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SUMMARY 

A scries of d ,  1- and meso-l,3-diaryl-4,5-diphenylimidazolidines (11) has been prc- 
pared by condensation of formaldehyde with the corresponding d ,  I- or meso-1,2- 
tliarylamino-l,2-diplicnylcthanes (I). Similarly, several d, Z-1,3-diaryl-4,5-diphenyl- 
2-methylimidazolidines (111) have been synthesized from acetaldehyde and diamines 
d ,  1-1. 

Significant differences in melting points and UV. spcctra have been found to exist 
between the d, l  and weso forms of the imidazolidines 11. 
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Scit 1930 2, befassen sich mehrere Forschergruypen mit der Struktur und dem 
tautomeren Gleichgcwicht der konjugaten Saure von 4-Amino-azobenzol-Derivaten 3). 
Diescs Problem ist vor alleni fur die theoretische organische Chemie wichtig. 011 es, 
wie vermutet 4),  auch mit der carcinogcnen Wirkung derartiger Verbindungen in 
direlztem Zusammenhang steht, erscheint uns hingegen noch nicht gcsichert. 

Ncben dcr Diskussion von Aciditatskonstanten ist die Struktur dcr ltonjugaten 
Saure von 4-Dimethylamino-azobenzol (I ; DAB ; Buttergelb) vor allem auf Grund der 
Spektren im ultravioletten und sichtbaren Bereich diskutiert worden. Reim bnsauern 
der Losung von I verschiebt sich das Absorptionsmaximum nach langeren Wellen. 
HAXTZSCH undBuRhwoY 2, nahmen an, dass das Kation ein tautomeres Gleichgewicht 
bildet zwischen den beiden Protonakzeptoren j3-h’ und y-N, wobei dieses Gleichge- 
wicht auf der Seite von p-K licgt. Eine rein farbentheoretische Erkliirung fur die 
bathoclirome Vcrscliiebung dcs Absorptioiisinaximurs findet sich z. B. in den Arbei- 
ten von WIZINGER~).  

Vorlaufigc Mittcilung. 
-2. HANTZSCH & A. BU~UWOY, Ucr. 63, 1700 (1930). 
G. E. LEWIS, Tctrahedron 10, 129 (1960). In diescr Arbcit ist dcr grossto Tcil dcr bishcr cr- 
schicnenen Literatur uber das vorliegcncle Problem zusammengestellt. 
A, & B. PULLMAN, Canckrisation par les substances chimiques et structure molkulaire, 
Masson, Paris 1955, p. 264-276. 
R. WIZINGER, Mcd. vlaamse chcm. Vcrceniging 19, No. 3, 65 (1957). Wir dankcn I’rol. 
WIZINGER, Univcrsitat Hascl, fur anregcnde Diskussioncn. 



31 4 HICLVETTCA CHIMICA ACTA 

In der Folgc gelang es verschiedenen Autoren, dieses Gleichgewiclit auf Gruiid dcr 
Extinktionen im ultravioletten und im sichtbaren Gebiete abzuschatzen6). Zu ahn- 
lichen Resultaten kam PULLMAN’), indem er die Elektronendichte an dcn in Fmge 
stehcnden N-Atomen nach der MO-Methode berechnete. 

Da von verschiedener Seites) die auf Grund spektrophotometrischer Untersuchun- 
gen erreichten Ergebnisses2)G) bestritten wurden, ist cs von Interesse, das Problem der 
Protonicrung von 4-Dimethylamino-azobenzol mit einer grundsatzlich neuen Methodc 
zu untersuchen. Dazu scheint uns die Kernresonanz gut geeignet zu scin. 

Im Kernresonanzspektrum von 4-Dimethylamino-azobenzol (I) bewirkt ein Pro- 
ton cine Verschicbung der N-CH,-Banden und dcr Ringprotonen in 2,6 ; 3,5-Stellung 
(A,B,-Spektrum). Wir liaben nun diese Vcrschiebungen (chemical shifts) bei ver- 
schiedenen Derivaten von I gemessen (siehe Tabcllc). 

Die Kernresonanzspektren des Salzes und der betref fenden I h s e  .zcig.cn sowohl in 
dcr Lage der N-CH,-Protonenresonanz als auch im Abstand zwischen den Ringpro- 

I(ernrcsona~kz-Speklrsr, V O Y ~  4-Ll kmcthylamino-azobenzol (U.4 l3) -Ueravatex 

Proton am y-N (in 76) Ilcrnrcsonanz- 
mcssungcn 3) 

Verbindung 

3’-N02-3-hIc-11iZB . , . . - 0,85 

L’, 4’, 6’-Tri-CI-l)AB . . . - 1,12 

- fluoroborat . . . . 1 - I , %  1 
- 

- iluoroborat. . . . . - 1,42 
-~ ~ 

3’-c‘1- 1) AB . . . . . . . . - 1 , lO  0,” 
- fluoroborat. . . . . I - 1,45 I 0,60 I 

1) ‘4 13 . . . . , . . . . . - 1,10 0,99 
~ fluoroborat. . . . . 1 -1,45 1 0.67 1 30 f 6% I 10-23y0 

a) Die Messungen wurden von Herrn 1’. CASAGRANDE auf einem V-4311-Gerat dcr Firma 
VARIAN ASS~CIATES bei einer Frequenz von 56,4 MHz mit 3-prOz. Losungen dcr gc- 
nannten Verbindungcn in wasserfreiem Acetonitril durchgefiihrt. 

11) Shift der N-CH,-Bande in p.p.m., gemessen in Bezug auf die CH,-Bande von Acetonitril. 
c )  -1bstand der 3,5 : 2,6-Protonbanden in p.p.m. 
d)  ?/,-Gehalt an Protonen am y-N. berechnet aus b) unter der A4nnahme, dass bei 3’-NO,- 

3-Mc-I)AB das Gleichgewicht zu 99% auf der Seitc dcs 1)-N liegt. 
O/,-Gchalt an Protonen am y-N, berechnet aus  C). 

f ,  Wertc nach SAWICKI el U Z . ~ )  auf Grund der Extinktion der ~~bsorpti”nsbandt:n ini 
ultravioletten und sichtbarcn Spcktrabcreich. SAWCHI nalini die Spcktren bei ver- 
schiedcncn Saurekonzcntrationcn in verdiinntcm Alkohol auI; die berechncten Tauto- 
mcrieglcichgewichtskonstanten sincl von der Aciditat abhangig. 

“) E. SAWICKI, C;. CILENTO, E. C. MILLER s( J .  A. MILLER, siehe unter 3). 
’) H. PuLLhfAI’; LYC J. B ~ U D E T ,  C. r. hebcl. S6ances hcad. Sci. 238, 2529 (1954) 
8, H. H. JAFFE, J. chem. Physics 21, 415 (1953); I. M. KroTz, H. .4. FIESS, I. Y. CHEN-HO LY: 

M. MELLODY, J .  Amer. chem. Soc. 76, 5136 (1954); W. S. MCGUIRE, T. F. Izzo 6: S. ZUFFANTI, J .  
org. Chcmistry 2 / ,  632 (1956); L. PENTIMALLI, Tetrahedron 5, 27 (1959). 
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toncn in 3 3  ; 2,6 reproduzierbare Unterschiede. Die CH,-Linie des Salzes liegt gcgen- 
iiber ihrer Lage in der Rase bci tieferem Feld, was moglicherweisc dem Einfluss der 
positiven Ladung bci y-N zuzuschreiben ist. Die Verschiebung betragt rund 0,5 p.p.m. 

Wegen der geringen Verschiebung wirkt sich hier ein Fehler so gross aus, dass 
kcine giiltigen Aussagen iiber die Lage des Gleichgewichtes gemacht werden konnen. 

Aus den aufgenommcnen Spektren ist eindeutig ersichtlich, dass bei der Proton- 
ierung von 4-Dimethylamino-azobenzol das Gleichgewicht nach p-N verschoben ist, 
und dass bei 3'-Nitro-3-methyl-4-dimethylamino-azobenzol, dessen Dimethylamino- 
gruppe wegen des benachbarten Substituenten aus der Ebene des aromatischen Ringes 
abgedreht ist, das Proton vorwiegend an y-N gebunden sein muss. 

Eine N-H-Bande konnte in den Spektren niclit auigefunden werden. Mijglicher- 
weise wird sie durch die Eande des Acetonitrils verdeckt. Wir vermuten jedoch, eher, 
dass sie infolge des raschen Protonenaustausches nicht beobachtet werden kann 9). 

Ilie Resultate dieser Gntersuchung (siehe Tabelle, Kolonnen d und e) zeigen, dass 
icli Kernresonasnzspektren zur Restirrimung der Luge von solchen Prototropie-Gleich- 
eignen, bei denen das tautomcriefaihigc Proton in beiden Isomeren an Stickstoff ge- 
bundun ist ulid sicli keiiie N-H-Banden nachweisen lassc~i. Diese Moglichkeit ist 
unseres Wissens bis jetzt kaum ausgeniitzt worden. 

SUMM;ZRY 

By evaluation of nuclear niagnetic resonance spectra it is possible to determine 
the equilibrium of the tautomeric conjugate acids of 4-dimethylamino-azobenzenc 
derivatives. 
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0) H. H. J A F F ~  fand im IK.-Spektrum von Azobcnzolperchlorat auch keine K-H-Bande: J .  org. 
Chemistry 24, 717 (1959); G. V. D. 'I'IERS, S. PLOVAN & S. SEARLES, ibid. 25, 285 (1960), 
fanden im Kernresonanzspektrum cines Formazanderivates ebenfalls keine N-kI-Uande. 




