
1526 

182. Elektronenstruktur und physikalisch-chemische Eigenschaften 
von Azo-Verbindungen, Teil XVl) 

uber die Struktur der protonierten Azobrucke in Azobenzolderivaten 
von E. Haselbach 

Physikalisch-Chemisches Insti tut  der Universitat Base1 

(25. 111. 70) 

Summary. The pK,-values of a number of  pma-  and orllzo-substituted azobcnzencs havc been 
measured. The effects of the substituents have been parametrized using a modified Hammelt-cqua- 
tion. The results support the classical view that  protonation of the azo-bridge takes placc on a 
distinct N-atom with formation of a N-H a-bond. 

Einleitung. - Trans-Azobenzol, eine schwache Base, geht in Medien genugend 
hoher Protonenaktivitat in seine konjugate Saure uber. 

I II - m E 
Verantwortlich fur die Rasizitat der Molekel sind die beiden einsamen, sp,-hybridi- 

sierten Elektronenpaare dcr Stickstoffatorne. Die Struktur des Azonium-Kations 
wird ublicherweisc als der Forinel I entsprecliend wiedergegeben. Die auf pK-Mes- 
sungen an para- und meta-substituierten Azoverbindungen gestiitzte Ansicht von 
Jaffb, Si-Jawg Yeh & Gardner [Z], wonacli den1 Azonium-Kation die Struktur 11 mit 
einem in der Ebene der drei Bindungen C-N=N-C uber die syminetrische Linear- 
kombination (n, +n,)/ lZ der beiden Stickstoff-AO’s n, und n2 gebundenen Proton 
zukornmt, konnte durch Vergleich der UV.-Spektren der Kationen des trans- und des 
cis-Azobenzols widerlegt werden [3]. Eine eindeutige Klarung der Struktur der proton- 
ierten Azobriicke war aber aus der Analyse der Spektren nicht moglich z). So wurde wei- 
terhin die Ansicht vertreten, dass das Azoniumproton durch cineii nicht naher beschrie- 
benen Mechanismus an beide N-Atonie der Azogruppe gebunden sei, die in ihrer 
Gesamtheit als ein einziges basisches Zentrum wirkt (111) [ 51. Daneben besteht nach 
Cilento [6] die Moglichkeit der Bindung des Protons an die Azogruppe im Sinne eines 
n-Komplexes IV. Ein ?ergleich der UV.-Spektren des protonierten Azobenzols niit 
den unter Annahme einer symmetrischen Protonierung errechneten Ubergangs- 
momenten l a s t  nach Saupe & Meier [7] ebenfalls auf diesen Protonierungstyp 
schliessen. 

l) Teil XIV siehe [l’ 
2, Hingegen wurde im Falle des aliphatischen 2,2’-4zoisolmtans die unsymmctrischc X-Proto- 

nierung (cntsprechend der Formel I) hewiesen [4]. 
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In  einer kurzlich veroffentlichten Arbeit liaben Hoefnagel, vuiz Veeir & Wepster [S] 
die Basizitat von 2-Methyl- und 2, 2’-Dimethyl-azobenzol geniessen und mit derjenigen 
der entsprechenden 4- und 4,4’-Isomeren verglichen. Die dabei gewonnene Einsicht 
in die sterisclie Hinderung des Protonierungsmeclianisiiius in1 Falle der ortho-sub- 
stituierten Verbindungen weist auf eine unsyinnietIische Struktur der Azoniurngruppe 
entspreclimd der Formel I hin. Die gleiche Schlussfolgerung wurde anhand einer lieihe 
von 57 Azobenzolderivaten gezogen 191, welche in der vorliegenden Arbeit beschrieben 
werden. Von diesen entsprechen 32 den1 allgemeinen Strukturtyp : 

Y- 
X, X’ = H, CH,, OCH, 
Y ,  Y‘ = H, CH,, OC‘H,, NO, 

Der Umfang dieses Vntersuchungsmaterials erlaubt, ganz abgesehen von den in [S] 
und [9] beschriebenen Sclilussfolgerungen, eine neuartige statistische Analyse der 
Messdaten, die auf einer erweiterten Hammett-Gleichung basiert. Die damit mogliche 
Parametrisierung der Substituenteneffekte, speziell die nunierisclie Erfassung des 
Einflusses von ortho-Substituenten auf die Basizitat der Azogruppe, laisst sich nur 
unter der Annalinie einer asymmetrischen Struktur der konjugaten Saure ent- 
sprechend der Formel I durclifuhren, was - umgekehrt - die Gultigkeit dieses Modells 
bestatigt. Utaruber hinaus ergibt sicli die Moglichkeit einer Voraussage von pK-Werten 
sterisch gehinderter Azoverbindungen. 

Basfzitatsmessungen 
Problemstellung. Gegeben sei eine Azobenzolmolekel, die in den para-Stellungen 

einen Donator (D) und einen Akzeptorsubstituenten (A) tragt (vgl. Fig. 1). Dies 
bedingt eine Polarisation der n-Elektronen in Richtung auf den Akzeptor. Dabei 
lassen klassische Mesomierieuberlegungen wie auch quantenchemische Rechnungen 
mittels des HMO-Verfahrens eine Zunahnie der n-Elektronendichte an N,(dq~,) und 
eine Abnahme derselben an N,(dqN,.,) erwarten. Bei den Protonierungsschenien 111 a, 
b, c (Fig. l), die im Wesentlichen die spatere Ja.%’sche Ansicht darstellen [5 ] ,  spielt 
diese Diskriminierung indessen keine Rolle ; die Stabilisierung, bzw. Destabilisierung 
des durch Protonierung entstandenen Kations und die darnit vcrbundene h d e r u n g  
des pK-Wertes relativ zu Azobenzol ist nur eine Funktion der globalen Ladungs- 
anderung A q s  (z +Aqs , .  

Durch Einfuhrung eines volurninosen ortho-Substituenten wird der pK-Wert 
geandert, da dies neben einem zusatzlichen elektronischen Effekt einen sterischen 
bedingt, dessen Grosse ein Vielfaches des erstgenannten betragen kann. Wenn die 
Azoniumgmppe nach I11 - welche auch ilire Geoirietrie sci - symmetrisch bezuglich 
der ortho-Stellungen der Ringe 1 und 2 ist, dann sollten gleiche sterisclie Hinderungen, 
ausgehend von diesen Stellungen, gleiche sterische Effekte zeitigen. Somit darf 
envartet werden, dass 

pK(II1a) pK(1IIb) z pK(I1Ic) . (1) 

Ganz anders liegen die Verhaltnisse bei den Gleichgewichten Ia ,  b, c. Unter der 
soeben geniachten Annahme durfte das Proton niit Vorliebe das dank seiner hoheren 
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Fig. 1. Der Effekt von ortho-Substitzicnten aaf die Protonierung unsymmet~ischer A zoverhinduuzgcn 
Ia,b, c :  
I l I a ,  b,c: :lzogruppe = cinbasischtx Zcntruiii 

Ladung nucleophilere N-Atom besetzen (N,) . Die dabei gewonnene grijsserc Stabili- 
sierung der positiven Uberschussladung fuhrt zum energetiscli gunstigeren Kation. 
Dieser Protonierungsmeclianisrnus ist jedocli nicht nielir Q symmetrisch )) bezuglicli 
der genannten sterischen Effekte, wie dies Fig. 1 deutlich niacht. Daniit darf erwartct 
werden, dass 

Azogruppe = zweibasisches Zentruin 

pK(1a) + pK(Ib) =+ pK(1c) , ( 2 )  

wobei iiber Vorzeichen und Grijsse der Differenz pK(1b) -pK(Ic) noch nichts ausge- 
sagt werden kann. Diese sic11 aus den Messergebnissen ergebende Differenz durfte 
Riickschliisse auf den Mechanisrrius der stcrischen Hinderung zulassen, mit Siclierheit 
musste diese proportional der Differenz der Hammett’schen a-Konstanten von -4 und I) 
sein . 

pli(I13) - pK(1c) = f (a1, -- a’4) . (3)  
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Mit anderen Worten: Je starker der Akzeptor und je starker der Donator, desto 
starker wird bei der Protonierung ein N-Atom bevorzugt und desto starker wirkt sich 
der sterische Effekt eines der beiden ortho-Substituenten darauf aus. 

Diskussion der Messergebnisse. Die gemessenen pK-Werte (vgl. Tab. 1 und experi- 
menteller Teil) zeigen eine grosse Variationsbreite in Funktion der jeweiligen Sub- 
stituenten. Generell ist zunehmende Basizitat durch Einfuhrung von Donator- 
substituenten bedingt, die die Ladungsdichte in der Azogruppe erhohen, und damit 
die Bindung des Protons in der konjugaten Saure verstarken. Eine genauere Analyse 
der Resultate, vor allem der Effekte der ortho-Substituenten in Isomerenpaaren 

Tabellc 1. Struktur und Systemnummern. NMR-Daten,  pK- Werte und pruparative Daten der 
A zoverbindungen 

N--/=\~, und Hydroxy**)-Gruppcn $ 2  
C U  
r n c  +* 

in 

\J, 

-CH, -OCH, -OH -NO, 2,2' 3,3' 4,4' 6.6' 2 + 6  2'+6' 

1 A4zobcnzol 
2 2  
3 4  
4 2,2' 
5 4,4' 
6 2,4 
7 2,4' 
8 2,4,2' 

9 2,4,4' 

10 2,4,2',4' 
11 2,6 
12 2,4,6 
13 2,6,4' 
14 2,6,2' 
15 2,4,6,4' 
16 2,4,6,2' 

17 2,6,2',6' 
18 2,4,6,2',4',6' 
19 3,3' 
20 2,3,2',3' 
2 1  3,6,3',6' 
22 3,4,3',4' 

2,68 

2,74 

2,65 
2,70 
2,67 
2,70 
2,68 

2,70 

2,67 

2,65 

2,70 
2,73 

23 2 12,58**) 
24 2' 2 2,64 { 13,08**) 
25 6 2 13,24* *) 

27 2' 2 2,72 
26 2 3,95*) 

3,92*) 

2,36 

2,40 
2,27 
2,39 
2,33 

f2,33 
\2.40 

2,38 

2,31 
2,39 

2,29 (z: 
2,30 

2,44 
2,41 
2,40 
2,34 2,34 

-2,93 68" 
-2,59 fl. el 
-2,32 69" el 

-1,85 144" a 

-2,09 72" e2 
-2,97 52" e2 

-2,97 54" cg 

-1,75 fl. el 

-1,54 62" e, 

-1,90 131" a 
2,38 -3,64 f l  el 

2,35 -3,15 f l .  e3 
2,40 -3,48 f l .  c, 
2,36 -2,53 fl. uj 
2,42 -2,87 f l .  e, 

2,41 2,41 -3.44 50" c 
2,40 2,40 -2,38 75" c 

55' 3. 

112 a 
119 a 
140" a 

-2,04 81" g 
-2,04 85" g 

2,68 -1,31 101" c1 

2,41 -2.53 f l .  "1 

-1,37 40" c1 
-1,zo 73" e2 
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Tabellc I (Fortsetzung) 

c - v 
2 

2 5  

,,, 6,  NMK.-Signale") cicr Methyl-, Mcthoxy*)- pK") Substituenten an 
SY - 3 2  
stein n/=\-x=N /=\ und llydroxy**)-Gruppcn d, 

r n c  h 
r/, 

Nr. \-{ \J 2 .3 

-CH, -OCH, -OH -NO2 2,2' 3,3' 4,4' 6,6' 2 + 6  2'+6' 

28 6 
29 4' 
30 
31 2 
32 2' 
33 4' 

34 2,2' 

35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 2' 

42 4' 

43 2' 
44 4' 
45 2 

46 2,2' 
47 
48 
49 
50 2 
51 2' 
52 4' 
53 
54 2 
55 2' 
56 2,2' 
57 2,2' 

4 

2,2' 
3,3' 
4,4' 

2,4' 
2,6 
2 ,4  

2,4 

2.4 

4,4' 
2,4,2',4' 
2,6,2',6' 

4 
4 
4 
4 

4 4' 
4 4' 
4 4' 
4 4' 

4,4' 

3,80*) 2,30 
3,93*) 

2,68 
2,G8 

2,68 
2,70 
4,02*) 

3,97*) 
3,90*) 

2,41 

3,72*) 
3,77*) 

3,77*) 
j 2,40 
\3,80*) 
3,73*) 

3,85*) 

3,80*) 
3,85*) 

3,7.5*) 

2,68 3,75*) 
3,92*) 
3,95*) \2,40 

13,799 
2,62 

2,41 

2,70 3,81*) 
3,98*) 3,84*) 

2,81 
2,75 

3,92*) 
2,75 3,8S*) 
2,75 3,90*) 
2,76 3,88*) 

3,753) 

3,76*) 
3,76*) 

3,66*) 

+0,03 f l  
-1,16 55" c3 
- 1,34 55" el 
- O,.% 60' el 
- 1,66 58" e2 
-1,lO 112 e3 

- 1,43 63" e2 

-0.43 155" a 
73" b 

-0,73 166" a 
+0,31 89' el 
-0.91 39 f ,  

+0,34 63 e8 
+0,02 92 c, 

+0,41 73" c3 

+0,32 f l .  c2 
+0,46 116" e, 
- 0,45 106" f ,  

-0,73 140" f ,  
+1,42 182" ii 

131 c 
-4,02 135" c4 

-4,18 99" c4 
-4,02 183" c4 
-2,52 154" f ,  
-1,57 132" f ,  

-2,56 132" f ,  
260" d 

-4,94 97" es 

-3,47 155" f l  

") Die Diskussion dieser lfatcn sol1 im Zusammcnhang niit Konforniationsuntcrsuchungen an 
Xzobcnzol-l)eri\aten in einer weiteren Arbeit erfolgeu. (Vgl. auch [91. j Die Aufnahmc dcr 
Spcktrcn crfolgtc niittcls eincs \:arian-,\-60 Spcktrometcrs. Samtliche Messwcrte bezichen 
sich auf Tctraincthylsilan als interneni Standard und Eincl in cS-Wcrten (ppm) angcgebcn. Fur 
die Vcrbindungeii n-it den Nununern 3 3 ,  35, 36, 37, 40, 43, 44, 47-57 wurde Ueuterochloro- 
forin als 1,Asungsmittel verwendet ; alle tibrigen Spcktrcn wurden in Tetrachlorltohlcns~ol~ gc- 

l k r  inittlere Fchlcr tlcr pK-\\'ertc licgt uni 5 0,07 pl\'-Einhc~itcn. 
messcn. 

b) 
c j  Sichc cxpcrimentcllcn Tril. 
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(ccortho-Isomerea), fuhrt zu den in den Tabellen 2, 3, 4 und 5 zusammengestellten 
wichtigen Tatsachen. 

Tabelle 2. Vcrgleich der pK- Werte para-substituierter Azoverba+adungen mit den PI<- Werten dev ent- 
sprechenden 2-Methyl- und 2’-Methylderivate (pK2, bzw. pK2’) 

pK - pK2 pK2 - pK2’ u4+ - u4b) 
Stammsystem Isomerenpaar 

para- Nr. o-Methyl- Nr. bzw. 
Substituenten gruppe in pK-pK”’) 

Stellung 

4-CH, 3 2 6 
2‘ 7 

4-OCH3 30 2 31 
2‘ 32 

4’-NO, 49 2 51 
2‘ 50 

2‘ 55 
4-OCHa,4’-N02 53 2 54 

- 0.57 + 0,34 - 0,331 

- 0,75 + 1.07 - 0,778 
+ 0 3 2  
- 0,75 + 0,76 - 0,778 
+ 0,01 
- 0,95 + 1.90 - 1,556 
+ 0,95 

- 0,23 

Tabelle 3. Der Effekt von ortho-Methylgruppen auf die Basizitat in Abhiingigkczt der para-Substi- 
tuenteneffekte (X, Y )  

a) fur X = Y 

Beispiele (Nr.) 

Erhohung Emiedri- der Basizitat 
gun6 

(1) -0,34 (2) +0,38 (4) 
(5) -0,31 (9) +0,36 (10) 

(37) -0,28 (45) +0,28 (46) 

b) far X starkerer Donator als Y Erhohung Erniedri- der Basizitat 
gung 

Beispiele (Kr.) (3) -0,57 ( G )  +0,60 (8) 
(30) -0,75 (31) +0,84 (34) 
(53) -0,95 (54) +0,99 (56) 

c) fur Y starkerer Donator als X Ernicdri- Erhohung der Basizitat 
gung 

Beispiele (Nr.) (30) +0,32 (32) -0,23 (34) 
(53) +0,95 (55) -0,91 (56) 

Tabelle 2 zeigt, dass von einer Symmetrie der Azogruppe bezuglich der Effekte 
von Substituenten in ortho-Stellung keine Rede sein kann. Es gibt sogar Faille, wo die 
pK- Anderung beirn Einfiihren eines o-Substituenten fur die beiden resultierenden 
Isomeren entgegengesetztes Vorzeichen aufweist. Am deutlichsten dafur spricht das 
letzte Beispiel von Tabelle 2. Wird liier die Methylgruppe in die ortho-Stellung des die 
Donatorgruppe tragenden Phenyls eingefuhrt, so nimmt die Basizitat um eine pK- 
Einheit zu, was qualitativ auf Grund des zusatzlichen Elektronendruckes der Methvl- 
gruppe verstandlich ist. Eine umgekehrte Basizitatsanderung tritt ein, wenn der 
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entsprechenden 4- und 4’-Derivaten (pK4, bzw. pIi4‘) 

pic - p ~ 4  p 1c4 - P I P  Stammsystem Isomerenpaar 

ortho- S r ,  neucr Nr. bzw. 
Substituenten p-Substituont pK-pK1’ 

2-CH, 2 4-CI-I, 6 - 0,84 + 0,34 
4’-CH, 7 - 0,50 

4’-OCH, 32 - 0,93 
2-CH, 2 4-OCH, 31 - 2,oo + 1,07 

2-CH, 2 4-50,  50 + 2,35 - 0.76 
4’-NO, 51 + 1,59 

Z-CKH, 26 W X H ,  38 - 1,68 + 1,22 
4’-OCH, 39 - 0.46 

Tabcllc 5. Spannwcite der para-.(Mhstit.tientene~/ektc von Methyl-, Methoxy- u72d A’ztrogruppell ulrf dze 
Raszzitat drr A zoverbzndungen 

Klelnstcr Effekt Grosster Effckt para- Substitucnt 
Molekelpaar I p K  Molekelpaar -1 p I< 
Nr. Nr . 

CH, 38/42 - 0,lO 49/52 - 0,91 

(ortho-OCH,) 30139 - 0,43 32/41 - 2,00 

OCH, 3114.5 - 0,14 51/54 - 2.61 
NO, 31/54 + 0,98 2/50 + 2,35 

ortho-Substituent auf der Seite der als Altzeptor wirkenden Nitrogruppc liegt. 
Eeriicksichtigt man, dass dabei die Methylgruppe elektroniscli imnier noch eine 
Basizitatserhohung bewirkt, so beweist die Abnahme der Rasizitat um eine Einheit, 
dass der sterische Effekt dominiert. 

Die postulierte Abhangigkeit der pK-Differenz ortho-isoinerer Verbindungen voii 
der Differenz der Substituenteneffekte in1 Stanmisystem, ausgedriickt durcli deren 
Harnmett’sche a-Werte, ist ebenfalls erfiillt, wie die beiden letzten Spalten der Tabelle 2 
zeigen. 

Einen weiteren interessanten Aspekt bietct dcr Vergleich der Verbindungstypen V 

/ / 

x - n \ - N = x - i \ i ,  xJ\\ N=N /-i-, x-k? N = x - r \ \  y 
\J \=/ L/ \=/ \==/- p- 
1- T‘I CH, 

Die pK-Werte von V und VI1 (s. Tabeile 1) sind in siimtliclien Paaren etwa gleich 
(Nrn. der Paare: 1/4, 5/10, 3/8,  30/34, 37/46, 53/56). Dies bedeutet, dass die bei VII 
relativ zu V zusatzlich wirkenden elektronisdien Effekte der beiden ortho-Methyl- 
gruppen durcli deren sterische Effekte konipensiert werden. Beim Ubergang von V 
nacli VI erfolgt jedoch je nacli Art von X und Y mitunter eine starke ‘4nderung des 
pK-Wertes in Richtung starkere, bzw. srliw&chere Basizitat (Tab. 2 ) .  Es niuss also 
beim ubergang von VI nach VII die gleiche Verschiebung in der unigekehrten 
Rirhtung (schwachere, bzw. stiirkere Easizitht) erfolgen, dnmit der Bruttoeffekt ver- 
scltwindet . 
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Die Wirkung von ortho-Methylgruppen in den drei Substitutionstypen V, V I  und 
VII entspricht deinnach den in Tabelle 3 zusamniengefassten Regeln. 

Die Einfiihrung von Substituentcn in die para-Stellungen einer gegebenen Molekel 
(c($ara-Isoniere))) ergibt insofern ein anderes Bild, als die Richtung der Basizitats- 
anderung stets durch den elektronischen Effekt festgelegt ist. So wird bei der Ein- 
fiihrung einer Methyl- oder Methoxygruppe der pK-Wert stets erhoht. (Dasselbe gilt 
fur ortho-Methoxygruppen, bei denen scheinbar kein sterischer Effekt vorliegt, siehe 
Tabelle 5.) Umgekehrt verhalten sich erwartungsgemass Nitrogruppen. Erstaunlich 
ist aber auch hier wiederum die grosse Spannweite der Effekte, sowohl bezuglich der 
Substitutionsstelle 4 bzw. 4’ (Tab. 4) als auch bezuglich des vorgelegten Stamm- 
systems (Tabelle 5, in der die extremsten Beispiele aufgefiihrt sind). 

In den Tabellen 2 , 3 , 4  und 5 ist nur ein Teil der moglichen Vergleiche zusammenge- 
stellt. Aus den Messwerten der Tabelle 1 lassen sich noch weitere, ahnliche ifbersichten 
gewinnen, die alle bestatigen, dass die Azogruppe kein (( Symmetriezentrum n beziig- 
lich der Effekte von Substituenten in den beiden Phenylringen darstellt. Mit anderen 
Worten: Die Azoverbindungen zeigen lieine Additivitat von Substituenteneffekten 
wie sie z. B. bei substituierten Benzophenonen festgestellt wurde [lo]. Dies kann bei 
para-Substituenten notfalls mit einer Nichtkonstanz der Substituenteneffekte im 
Sinne von Wepster [ll] erklart werden. Die sogar im Vorzeichen wechselnden Effekte 
von ortho-Methylgruppen aber fuhren bereits bei rein qualitativer Retrachtung zum 
Schluss, dass die Struktur dcr ltonjugaten Saure von hzobenzol z~iasymmetrisch ist. 

Parametrisierztng der SubstitueizteneJfekte. Um auf Grund eines der N-Protonicrung 
(I) entspreclienden Modelles die erwahnten Zusammenhange auch quantitativ zu er- 
fassen, wurde, basierend auf einer erweiterten Hammett-Reziehung [12] nach einem 
Parametersatz fur die Wirkung der Substituenten gesucht, unter besonderer Beruck- 
sichtigung der bezuglich der Azogruppe ccunsymmetrisch H wirkenden ovtho-Methyl- 
gruppen. 

Dic Hammctt’sche Beziehung fur die Wirkung cines Substituenten (X) auf die Rcaktivitat 
eincs Systcms [12] lautet in1 Fallc von Saure-Basen-Gleichgcwichten 

log KIK, = ApK = e .  IS. (4) 

In Anwendung dcr Beziehungen (5) und (6) 

A G =  - R T . l n K ,  (5) 

A G = A H - T . A S  (6) 

kann (4) in folgendcr Form geschricbcn ncrclen : 

ApK == - 1/2,303 R T  [(AH-AHo) - T ( L ~ S - A . % ~ ) ]  = - 1/2,303 RT (AAH- ?‘ A A S ) .  (7) 

Eine lineare Beziehung zwischen ApK und A A H  ist somit nur dann zu crwarten, wenn die 
Andcrung von AS, beim Ubcrgang vom unsubstituiertcn zum substituierten System vernachlassig- 
bar ist. Dies ist  gut erfullt fur Substituenten (X) in para- oder mela-Stellung zum Reaktionszen- 
trurn (Y). Fur ortho-Substituenten, die sterische Wechselwirkung mit dcm Rcaktionszentrum auf- 
wciscn, kann man wegcn dcr damit verbundenen Andcrung des Entropicglicdcs kcinc allgemcin- 
giiltigen a-Konstanten angcbcn. 

Immerhin sind auch die o-Wertc fur p-Substituenten deshalb nicht konstant, wcil die Havwnelt- 
Gleichung jegliche dirckte Wcchselwirkung zwischcn X und Y vernachlassigt. Dicsc kann abcr vor 
allem dann betrachtlich sein, wenn z. B. X ein Akzeptor und Y ein Donator sind. Dasselbe gilt fur 
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die -4dditivitat der Substituenteneffekte in mehrfach substituierten Verbindungcn. ( S o  wcrden 
z. B. fur die p-N(CH,),-Gruppe in der Literatur (vgl. [lo]) sieben a-Werte zwischen - 0,206 und 
- 1,049 angegeben.) Es ist deshalb von Vorteil, gemass cinem Vorschlag von Wepstsr [ll] nicht den 
o-Wert, sondern das Produkt e . (I, das dem Energietcrm A A H  in (7) proportional ist, als charak- 
teristisch fur die Wirkung eines Substitucnten zu betrachtcn. Diese Anschauungsweise sci den 
weiteren Ausfiihrungen zugruntlc gclcgt. 

In unsyminetrisch substituierten Azoverbinclungen sind die Zentren N1 und Nz 
nicht aquivalent. Da jedes der beiden N-Atome das Proton addieren kann, bestehen 
zwei tautomere Formen S, und S, der konjugaten Saure. 

Die Gleichgewichtskonstanten K ,  und K, sind gegeben durch (8). 

Die messbare Gleichgewiclitskonstante I<, bezielit sich auf die Summe der Konzentra- 
tionen von S, und S,: 

(8) in (9) eingesetzt ergibt 

Fur symmetrisclie Azoverbindungen, im speziellen fur Azobenzol mit K: = KZ gilt 

(11) 
1 1 

a 2 1  2 2 '  
I(" - .-. K" ~ 

~ ]{o 

Fur die Anwendung der Hammett-Gleichung auf das vorliegende Gleichgewicht 
benutzen wir die in untenstehendem Schema angegebene Nomenklatur der Effekte 
( E ) ,  die von Substituenten an den Eenzolringen 1 und 2 auf die N-Atome N1 und N2 
ausgeubt werden. 
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Dabei besclireiben die Griissen El,l  und El, ,  die Anderung des pK,-Wertes 
(Wirkung auf N1) in Einheiten von (1/2, 303 R T) . A A H ,  im Falle von ortho-Sub- 
stituenten in Einheiten von (1/2, 303 R T) . ( A A H  - 2.dA.S). Die Grossen E2,1 und E2,, 
bcschreiben analog die Effekte eines oder mehrerer Substituenten R1 bzw. Ii2 auf N2. 
Vorausgesetzt wird weitcr die Additivitat der Substitucnteneffekte auf jedes der 
beiden basischen Zentren. 

Die Gleichgewichtskonstanten K ,  und K, konnen nun wie folgt geschrieben werden : 

(14 K - K’; * 10(E-”,i + & , : I -  K ~ KO . lo[&, L f &, 2) . 
> 2 -  ?. 1 -  

Die Summe (El,l +El,,) entliiilt somit alle von den Substituenten ausgehenden 
elektronischen und sterischen Effekte, die das N-Atom N’ und damit K,  beeinflussen. 
Dasselbe gilt fur (E2 , ]  +E,,,) bezuglich I<, . 

Die Verknupfung der Gleichungen (lo), (11) und (12) unter Berucksichtigung der 
Abkurzungen 

El,  1 + El, 2 = El;  Ez, 1 + Ez9 2 = E ,  (13) 

ergibt die Beziehung (14). 

Logarithmierung von (14) und Einfuhrung der Vereinfachungen (15) 

ApK, = ApK = pKZ - pK,; A E  = El - E ,  (15) 

fuhrt schliesslich zur Gleichung (16). 

ApK = El - 

Nach (16) ist somit die Anderung der Basizitat in Funktion der Substituenten- 
effekte in unsymmetrisch substituierten Azoverbindungen in 1. Naherung gegeben 
durch den Einfluss der Substituenten auf eines der beiden N-Atome (Nl). Wahlt man 
vernunftigerweise El als den starker negativen der Substituenteneffelite3), so korri- 

Fig. 2. Graphische Darstellung des logarithnzischen Terms in Gleichung (76) 

3) Lla A p K  fur basizitatserhohende Substituenten negativ ist, muss E,  im Fallc von S, stabiler 
als S, einen negativen Wert besitzen, dessen absoluter Betrag grosser als E, ist. 
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giert der zweite Term in f 16), der als Funktion von A E  die (( Substitutions-Asymmetrie a 
der Molekeln beschreibt, diese Nalierung um einen Betrag, der gemass Figur 2 fur 
LIE < 0 zwischen 0 und 0,3 pK-Einheiten liegt. 
Folgende Extremfalle sind denkbar : 

1. E ,  = E , ,  A E  --- 0 :  ApK = E ,  

(symmetrisch substituierte Azoverbindung) 

2.  

(Azoverbindung, mit einem starken Akzeptorsubstituenten in Ring 1 und einem 
starken Donatorsubstituenten in Ring 2.) 

Der logarithmische Term in (16) ist statistischen Ursprungs. In symmetrischen 
Verbindungen (Fall 1) stehen dem eintretenden Proton zwei aquivalente basische 
Haftstellen zur Verfugung, wahrend die Ruckreaktion nur von einer Haftstelle weg 
erfolgt. Die aus dem Quotienten der beiden Reaktionskonstanten erhaltene Gleich- 
gewichtskonstante ist somit uni den Faktor 2 grosser im Vergleich zu jener, die die 
Protonierung einer hypothetischen, elektronisch aquivalenten Molekel mit nur einer 
Haftstelle beschreibt. Eine extrem asymetrische Substitution mit A E  -+ --oo (Fall 2) 
zerstiirt die Aquivalenz der beiden Haftstellen, so dass das eintretende Proton aus- 
schliesslich jenes N-Atom besetzt, das zum energetisch gunstigeren Produkt fuhrt 
(NI). Die daraus resultierende Cleichgewichtskonstante K,  muss somit bei der 
Quotientenbildung mit der Bezugskonstanten Kz der symmetrischen, unsubstituierten 
Azobenzolmolekel um den Faktor 2, bzw. nacli der Logarithmierung um 0,3 ltorrigiert 
werden. Neben diesen Extrcmfallen beschreibt der zweite Term in (16) auch die 
Korrekturen fur asymmetrische Molekeln mit endliclicm A E .  Der logarithmische Term 
in (16) ist auch ein Grund dafui-, dass keine Additivitat der Substituenteneffekte auf 
die Azogruppe als Gesamtheit, wie sie in [ Z ]  postuliert wurde, erwartet werden kann. 

Die Wahl von El mit E ,  < E ,  ist nicht notwendig. Mit El > E ,  bekommt der 
statistische Term die Ordinatenlverte in Figur 2 fur den Abszissenbereicli A E  > 0. 
Die Gleichung (16) fuhrt wiederum zu den gleichcn Rcsultaten fur d p K ,  da sie total- 
syinmetrisch bczuglich der Indices 1, bzw. 2 ist. Allerdings ist sie dann weniger 
anscliaulich . 

Das Gleichgewicht zwischen S ,  und S, wird durcli die Tautomeriekonstante K ,  
beschrieben (19). 

El - E ,  = A E  < - 2  : A p K  = El + 0,3 (18) 

Durch Einsetzen von (12), (13) und (15) in (19) erhalt man K,. in Funktion der 
asynimetrischen Substitution : 

I<, :- 1 OF" . (20) 

Die numerisclie Bestimmung von allgemeingultigen Konstanten fur die Substituenten- 
effekte in der vorliegenden Verbindungsklasse erfolgt iiber eine Ausgleichsrechnung, 
basierend auf Gleichung (16). Zuerst wurden gemass untenstehendein Schema fur 
jeden Substituenten R jeweils eine durch zwei Indizes charakterisierte Unbekanntc 
( R )  definiert : 
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Die Stellung am Phenylring wird durch den untenstehenden Index o (ortho) oder 
p (para) bezeichnet. 
- Der Effekt auf die N-Atome wird. durch die obenstehenden Indices M (auf das 
nahere N) und (auf das entferntere N) bezeichnet. 

&-a % 1 -, 

Ld 
Fur die para-Substituenten der Tabelle 1 sind somit folgende sechs Unbekannte 

erf orderlich : 

(CH,);, (CH3)$ (OCHJ;, (OCH,)B,, (NO,);, (NO,);. 

Die in den ortlzo-Stellungen einzig auftretende Methylgruppe ergibt zwei weitere 
Unbekannte : 

(CHX9 (CH,)!. 

In gewissen Rechnungen wurde versuchsweise der Effekt einer ortho-Methylgruppe 
in einen elektronischen und einen sterischen Anteil (rechter unterer Index st) zerlegt. 
Unter der Voraussetzung, dass der rein elektronische Effekt eines ortho-Substituenten 
durch den Effekt dieses Substituenten in para-Stellung approximiert werden darf 
(was fur eine CH,-Gruppe etwa zulassig sein durfte, vgl. [13]), ergeben sich daraus 
zwei weitere Unbekannte : 

(CH,):,= (CH,): - (CH,),"; (CH,)!,= (CH,),s - (CH3)Bp * 

Diese Unbekannten (R)  wurden fur jede Verbindung in Abhangigkeit von Anzahl, 
Art und Stellung der vorkommenden Substituenten zu den individuellen Termen E l ,  
bzw. E ,  aufsummiert (vgl. (13)). Diese Grossen wurden in Gleichung (16) eingesetzt 
und mit dem experimentell bestimmten ApK-Wert verglichen. Das sesultierende 
System von m Gleichungen (m = Zahl der Verbindungen) mit n Unbekannten (n = 
Zahl der verschiedenen Substituenten (R) ,  n < m) wurde nach der Methode der 
kleinsten Quadrate ausgeglichen. Wegen des in (16) auftretenden logarithmischen 
Termes mussten die Losungen durch Iteration erhalten werden. Obiger Term wurde 
deshalb wie folgt linearisiert : 

/ ( E l ,  E,) = f (E;  + A El,  E; + A E2) = w:, E;) + 

Mit f ( E l ,  E2) gleich (16) folgt aus (21) 

Die Naherubgswerte E; und E;,, die fur die iterative Losung von (22) angesetzt wer- 
den mussen, wurden durch Summation ct vernunftiger )) Werte fur die individuellen 
Substituentenkonstanten (RO) erhalten, wobei Grossenordnung und relatives Ver- 
haltnis der bei anderen Verbindungsklassen gewonnenen Hammettschen o-Werte 

97 
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richtungsgebend waren. Die Iterationen wurden so lange fortgesetzt, bis die indivi- 
duellen Korrekturterme A R (aufsummiert LIE,, bzw. A E ,  in (22)) verschwindend klein 
wurden (< Es erhebt sich dabei die Frage, ob die Losungen (R)  von den ersten 
Naherungen (RO) abhangig sind, da fur n Variable mehr als nur ein Minimum auf der 
n-dimensionalen Hyperflache zu erwarten ware. Deshalb wurden Versuche rnit ver- 
schiedenen Satzen von Verbindungen und verschiedenen Naherungen (RO) durchge- 
fuhrt. Die Ergebnisse sind : 

1. Das Verfahren scheint immer zu konvergieren. 
2. Innerhalb eines Parameterfeldes von +2  bis -2 fur die (RO) findet man nur ein 

Konvergenzminimum, unabhangig davon, ob diese Werte in Betrag oder Vorzeichen 
chemisch sinnvoll sind. 

3. Das Minimum wurde stets nach spatestens 12 Iterationsschritten erreicht. 
Die ausgeglichenen Werte fur die Substituenteneffekte ( R )  wurden dann mit Hilfe 
von Gleichung (16) zu den theoretisch errechneten pK-Werten (pKth) aufsummiert 
und diese den experimentellen pK-Werten (pKex) graphisch gegenubergestellt. 

Die Standardabweichung SD der pKfh-Werte von der 45O-Geraden erhalt man rnit 

- pliiex)'] ' (m Gleichungen). 

Eine Abschatzung der Standardabweichung fur einen der n Substituenteneffekte (R,) erhalt 
man durch die Beziehung (24). 

SD(Ri) = SD(pKth). (24) 

mit : N j  i-l = Element ii der inversen, n-dimensionalen Koeffizientenmatrix der Normalgleichun- 
gen im letzten Iterationsschritt. 

Der Korrelationskoeffizient (Korr.) ist gegeben durch den Cosinus des Winkels zwischen den 
Regressionsgeraden pKth = f(pKeX) und pKeX = f(pKth). 

Eine erste Rechnung wurde anhand von neun methylsubstituierten Verbindungen 
(Nr. 2-10) rnit vier Parametern durchgefuhrt (Tab. 6, A). Der verschwindend kleine 
Wert fur die sterische Beeinflussung des entfernteren N-Atoms durch eine ortho- 
standige Methylgruppe ( (CH,)tt) berechtigt zur Vernachlassigung dieses Parameters, 
so dass in der folgenden Regression (CH,)! = (CH,)$ gesetzt wurde (B). Die statisti- 
sche Auswertung B zeigt, dass der Effekt von Methylgruppen rnit nur drei Parametern 
ausgezeichnet beschrieben werden kann 4). Zum Vergleich wurde dieser Satz von 
Verbindungen auch noch rnit zwei Parametern gerechnet, was der Annahme ent- 
sprechen wurde, dass die Azogruppe als ein einziges basisches Zentrum (vgl. Formel 
111) aufzufassen ist (C). Aus der Standardabweichung fur die theoretischen pK-Werte 
und dem schlechten Korrelationskoeffizienten muss gefolgert werden, dass dieses 
Model1 dem vorliegenden Protonierungsmechanismus nicht entspricht. 

In D (Tab. 7) wurde der obige Satz von Verbindungen um acht methoxysubsti- 
tuierte Verbindungen erweitert. Die in diesem Fall fur die Methylgruppeneffekte er- 
haltenen Werte decken sich praktisch vollig rnit den unter A und B angegebenen, was 
darauf hinweist, dass zwischen den Methyl- und den Methoxygruppen keine starke 
Wechselwirkung besteht. 

4) Alle folgenden Satze von Verbindungen wurden auch unter Einschluss von (CH,): gerechnet, 
doch zeigte sich stets dasselbe Ergebnis wie bei A (Tab.6). 
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Tabelle 6. Ergebnisse and graphische Darstellung der A usgleichsrechnung von neun meth~~lsztbstitziier- 
ten Azoverbindungen mit oier (A), drei (B) und zwei (C) Parametern 

Die Verbindungen sind durch ihre Systemnummer gekennzeichnet, vgl. Tab. 1. 

R Effekt SD (R) VKrh 

v. R. 1.5 

A 9 Verbindungen (CH,); -0,328 0,059 
(Nr. 2-10) W 3 ) [  -0,750 0,056 

(CH,), +0,705 0,059 2,o 

4 Parameter (CH3),al + 1,033 

(CH,)!, + 0,074 
SD (pKth)  : 0,054 
Korr. : 0,994 

(CH,)! -0,676 0,047 

2 5  

3'0 

B 9 Verbindungen (CH,); -0,351 0,050 

(CH3): +0,722 0,064 

SD (pKth)  : 0,059 
Korr. : 0,993 

(Nr. 2-10) (CH3)pB -0,705 0,028 

3 Parameter (CH3),q + 1.073 2 0  

2,5 

3,o - 
C 9 Verbindungen (CH3)P" - 0,606 0,090 l r5  

(Nr. 2-10) (CH3)Y=N - 0,658 0,090 
2 Parameter (CH,)YFN - 0,052 

Korr. : 0,846 
SD (pKth)  : 0,265 2,a 

0 2,5 2 0  13 

In E (Tab. 7) sind zusatzlich noch acht Nitro-Derivate in den Ausgleich einbezo- 
gen. Die Vegrosserung von SD(pKth), die Verkleinerung der u- und die Vergrosserung 
der p-Effekte der Methylgruppen deuten auf eine Ladungstransfer-Wechselwirkung 
derselben mit den als Akzeptor wirkenden Nitrogruppen hin. 

Schlussendlich wurden zusatzlich zu E noch sieben ortho-methoxysubstituierte 
Azoverbindungen in den Ausgleich einbezogen (F) , (Eine separate Ausgleichsrechnung 
fur diese sieben Verbindungen zeigt, dass die beiden Parameter fur die ortho-Methoxy- 
gruppe zufalligerweise gleich gross sind wie die fur eine jbara-Methoxygruppe. 1 Die 
statistische Auswertung zeigt, dass selbst ein so umfangreiches Material noch zu einer 
guten Korrelation zwischen pKth und pKex bei nur sieben Parametern fuhrt (vgl. 
Fig. 3), was das der Rechnung zugrundeliegende Model1 einer asymmetrischen N-Yroto- 
nierung von Azobenzol und seiner Derivate entsprechend der Formel I stark stutzt. 
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A0 

-5. -4. -3. -2. -1. 0 +l. pKeX 

Fig. 3. Graphische Darstellung der Ausgleichsrechnung F (Tab. 7) 

Tabelle 7. Ergebnisse der Ausgleichsrechnung f u r  77 Verbindungen mit 5 Parametern (D), 25 Vet-  
bindungen mi t  7 Parametern (E) und 32 Verbindungen w i t  7 Parametern (F) 

Die Verbindungen sind durch ihre Systemnummer gekennzeichnet, vgl. Tab. 1. 

D 17 2-10, - 0,319 - 0,710 + 0,701 + 1,020 - 0,320 - 1,851 0,077 

37,45,46 10,052 *0,030 &0,066 10,070 10,048 0,995 
30-34, 

E 25 D+ -0,276 -0,726 +0,725 +1,001 -0,141 -2,017 +1,452 +2,659 0,141 
49-56 &0,090 50,049 50,115 &0,122 *0,075 *0,079 *0,264 0,994 

F 32 E+ -0,208 -0,746 +0,690 +0,898 -0,306 -1,845 +1,374 +2,765 0,156 
26, 29, 35 
38,39,42 
47 50,086 -J=0,046 10,109 +0,078 10,050 &0,072 50,344 0,994 
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Wie fruher angedeutet wurde, sind die oben erhaltenen Werte fur die Sub- 
stituenteneffekte (R,)  in der Sprache der Hummett-Gleichung (vgl. (4)) als Produkte 
Q, - a, bzw. eg - ag aufzufassen (die Indices u bzw. p bezeichnen weiterhin die Wirkung 
eines Substituenten auf das nahere, bzw. entferntere N-Atom der Azogruppe). Eine 
Aufspaltung dieser Produktein die individuellen Faktoren ist nicht trivial, ausser man 
setze fur die Grossen a, und ag Werte ein, die an anderen Verbindungsklassen geeicht 
worden sinds). 

Auf die Fragwiirdigkeit eines solchen Vorgehens wurde schon fruher hingewiesen 
(vgl. auch [ll]). Da aber die Kenntnis der relativen Grosse der beiden e-Werte ( p a ,  
bzw. el) vor allem im Zusammenhang mit MO-theoretischen Oberlegungen uber die 
Transmission von Substituenteneffekten in Azobenzol von einigem Interesse ist, 
wurde zur Abschatzung dieser beiden Grossen folgender Weg eingeschlagen. 

Untersuchungen von Weinstein [14] uber die Nuclophilie des N-Atoms in sub- 
stituierten Benzalanilinen (im folgenden als B-Reihe bezeichnet), haben gezeigt, dass 
der Effekt eines Substituenten X auf das N-Atom (a-Effekt) recht gut rnit dessen 

B-Reihe: X O = C H D  

a-Wert, jener von Y (p-Effekt) im Falle von Donatoren mit dessen a+-Wert [lo] 
beschrieben werden kann. Die entsprechenden e-Werte in der Hummett-Gleichung fur 
a- und p-Effekte sind: e, = 0,543, ea = 0,934. In Anbetracht der elektronisch ahn- 
lichen Struktur dieser Verbindungen mit den hier diskutierten Azoverbindungen (im 
folgenden als A-Reihe bezeichnet) liegt es nahe, die fur die B-Reihe [14] erhaltenen 
Produkte e, * a,, bzw. * ag mit den fur die A-Reihe berechneten zu vergleichen. 
Unter der verniinftigen Voraussetzung, dass der in der B-Reihe gultige Quotient 
es/ea = 1,72 auch naherungsweise in der A-Reihe gilt, sollte man deshalb fur beide 
Verbindungsklassen Produkte von obiger Form finden, die sich nur um einen kon- 
stanten Faktor K unterscheiden. 

Wie aus Tabelle 8 und der Regression zwischen e, a, , bzw. ea ag der B-Reihe als 
unabhangige und (I?);., bzw. (R): der A-Reihe als abhangige Variablen (Fig. 4) zu 
entnehmen ist , ist der Quotient eJea fur beide Verbindungsreihen in guter Naherung 
gleich. Die Kenntnis der Steigung K erlaubt somit, in der Azobenzolreihe die 
e-Werte fur u- und /?-Effekte abzuschatzen. Es ergibt sich 

Abschliessend sei der oben envahnte Befund, dass der sterische Effekt einer ortko- 
standigen Methylgruppe auf das entferntere N-Atom der Azogruppe in Azobenzol 
verschwindend klein, auf das naherliegende aber sehr gross ist, im Licht neuerer 

Tabelle 8. Vergleich der Produkte em. u,, bzw. ea ua der Benzalanilinreihe (B-Reihe) mif den 
Substituenteneffekten (R);, bzw. (R)! der Azobenzolreihe (A-Reihe) aus Ausgleich F, Tab. 7 

a-Effekte b-Effekte 

CH3 OCH, NO, CH3 OCH, NO, 
B-Reihe - 0,092 - 0,146 + 0,422 - 0,286 - 0,704 + 0,719 
A-Reihe - 0,208 - 0,306 + 1,374 - 0,746 - 1,845 + 2,765 

b, So wurde beispielsweise in [2] u, durch die in [lo] standardisierten normalen o-Wertc, o8 
durch die sog. a+-Werte ausgedruckt. 
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A &  

+3'0 Korr.: 0,594 

t2.0 . SD : 0,200' 

t1.0 - 
0 .  

Fig. 4. Regressionsgerade zwischen den Produkten 
ea. apr bzw. ea*  aa der Benzalanilinreihe (B-Reihe) 
und den Substztuenteneffekten (R): , bzw. (R): der 

4.6 4.4 4.2 0 -10.2 -10.4 -10.6 B Azobenzolreihe (A-Reihe) (vgl. Tab.8) 

NMR.-Untersuchungen bei dieser Substanzklasse diskutiert [El.  Dabei konnte fur 
den ortko-methyl-substituierten Phenylring folgende Konformation abgeleitet werden : 

Diese beiden Ergebnisse sind ausgezeichnet miteinander verein- 
bar; sie liefern eine plausible Erklarung der sterischen Effekte bei 
der Protonierung der Azogruppe. Die Methylgruppe ubt beim Ein- 
tritt des Protons an N2 einen rein elektronischen, mit der Wirkung 
einer para-standigen Methylgruppe vergleichbaren Effekt aus. Fin- 
det die Protonierung hingegen an N1 statt, so ist die Solvatisierung @ des entstandenen Kations sterisch stark behindert. Die daraus 

resultierende Destabilisierung der konjugaten Saure relativ zu derjenigen des 9- 
Methylazobenzols bedingt eine Verschiebung des Protonierungsgleichgewichtes in 
Richtung der freien Base, was seinen Ausdruck in einem stark positiven Substi- 
tuenteneffekt fur die ortho-Methylgruppe findet. 

Experimentelles. - 1. .Qnfhese der Uerbindungen. 
1.1. Die Azoverbindungen der Tab. 1 wurden auf folgenden Wegen dargestellt: 
a) Kathodische Reduktion aromatischer Nitroverbindungen [16]. 
b) Alkalische Reduktion aromatischer Nitroverbindungen mit Zink [17]. 
c) Oxydation aromatischer Amine rnit Kaliumferricyanid in alkalischem Milieu (fur sterisch 

d) Oxydation aromatischer Amine rnit Natriumhypochlorit [19]. 
e) Kondensation aromatischer Amine mit Nitrosoverbindungen [20]. 

% 

gehinderte Azoverbindungen) [18]. 

0 0  
R 

R =  H (4 
2-CH3 (4 

R 4-CHs (e3) 
4-NOa (e4) 
2-CH3,4-NO, (e5) 

R =  H (4 
2-CH3 (4 
4-CHs (e3) 
4-NOa (e4) 
2-CH3,4-NO, (e5) 

f )  Kupplung diazotierter Amine rnit Phenol-(f,) und Anisol-Derivaten (f,) [21]. (p-Azophenole 
wurden rnit Dimethylsulfat in alkalischem Milieu methyliert.) 

g) Katalytische Spaltung der Methylatherbindung in o-Methoxyazobenzolderivaten mittels 
AlurniniumchIorid (fur die o-Hydroxyazobenzolderivate rnit Ausnahme von Nr. 23,24 und 25) [22]. 

1.2.2-Methyl-6-methoxyazobenzol (Nr. 28) wurde durch Methylierung von 2-Methyl-6-hydroxy- 
azobenzol (Nr. 25) nach einem Verfahren, das filr sterisch stark gehinderte Phenole entwickelt 
wurde, dargestellt [23]. 

p C H 3  

d Z = N - O  - 
K T p  d N = N - O  -2 q - N = N a  

'CH, 'CH CH, 
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(Methylierungsversuche mit Dimethylsulfat in Natronlauge, Diazomethan in Methanol und Tri- 
methyloxoniumfluoroborat (Meerwein-Salz) in Methylenchlorid waren erfolglos.) 

1.3. Reinigung. Alle Azoverhindungen wurden mehrmals an aktiviertem Aluminiumoxid (neu- 
tral, Aktivitatsstufe I) chromatographiert. Reinheitskriterien: NMR.-Spektren, Mikroanalyse, 
Dunnschichtchromatogramm. 

2. Messung der pK,-Werte. Die pK,-Werte der Tab. 1 (= pK-Werte der konjugaten Sauren) 
wurden nach [2] spektrophotometrisch in Athanol/wasserige Schwefelsaure-(20 : 80 Vo1.-%)-Ge- 
mischen bestimmt. wobei sich die pK,-Werte auf die in [2] erstellte, fur dieses Lasungsmittelsystem 
giiltige Hammett’sche H,-Skala beziehen. Der genaue Gehalt der Losungen an Schwefelsaure 
wurde jeweils titrimetrisch bestimmt. Die Spektren wurden auf einem registrierenden Zeiss- 
Spektrophotometer (Typ RPQ 20 A) aufgenommen. Die alkoholische Stammlosung der Azover- 
bindungen wurde mit den jeweiligen Schwefelsauregemischen unter Kuhlung und im Dunkeln ge- 
mischt, da in einigen Fallen bei zu starker Erwarmung oder Lichteinfall Reaktionen eintraten. 

Die vorliegende Arbeit ist Teil des Projekts Nr. 2.120.69 SR des Schweizerischen National- 
fonds. Die experimentellen Untersuchungen wurden im Laboratorium fur organische Chemie der 
ETH Zurich durchgefuhrt. Den Firmen J .  R.Geigy S .A .  und C I B A  A ktiengesellschaft (Basel) danke 
ich ftir ihre Unterstutzung. 
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