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45. Assoziation bei Azoverbindungen I11 : Untersuchung von 
4-Dimethylaminoazobenzol-Derivaten in Losung und in der Gasphasel) 

von H. S.  Green, F. Jones, M. Syz und Hch. Zollinger 

(5. 11. 65) 

4-Dimethylaminoazobenzol (DAB) und seine Substitutionsprodukte sind aus ver- 
schiedenen Grunden 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 [a] 
besonders seit Beginn der funfziger 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 
[l] [7] mit der merkwurdigen Beobachtung von SAWICKI befasst, dass eine Nitro- 
oder Cyano-Gruppe in 4’- Stellung von DAB (I) auf das Saure-Basen-Gleichgewicht 
der Base mit dem Gemisch der konjugaten Sauren (Azonium- und Ammoniumsaure, 
Az bzw. Am) uberraschenderweise 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 Sauren Az und Am) erwiesen sich 
als konzentrationsabhangig, wahrend die Wellenlange des Absorptionsmaximums un- 
verandert blieb. 

ZENHAUSERN & ZOLLINGER [l] [7] haben diese Beobachtungen durch das Vor- 
liegen von Molekelassoziaten gedeutet : Assoziationsgleichgewichte sind den Saure- 
Basen-Gleichgewichten iiberlagert und tauschen so eine Verschiebung der Aciditaten 
der konjugaten Sauren 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 ubrigen Derivaten. 

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

2, Vgl. Zusammenfassungen in [3] und [4] sowie die neuere Arbeit von ISAKS & JAFFF [5]. 
11. Tcil: A. ZENHAUSERN & H C H .  ZOLLINGER [I]. 
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wichte gemessen und die Substituentenabhangigkeit untersucht [S]. Wir werden 
daruber spater berichten. 

Die Uberprufung der Assoziatbildung bei den DAB-Derivaten hat hingegen ge- 
zeigt, dass die Konzentrationsabhangigkeit der molaren Extinktionskoeffizienten der 
Basen nicht auf geloste Assoziate, sondern auf die Bildung feinster Suspensionen zu- 
ruckzufuhren 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 fur Losungen von 4'-Nitro-DAB verschiedener Konzentra- 
tionen nach verschiedenen Zeiten angegeben. Man erkennt deutlich, dass die Loslich- 
keitsgrenze bereits bei 9 . 1 0 ~ ~ ~  erreicht ist (Ionenstarke I = 0). Bei Salzzusatz liegt 
die Loslichkeitsgrenze ( L )  naturgemass noch tiefer (z. B. bei I = 1,0 L = 1 . 1 0 ~ ~ ~ ) .  

Tabelle 1. Scheinbare molare Extinktionskoeffizienten won 4I-Nitro-DA B in 50- Vo1.-proz. Athanol 

Mol/l E . nach 
2 Std. 1 Tag 3 Tagen 11 Tagen 90 Tagen 

3,O. lo-' 
4 s  
6 0  
7,5 
9,O 

1O,5 
12,5 
13,5 
15,O 
18,0 

34,O 
34,6 
34,0 
34,2 
34,2 
34,l 
32 5 
19,3 
2O,3 
15,l 

34,O 
34,G 
34,O 
34,4 
34,2 
33,4 
17,5 
14,3 
13,O 
10,7 

34,0 
34,6 
34,O 
34,2 
34,2 
25,4 
16,5 
13,9 
12,3 
10,3 

34,O 
34,6 
34,o 
34,4 
33,l 
18,8 
16,2 
13,5 
12,o 
9,g 

34,o 
34,6 
34,O 
34,3 
33,0 
18,7 
16,2 
13,4 
12,o 
10,o 

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

Wir haben auch diese Losungen neu gepruft und festgestellt, dass es sich hier urn 
echte Losungen und keine Suspensionen handelt. Die Loslichkeit der beiden konju- 
gaten Sauren liegt also uber dem von uns untersuchten Konzentrationsbereich 
( 2 .  bis 2 .  1 0 - 6 ~ ) .  

I n  Tabelle 2 sind die molaren Extinktionskoeffizienten der langwelligen Bande von 4'-Nitro- 
D.4B in 50-Vol.-proz. Alkohol bei Wasserstoffionenkonzentrationen von 1, 2 und 5 Mol/l fur den 
genannten Konzentrationsbereich zusammengestellt. Man erkennt daraus, dass E mit abnehmender 
Konzentration stcts kleiner wird ; eine Verschiebung der Lage der Absorptionsbandc findet nicht 
statt. 

Dieser Befund ware an sich mit einer Assoziatbildung vereinbar (dabei kame dem Assoziat 
ein grosserer molarer Extinktionskoeffizient zu als dem Monomeren). Diese Hypothese kann nicht 
ausgeschlossen werdcn, crschcint uns abcr aus zwci Griinden nicht sichcr begriindet : 

1) Die Veranderung von E ist bei 60" nicht wesentlich von dcrjcnigen bei 20" verschieden. 
Eine Temperaturerhohung von 40" drangt im allgemeinen die Assoziatbildung starker zuruclr als 
dies hier der Fall ist. 
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2) L)er Gang von E in 5iv HC1 untcrschcidct sich grundsatzlich von demjenigen in 2~ HCl: 
In  clcr 2 . I O k 3 ~  Losung ist 8 bci hohcr Saurckonzentration ( S N  HCl) tiefer als in 2~ HC1, bei den 
vertliinnten Losungen ist es gerade umgckchrt. Bei Assoziatbildung wiirde man - bei Annahme 
hoherer e-Werte der Assoziate untl tler assoziationsfordernden Wirlrung der hohen Ionenstarke - 
erwarten, dass E in 5~ HC1 stets hoher mare als bci gleich konzentrierten Losungen in 2~ HC1. 

Die Ursache der Konzentrations- und Ioncnstarke-Abhangigkeit vom E der konjugaten 
Saurcn muss deshalb noch offen gelassen werden. Wir mochten noch darauf hinweisen, dass 
ISAKS & Jam6 [5] - allerdings ohnc cxpcrimentelle Beweise - eine Protonierung der Solvathiille 
als Ursache in Betracht ziehen. Da ndch unscrn friihern Untersuchungen aber, wie crwahnt, nicht 
die Wasserstoffionenkonzentration, sondern die Ioncnstarke fiir die Veranderung der Spektren 
wcsentlich ist, erscheint uns diese Vermutung unwahrschcinlich. 

Tabclle 2. Molarer Extzizktioizskoefiizient uon 4‘-Nitro-DA B in sauren Losungen 

Moll1 Et0H:ZNHCl 1 : l  E ~ O H : ~ N H C I  1:1 Et0H:ION HCl1: l  

i.,,, Ezo0 . 10-3 I.,,,, EeOO . 10-3 t‘600 . 10-3 A,,, . 10-3 

2 . 1 0 - 3  74,0 80,O 79,s 76,O 
2 ’10-4 62,O 6 4 3  6O,5 73,s 
4.10-5 61,O 62,5 58,O 73,O 
2 .10-5  5 9 s  jog 62,5 58,5 72,O 

60,O 
S9,O 

62,5 57,O 
62,5 55,O 

72,O 
72,o 

Auf Grund spektroskopischer Messungen an 4-Dimethylaminostilben-Derivaten 
[lo] 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 Interessc, 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 zwei voneinander unabhiingigen Methoden resultieren. Die eine ist die Ausstro- 
mungsmethode nach KNUDSEN [1 11 . Gemessen wird die Ausstromungsgeschwindig- 
keit dm/dt  durch eine Rohroffnung der Flache a bei einer Temperatur T :  

~~~ 

(1) p = -11 dm 2 n R T  - ~~~ . ~ 1 (---) 1 
dt M a 1+3 /8  Llr ’ 

Dcr Xusdruck in Klammcrn ist cin fur das Rohr spezifischer Widerstandsfaktor, wobei L die 
Langc und Y den Radius der kreisformigen offnung darstcllen. Wenn das Molekulargewicht M 
(lurch Assoziation scheinbar crhoht ist, ergibt sich ein verialschter Dampfdruck p .  

Die zweite Methode [la] geht von folgenden Voraussetzungen aus: 9, sol1 der 
scheinbare Druck eines Dampfes sein, welcher aus einem einfachen Ausstromungsrohr 
kommt und der Beziehung (2) gehorcht. 
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Dabei bedeutet clmldt die Ausstromungsgeschwindiglreit bci der Temperatur T ,  LTIF ist das 
Formelgewicht der Verbindung. K ist eine hpparaturkonstante, tleren Grosse mit ciner Eich- 
substanz von belranntem Dampfdruck p ,  gemass ( 3 )  bestimmt wird. (dt ldm), ,  A l l  und T ,  sind die 

reziproke Ausstromungsgeschwindigkeit der Eichsubstanz, bzw. deren Molekulargewicht und die 
Messtemperatur. 

Der tatsachliche Dampfdruck p ,  der zu messendeu Verbindung betragt 

wobei 1c den Assoziationsgrad bedeutet. Da 1c unbekannt ist, kann p ,  nur durch eine Methode 
bcstimmt werden, die die Kenntnis dcs Molckulargewichtcs nicht voraussetzt. Dafiir eignet sich 
die Torsionsmethode. Dabei wird der Torsionswinlcel cincr Quarzfaser, an der das mantelformige 
Hantelgefass aufgehangt ist, gemessen, wenn aus den beiden diametral angcorclneten offnungen 
des Gefasses der Dampf ausstromt. Der Dampfdruclr bei konstanter Temperatur ist dabei nur 
von der Drehkraft des ausstromenden Dampfcs auf die Quarzfascr abhangig. 

Aus den obigen Gleichungen ergibt sich : 

PalPo = I/;. 
Das mittlere Molekulargcwicht dcs Dampfes M A  betragt deshalb 

M A  = X M ,  = M ,  ' (@a/PoP.  

Tabelle 3. A ssoazatzonsgrad van A zobenzolderivaten zn dev Gasphase 

Verbindung Assoziationsgrad Temperaturbcrcich 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,o 96-120" 125 
3'-Nitro-DAB 4.7 11 9-1 37 165 
3'-Nitro-3-methyl-D1B 1,6 97-116" 74 

Da der Temperaturbereich, in dem bei den verschiedenen Verbindungen die Mes- 
sungen erfolgten, verscbeden ist, lassen sich die einzelnen Azobenzolderivate nur be- 
schrankt 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 Verschiedcnheit der Tempe- 
raturbereiche berucksichtigt - eine merklich geringere Assoziationstendenz. Dies ist 
offensichtlich sterisch begriindet. Die zusatzliche mesomere Wechselwirkung in 4'- 
Nitro-DAB zwischen Nitro- und Dimethylamino-Gruppen scheint die Assoziation 
nicht stark zu begiinstigen. 

Experimentetles. - Darstellung der D A  R-Deriuate und spekterophotometrische lLlessungen3) : 
vgl. [l] [7] [8] und [13]. 

Assoziationsmessungen in deer Gasphase4) : Die Restimmung der Ausstromungsgeschwindigkeit 
nach eincr modifizierten KNUDSEN-MethOde ist bereits an anderer Stelle [14] beschrieben wordcn. 
Ausser diesen Messungen, fur dic eine MCBAIN & BAKER-auarzfeder zur Aufhangung des nus- 
-- 

Ausgefuhrt im Technisch-chemischen Laboratorium, Eidg. Tcchn. IIochschule, Zurich. 
4, Ausgefuhrt im Department of Colour Chemistry and Uycing. University of Leeds, England. 
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striimungsgefasses benutzt wurde, verwendeten wir cine WHYTLAW-GRAY-Quarz-Mikrowaage 1151 
fiir Verbindungen mit sehr kleinen Ausstromungsgeschwindigkciten. Bei allcn Dampfdruckmes- 
sungen wurde das Ausstromungsgefass in den untern Teil des Waagekastens gehangt. Der Waage- 
kasten selbst befand sich in einem auf 0, 1’ thcrmostatisierten Duralumin-Block. Wahrend des 
Versuches wird der Druck innerhalb des Waagekastens auf maximal 5 . Torr gehalten. Die 
cntwickcltcn Dampfc werdcn durch einen mit fliissigem Stickstoff ocler mit Aceton/Trockeneis 
gcfiilltcn Kiihlfingcr cntfcrnt. 

Die Untersuchungen iiber Assoziationsphanomene in der Gasphase werden fortgesetzt und 
spater in anderm Zusammenhang veroffentlicht. Dort werden auch Einzelheiten iiber die Tor- 
sionsmcthocle mitgeteilt werden. 

SUMMARY 

(1) Spectrophotometric measurements at widely different concentrations in neu- 
tral and acidic aqueous ethanol (50% 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. 

Department of Colour Chemistry and 
Dyeing, The University, Leeds (England) 

(H. S. G. & F. J.) 

Technisch-chemisches Laboratorium 
Eidg. Technische Hochschule, Zurich 

(11. S. & H. 2.) 
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