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ABSORPTION IR DU GROUPE -N=N- EN 
COLORANTS AZOiQUES 
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R&urn&-110 colorants azo ont et6 examinb pour Ctablir les positions d’oscillation du groupe 
-N--N--. La principale difficult& trouvte pendant l’examen du spectre JR dans la zone ~1-6s de 
1580 cm-l, est due au fait que la vibration de valence -N=N- en d&-i&s aromatiques peut se 
superposer aux fortes absorptions du noyau ph6nylique. 

On rapporte l’absorption du goupe -N=N- a 1410 f 30 cm-l et l’absorption du groupe 
-C-N= & 1145 + 15 cm-l. Toutefois, nous n’avons observe aucun ordre selon lequel il soit 
possible d’ttablir une classification des substituants se fondant sur le car-act&e electrondonneur ou 
tlectron-capteur. 

Abstract-1 10 azocompounds have been examined to assign the positions of azo-group vibrations. 
The main difficulty in assigning the azo frequency in the range at 1580 cm-l for the aryl-compounds 
has resulted from the azo-peak being superimposed on a peak due to ring vibrations. The infrared 
spectrum shows the typical absorption of -N=N- group in the region at 1410 Lk 30 cm-* and the 
absorption of C-N= group around 1145 * 15 cm-l. 

However, we have seen no linear vibrations of the frequency with the electron-releasing or electron- 
withdrawing character of the substituent carried by the phenyl group. 

INTRODUCTION 

BIEN des CtudesrB6 ont CtC dCvelop@es pour la determination des vibrations dues au 
groupement Azo, mais aucune assignation concluante n’a ctC signalke en litterature. 

Bellamy6 precise dans son livre que la double liaison -N=N-, en comparaison 
des groupes C=N et C=C, devrait presenter ses oscillations dans la region de 
1600 cm-l, a moins que la molecule qui renferme ce groupe ne soit symetrique. La 
principale difficult6 pour Ctablir l’attribution de la vibration de valence Y(-N=N-) 
est due au fait que cette vibration, avec des derives aromatiques, peut se superposer 
aux absorptions du noyau phenylique, qui presentent g&Gralement une forte intensitk. 

Le Fevres et ses collaborateurslV3 ont examinc 43 d&iv& azo et diazo en 
arylazo-arknes, et ils ont suggert que, pour ces kchantillons, la bande d’absorption 
-N=N- se trouve dans la zone 1400-1450 cm-l. De plus, ces Auteurs ont examine 
les specttes IR d’alcoylazo aliphatiques et ils admettent que la vibration de valence 
apparait, pour ce cas, dans la region 1565-1576 cm-l. A cet effet, ils confirment 
l’assignation proposk par Herzberg,’ qui attribue au groupe azo l’absorption a 
1578 cm-l observke par West et Killingsworth dans le spectre Raman de l’azomethane. 

l R. S. W. Le F&re, M. F. O’Dwyer and R. L. Werner, Austrul. J. Gem. 6, 341 (1953). 
* R. S. W. Le F&e, J. B. Sousa and R. L. Werner, Austrul. J. Chem. 9, 151 (1956). 
* R. S. W. Le Ftvre and R. L. Werner, Ausfrul. J. Chem. IO,26 (1957). 
* K. Ueno, J. Amer. Chem. Sue. 79,3066 (1957). 
6 K. Ueno, J. Amer. Gem. Sot. 79, 3205 (1957). 
4 L. J. Bellamy, The infrared speclru of complex molecules (2nd edition) J. Wiley, New York (1958). 
7 G. Herzberg, Infrared and Rumun spectra ofpolyutomic molecules p. 357 Van Nostrand (1945). 
a W. West and R. B. Killingsworth, J, Gem. Phys. 6, 1 (1938). 
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La definition de la zone de vibration du groupement azo prend ensuite beaucoup 
d’importance lorsqu’on doit examiner des colorants azoiques. Par consequent, nous 
nous sommes propost! l’examen du groupe azo dans une serie de 110 derives azo- 
aromatiques et asymttriques, dans le but de definir ulterieurement les resultats sus 
exposes. 

DISCUSSION DES Rl%ULTATS 

Dans le Tableau A, on indique les absorptions dues au mod*le de squelette du 
noyau aromatique substituk et les absorptions du groupe azo. Pour kviter de possibles 
confusions d’interpretation, nous n’avons pas signale les valeurs des vibrations con- 
cernant les groupements lies en positions differentes dans les noyaux aromatiques. 

Ainsi que pour les etudes SLIT les arylazoarknes1*2, l’examen dans la zone 1600- 
1400 cm-l est rendu plus difficile par la prtsence de bandes d’absorption du noyau 
aromatique pres de 1600 cm-l, p&s de 1580 cm-l et pres de 1500 cm-l. En effet, 
l’absorption du groupement -N=N- est attribuee aux vibrations prkentes a 1410 * 
30 cm-l et & 1577 & 8 cm-l, et bien que la dernikre absorption soit attribuee par 
quelques A.A.%ll au groupe azo, il est important de rappeler que celui-ci pourrait 
&re lie ti une vibration du noyau aromatique (1580 cm-l). Nous crayons que la bande 
& I577 f 8 cm-l represente une vibration normale du noyau aromatique conjuguc 
avec la double liaison -N-N-. Cette vibration, alors, ne caracterisera pas la double 
liaison azo, mais indirectement elle nous indiquera une forte conjugaison d’un noyau 
aromatique avec une double liaison qui, dans le cas particulier des azo-colorants, est 
le groupe -N=N-. Cette bande IR disparait ou diminue tellement en intensite 
qu’elle se rCvele comme un tpaulement de la bande d’absorption g 1600 cm-l, lorsque 
le groupe azo est substitue par un groupe hydrazone. En effet, I’examen IR d’azo- 
colorants de la classe 1-arylazo-Znaphtole et 4-arylazo-1-naphtole, avec substituants 
Clectron-capteurs dans le noyau aromatique, nous permet d’observer la complkte ab- 
sence de la vibration pr&s de 1577 cm-l. La disparition de cette bande est due a la 
presence de la forme tautomere hydrazonique de notre Cchantillon.r” 

OH 0 

Forme “Azo” Forme “Hydrazone” 

Dans le spectre IR correspondant nous observons les vibrations du groupe carbonyle 
C=O (1625-l 615 cm-l), du groupe -NH (3140 cm-l et 3240-3280 cm-l), tandis que 

* R. S. W. Le Fbre, M. F. O’Dwyer and R. L. Werner, Chem. & I&. 378 (1953). 
lo K. J. Morgan,f. Chem. Sot. 2151 (1961). 
l1 F. A. Snavely, W. S. Tzahanovsky and F. H. Suydam, J. Org. Chem. 27,994 (1962). 
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1615m 

1626 m 

1625 m 

TABLEAU A 

‘ibrrtions 
Ilrnrs dr 
quelrth das 

CPC 

1603 F 

1595 F 

1590 m 

1597 F 

1600 F 

1592 m 

1603 m 

1592 m 

1600 m 

1597 F 

1597 F 

1595 F 

1595 F 

1600 F 

t 
Ibn planmr 
1 qurhh 
l S.lX, 
fJnJugrrs+kN 

1570 m 

1570 m 

1575 m 

1582 m 

1572 m 

1563 m 

1563 m 

1580 m 

1575 m 

Ibrahons 
hln do 
qwhth drr 

*c 

1527 F 

1534 F 

1495 

1534 F 

1558 m 

1508 m 

1515 m 

1527 F 

1527 F 

1506 m 

1510 F 

1507 m 

1515 F 

1524 F 

t527 F 

1406 F 

1406 F 

1445 m 

1391 F 

1401 F 

1406 F 

1412 m 

1410 m 

1414 m 

1406 m 

1403 F 

1390 m 

1414 F 

1406 F 

1406 F 

1155 F 

1149 F 

1140 m 

1159 m 

1114 r 

1149 m 

1136 m 

1149 m 

1149 F 

1136 F 

1154 F 

1152 F 

1142 f 

1136 F 
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3 (c=o 

1614 m 159s in 

1621 m 1605 m 

1608 F 

1606 f 

1600 f 

1596 F 

1621 m 1608 f 

1597 F 

1650 m 1605 F 

IlbPdhOns 

Ilanes de 
Iquelctte de< 

c=c 

1605 F 

1595 F 

1600 F 

1595 F 

1592 f 

1605 f 

5 

1570 m 

1570 m 

1563 F 

1563 F 

1563 m 

150 m 

1565 m 

1563 m 

1563 F 

1565 f 

156Sm 

Ibratlons 

Ilanes drs 
,qurletlc de! 

c=C 

1527 f 

1527 F 

1498 F 

1504 

1522 f 

1520 F 

1527 m 

1515 F 

1520 F 

1527 m 

1520 F 

1527 F 

1927 m 

*N=N-) 

1406 f 

1406 F 

1445 m 

1410 d 

1397 f 

1403 F 

t40e m 

1390 m 

1406 m 

1406 F 

1414 m 

1406 m 

1401 F 

1397 F 

liO6 m 

sultc 1 

C-N= 

1145 F 

1143 F 

t145 f 

1159 d 

1149 F 

1143 f 

1149 F 

1150 F 

1157 F 

1149 f 

1136 F 

1152 f 

1149 F 

1149 F 

1149 F 
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rub 2 

C-N= 

1149 f 

1157 f 

1149 f 

1149 F 

1149 f 

1149 m 

1149 F 

1136 f 

1156 m 

llS9 f 

1159f 

1159 m 

1164 F 

1152 m 

1153 f 

3 (c=o 

1634 F 

1621 m 

1621 f 

hbrahonr 
,Irnrs dr 

lquelrlte de! 
c=c 

1600 f 

1609 F 

1597 f 

1597 f 

1606 f 

1610 m 

1605 f 

1605 F 

1587 m 

1613 f 

1603 f 

1603 F 

1600 F 

1592 f 

9613 f 

‘ibr. plants 
I@ Squlhth 
kS c=c 
:mjuf$tr tttl 

1563 m 

1563 m 

1563 m 

1565 m 

156Sm 

1560 m 

1570 m 

1570 m 

1563 m 

1565 m 

t565 m 

1565 m 

i55a f 

d 

)IbNhons 
aIrnet de 
qwkltt da 

C=C 

1524 f 

1527 F 

1527 m 

1524 F 

1515 f 

1511 m 

1527 f 

1527 f 

1504 f 

1527 m 

1527 F 

1527F 

1504 f 

1520 F 

W-1 

1403 f 

1401 f 

1397 m 

1410 F 

1397 f 

1410 m 

1408 f 

1403 f 

1422 m 

1381 f 

1403 F 

1401 f 

1420 f 

1406 f 

1403 m 
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su I tc 3 

Echrntillons v (c=o) 

J co rmh 1 

1667 m 

‘ibtvhons 
ildnts de 

qutEL!k drs 

1597 F 

1603 F 

1600 f 

1596f 

1595 f 

1610 F 

1596F 

1603 F 

1595F 

1595F 

1596 F 

1600 F 

1606 f 

lS95 F 

1587f 

~br planes 
l squt IQtle 
es cyc 
on ~ugecs-N-N 

1555 f 

1565d 

1565 d 

1573 m 

1565d 

1565d 

1565 m 

1565m 

1565 d 

1560 m 

1582 m 

1586 F 

1593 F 

15a2 f 

1502 m 

ibwhons 
,Irner de 
quelette dcs 

c=c 

1527 F 

1531 F 

1524 f 

1527 F 

1512 F 

1527 F 

1534f 

1515m 

1520 m 

1518 F 

1520 F 

1515m 

1527 f 

3+=N-) 

1403 F 

1403 F 

1406 F 

1397F 

1397 F 

1397 F 

1390 F 

1403 F 

1406 F 

1395F 

1360 F 

1394 F 

1396 F 

1380 f 

1397 m 

C-N= 

1149 F 

1149 F 

1136 F 

115OF 

1143 F 

1143F 

1142 F 

1143 f 

1136 F 

1143 f 

1130 F 

1142 F 

1150F 

1152 f 

1131 F 
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suite 4 

C- NE 

1178 F 

1136 F 

1136 F 

1136F 

1140 F 

1136 F 

1136 F 

1145 F 

1163 F 

1136 m 

1147 F 

1143f 

1150 F 

1149 F 

1147 F 

4 (c-=0 ) 

1615 F 

JCO l mdr,d. 

1609 I- 

rbrrhons 1 iibr. plane5 
llrnrr de c Ic squclrl@ 
quelctte d,s 1 I 1ms c-c 

c=c C .on&es + 

1560 f 

1592 F 1563 m 

1595 F 1563 m 

1592F 1570 m 

1598m 

1595F 1563m 

1610 F 1555m 

1597 F 1565m 

1604 f 1570m 

1626 f 1570 d 

1595 F 1563m 

1605 F 1572 m 

1599 f 

1613 F 

1608 F 1555 m 

N 

1520 m 

1527 F 

1520 F 

1527 F 

1492 F 

1527 F 
. 

1520 F 

1527 F 

1514 F 

1515 f 

1524 m 

1515 F 

1512 F 

1527 F 

1524 F 

4(-N=N-) 

1442 m 

1410 F 

1406 F 

1397 F 

1442 f 

1376 F 

1406 f 

1406 F 

1390 F 

1401 F 

1406 F 

1406F 

1402 m 

1401 F 

1410 m 
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1597 F 

1597 F 

1595 F 

t COamidr r 

1650 f- 

1615 F 

1595 F 

1621 F 1595 F 

1621 m 1563m 

1621 F 1595m 

1603 F 

1600 F 

1600 F 

1605 F 

1606 F 

1600 F 

1600 F 

1596 F 

J 

llbc planer 
Ir squrltth 
IRS c-c 
conjuqdcs* 

155Sm 

1567 m 

1577 m 

1575 m 

1575 m 

1575 m 

1585 F 

1575d 

1565 d 

1527 F 

1527 F 

1505 F 

1497 F 

1527F 

1502 F 

1511 F 

1534 F 

t527 F 

1515 F 

1527 F 

1531 F 

1510 F 

1518 F 

1512 F 

$N=N-) 

1406 F 

1379 F 

1374 111 

1376 F 

1410 m 

1453m 

1406 m 

1403 m 

1397 F 

1395 F 

1401 F 

1406 m 

1366 F 

1390 F 

1386 F 

ruitr 5 

c-N= 

1149 F 

1151 F 

1146 F 

1136 m 

1125m 

1120F 

1125 F 

1149 F 

1140 F 

3150 F 

1144 F 

1151 F 

1146 F 

1148 F 

1148 F 
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suite 6 

C- Nn. 

1145 F 

1140 F 

1149 F 

1149 F 

1144 f 

1142 F 

1143 F 

1136 F 

1140 F 

1139 F 

1144 F 

1945F 

1150 F 

1134 F 

1142~ 

1595f 

I 597 F 

1613 F 

1613F 

1600 f 

1605 F 

1608 f 

1595f 

1598 f 

1596 F 

1600 F 

1606 F 

1600 F 

1595 F 

1600 F 

1556 m 

1585 d 

1563 d 

1565d 

1565 m 

1565m 

1567 F 

1560 m 

1560 m 

1560 m 

1560m 

1556 m 

15;O m 

15som 

1577m 

titN~hOllS 
planes dr 
rquc ktte de 

C=C 

1514 f 

1527F 

1531 F 

1524 F 

1524 m 

1527 F 

1531 F 

1513 F 

3515 F 

1515f 

1510 F 

1516 F 

1515F 

1514 F 

1513 F 

h+~=ti-) 

1390 F 

1346 m 

1410 m 

1397 m 

t4f2 m 

1410 f 

1397m 

1405 m 

1400 m 

1402 m 

1410 m 

Ill2 m 

1405 m 

1396 m 

1402m 
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Echrnti I Ions 

1593 F 

1616 F 

1600 F 

1602 F 

1575m 

1572 F 

1557m 

1560m 

flbwtlonr 
rlrncr dm 
;qur lsth dls 

-c=c- 

1512 F 

1515 F 

1514 F 

1514 F 

+=N--) 

1382 m 

1406 m 

1396 F 

1395 F 

C-k 

1144 F 

1169m 

1152 F 

1152 F 
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la vibration h 1577 cm-l, attribuke au noyau aromatique conjuguk avec la double 

liaison -N-N-, disparait. 
Nous ne nous arrherons pas longtemps sur la vibration de valence -N=N-, qui 

parait dans la zone de 1410 & 30 cm-l, parce que beaucoup d’observations ont Ctk 
dkjh rapport&es h ce sujet et, d’autre part, nous observons cette bande d’absorption 
dans tous les spectres IR des dCriv& azo examines. L’btude de la region restante de 
vibration du spectre IR (1400-1600 cm-l) prksente des difficult& non nCgligeables, 
dues au grand nombre de bandes d’absorption, de faGon qu’on peut aiskment se 
tromper en assignant d’autres absorptions au groupe azo -N=N-. En particulier 
la zone s’ktendant de 1350 h 1100 cm-l, dans laquelle devraient paraitre les 
bandes d’absorption les plus inGressantes du spectres likes g vibrations dues & des 
liaisons C-N=, se prksente bien encombke, tant & cause des bandes caractkistiques 
du substituant dans le noyau aromatique que de celles dues aux vibrations planes 
6(CH) de d&formation du noyau aromatique. Toutefois, ces dernikres vibrations sont 

bien peu influenckes par le type et par la masse du substituant, et, par conskquent, 
leur position d’absorption restera suffisamment constante. Au contraire, la prksence 
d’un mSme substituant dans les deux noyaux aromatiques en positions diffkrentes 
(ortho, t&ha, para) change de manke diffkente le caractkre des deux liaisons 
-C-N=, rendant asymktrique la structure klectronique du groupe C-N=N-C et 
justifiant, ainsi un d$placement possible des fr&quences de vibration. On remarque 
sur le Tableau A, & la derni&re colonne, la position d’une absorption du dirivC azo, 

qu’il est possible d’attribuer au groupe C-N=. Cette bande, que nous trouvons dans 
tous les spectres des kchantillons examinks, se d&place Ggkrement, lorsqu’on change 
le caracti?re klectron-donneur et electron-capteur des substituants dans les deux noyaux 

aromatique, et, par conskquent, la zone de vibration est comprise entre 1160-l 130 
cm-l. Toutefois, nous n’avons observt aucun ordre, selon lequel il serait possible 
d’ktablir une CIassification des substituants; cela peut Ctre attribuC g l’effet 6quilibrant 
du doublet d’tlectrons solitaires des atomes d’azote. 

PARTIE EXP&RIMENTALE 

Nous avons employ&, pour notre etude, le spectromhe Perkin-Elmer modtle 112, simple faisceau- 
double passage et Ie modkle 125 & rkaux. Dans le modtle 112, la vapeur d’eau a &t G~Cn6e par un 
courant d’ak sec. I_.es substances solides ont &k examin& & I’Ctat de poudres sous la forme de 
pastilles de KBr. 

Tous les produits ont &t etudiCs aprts recristallisation. 
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