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55. Spektren und Basizitat der reinen trans-Konfigurationen von 
substituierten 4-Dimethylaminostilbenen 

von M. Syz und Hch. Zollinger 
(5. 11. 65) 

1. Trennung der cis- und trans-Isomeren 
Mehrere Forschergruppen haben sich in den letzten Jahren mit verschiedenen 

Problemen der Struktur, der Spektren und der Saure-Basen- sowie anderer Gleich- 
gewichte der 4-Dimethylaminoazobenzolderivate beschaftigtl) [l] [ 2 ] .  In diesem Zu- 
sammenhang haben wir als Vergleichssubstanzen die entsprechenden 4-Dimethyl- 
aminostilbene (DAS) herangezogen, da hier einerseits sterisch und - bis zu einem ge- 
wissen Grad - auch elektronisch ahnliche Verhaltnisse vorliegen, j edoch nur eine 
einzige Moglichkeit der Protonierung, diejenige am Aminostickstoff, besteht. 

Wir beabsichtigten deshalb, bei einer Reihe von DAS-Derivaten auf spektrophoto- 
metrischem Wege in 80-Vol.-proz. Athanol die Saure-Basen- und eventuell nachweis- 
bare Assoziations-Gleichgewichte zu messen. Wir haben dabei eine Beobachtung ge- 
macht, die im Prinzip nicht iiberraschend ist, die aber in keiner neueren Arbeit uber 
DAS-Derivate beriicksichtigt wurde, obschon bereits vor langerer Zeit kurz von 
HADDOW et al. [3] darauf hingewiesen wurde: 

1) Vgl. Zusammenfassung von G. E. LEWIS [l] sowie die in [2]  diskutierten Untersuchungen. 
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DAS-Derivate enthalten in +olaren L6sungsmitteln nur dann die reine trans-Form, 
wenn sie im Dunkeln oder im schwachen Rotlicht einer Dzlnkelkammer zlnterszlcht werden. 
Bereits nach wenigen Minuten bei Tageslicht (ohne direkte Sonnenbestrahlung) stellt 
sich ein Gleichgewicht ein, das nennenswerte Mengen der cisverbindung enthalt. 

Nach der ublichen Darstellungsmethode fur DAS-Derivate - Icondensation von 
9-N-Dimethylaminobenzaldehyd mit einer substituierten Phenylessigsaure - wird 
vorwiegend das tram-Produkt erhalten. Die Isomerisierung erfolgt beim Umkristalli- 
sieren und in der alkoholischen Messlosung. Reines trans-4-Dimethylaminostilben er- 
halt man durch Chromatographie des gereinigten Produktes im Dunkeln, wobei die 
cis-Form als erstc Fraktion aus der Saule tritt. Die Spektren von Fig. 1 zeigen den 
Ubergang der reinen trans-Form in die cis-Form, wie dies durch das gewohnlicheTages- 
licht ohne direkte Sonneneinwirkung bewirkt wird. Der isosbestische Punkt bei 300 nm 
weist auf ein Zweikomponentensystem hin. 

Auffallend ist die Stabilitat der &-Form, die monatelang unverandert bestehen 
bleibt, selbst wenn keine Lichteinwirkung mehr vorhanclen ist. Die Umwandlung der 

220 260 300 340 380 A h )  

Fig. 1. U V.-Spektren von trans- und cis-4-Dimethylaminostilben 
1:  Unbelichtet =rein trans; 2: 5” am Licht gestanden; 3: 15”; 4: 60”; 

5: 1 Tag am Licht gestanden 

cis- in die trans-Form kann thermisch erreicht werden, jedoch sind energische Be- 
dingungen notwendig. So weist eine verdunnte Messlosung erst nach zwanzigstundi- 
gem Erhitzen im verdunkelten Bombenrohr auf 80 “C das reine trans-Spektrum auf. 
Bei hoherer Temperatur ist die Isomerisierung von Zersetzung begleitet. Die reine 
cis-Form ist nicht so leicht erhaltlich, da konzentrierte Losungen von DAS, die un- 
polare Losungsmittel (vorzugsweise Benzol) verlangen, bei Bestrahlung nur einen 
minimen Bruchteil als cis-Form enthalten. Nach unserer Erfahrung ist trotz geringer 
Ausbeute die Bestrahlung fur deren Gewinnung am giinstigsten. Reines cis-4-Di- 
methylaminostilben erhielten wir aus einer gesattigten benzolischen Losung, die in 
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einem Quarzgefass rnit einer Xenonlampe bestrahlt worden war. Die chromatographi- 
sche Auftrennung nach DYCK & MCCLURE [4] ergab etwa 20% cis-Form. Diese weist 
das gleiche Spektrum auf wie die dem Tageslicht ausgesetzten Messlosungen (&,,, 
320 nm, E = 13400 gegenuber A,,,, 320 nm, E = 13600 fur die letzteren). In Anwesen- 
heit von Licht stellt sich in verdunnten polaren Losungen (1 . 10-4 bis 1 . 10-61~1) ein 
Gleichgewicht zwischen der trans- und der cis-Form ein, das weitgehend auf der Seite 
der cis-Form liegt. 

In  unpolaren Losungsmitteln ist die Bildung der cis-Form weniger begunstigt, 
was sich auch rnit analogen Beobachtungen von SCHULTE-FROHLIKDE [5] an 4-Nitro- 
4'-dimethylamino-~tilben, sowie von BRODE, GOULD & WYMAN [6] an Azobenzolen 
deckt. Die grossere Quantenausbeute in polaren Losungsmitteln durfte auf einer 
Stabilisierung des Triplettzustandes durch Orientierung von Losungsmittelmolekeln 
beruhen. 

-M-Substituentcn in 4'-Stellung verlangsamen die photolytischc trans + cis-Isomerisicrung 
bedeutend. Bei 4'-Nitro-UAS-Losungen, die bis zu eincr Stunde dem Laboratoriumslicht ohne 
direkte Sonnenbcstrahlung ausgesetzt waren, zeigte sich immcr noch das reine trans-Spektrum. 

Aus Clem Kernresonanzsfiektrum ergibt sich analog zum unsubstituierten Stilben, dass die 
Vinylprotonen bei der trans-Form in der gleichen Ebene wie die Phcnylringe liegen und weniger 
abgeschirmt sind. Bei dcr &-Form sind die Phenylgruppen abgedreht, und die Vinylprotonen 
treten bei hoherem Feld in Resonanz. Die gefundenen -c-Werte 3,08 fur trans- und 3,66 fur cis-  
Dimethylaminostilbcn entsprechen denjenigen des unsubstituicrtcn Stilbens, die CURTIN et al. [7] 
mit 3,Ol bzw. mit 3,51 angegeben haben2). 

Fur das Dipolmoment der reinen trans-Form fanden wir den Wert 2,38 D, der rnit der Messung 
von EVERARD & SUTTON [9] (2,41 I>) praktisch ubereinstimmt. Die reine &-Form hat ein Dipol- 
moment von 2,78 D. 

2 .  Spektrophotometrische pK;-Bestimmung3) 
Wir bestimmten das Amino-Ammonium-Gleichgewicht von trans-DAS und 10 

seiner im zweiten Phenylkern substituierten Derivate nach der spektrophotometri- 
schen Methode von HAMMETT & PAUL [lo] in Athanol/Wasser = 4: 1 (vol) bei 20,O" & 
0,5" und einer ionalen Starke I = 1,O. 

Wegen der oben erwahnten, leicht erfolgenden Isomcrisierung wurden alle Messungen an im 
Dunkeln chromatographisch gereinigten trans-Formen in der Dunkelkammer (Rotlicht) ausge- 
fiihrt. Nur auf diese Weise erhielten wir Spektren mit saubern isosbestischen Punktcn. 

In  der Tabelle 1 sind die Wellenlangen der langwelligsten Absorptionsmaxima rnit 
den zugehorigen molaren Extinktionskoeffizienten, gemessen bei Konzentration von 
4 . 10- ' j~  zusammengestellt. 

Die Tabelle 2 enthailt die pK,'-Werte der DAS-Derivate. Samtliche Konstanten 
sind Mittel aus Bestimmungen bei 5-10 verschiedenen Wellenlangen ; die Streuung 
betragt & 0,06. 

Da wir uns fur das Vorliegen von Molekelassoziaten interessierten, bestimmten wir 
die pK,'-Werte fur mehrere Konzentrationen. Eine signifikante Abhangigkeit der 
Aciditatskonstanten von der Konzentration ist nicht vorhanden, so dass diese Ver- 
bindungen unter den Messbedingungen in beiden Gleichgewichtsformen sehr wahr- 
scheinlich nicht assoziiert sind. Dieser Schluss ergibt sich auch aus der Tabelle 3, in 
2, Die Kernresonanzspektren sind in [8],  Fig. 2-3, S. 17-18 wiedergegeben. 
3, Wir bezeichnen die pK,-Werte mit pK,'. da sie auf pH-Messungen mit Glaselektroden in alko- 

holischer Losung beruhen und deshalb nicht als Absolutwerte betrachtet werden konnen. 
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Tabelle 1. Absorptionsmaxima von reinen trans-DAS-Derivaten 

Base Konjugate Saure 

Verbindung A,,, (nm) & .  10-3 I,,, (nm) & .10-s 

4‘-NO,-DAS 435 30,5 344 35.8 
3‘-NO,-DAS 359 41,5 308 49,0 
4’-CN-DAS 387 37,2 319 46,5 
3’-CN-DAS 363 29,o 295 32,5 
4’-Br-DAS 358 33,s 315 38.8 
3’-Br-DAS 360 31,4 298 31.6 
DAS 347 31,2 308 30,8 
4’-CH3-DAS 347 32,8 314 34,0 
3’-CH,-DAS 346 31,l 312 31,1 
3’-OCH3-DAS 348 30.5 298 27.3 
4’-OCH,-DAS 345 32,7 323 34,7 

Der mittlere Fehler bei den Wellenlangen bctragt f 2 nm und fur den molaren Extinktions- 
koeffizienten f 1 yo. 

Tabelle 2. pK,’- Werte von reinen trans-DA S-Derivaten 
~ ~ 

Verbindung 2 . l o 4  4.10-4 4 - 1 0 3  8 . lo5 4.10-Ba) 

4‘-NO,-DAS 
3’-N02-DAS 
4’-CN-DAS 
3‘-CN-DAS 
4’-Br-DAS 
3’-Br-DAS 
DAS 
4‘-CH3-DAS 
3’-CH,-DAS 
4‘-OCH,-DAS 
3‘-OCH,-DAS 

2,83 
3,03 
2.97 

3,18 3,13 
3,28 

3,23 3,22 
3,49 
3,58 3 5 6  

3,50 3,50 
3,71 

3.46 3,47 

2,87 2,92 
3.06 3,05 
3,02 3,00 

3,13 
3,30 3 2 7  

3,31 
3.45 3.44 

3,57 
3,60 

3,68 3,78 
3.58 

a) Konzentration in Mol/l. 

Tabelle 3. Einfluss der Temperaturerhohung azlf pKa‘ von 4‘- und 3’-Nitro-DAS 

pK,’ von pK,‘ von 
Temperatur Konzentration 4’-N02-DAS 3’-N02-DAS APK,‘ 

20” 

40” 

60“ 

4.10-5 
8.10-6 
4 * 10-6 

8.10-6 
4 .10“  

8.10-6 
4.10-6 

4.10-5 

4.10-5 

2.83 
2,87 
2,92 
2,85 
2,90 
2,88 

2,93 
2,89 
2,86 

3.03 
3,06 
3,02 

3,02 
3.07 
3,04 
3,10 
3,02 
3.06 

0,z0 
0,19 
0,10 

0,17 
0,17 
0,16 
0,17 
0.13 
0.20 

Die Werte wurden bei 8 bis 10 Wellenlangen bestimmt; die Streuung betragt f 0,03 bis f 0.05. 
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der der Temperatureinfluss auf die pK,'-Werte von 3'- und 4'-Nitro-DAS angegeben 
ist. Die nicht signifikant temperaturabhangige Differenz der pK,'-Werte dieser beiden 
Verbindungen (d pK,') deutet ebenfalls auf das Vorliegen monomolekular disperser 
Losungen. 

Die pK,'-Werte der Tabelle 1 gehorchen der opBeziehung von HAMMETT [ll]. 
Bei Verwendung der (normalen) o-Werte nach WEPSTER [12] erhalt man die in Fig. 2 
dargestellte Beziehung. Die Messpunkte entsprechen der Gleichung 

log K,' = - 3,49 + 0,684 O~ 
mit einem Korrelationskoeffizienten Y = 0,971 und einer Standardabweichung s = 

0,055. Die Aciditatskonstanten von substituierten Dimethylaminostilbenen verhalten 
sich demnach durchaus normal, und ein spezieller Substituenteneinfluss ist nicht zu 
beobachten. Bemerkenswert sind vielleicht die etwas tieferen (ausserhalb der Regres- 
sionsgeraden liegenden) pK,'-Werte der 4'-Nitro- und 4'-Cyano-Verbindung. In Anbe- 
traclit des durchgehenden mesomeren Systcms ware es hier angezeigt, einen leicht 
erhohten a-Wert nach WEPSTER einzusetzen. Der zusatzliche Mesomerieeinfluss ist 
jedoch nicht so ausgepragt, dass sich die Extremwerte von + 1,27 bzw. + 1,OO recht- 
fertigen liessen (Korrelationskoeffizient 0,940). 

P Kh 

22 

2.9 

3) 

3.3 

3,5 

37 

I I I -6  
- 0,5 0 0,5 1 

Fig. 2. A bhangigkeit der PK,'-Konstanten von substituierten 4-Dimethylaminostilbenen 
von der HAMMETT'schen a-Konsta?aten 

Experimenteller Teil 
Darstellung der DAS-Derivate. Die Derivate des DAS wurden alle nach PFEIFFER [13] mittels 

Kondcnsation von p-1Xmethylaminobenzaldchyd mit einer im aromatischen Kern substituicrten 
Phenylessigsaure in Gegenwart von Piperidin crhalten. 

Die basenkatalysiertc Kondensation geht um so besser, je tiefer die Aciditatskonstante der 
betrcffcnden Phenylessigsaure ist. Sie wurde jeweils in der Schmelze in einem Glaskolben mit 
Ruckflusskuhler 20" bis 50" unterhalb des Schmelzpunktes des Endproduktes durchgefdhrt. 
Das Ende der Reaktion war durch das Aussetzen der Kohlendioxidentwicklung gekennzeichnet. 
Die Ansatze variierten zwischen 0,01 und 0,05 Mol fur beide Komponenten. Als Katalysator 
wurden jeweils 10 bis 20 Tropfen Piperidin zugefiigt. Nach RIEZBOS & HAVINGA [14] wird auf 
diese Weisc grosstenteils trans-Produkt erhalten, und die Ausbeuten liegen zwischen 20 und 50%. 
- Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert und wurden auf einem RBICHERT-Schmelzpunktmi- 
kroskop bestimmt. Ausser 3'-Methoxy-DAS liessen sich alle Verbindungen im Hochvakuum 
(< 0,001 Torr) ca. 20" unter dem Schmelzpunkt sublimieren. Reaktions- und Aufarbeitungs- 
bedingungen sind in der Tabelle 4 zusammengefasst. 
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Trennung der cis- und trans-Formen. Samtliche DAS-Derivate wurden in einem nur mit Rot- 
licht beleuchteten Raum (nur so konntc die rcine trans-Form erhalten werdcn) an Alox I neutral 
der Firma WOELM chromatographiert. Dic Dcrivate wurden in Benzol oder Methylenchlorid ge- 
lost und auf die mit Petrolather aufgezogene Saule aufgetragcn. Dic cis-Form wird rascher eluiert 
als die trans-Form. 

Spektrophotometrische pK,'-Bestimmamgen auf einem CARY- Spektrophotomcter, Mod. 11 mit 
Thermostatierzusatz, in AthanollWasser 4 : 1 in einer Dunkelkammer bei photographischem Rot- 
licht. Puffcrlosungen: vgl. [8], s. 72. 

Die NMX.-Spektren wurden auf einem VARIAN-Gerat A-60 in CCl, aufgenommen. 
Die Bestimmung des Uipolmomentes erfolgte nach DEBYE aus der Molpolarisation und der 

Molrefraktion mit der Auswertungsmethode von GUGGENHEIM [15] und SMITH [16]. Zur Mcssung 
der Dielektrizitatskonstantcn benutzten wir das Dipolmeter der Firma WTW WEILHEIM, Model1 
DM 01. Als Eichfliissigkeiten nahmen wir Cyclohexan und Bcnzol p .  a. der Firma MBRCK. Letzte 
Spuren von Wasser wurden vor dem Einfiillen in die vorgetroclcncte Messzelle mittels e k e s  LINIIE- 
Molekularsiebs entfernt. Fur jede Messung wurden drei Losungen von unterschiedlichem Gewichts- 
bruch vorbereitet. Ruf 40 bis 50 g Benzol wurtlen 80 1% 260 mg Substanz eingewogen. Die Brc- 
chungsindices wurden mittels eines Am&-Refraktometers der Firma ZEISS geniessen, das auf 
20" & 0, l"  thermostatiert war. Die Brechungsindices sind bei dcr Dipolbestimmung die grosstc 
Fehlerquelle und bedingen eine Streuung der Dipolmomente von & 0,05 D. 

SUMMARY 

1) It has been found that under normal light conditions solutions of tram-4-di- 
methylaminostilbene and a series of its derivatives contain appreciable percentages 
of the respective cis-isomers; this occurs even if direct sunlight is excluded. 

2) Ultraviolet spectra and acid-base equilibria of 11 pure trans-4-dimethylamino- 
stilbene derivatives have been determined. 

3)  These compounds follow the HAMMETT relationship for substituted benzene 
derivatives. No association of molecules could be detected in a wide range of con- 
centrations and a t  temperatures between 20 and 60°C. 

4) The NMR. spectra and dipole moments of pure cis- and trans-4-dimethylamino- 
stilbene have been determined. Technisch-chemisches Laboratorium 

Eidg. Technische Hochschule Zurich 
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