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Résumé—110 colorants azo ont été examinés pour établir les positions d’oscillation du groupe
—N=N—. La principale difficult¢, trouvée pendant I'’examen du spectre IR dans la zone prés de
1580 cm™!, est due au fait que la vibration de valence —N=N— en dérivés aromatiques peut se
superposer aux fortes absorptions du noyau phénylique.

On rapporte I'absorption du groupe —N=N— 2 1410 - 30 cm~! et I'absorption du groupe
—C—N= 2 1145 = 15cm™'. Toutefois, nous n’avons observé aucun ordre selon lequel il soit
possible d’établir une classification des substituants se fondant sur le caractére électrondonneur ou
électron-capteur.

Abstract—110 azo-compounds 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~* 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 ;- 30 cm~! and the
absorption of C—N= group around 1145 + 15cm™.

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 études'~® ont été développées pour la détermination des vibrations dues au
groupement Azo, mais aucune assignation concluante n’a été signalée en littérature.
Bellamy® précise dans son livre que la double liaison ——N—N—, en comparaison
des groupes C=N et C=C, devrait présenter ses oscillations dans la région de
1600 cm~?, & moins que la molécule qui renferme ce groupe ne soit symétrique. La
principale difficulté pour établir I'attribution de la vibration de valence »(—N=N—)
est due au fait que cette vibration, avec des dérivés aromatiques, peut se superposer
aux absorptions du noyau phénylique, qui présentent généralement une forte intensité.
Le Févres et ses collaborateurs'® ont examiné 43 dérivés azo et diazo en
arylazo-arénes, et ils ont suggéré que, pour ces échantillons, la bande d’absorption
—N=N— se trouve dans la zone 1400-1450 cm~1. De plus, ces Auteurs ont examiné
les spectres IR d’alcoylazo aliphatiques et ils admettent que la vibration de valence
apparait, pour ce cas, dans la région 1565-1576 cm=, A cet effet, ils confirment
Passignation proposée par Herzberg,” qui attribue au groupe azo Iabsorption a
1578 cm™1 observée par West et Killingsworth® dans le spectre Raman de ’'azométhane.
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La définition de la zone de vibration du groupement azo prend ensuite beaucoup
d’importance lorsqu’on doit examiner des colorants azoiques. Par conséquent, nous
nous sommes proposé 'examen du groupe azo dans une séric de 110 dérivés azo-
aromatiques et asymétriques, dans le but de définir ultérieurement les résuitats sus
€Xposés.

DISCUSSION DES RESULTATS

Dans le Tableau A, on indique les absorptions dues au modele de squelette du
noyau aromatique substitué et les absorptions du groupe azo. Pour éviter de possibles
confusions d’interprétation, nous n’avons pas signalé les valeurs des vibrations con-
cernant les groupements li¢s en positions différentes dans les noyaux aromatiques.

Ainsi que pour les études sur les arylazoar¢nes!-?, I'examen dans la zone 1600—
1400 cm™! est rendu plus difficile par la présence de bandes d’absorption du noyau
aromatique prés de 1600 cm™2, prés de 1580 cm=! et prés de 1500 cm™2. En effet,
I’absorption du groupement —N=N— est attribuée aux vibrations présentes a 1410 4
30cm~! et & 1577 + 8 cm™, et bien que la derniére absorption soit attribuée par
quelques A.A.*!! au groupe azo, il est important de rappeler que celui-ci pourrait
étre lié 3 une vibration du noyau aromatique (1580 cm=?). Nous croyons que la bande
a 1577 + 8 cm™! représente une vibration normale du noyau aromatique conjugué
avec la double liaison —N==N—. Cette vibration, alors, ne caractérisera 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 intensité
qu’elle se révéle comme un épaulement de la bande d’absorption 4 1600 cm™?, lorsque
le groupe azo est substitué par un groupe hydrazone. En effet, 'examen IR d’azo-
colorants de la classe 1-arylazo-2-naphtole et 4-arylazo-1-naphtole, avec substituants
électron-capteurs dans le noyau aromatique, nous permet d’observer la compléte ab-
sence de la vibration prés de 1577 cm™1, La disparition de cette bande est due a la
présence de la forme tautomére hydrazonique de notre échantillon.!?
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Dans le spectre IR correspondant nous observons les vibrations du groupe carbonyle
C=0 (1625-1615 cm™'), du groupe —NH (3140 cm™! et 3240-3280 cm™"), tandis que

® R.S. W. Le Févre, M. F. O'Dwyer and R. L. Werner, Chem. & Ind. 378 (1953).
10 K. J. Morgan, J. Chem. Soc. 2151 (1961).
1L F, A, Snavely, W. 5. Tzahanovsky and F. H. Suydam, J. Org. Chem. 27, 994 (1962).
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TABLEAU A
Vilhrah'on: :nbu Dlrl’;l! Vlbflﬁﬂf:’s
. planes [ ] et squeietie pl'l’l“ 1 ]
Echantitions Q{MJ squelette des [des O-C, squelette des %H‘) - N=
C==C con|uqus-ﬂ-|+ C=C
AaMs 1603 F 1570 m 1527F 1406 F ussS F
Na=N N
CzH‘UH
@'N'"‘D‘““‘Q 1595 F 1570 m 1534 F 1406 F 149 F
©'“=" 1615 m 1590 m 1495 1445 m 140 m
N==N
1587 F 1575 m 1534 F 1301 F 159 m
NN NHp
1600 F 1558 m 1401 F 114 F
00H
Nx=N H
1626 m 1582 m 1508 m 1408 F 1149 m
e y-geo L)
1603 m 1582 m 1515 m 14992 m 36 m
[y
Q 1592 m 1572 m 1527 F 1410 m
Ak
i cH
O N=N_< 3 1800 m 1527 F 1414 m 149 m
5 °
LH3
o —_n 1597 F 1563 m 1506 m 1406 m M49 F
3
LaHs Y
Haco-@-N—N—Q-N\ 597 F 1563 m 1510 F 1403 F 136 F
CaHg
CaHa0H
naco©-n-u—©-«\ 1595 F 1580 m 1507 m 1390 m 154 F
CHg0H
0 Nm=N OH
Ht @' 1625 m 1595 F 1515 F 1414 F ns2 f
OCH,
Q—N::N—@— 1600 F 1575 m 1524 F 1406 F n42F
s H3
OCH,
~CoHg
N-:.N_Q-N 1603 F 1563 m 1527 F 1408 F 136 F
NeoMg
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suite 1
Vibrahons vibr planes Vlbrahonds
planes de de squelette [planes des
Echanhllons v (C=°) squelette des |des C=C squelelte des %N=N—‘) C-N=
c=C conjugees-N=N- =
DCH3
@_N:N__QN/C?”5 1605 F 1570 m 1527 F 1406 F 145 F
N
OCN3 CgH
25 1595 F 1570 m 1527 F 1406 F 143 F
N==N N
SCHOH
0CH, OH
a s
1614 m 1595 m 1498 F 1445 m 145 F
HO
WO.&.NAQ}NH(DO 1621 m 1605 m 1504 1410 ¢ 159 4
/CH3
H czp@_u=~ Nl 1608 F 1563 F 1522 F 1397 F 149 F
5 CHy
ALafs
" @@“""‘Q—“ 1608 F 1563 F 1520 F 1403 F 143 ¢
B) NCaoH
245
" N_QN/Q"E" 1600 F 1563 m 1527 m 1408 m 149 F
5 \Ceﬂ‘uﬂ
)
" CZD'Q‘”'"‘Q'N/CEH4 H 1598 F 158 m 1390 m 150 F
s SCoH,0H
oM
1621 m 1608 F 1515 F 1406 m MSTF
HSCZDQ—N-N
Haty 4
N=N 0 1597 F 1565 m 1520 F 1406 £ 149
H3C
HaC
;" P H 1650 m 1605 F 1914 m 136 F
HyC
CH3
M ‘-‘Q‘"‘"‘@'( 1600 F 1563 m 1527 m 1406 m ns2r
3 CH3
H cO_,._N_D_N ) 1585 F 1563 F 1520 F 1401 F 149 F
3 \52”5
Czﬂs
ﬁC-Q-N-N-O-N: 1592F 1565 F 1527 F 1397 F 49 F
on
1605 F 1565 m 1827 m 1406 m 149 F

Ha H
N fc 3
CH3
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suite 2
. {vibrahons Vibr planes [Vibrahons
. _ planes de de squelette |planes de _
Echantillons V(E=0) |fadelerte des des, C~¢ scveletie des | VENEN-) C-N=
= conjugees N=N =C
CH3
L2¥s 1600 F 1563 m 1524 F 1403 F n49 F
NeaN N
Ne,H
2Hs
CH3
H
@_N:N_@_N/Cz 5 1608 F 1563 m 1527 F 1401 F 187 F
~
CoHLOH
CLO_M s 1597 F 1563 m 1527 m 1397m nasF
NCHy
u-O—NwN N c2ns 1597F 1565 m 1524 F 410F 149 F
NCaMg
u@-n— N-@-n’c"’“f’ 1608 F 1565m 1515 F 1397 F 49 F
NCoH40H
COOH
CL'@‘N'” OH 1634 F 1610 m 1500 m 1511 m 1410 m 1149 m
o
CH
Q’":"‘Q'"< 3 1605 F 1570 m 1527 F 1408 ¥ 149 F
CHy
C CoH
O_N..N §o2s 1605 F 1570 m 1827 F 1403 F NIEF
N
CaHg
[« H
N= 1621 m 1587 m 1504 F 422 m 156 m
AHy
O_'H'ON\C" 1613 F 1563 m 1527 m 1381 F 159 F
3
Cra
AAdMs
OFN‘ON\C 1603F 1565 m 1527F 1403 F 159F
2Hs
CFy
/CEHS
Qu:-n-@m\c 1603 F 1565 m 1527F 1401 F 1159 m
Fa Q
< >_-« oH
1621 F 1608 F 1504 F 1420 F 1164 F
f3
"O' _O_N(°2"5 1592 F 1565 m 1520F 1406 F 152 m
Cats
Y €O amde 1
/C H3
m,conn@»—uON 1672 F 1613F 1588 F 1403 m nsaF
NCHy
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suite 3
Vibratons Vibr planes |Vvibrahons
. _ planes de de squeletie |planes de
Echantillons v (E_OJ squelelte des |des Cs squelette des \JEN=N—) C—N=
c=C conjugees-Na- =C
Con V€O amde 1
2Hs
c»gcouu@-rhﬂ—@—n/ 1667 m 1597 F 1555 F 1527F 1403 F 149 F
LI
0z "
hn.@.n/‘: 3 1603 F 1565 d 1531F 1403 F 1149 F
~
CHj
ND
2 ~CaMs
N 1600 F 1565d 1406 F 1136 F
NeoH
2Hsg
NO,
CoH HOH
Q. .O_N/ aly 1596 F 1573 m 1397F 1150F
NCoHg0H
NO
2 /%5
N=N N 1595 F 15654 1524F 1397F 143F
\cn
NO
2 /(‘.2245
NN 1610 F 15654 1527 F 1397 F 143F
NepH
245
NO2
H
O_N—n /CZH‘O 1598 F 1565 m 1512 F 1350 F nazf
NCoHa0H
o
$ Catis
N=N—O—N 1603 F 1565m 1527F 1403 F 1143 F
NCaHaOM
NO2
DN:NQNH—O 1595F 15654 15347 1406 F 136 F
o
NO2 CzHS
Q‘“""‘O‘“\ 1595F 1560 m 1515m 1395F 143F
e
JCH
3 1598 F 1582 m 1520 m 1360 F M30F
OZN =N \
CHy
Cafs
DZNQ_N_NO_N(C N 1800 F 1588 F 1518 F 1394 F 142F
2
/C2H5
N N 1606 F 1593 F 1520F 1396 F 150F
ON N=
NCaHaOH
AHs
%N_Q_N=N—Q—N\ 1595 F 1582F 1515m 1388 F 1s2F
CH
OZNO—N=N—<;\>-NH-© 1567F 1502 m 1527.F 1397 m 13NF
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suile 4
Vibrahons vibe planes |vibrations
. planes de de squelette |planes de
Echantillons \)(C‘O) squelette des |des C=C squeleite des ‘)('N="‘) C-N=
c=C conjugees —N=N| c=C
HA
o,‘,N-O—N:N 1580 F 1520 m 1442 m n78F
CHa /CEHS
H N=N N 1592F 1563 m 1527 F 1410 F 136 F
3¢ \C2"5
Hs
H3C N 1595 F 1563 m 1520F 1408 F 136F
CaH4a0H
CH3
CaHs
HoE N=N N 1592F 1570 m 1527 F 1397F 136F
)
CHa
= ~CH3
He =N e, 1615 F 1598 m 1432 F 1442F N40F
CHjy
o _CHj
=NON\ 1595F 1563 m 1527F 1376 F 136 F
CH3 .
CH3
o} H
N=N N/‘: 5 1610 F 1555 m 1520 F 1406 F 136 F
NeaHs
CH3
L
NEHDN/%HE' 1597 F 1565m 1527F 1406 ¢ nasF
N CoHa0H
H3
[
CaltaOH
N=N-©N\ 1604 F 1570m 1514 F 1390 F 163 F
CoH40H
Cry
H3 vV CO anidrde
CtQN=N< 1689 F 16286 F 15704 1515 F 1401 F 136 m
H
CHj 0
CL CH3 en
=N Noo 9 1595 F 1563 m 1524m 1406 F 147F
NCHjy
C CH3 CoHsg
N @-N( 1605 F 1572 m 1515 F 1406 F M43F
C2Hg
L CH3 CoHa0MH
DN#OK 1598 F 1512 F 1402 m 1950F
CoHgOH
G CH3
Lty
N=N©.N\ 1613F 1527F 1401 F 1149F
CHy
OCH3 CHy
I N=N—®N/ 1608 F 1555 m 1524 F 1410 m 147 F
NCHy
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suite 5
vibrallons vibr planes [Vibrafions
planes de de squeiette [pianes de
Echantitions v (D'D) squeleite des |des C=C squeletts des \)eN=N-) C=N=
O=C conjugees-hmi c=C
Q_QN_N_D.N/r'?Hs 1597 F 1555 m 1527 F 1406 F 1149F
\CZHS
OCH
3 Var i
@ N=N 1597F 1567 m 1527F 1379F 1s1F
NCoHaOH
OCH3
OH
Q‘Q‘”’" N/C2H4 1595 F 1505 F 1374 m 148F
SCoHq0H
OCH3 v COamids ¢
QQN=NQ-°“ 1650 F 1595 F 1497F 1376 F "36m
NHCOO 1615 F
0CH;
CKQN=N~8"” 1621 F 1595 F 1527F 1410 m 1M25m
OCH3
cL =N 1621 m 1563 m 1502F 1453m 1120F
0CHy HO
CL—O“-N 1621 F 1595m 154 F 1406 m 1125F
2 A 1603 F 577 534 F 1403 149 F
1 m 1 m
cusod D G
3
NO2
CHab NexN n/2"s 1600 F 1575 m 1527 F 1397 F naof
"3 NCoH
2Hs
NO2
H
cnau@ra:n /Fanaon 1600 F 1575m 1515 € 1395 F 18O F
“CoH40H
N
02 ats
CH30©-«-=N©-N 1605 F 1575m 1527 F 1401 F 1144F
e
NO2
EH@"‘"'@NH-@ 1608 F 1585 F 1531 F 1406 m ns1¥
0
No2 /CH3
W cQNnN—ON 1800 F 15754 1518 F 1368 F 1146 F
3 NeHg
NO2
CaHs
O.hph@.n 1600 F 1565 4 1518 F 1390 F 1nasF
Hyt NeoHg
o2 ~LaHs
Hal N=N-©—N 1596 F 1312 F 1388 F 1148 F
NCoHa0H
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suite 6
Vibeahons Vibr planes [Vibrations
planes de de squeleite |planes de
v (°'=°) squelette des|des C=C squeiette des \)(—-N-—:N—) C=Ne
c=C conjugeesN=-N €=C
F 558 m 1514 F 1390 F 1145 F
""NO" 1595 1
O \cn,@
02
@b"’"@«"'@ 1597 F 1585 d 1527F 1346 m 140F
NOg ,Cﬂa
[ }n—u 1693 F 15634 1531 F 1410 m 1149 F
“cHy
NOz
/c2"5
N N=N N 1613F 15654 1524 F 1397 m 1149F
“NCaHg
NOp H
QQN:NO—N/CZ 5 1600 F 1565 m 1524m 1412 m 144F
NCoH40H
2H4
LoHs
O’" "O’ 1605 F 1565m 1527 F 1410 F 142F
o)
NOz
cb@n:n—@-""-@ 1608 F 1587 F 1531°F 1397 m 1143F
5
QN-N-O-P(O‘” 1598 F 1560 m 1513 F 1405 m 1136 F
s CaHs
2
{8 et
"'“Q‘" 1598 F 1560 m 1515 F 1400 m 1140 F
ol NC2HOH
QN-N Qm(?ﬂS 1596 F 1560 m 1515 F 1402 m naef
H
2
NO2
O«/wa 1600 F 1580 1510 F 18 m 1144F
m
%QWN “CHy
O. 1606 F 1558 m 1516 F 192 m 1145 F
Op C2H5
o,.d-rw -O— \czmu" 1600 F 1360 m 1515F 1405 m nS0F
@ "
%'Q*’“ FAO 1595 F 1560m 1514F 1398 m 1134F
NCaHOH
2
5
- n/rq“ 1600 F 1577m 1513 F 1402m 1M42F
OH N
Nene D
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suile 7
Vibrations Vibr planes |[Vibrahons
. _ planes de de squelette |planes de N
Echantillons v (C"D) squeieite des |des C=C squelette des v(‘”‘"“) C—N=
c=C conjugeesh=N| —C=C—

CL

QENO.#N-@-NH—@ 1595 F 1575 m 1812 F 1382m 1M44F
Cu

%‘@":"‘8" Ha 1616 F 1572 F 1515 F 1406 m 1168 m

Co LaHs
%ON‘:NON\ 1800 F 1557m 1514 F 1396 F 152F
CoH40H
CL
& CoHg OH
OEN‘Q"-N'O'"/ 1602 F 1560m 1514 F 1395F ns2F
NCoH40H
2Hq
L
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la vibration a 1577 cm™!, attribuée au noyau aromatique conjugué avec la double
liaison —N=N—, disparait.

Nous ne nous arréterons pas longtemps sur la vibration de valence —N=N—, qui
parait dans la zone de 1410 4 30 cm™, parce que beaucoup d’observations ont été
déja rapportées a ce sujet et, d’autre part, nous observons cette bande d’absorption
dans tous les spectres IR des dérivés azo examinés. L’étude de la région restante de
vibration du spectre IR (1400-1600 cm—?) présente des difficultés non négligeables,
dues au grand nombre de bandes d’absorption, de fagon qu’on peut aisément se
tromper en assignant d’autres absorptions au groupe azo —N=N—. En particulier
la zone s’étendant de 1350 34 1100 cm™!, dans laquelle devraient paraitre les
bandes d’absorption les plus intéressantes du spectres liées a vibrations dues a des
liaisons C—N=, se présente bien encombrée, tant 4 cause des bandes caractéristiques
du substituant dans le noyau aromatique que de celles dues aux vibrations planes
4(CH) de déformation du noyau aromatique. Toutefois, ces derniéres vibrations sont
bien peu influencées par le type et par la masse du substituant, et, par conséquent,
leur position d’absorption restera suffisamment constante. Au contraire, la présence
d’'un méme substituant dans les deux noyaux aromatiques en positions différentes
(ortho, métha, para) change de mani¢re différente le caractére des deux liaisons
—C—N=, rendant asymétrique la structure électronique du groupe C—N=N—C et
justifiant, ainsi un déplacement possible des fréquences de vibration. On remarque
sur le Tableau A, a la derni¢re colonne, la position d’une absorption du dérivé azo,
qu'il est possible d’attribuer au groupe C—N=. Cette bande, que nous trouvons dans
tous les spectres des échantillons examinés, se déplace légerement, lorsqu’on change
le caractére électron-donneur et €lectron-capteur des substituants dans les deux noyaux
aromatique, et, par conséquent, la zone de vibration est comprise entre 1160-1130
cm™. Toutefois, nous n’avons observé aucun ordre, selon lequel il serait possible
d’établir une classification des substituants; cela peut étre attribué a I’effet équilibrant
du doublet d’électrons solitaires des atomes d’azote.

PARTIE EXPERIMENTALE

Nous avons employé, pour notre étude, le spectrométre Perkin-Elmer modele 112, simple faisceau-
double passage et le modele 125 a réseaux. Dans le modele 112, 1a vapeur d’eau a été éliminée par un
courant d’air sec. Les substances solides ont été examinées A I'état de poudres sous la forme de
pastilles de KBr.

Tous les produits ont €té etudiés aprés recristallisation.
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