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Le Prof. WENCER Ctait homme de haute culture, aucun domaine ne le laissait 
indiffdrent ; mblomane et pianiste distinguk, il suivait avec attention la vie musicale 
de notre temps. 

Le matin de sa mort, il avait encore donnk son cours de microchimie. Cette brusque 
disparition fut douloureusement ressentie par ses amis, ses collaborateurs, ses Cl&ves. 

Nous ne voudrions pas terminer cette notice sans relever le r61e jouC par Madame 
WENGER qui ne cessa d‘aider affectueusement son mari et qui sut crt5er cette atmos- 
phhre grSce 2 laquelle ce savant put pleinement se manifester. 

D. MONNIER 

221. Assoziation bei Azoverbindungen I; Einfluss von Substituenten 
auf die Basizitat von 4-Dimethylamino-azobenzol-Derivaten 

von A. Zenhtiusern I )  und Hch. Zollinger 
(30. VII. 62) 

Bei Aminoazoverbindungen der allgemeinen Form 
‘ /  2/ 

x -  J / b N y o N < ;  - 

beeinflussen Substituenten (X) sowohl das Absorptionsspektrum als auch die Rasi- 
zitat und die Farbeeigenschaften. Wir diskutieren im folgenden besonders die Disso- 
ziation der konjugaten Sauren solcher Verbindungen. Wir stellen die Dissoziations- 
konstanten, welche SAWICKI 2, von 71 Aminoazobenzol-Derivaten in Athanol- 
Wasser 1 : 1 gemessen hat, an den Anfang unserer Untersuchungen. 

I. Eine Anwelzdzmg der HAMMETT-Beziehung. Bekanntlich l a s t  sich die Wirkung 
von Substituenten in m- und $-Stellung auf Gleichgewichte und Reaktionsgeschwin- 
digkeiten von Benzolderivaten durch die von HAMMETT3) gefundene Beziehung (1) 
ausdrucken. Dabei bedeuten K, und KO Gleichgewichts- oder Geschwindigkeits- 
konstanten der Verbindung mit bzw. ohne Substituenten X, e eine fur das betref- 
fende Gleichgewicht (bzw. Reaktion) und a, eine fur den Substituenten X charak- 
teristische Konstante. 

1: g K ,  - l ~ g  KO = Q U, (1) 
Es ist zu erwarten, dass Derivate B von 4-Dimethylamino-azobenzol, die in 3’- 

oder 4’-Stellung Substituenten tragen, der HAMMETT-Beziehung (1) gehorchen. In 
Figur 1 haben wir die Logarithmen der Aciditatskonstanten der konj ugaten Sauren 
von 4-Dimethylamino-azobenzol- (im folgenden DAB genannt) und 4-Dimethyl- 
amino-3-methyl-azobenzol-Derivaten (3-Me-DAB-Derivaten), die wir den Arbeiten 
von SAWICKI entnommen haben, als Funktion von a, aufgetragen. 

l) Auszug aus dcr Diss. A. ZENHAUSERN, Universitat Base1 1961. 
2, E. SAWICKI, J. org. Chemistry 22, 621 (1957). 
*) L. P. HAMMETT, Physical Organic Chemistry, New York 1940, S. 186ff. ; H. H. JAFFB, Chem. 

Rcviews 53, 191 (1953). 
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Fur ox wurden die neuen Werte von WEPSTER et al.3 verwendet. Zur Berechnung 

der DAB-Regressionsgeraden (Fig. 1, obere Kurve) wurden 10 Wertepaare ein- 
gesetzt und die stark abweichenden Substituenten ($’-F, m’-CN, $’-COCH,, $‘-CN 
und $‘-NO,) weggelassen. Die Gerade wird durch die Gleichung 

beschrieben. Die Standardabweichung betragt bei 8 Freiheitsgraden 0,04, der @-Wert 
+ 0,77 & 0,04 bei einem Korrelationskoeffizienten von 0,988. 

log K,  = -2,24 + 0,77 U, 

-0,5 040 +0#5 t l,o - 
% 

Fig. 1. 1ogK’-Werte der konjugaten Sauren von D.4 B-Denvaten als Funktzon dev 

o-p-CH,CH, = - 0,151, allc iibrigen o-Werte nach wEPSTER4). Der eingezeichnete Radius ent- 
spricht einem Messfehler von & 0,04 log K’-Einheiten. 

HAMMETT’SChen OZ- Werte 

4, H. VANBEKKUM, P. E. VERKADE & B. M. WEPSTER, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 78, 815 
(1959). 
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Die Regressionsrechnung fur die 3-Me-DAB-Derivate (Fig. 1, untere Kurve) er- 
gibt fur die 4 Wertepaare folgenden linearen Zusammenhang zwischen log K,  und ox: 

Die Standardabweichung betragt bei 2 Freiheitsgraden 0,03, der p-Wert + 0,46 f 0,05 
und der Korrelationskoeffizient 0,975. 

In Figur 1 fiillt auf, dass die DAB-Derivate, welche -M-Substituenten in #'- 
Stellung tragen ($'-COCH3, P'-CN und $'-NO,), signifikant ausserhalb der Geraden 
hegen. Die HAMMETT-Gerade hat einen positiven @-Wert (Steigung) ; die Dissoziation 
der konjugaten Sauren von DAB-Derivaten muss also mit steigenden o-Werten 
zunehmen. Wie ersichtlich, wirken aber in unserem Fall -M-Substituenten in $'- 
Stellung gegenuber den theoretisch nach HAMMETT zu erwartenden Gleichgewichts- 
konstanten deutlich basifizierend. 

Bemerkenswert ist ferner, dass auch 4'-Fluor- und 3'-Cyan-DAB der HAMMETT- 
Beziehung nicht gehorchen. Unsere Untersuchungen befassen sich jedoch nicht mit 
diesen Abweichungen, sondern nur mit denjenigen der Derivate mit -M-Substituenten 
in $'-Stellung. 

Im Gegensatz zu den Substitutionsprodukten von DAB liegen bei den entspre- 
chenden 3-Me-DAB-Derivaten alle Punkte mit genugender Genauigkeit auf der 
Geraden, welche aber vie1 flacher erscheint (kleinerer Q-Wert). Ein Substituent in 
3'- oder in 4'-Stellung von DAB beeinflusst also die Elektronendichte am Reaktions- 
zentrum mehr, als dies die Substituenten bei der sterisch gehinderten o-Methyl-Ver- 
bindung tun. 

Bei 3-Me-DAB-Derivaten findet die Protonierung zu uber 99% an der Amino- 
gruppe statt , was durch spektroskopische Untersuchungen hinreichend bewiesen 
ist s), wahrend bei DAB und seinen Substitutionsprodukten das Tautomerie-Gleich- 
gewicht K ,  in Gleichung (2) meist auf der Seite der Azoniumsaure (Az) liegt. 

Bei den Messbedingungen von SAWICKI ( 5 .  1 0 - 5 ~  Losungen) sind 4'-NO,-, 
4'-CN- und 4'-COCH3-DAB basischer als die entsprechenden m-substituierten 
Derivate. In  der 11. Mitteilung6) wird gezeigt werden, dass offenbar zwischen -M- 
Substituenten in 4'-Stellung und Dimethylaminogruppe von DAB-Verbindungen 
zusatzliche mesomere Wechselwirkungen auf die Dissoziationskonstante bestehen, 
wie sie z. B. auch bei $-nitro-substituiertem Phenol, Anilin und Dimethylanilin 
vorhanden sind. Diese Wechselwirkungen tragen zu einer Erhohung der Koplanaritat 
der beiden Phenylringe und ihrer Substituenten bei, was durch die folgenden Grenz- 
strukturen (I a++ I b) ausgedruckt werden kann: 

log K ,  = -3,49 + 0,460,. 

Bei den sterisch gehinderten 3-Me-DAB-Derivaten ist hingegen die Amino- 
gruppe aus der Ringebene abgedreht ; die Molekel ist deshalb nicht mehr eben, und 
die zusatzliche mesomere Beeinflussung der Dimethylaminogruppe durch die Azo- 

5) J .  A. MILLER, R. W. SAPP & E. C. MILLER, J.  Amer. chem. SOC. 70, 3458 (1948); vgl. auch 
L. HORNER & H. MULLER, Chem. Ber. 89, 2756 (1956). 

6) A. ZENHAUSERN & HCH. ZOLLINGER. Helv. 45, 1890 (1962). 



Volumen XLV, Fasciculus VI (1962) - No. 221 1885 

gruppe oder den 4’-Substituentea ist ausgeschlossen. In diesem Falle verhalten sich 
die -M-Substituenten in #-Stellung normal (vgl. Fig. 1, untere Kurve). 

Die eigenartige basizitatserhohende Wirkung acidifizierender Substituenten in 
4’-Stellung von DAB ist also offensichtlich von der Ko#Za.naritiit der Molekel abhangig, 
was auf Assoziationserscheinungen schliessen lasst. Eingehende Untersuchungen an 
Phenylazo-naphtolsulfonsauren, uber die wir spater berichten werden, ergeben 
prinzipiell dasselbe Bild’). 

11. Zur Giiltigkeit des LAMBERT-BEER’SChelZ Gesetzes. Durch die Veranderung der 
Spektren einer Verbindung in verschiedenen Konzentrationen mit dazu umgekehrt 
proportionalen Schichtdicken lassen sich Assoziationserscheinungen sehr gut nach- 
weisen. 

Unsere Messungen zeigen, dass die sterisch gehinderten 3-Me-DAB-Derivate so- 
wohl ds Sauren wie als Basen das LAMBERT-BEER’SChe Gesetz befolgen (Tabelle l). 
Bei den iibrigen Verbindungen weichen die 4’-substituierten Derivat e besonders in 
der freien Base wesentlich mehr ab ds die entsprechenden 3’-Verbindungen. Dies 
bedeutet, dass die 4’-Derivate sttkker assoziiert sind als die 3‘-Derivate. 

Tabelle 1. Spektven von DA B-Devivaten in vevschiedenen Konzentvationen i n  EtOHIH,O. 

’ pH = 1,7-2,3 I I(m,u) I 
- 

468 24,s 
24.9 

2,s 

455 1 !i 2 , s .  
2,5 .10-4 - 
2 , s .  10-5 470 500 40,4 

2,s . 10-4 19,o 26,4 
2 , s .  456 28,O 489 26,4 
2,5 - 10-6 28,O 26.4 

i , 3  . 10-4 9,9a) 24,O 
1 ,3 .  498 29,7 508 50,5 
1,3.  10-6 30,4 51,O 

Mol/l 

2,s .10-4 

2,s - 34,4 40,6 

---- 

-- --- 
2,s . 10-4 16,8 - 
2.5.  lo4 415 16.0 - 
2,5 - 10-6 16,O - 

X 

3‘-CN 

4’-CN 

3’-NO, 

4’-NO, 

4’-N02- 
3-Me- 

pH = 0 

d(m,u) 1 
38.2 

500 37,O 
37.4 
59,O 

508 58,O 
57.8 

37.0 

62,O 
510 60.6 

59.2 

3,9 
508 3.9 

3,9 

I a) 2. T. Suspension. 

Ganz besonders ausgepragt zeigen sich die Unterschiede im Spektrum der Base 
von 4‘-NOz-DAB. Es ist zu beachten, dass allgemein in den Fiillen, bei denen Ver- 
anderungen auftreten, die Extinktion der Base mit zunehmender Konzentration 
abnimmt, wohingegen bei den protonierten Verbindungen eine umgekehrte Tendenz 
zu beobachten ist. 

’) Vgl. vorliiufige Mitteilung: A. N. ROSEIRA, 0. A. STAMM;A. ZENHAUSERN & HCH. ZOLLINCER, 
Chimia 73, 366 (1959). 



1886 HELVETICA CIIIMICA ACTA 

111. Zum Eiefluss der Verdiimung aZtf die Dissoziation. Die Vermutung, dass 
eine Assoziation wenigstens teilweise fur die basifizierende Wirkung der -M-Substi- 
tuenten verantwortlich sei, lasst sich wie folgt priifen : Wenn die Assoziation aufge- 
hoben oder vermindert wird, muss auch diese basizitatserhohende Wirkung der 
betreffenden Substituenten abgeschwacht erscheinen oder sogar verschwinden. Aus 
Tabelle 2 ist ersichtlich, dass die ApK‘-Wertes) mit zunehmender Verdiinnung konti- 
nuierlich abnehmen. Bei den Cyanoverbindungen verschwindet die Differenz. 

Tabelle 2. @A”- Werte uon DAB- Devcuaten in verschiedenen Konzentrationen ”) 

I I - --A pH=O - 60 ‘smop .lo- 

- - 30 4’-N02 -DAB 

- - 40 

Verbindung 1 2.5 . 1 0 - 4  I dpK’ I 2,5 * lo-: 

0 pH.8 - 
- 

- 
0 pH-8 

8 0 L 0 Q PH-0 
3’- NOz - 3 - CH, - DAB 

4’-N02-DAB 2,08b) 1,92b) 
3’-NO,-DAB 1 1,68 1 +OS4O 1 1,71 

30 

20 

10 

4’-CN-DAB 
3‘-CN-DAR 

4’-N02-3-Me-DABI 3,106) 
3‘-N02-3-Me-DABI - I - 1 3,19(l) -0,091 - 1 - 1 - 

a) Gemessen in EtOH/H,O 1:1, bzw. EtOH/2w wasser. HC1 1:l. Ionenstarkc I = 1 , O ;  
Standardabweichung der pI<’-Werte 0,04. 

l’) Hei einer Konzentration von 1.17 * (- . Mol/l gemessen. 
0 )  Gcmessen wie unter =), jedoch in Methanol/Wasser. 
6 )  Bei einer Konzentration von 5 . 

bestimmt. 
Mol/l ohne Beriicksichtigung der Ionenkonzcntration 

22- 40 60 - 
“C 

Fig. 2. Extinktion uon DA B-Derauaten in Abhdngizkeit von der Temperaterr 
Gemessen in l o - 4 ~  Losungcn in EtOH/HCl (H,O) 1 : 1 bei einer Tonenstarke I = 1,0 

.- 

8) ApK’ = pK’(4’-DAB)-plC’(3’-nAH). Definition von pK’ vgl. experimentcllcn Teil. 
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IV. Zum Einfluss der Temperatur auf Extiaktion und Dissoziation. Bekanntlich 
sind Assoziationsgleichgewichte stark temperaturab hangigs). Losungen von 3'-NO,- 
3-CH3-DAB und der entsprechenden konjugaten Saure in Athanol-Wasser (1 : 1) 
zeigen envartungsgem&s keine nennenswerte h d e r u n g  der Extinktion des lang- 
welligsten Absorptionsmaximums zwischen 22" und 60". Im Gegensatz dazu ver- 
andert sich die Extinktion von 4'-NO,-DAB in 1 0 - 4 ~  Konzentration sehr stark 
(Fig. 2). 

Tabelle 3. Extinktionen und pK'- Werte von DA B-Derivaten bei verschiedenen 
Konzentrationen und Temperaturena) 

pH = 8 

25.2 
23.3 
22,6 
22,7 

52,s 
48.0 
47.0 
46,5 

3'-NO2 

35,l 1.60 
32,8 1.55 
32,s 1,52 
32,6 1,56 

62,O 1,90 
59.8 1.77 
59.2 1,75 
59,2 1 1,82 

4'-NO, 

2 s  .10-5 

0,s. 10-5 
0,s. 10-5 

2,5 . 

2,1 .10-5 
2,1 .10-5 
0,5 .10-5 
0,s. 10-5 

22" 27,6 
40" 1 26,9 
40" 26,2 
60" 

22" 
40" 
40' 
60" 

26,4 

30,s 
30,8 
30.5 
30,6 

10-3 

pH = 1,6 pH = 0 1 

I ") Gemessen in EtOH/H20 (HC1) 1:1, Ionenstarke I = 1,O. I 
Messungen an st%rker verdunnten Losungen von 3'- und 4'-NO,-DAB im gleichen 

Temperaturbereich (Tabelle 3) lassen erkennen, dass die Basen von 3'-NO,- bzw. 
4'-NO,-DAB in einer Konzentration von 2,5 lop5 M wahrscheinlich monomer vor- 
liegen, denn sowohl die Verdiinnung wie auch eine Erwarmung uben keinen nennens- 
werten Einfluss auf die Extinktion aus. Die konj ugaten Sauren beider Verbindungen 
hingegen sind bei pH = 0 und in einer Konzentration von 2,5-10-5~ bei 22" noch 
assoziiert. Zur gleichen Feststellung gelangt man auch auf Grund der Messwerte 
aus Tabelle 1. Hingegen zeigen die Messungen bei erhohten Temperaturen (insbe- 
sondere wenn man auch die Werte bei pH = 1,7 berucksichtigt), dass wohl 3'-NO,- 
DAB,nicht aber die isomere4'-Saure das LAMBERT-BEER'sChe Gesetz in 0,5 * 1 0 - 5 ~  Lo- 
sung bei 40" befolgt. 

Die pK'-Werte nehmen bis 40 O den envarteten Verlauf. FUI den Wiederanstieg 
der pK'-Werte bei 60" kann das Assoziationsgleichgewicht nicht verantwortlich sein, 
da sich das optisch ermittelte Saure-Basen-Konzentrationsverhaltnis beim ubergang 
von 40" auf 60" im Sinne einer pK'-Erniedrigung andert. Hingegen ist es sehr wohl 
moglich, dass die Temperaturerhohung die Aciditat der verwendeten Losung 
(EtOH/H,O + HCl) so beeinflusst, dass die berechneten pK'-Werte bei 60" einen 
systematischen Fehler enthalten. 

V. Diskussion. Das Problem der Assoziation von Molekeln in Losung ist durch 
so viele Faktoren bedingt, die miteinander in engem Zusammenhang stehen lo), dass 

!') G. SCHEIBE, Angew. Chem. 50, 212 (1937). 
lo) W. LUCK, J.  SOC. Dyers Colourists 74, 22 (1958). 
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eine Aufklarung erst durch eine Kombination der einzelnen Untersuchungsbefunde 
befriedigend moglich ist. 

Die pK’-Werte von 4’-NO,-, 4’-CN- und 4‘-COCH,-DAB sind stark von den 
Messbedingungen (Losungsmittel, Konzentration, Temperatur usw.) abhkgig ; sie 
sind im allgemeinen wesentlich hoher als die pK’-Werte der entsprechenden meta- 
substituierten Verbindungen. Die durch SAWICKI ,) 11) an 5 * molaren Losungen 
bei 20’ durchgefuhrten spektrophotometrischen Untersuchungen von DAB-Deri- 
vaten haben eine beschrankte Bedeutung, da man eindeutig nachweisen kann, dass 
bei den Derivaten n-d -M-Substituenten in #‘-Stellung das LAMBERT-BEER’SChe 
Gesetz in diesem Konzentrationsbereich nicht erfiillt ist 12). 

Auf Grund unserer Untersuchungen nehmen wir an, dass die Abweichungen vom 
LAMBERT-BEER’schen Gesetz auf reversiblen zwischenmolekularen Wechselwir- 
kungen beruhen, die wir unter dem Begriff der Assoziation zusammenfassen. 

In der Reihe der 3-Me-DAB-Substitutionsprodukte, bei denen infolge sterischer 
Hinderung keine Assoziation auftrit t, ist das 4‘-NO,-Derivat schwacher basisch 
als das m-Isomere. Bei den DAB-Verbindungen selbst dagegen sind alle Abkommlinge 
mit -M-Substituenten (NO,, CN, COCH3) in 4‘-Stellung basischer als die entsprechen- 
den m-Derivate. Die gegeniiber der Erwartung zu hohen pK‘-Werte der konjugaten 
Sauren konnen bei den 9-Verbindungen jedoch durch Verdunnen deutlich erniedrigt 
werden: In einer Konzentration von 5.10-’ Mol/l ist der pK’-Wert der konjugaten 
Saure von 4’-NO,-DAB sogar niedriger als derjenige von 3’-NO,-DAB. Die Saure- 
Basen-Gleichgewichtskonstanten sind also konzentrationsabhangig. Diese Anderung 
der pK‘-Werte zeigt, dass die Assoziation eine der Ursachen fur die unregelmassigen 
pK‘-Werte der #’-(-M)-substituierten Derivate ist. Damit ist jedoch nicht bewiesen, 
ob ausser der Assoziation noch andere Grunde fur die Abweichungen vorhanden 
sein konnen. 

Da eine Reihe von theoretischen Erorterungen 13) auf den Messungen von SAWICKI 
und anderer Autoren an ahnlichen Azoverbindungen beruhen, ist es wichtig darauf 
hinzuweisen, dass die pK’-Werte von SAWICKI konzentrationsabhangig sind. Diesem 
Umstand ist bis jetzt keine Beachtung geschenkt worden. 

Aus Figur 2 und aus den Tabellen 1 und 3 geht hervor, dass sich die Assoziation 
verschieden auf die Extinktion auswirkt : Bei den freien Basen sinkt die Extinktion 
mit zunehmender Assoziation, bei den geladenen, konjugaten Sauren hingegen 
steigt die Extinktion bei Zunahme der Assoziation. Dies l a s t  vermuten, dass die 
betreffenden Assoziate voneinander verschieden sind. Wir werden spater 6, darauf 
eingehen. 

11) E. SAWICKI, J. org. Chemistry 27, 605 (1956); 22, 365, 915, 1084 (1957); 23, 532 (1958); 
E. SAWICKI & D. GERBER, ibid. 27.410 (1956); E. SAWICKI & P. RAY, ibid. 79, 1686 (1954). 

12) A. VANLOON, Dissertation, Delft 1959: 4’-NO,-DAB befolgt in 2 , 1 7 ~  HCl/EtOH-(1 : l ) -  
Losung das LAMBERT-BEER’SChe Gesetz in den Konzentrationcn von2,2 * 10-4-1 . 10-5 Mol/l. 
Dies steht im Gegensatz zu unseren Beobachtungen. 

l 3 )  H.  H.  JAFFB, J .  chem. Physics 27, 415 (1953); I.  M. KLOTZ, H. A. FIESS, J .  Y. CHEN HO & 
M. MELLODY, J.  Amer. chem. SOC. 76, 5136 (1954); SI-JUNG YEH & H. H. JAFFE, ibid. 87, 
3283 (1959) ; vgl. die Zusammenstellung der neueren Literatur iiber DAB-Derivate von 
G. E. LEWIS, Tetrahedron 70, 129 (1960), sowie F. GERSON & E. HEILBRONNER, Helv. 45, 
42 (1962). 
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Im 11. Teils) untersuchen wir die Zusammenhshge der Assoziation mit dem 
Tautomerie-Gleichgewicht K,  der beiden kon jugaten Sauren von DAB-Derivaten 
(Az und Am) und diskutieren die Frage, inwiefern derartige Assoziationsgleich- 
gewichte fur andere aromatische Azo- und Azomethin-Verbindungen von Bedeutung 
sind. 

Experimentelles. - Verbhdungen. Samtliche Verbindungen wurden durch Azokupplung 
aus den entsprechend substituierten Diazoniumsalzen und N-Dimethylanilin bzw. N-Dimethyl- 
o-toluidin erhalten und durch Umkristallisation, zuerst aus wasserigem Athanol, d a m  aus hbs. 
bthanol, gereinigt. Schmelzpunkte vgl. Tabelle 4. 

Tabelle 4. Schmelzpunkte von D A  B-Derivaten (KoFLER-Block; nicht korrigiert) 

DAB 3'-N02-3Me-DAB 4'-N02-3Me-DAB3'-N02-DAB 4'-NO,-DAB 3'-CN-DAB 4'-CN-DAB 
111'( 71" I 120" I 160" 1 233" 1 142" 1 181" 

Spektven. Die Spektren wurden auf einem CARY-Spektrophotometer Model1 11 aufgenommen. 
Der mittlere Fehler (Instrumentenfehler) in der Extinktion betragt & 1 %. Wo nichts anderes 
angegebeu ist, wurden fur die Losungen optisch reiner Athylalkohol (96-proz.) und destilliertes 
Wasser verwendet. Die Ionenstarke wurde durch Zugabe von NaCl auf 1,0 gehalten. 

$K'- Werte. Die scheinbaren Dissoziationskonstanten wurden nach der optischen Methodt, 
von HAMMETT &  PAUL^^) bestimmt. wobei das SaurelBase-Verhaltnis jeweils bei mindestens 
5 Wellenlangen berechnet wurde. Als Pufferlosungen verwendeten wir Losungen aus gleichen 
Teilen 96-proz. Athanol und 0 , O l ~  bzw. 0 , 0 2 5 ~  wasseriges HCl. Die direkt gemessenen pK'- 
Werte wurden nicht mit Hilfe einer H,-Skala umgerechnet, da fur unsere Belange nur rclativc 
Unterschiede wichtig sind. Aus diesem Grund bczeichnen wir unsere Gleichgewichtskonstantc 
nicht mit K, sondern mit K'. Auf Grund der Arbciten von BRAUDE & STERN15) zeigt es sich, dass 
diese relativen Unterschiede sich im gemessenen pH-Bereich gleich verhalten wie die absoluten 
Unterschiede. Zur Bestimmung des pH-Wertes der PufferlSsung wurde ein Polymetron-Potentio- 
meter Typ 42 und eine Glaselektrode Polymetron M 405/1 verwendet. Als Eichpuffer gelangten 
Standardpuffer (4,OO f 0,02) derselben Firma zur Anwendung. Die Standardabwcichung unserer 
Messwerte betragt f 0,04 pH-Einheiten. 

SUMMARY 

1. The relative acidity constants K of derivatives of 3-methyl-4-dimethyl- 
amino-azobenzene substituted in the 3'- or 4'-position follow the HAMMETT relation- 
ship for substituted benzene derivatives (g = + 0.46). 

2. The relative acidity constants of substituted mono-protonated 4-dimethyl- 
amino-azobenzenes (DAB) follow the HAMMETT relationship with most substituents 
(g = -I- 0.77). Significant deviations are observed with -M-substituents in 4'-position 
(NOa, COCH,, CN) : the acidifying effect of these substituents is smaller than expected 

3. Molar extinction coefficients and acidity constants are dependent on the 
concentration of these DAB derivatives. It can be demonstrated that  these com- 
pounds are highly aggregated, even in very dilute solutions. 

Technisch-chemisches Laboratorium, 
Eidg. Technische Hochschule, Ziirich 

14) L. P. HAMMETT & M. A. PAUL, J. Xmer. chem. SOC. 56, 827 (1934); vgl. L. A. FLEXSER, 

15) E. A. BRAUDE & E. S. STERN, J. chem. SOC. 7948,1976,1982; vgl. dazu auch A. MBRIKOFER 
L. P. HAMMETT & A. DINGWALL, ibid. 57, 2103 (1935). 

& E. HEILBRONNER, Helv. 42, 1909 (1959). 
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