriicksichtigt — eine merklich geringere Assoziationstendenz. Dies ist
offensichtlich sterisch begriindet. Die zusitzliche mesomere Wechselwirkung in 4'-
Nitro-DAB zwischen Nitro- und Dimethylamino-Gruppen scheint die Assoziation
nicht stark zu begiinstigen. '

Experimentelles. — Darstellung dev DA B-Devivate und spektvophotometrische Messungen®):
vgl. [1] [7] {8] und [13].

Assoziationsmessungen in dev Gasphase*) : Die Bestimmung der Ausstromungsgeschwindigkeit
nach einer modifizierten KNuDSEN-Methode ist bereits an anderer Stelle [14] beschrieben worden.
Ausser diesen Messungen, fiir dic eine McBaAIN & BaxERr-Quarzfeder zur Aufhingung des Aus-

3) Ausgefithrt im Technisch-chemischen Laboratorium, Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich.
4) Ausgefithrt im Department of Colour Chemistry and Dycing, University of Leeds, England.
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stromungsgefisses beniitzt wurde, verwendeten wir eine WHYTLAW-GRAY-Quarz-Mikrowaage [15)]
fiir Verbindungen mit sehr kleinen Ausstrémungsgeschwindigkeiten. Bei allen Dampfdruckmes-
sungen wurde das Ausstromungsgeféss in den untern Teil des Waagekastens gehangt. Der Waage-
kasten selbst befand sich in einem auf 0,1° thermostatisierten Duralumin-Block. Waihrend des
Versuches wird der Druck innerhalb des Waagekastens auf maximal 5-107°% Torr gehalten. Die
entwickelten Dampfc werden durch einen mit flissigem Stickstoff oder mit Aceton/Trockeneis
gefiillten Kihlfinger entfernt.

Die Untersuchungen iiber Assoziationsphdnomene in der Gasphase werden fortgesetzt und
spidter in anderm Zusammenhang verdffentlicht. Dort werden auch Einzelheiten iiber die Tor-
sionsmethode mitgeteilt werden.

SUMMARY

(1) Spectrophotometric measurements at widely different concentrations in neu-
tral and acidic aqueous ethanol (509, vol.) show that derivatives of 4-dimethyl-
aminoazobenzene are not associated under these conditions.

(2) Neutral solutions of 4'-nitro-4-dimethylaminoazobenzene and similar com-
pounds tend to form suspensions which are visible only under the microscope and
which precipitate only after days.

(3) The molar extinction coefficient of the longest wave length band of the con-
jugate acid of 4'-nitro-4-dimethylaminoazobenzene is a function of the concentration
of the conjugate acid and of the ionic strength of the solvent. It is not probable that
this dependence is caused by the formation of dimers or higher associates.

{(4) In the gaseous phase, 4’-nitro-4-aminoazobenzene, 3'- and 4’-nitro-4-dimethyl-
aminoazobenzene and 3’- and 4'-nitro-3-methyl-4-dimethylaminoazobenzene are asso-
ciated. The tendency to associate is reduced by a 3-methyl group.
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