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206. Elektronenstruktur und physikalisch-chemische Eigenschaften 
von Azo-Verbindungen 

Teil VI1) : Die relative Basizitat von Aryl-azo-azulenen in den 
Systemen Athanol/Salzsaure und Methylisobutylketon/Schwefelsaure 

von A. Morikofer und E. Heilbronner 
(4. VII .  59) 

In der vorangehenden Arbeit dieser Reihel) wurde ein an anderer Stelle beschrie- 
benes Regressionsverfahren2) angewendet, urn A pK‘-Werte fur eine Reihe von sub- 
stituierten Phenyl-azo-azulenen I(X) (X = Substituent in 0-, m- oder p-Stellung des 
Phenyl-Kerns), von Aryl-azo-azulenen III(R) sowie von Aryl-azo-guaj -azulenen IV(R) 
zu bestimmen3). Diese dpK’-Werte, die sich auf eine HAMMETT’sche H,-Skala 
des Systcms AthanollSalzsaure stiitzen und als dpKks (FS = Feinsprit) bezeichnet 
werden sollen, sind wie folgt definiert : 

(1) 

Analog lassen sich fur die gleiche Reihe von Verbindungen I(X), III(R) und IV(R) 
dpK;,,,,-Werte angeben (MIRK = Methylisobutylketon), die auf eine H,-Skala 
des Systems Methylisobutylketon/Schwefelsaure z, bezogen sind und ebenfalls ent- 
sprechend (1) (mit MIBK statt FS als unterem Index) definiert sein sollen. 

dpli;., (Verbindung) = PIC;., (Verbindung) - pKk, (Phenyl-azo-azulen) 

N-N 

R = Ph aN BN 

R =  a A  /?A 

l) Teil V: F. G E R S ~ S  & E. HEILBRONNER, Helv. 42, 1877 (1959). 
2) A. M~RIKOPER.  \I7. SIMON & E. HEILBRONNER, Helv. 42, 1737 (1959). 
3) Darstellung nntl Eigenschaften der zitierten Verbindungen wurden in den Teilen I bis I11 

(Helv. 41, 1444, 14C4, 1481 (1958)) eingehend beschrieben. 
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I n  den Tab. 1 bis 4 sind die Grossen dpKks untl dpK[,,,, zusammen mit andercn charak- 

Kolonnen I z t n d  2: Bczeichnung und korrigierter Smp. der Vcrbindungen. 
Aolonnen 3 his 5: Die dpK~,IHli-Wcrtc wurdcn im System R4ethylisobutylketon/Schwcfel- 

siiurc (= System UIBK)  nach dcr ini cxperimentellen Tcil kurz skizzicrtcn Methode bestimmt. 
c13/cRHObcdeutet tlas optisch bcstimmtc \Icrhaltnis der Konzentration cB dcr basischen Form B 
dcr untersuchten \Tcrbindungen zur Konzentration cBH@ der korrespondiercndcn Saure BHO 
(z. I3. R = I(X), BH% = I I (X)) ;  cA bedeutet die Konzcntration an  Schwefelsaure im System 
3IIR1<. In  der Kolonne 3 ist clrr negative Logarithmus -log cA jener Schwcfclsiurekonzentration 
angc.gebm, bei tier (las Vcrhaltnis cB/cBH3 = 1 ist. Setzt man rliesen spczicllcn Wcrt von -log cA 
i n  rlir Formcl (2)z) dcr H,-Funktion des Systems RIIBK ein, so erhalt man jenen H,-Wert, der 
rlcm pI<;,,,,, rlcr gcmcsscnen Verbindung entspricht. niesc pKIIIBK, die in Kolonne 4 angegeben 
sintl, bczichcn sich auf cinen Nullpunkt cler €1,-Skala, der durch die willkiirlichc Wahl von pKL,,, 
((1-Sitranilin) = 0 lcstgclcgt ist. 

tcristischcn Daten vereinigt. Es bedeuten : 

System hI1131i: H,(-log cA) = 1,12-1,232 logcz4-3,185 . 0,303 - - ] W C A  (2) 
I)ic nnxlog zii ( 1 )  tlefinierten Uifferenzen ApI<iIIBK finden sich in Kolonnc 5 .  
J i i i Z o ~ 1 1 w  6 :  ./lpKbS-Werte tler Verbindungcn I(X),  I I I (R)  iincl IV(K), wie sie im System 

.'\thanol/SalzsSure (System FS (= Feinsprit)) bestimmt wcrdcn konnen4). Man erhalt sie, indcm 
m a n  clir im Tcil 1 fiir III(Rj uncl IV(IZ) sowie clie im Teil TI fiir T(X) gemessenen, negativen 
Logarithmen --log c ,  tlerjenigen Konzentration cA an Schwefelsaure, hci der das Verhaltnis 
vB/cB,{,'= 1 istj), in die H,-Funktion (3)l) einsctzt. l l a  der Nullpunkt der Funktion (3) will- 
kiirlich so gewiihlt wurde, dass PK; ;~  (Phcnylazoazulen) = pK& (I(H)) = 0 ist, stellen die 
durch ( 3 )  gelieferten PK;.~ gleichzeitig auch die dpKkS dar. 

System FS: H,( - log cA) = - 1,672 - 0,938 log cA - 0,3.56 . 0,045 -'OK CA (3) 
/<oZonnc 7: I n  den Tab. 1 und 2 sind ftir die p- und m-standigen Substituenten dicjenigen 

cT,-\\-crtc dcr HAwXETT'SChen Q . a-Hegele) angcgeben, die den Tabellen von Jam&') entnommen 
wcrtlen konnen. 

f iolonn[:n S .!ozd 9: In  dcn beitl<w letztrn Kolonnrn sincl die charakteristischcn Ilaten (A,,, 
in in//. und in Iilammrrti emax (gcrunti,*t au[ die niichstliegcndcn 1000 c-Einheiten)) dcr Rande 11 
tlcr untcrsuchteti \'crhindungcn 1 (S ) ,  .i 1 I (  11). IV(K)  und ihrcr korresponclierenclen SLurcn an- 
gcgcbrn. 1)ic M'rrte der Jblonnc X wurdim den 'Teilen I, TI und \' cntnommcn. I,,, und emax dcr 
frcicn lJasrn wurdcn in Feinsprit hzw. Methy lisohutylkcton gemessen, die entsprechcnclcn 1Yerte 
[Icr l~orrespontlicrenclcn Sauren h i  Zusatz von so vie1 Siiurc, dass das Gleichgewicht R +  H@ 2 
BHS viillig aul  der rcchtcn Seite lag Me Fehler in den j.,,,-Werten bctragen im Systcm MIBK 
c h v a  . I -  2 nip, im Systcm FS runt1 i 1 mp. Die in hlcthylisobutylketon gemesscncn e-Werte 
sind, in hibetracht  ihrcr Abhangigkeit vom Wassergehalt tles Systems*), mit grijsscrcn Fehlern 
1)chaftct (ca. _f 1000 e-Einhcitcn) als dir in Feinsprit gemcsscncn. 

In dcr Fig. I ist die Regressio-isgcrade (4) der dpRifIBK-Werte auf den ApKbs- 
IVerten dargestellt. Die Strcuung urn die Regression betragt bei 29 - 2 = 27 Frei- 
heitsgradcn s2 = 0,0361, critsprechend einer Standardabweichung von s = 0,19 
3pKkI,,,-Einhcitcn. Die Ausgleichung der Daten der Tab. 1 bis 4 durch eine qua- 
dratische liegressiionsfunktion zeigt, dass der qiiadratische Anteil nicht signifikant ist. 

(4) 

Die Streuung s2 iim dic licgrcssion ist signifikant grBsscr als clie Versuchsstreuung 
dcr cinzelneri ApR~,,,,-Wertc, dic ungefahr s2 = 0,0004 (ilpK~,,,,-Einliciten)2 be- 
trIigt. Sie ist somit ciri Ausdruck fiir jene k l e rungcn  in den pK'-Werten, die durch 

~ l p l < ~ l H 1 ~  = -0,040+ 1,304 /IpR;,, . 

4) Fiir experirnentellt: Eilizellieitcn sei a u f  die Teile I und 113) sowie auf Tcil V l )  verwiesen. 
5 ,  -log cA an d c r  Stcllc CB -= cnlic': wurcle in den vorhcrgchenden Tcilen als pCy2 hczcichnet. 

Is. 1'. H A M L I K ~ T ,  I'hysical Organic Chemistry, Ne\r Ycirk 1940. 
:) H. H. J . \ w i ' c ,  (?hem. licvic\vs 53, 191 (1053). 
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den Ersatz des Losungsmittels Feinsprit durch das quasi-aprotische Methylisobutyl- 
keton niedriger Dielektrizitatskonstante (DK) hervorgerufen werden. Wahrend die 
Steigung b = 1,304 der Regression (4), welche den iibcr alle Verbindungen gemittelten 
Haupteffekt der DK-Anderung darstellt, insofern der Brwartung entspricht, als 
sie grosser als 1 ists), lassen sich die individuellen hbweichungen der einzelnen 
Punkte von der Geraden (4) nur schwer deuten. Vor allem durften die stark veran- 
derten Solvatationsverhaltnisse dcr korrespondierenden SZuren vom Typus I I (X) 
fur die zusatzliche Streuung verantwortlich sein, die in unubersichtlicher Art von 
der Struktur der Verbindungen I(X) III(R) und IV(R) abhangen. Auch ein Vergleich 
der in den Tab. 1 und 2 angegebenen Differenzen L I ~ K ; ~ ~ ~ , ~  mit dcn ox-Werten der 
Kolonne 7 zeigt, dass die Voraussctzungen, untcr denen letztere gemittelt wurden 7), 

(vor allem hohe DK des amphiprotischen Losungsmittels) in Methylisobutylketon 

Fig. 1. Vcrgleiclt dr!r i lpK'- l f 'er to  fur d ie  Systcnzc Mr~fhylisobrrtylketori/Schrue/clsaiirc (,tfIBIi) und 
Pcinsprif/Salzsaztre ( F S )  

nur noch mit weitcren Felilergrenzen gelten, obschon die gleichcn crx-Werte dic 
Abhangigkeit cler Griissc ApK;, in den Verbindungen I(X) von der Art des para- 
oder meta-standigcn Substitucnten X dcr Phenylgruppe recht gut wiedcrgeben, 
wenn man fur die 4- M-aktiven Substitucnten die speziellen Gegcbenheitcn des nicht 
alternierenden n-Elekti-onensystems dcs Azulen- Kcrns berucksichtigt (vgl. Teil Vl)) . 

- 
*) L. P. HAMMETT, J.  Xnier. chcni. SOC. 59,96 (1937). Die Abhiingigkeit von e dcr HAMMETT- 

schen e . o-Regel hat bei konstanter Tcmperatur die l~n rn i  e BJ(DK+ n,) (\\orin B, und B, 
Konstanten sind) . Die A PI<'-Werte fur ein gegebenes korrespondierentles Saure-Basen-Paar 
wachsen dernzufolge mit abnelimender DK. 
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Fig. 2 stellt die Regression (5) dcr im System MIBK beobachteten Verschie- 
bungen &,, = A,,, (korresp. Saure) - A,,, (Base), die die Bande I1 der Verbin- 
dungen I(X), III(R) und IV(R) bei der Protonisierung erleidet, auf den analog im 
System FS gemessenen Verschiebungen dar. (Vgl. Kolonnen 8 bzw. 9 der Tab. 1 
bis 4.) Die Streuung um die Regression betragt bei 29 - 2 = 27 Freiheitsgraden 
s2 = 10,4 mp2, entsprechend einer Standardabweichung von s = 3,2 mp. Wie in 
Fig. 1 ist fur den in Fig. 2 dargestellten Punkte-Schwarm der quadratische Anteil 
ebenfalls nicht signifikant. Verglichen mit der Versuchsstreuung von s i  3 4 mp2 ist 
auch hicr die Streuung s2 um die Regrcssion signifikant grosser (bei 95% Sicherheit), 
wenn auch nicht in dem Ausmass wie dies fur die ApK’-Werte der Fall war. Somit 
hat auch hier der Wechsel des Losungsmittels einen merkbaren, wenn auch nicht - 
leicht zu dcutenden Einfluss auf dic zu vergleichenden Grossen. 

~lAmax(MI131<) = 9,8+0,933 AAmaX(l~S) in m p .  

Fig. 2.  Pcvgleich d1.v I’evschiebrc>tgrtt L I ~ , , , ~ ~  dcv Bnnde I I hri drr Protonisiearng der Azo-Gruppe 
it$ den Systrineri  Il~l.thylisobf~tyZkcfo,z ( M I B K )  z.tnd Feimpri t  ( F S ) .  I)er Betrag vond&fIBK m 10mp. 
h i  den1 die Kegressionsgeracle dic Ordinatc hci .rlA~~s = 0 mp schneidet, stellt den gemittelten 

Haupteffekt des LBsungsmittel-\Vechsels Feinsprit + Methylisobutylketon dar 

Sieht man von diesen, zwar statistisdl cleutlich crfassbaren Einfliissen des Lij- 
sungsmittelwcchsels auf die gemessenen Grosscn ab, so zeigt das in den Fig. 1 und 
2 zusammengefasstc Rcsultat, &ass sowohl im System MIBK als auch im System FS 
die Yrotonisierung der einzclncn Verbindungen in jeweils prinzipiell gleichcr Art 
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erfolgt. Insbesondere scheint die straffe Anordnung der Punkte um die Regressions- 
geraden (4) und (5) darauf zu deuten, dass mit jeder Base I(X), III(R), IV(R) nur 
jeweils eine korrespondierende Saiirc in vorherrschendem Masse im Gleichgewicht 
steht. Die Gleichgewichtskonstante K, einer Tautomerie der korrespondierenden 
Saure im Sinne von II(X) II’(X) ware, in Anlehnung an die Erfahrungen, die rnit 
anderen tautomeren Verbindungen gemacht worden sind, voraussichtlich deutlich 
vom Losungsmittel abhangig. Dies hatte zur Folge, dass in den Fig. 1 und 2 die 
Punkte jener Verbindungen, deren korrespondierende tautomere Sauren in Kon- 
zentrationen vergleichbarer Grossenordnung vorliegen (KT M l), in beiden Dar- 
stellungen signifikant aus der Reihe der ubrigen Verbindungen herausfallen wiirden. 

+H+ NPN 

II(XI 
X 

(Dies Iasst sich bei Kenntnis der Streuungen s2 mittels des sogenannten uAusreisser D- 
Tests objektiv feststellen.) g, Der Grund dafur ware, dass einerseits die dpK’-Werte 
dann dcutlich von KT abhangen, wenn K,r von der Grossenordnung 1 istlo), und 
andererseits, entsprechend den in der vorstehenden Arbeit abgeleiteten Modellvor- 
stellungen uber das Zustandekommcn der bathochromen Verschiebung der Bandc I1 
bei der Protonisierung der Azo-Gruppe, die zu erwartenden A&,,,-Werte fur den 
ubergang von I(X) nach II(X) bzw. II’(X) verschieden gross ausfallen sollten. 

Innerhalb der durch s2 der Regressionen (4) und (5) gcsteckten Fehlergrenzen 
ist dies aber nicht der Fall, so dass die in der vorhergehenden Arbeit diskutierten 
Zusammenhange auch fur das Losungsmittelsystem Methylisobutylketon/Schwefel- 
saure erhalten bleiben. Somit sind die dort gezogenen Schlussfolgerungen weitgehend 
vom Losungsmittelsystern unabhiingig und demzufolge die Korrelationen der ge- 
messenen Grossen mit theoretischen Daten, welche an Hand von MO-Modellen ge- 
wonnen wurden, die nur die Struktur der untersuchten Molekeln, nicht aber das 
Losungsmittelsystem berucksichtigen, zulassig. 

9, LJ. GRAF 82 H. J.  HENNING, Formeln und Tabellen der mathematischen Statistik, Berlin 

l a )  H. ZOLLINGER, Chemie der Azofarbstoffe, Basel 1958, Seite 219. 
1958, Seite 8. 
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Experimentelles. - 1. Verbindungen. Die vcrwcndetcn Substanzen wurden durch direkte 
Kupplung von Azulcn bzw. Guaj-azulen mit den entsprechcnden diazotiertcn Aminen her- 
gcstellt3). Sie sind in ncutralcr Losung 1)ulicbig lange stabil, zcrsctzcn sich jcdoch in saurem 
hlilicri nach einiger Zeit. 

2. Restimmung der l)issoiiationskonstnnlen. Das 'I)issoziations-\'erhiiltnis cB/cBH@ wurdc 
rnittels cines rcgistrierendcn BECKXi4N-Spcktrorlhotoineters (blodell DK 1) bei 21" 1" gc- 
nicssen. Die Konzentrationen dcr Aryl-azo-azu1cr.c wurden dabei so klcin als moglich gehalten, 
urn ein Ausfallcn dcr Salze zu verhindcrn. 

Bci den am stfrkston basischcn I;arbstolfcn Phcny1-azo-guaj-azul~:n untf /I-Naphtyl-azo- 
jiuaj-azulen war die Konzentration cA dcr Schwc:felsBure von dcr gleichen Grossenordnung wie 
dic Farbstoffkonzcntration (c, + cgH~;.:). llicsem Unistand wurdc durch clic Berechnung ciner 
Korrekturgrosse Hcchnung getragcn, aclche die Verminderung der wirksamcn Azitlitat des Lo- 
sungsmittels durch die konkurrenziercndeii Aufnahnicn von Protonen {lurch die Farbstoff- 
molekeln bcriicksichtigt. 

Die fiir cine Keihe von Saurekonzcntrationcn cA grmessencn Verliiiltnisse log ce/cBH,:.: wurden 
gcgen die entsprcchenden Werte -log c : . ~  aufgctragcn und graphisch ausgcmittelt. Uic einzclncn so 
erhaltcnen Geratlen sind zueinandcr praktisch pxallcl .  I)rr IVert -log cA, fiir den log cn/cBH@ 
cincr Verbindung glcich Null ist, aurtle aus dcr L)arstellung abgelescn und dcr cntsprechendc 
pKiIlBK-Wcrt dcr llichkurvc H, = H,( -log ca)') entnominen. I k r  mittlerr Fchler in clicsen 
\Vcrtcn betrftigt & 0,03 Einhcitcn. 

I.)rr C,IRh .~KTIENGESELLSCH.~FT in  Uasel dankun wir Iiir dic Untcrstiitzung tlcr vorlicgcntlrn 
A rbeit. 

Sl ' iLIJ[ A RY 

The relative basicities and the spectral shift of the band I1 on protonation of 
29 azo-azulenes have been measured in the system methylisobutylketonz/sulfuric 
acid. Comparison of these data with those obtained previously in the system ethanol/ 
hydrochloric acid indicates that they are largely indcpendcnt of the solvent system 
uscd, and may thereforc be correlatcd with characteristic values obtained from 
molccular orbital models. 

Organisch-cliemisches Lahoratorium dcr 
Eidg. Techiiischen Hochschulc, Zurich 

207. Lokalanasthetisch wirksame Carbaminsaure- 
und Alkylkohlensaure-Ester heterocyclischer Aminoalkohole 

von Marc Haring 
( 2 3 .  -\m, 59) 

IIn Iiahnien von synthetischen Versuchcn zur Gewinnung ncuer \'erbindungen 
mit lokalanasthctischer Wirkung stelltcn wir einige basische Derivate der Kohlcn- 
sjure her. Als Richtlinie dicnte uns die Tatsache, dass alle bishcr brkannt gewordencn 
stark wirksamen wasserloslichen Lokalanasthetika drci uncntbehrliche Rauelemente 
besitzenl) : Eincn RewoZring (der in der Kcgel durch Halogene, Amino-, Alkyl- oder 
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C .  1,. LA1TTll?iSCIiLa(iER, 50 Jahre i\rziicimittclforschung. p. 393. Georg Thieme-Verlag, Stutt-  
Kart 1955; N. I .~PGRJSN,  Sylocain, a Xew Synthetic Drug, Stockholm 1948 : H. 1'. KAC!FMANN, 
.\rzncimittclspthcse. p. 122fI., Springer-Vcrlag. (XXlingen 1953. 




