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(‘Received 9 Uay 1964) 

Seit deer Entdeckung der Diazoaminobenzole durch P. GIIESS (1.2) ist die 

Frage der Tautomerie unsymmetrisch substituierter Diazoaminobeneole 

wiederholt diskutiert worden (3-19). Einen schltissigen Beweis fur die Tau- 

tomerie der unsubstituierten Grundverbindungen (X=H) erbrachte erst SCHEM- 

YPKIN 1’252 dwch Daraiellmg van zem’ral und kezmH&di~ etiach ’ =N-mar - 

kiertem 5%azoamin&enzo1 unb anac’nYxe%enher ma~senape~~o8kopia~~e~ Ana- 

lyse de6 
14 

Nj15N-Verha1tnisses &ter SpaYtpro&tkte. 

Fur die Bestimmung des Tautomeriegleichgewichtes (1) in Abh%ngigkeit vom 

Substituenten X muss diese Methode versagen, da jeder chemische Eingriff 

zur Darstellung definierter Spaltprodukte das Gleichgewicht (1) unkostrollierbar 

beeinflusst (4-11). Wie wir fanden (21). Beg sich dieses Problem jedochyIR- 

spektroskopisch folgendermanen l&en: 
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Im IR-Spektrum verschieden substituierter Diazoaminobenzole beobachtet 

man nur eine NH-Valenzschwingung, allenfalls eine Bande mit Schulter 

(mit Ausnahme der p-Nitroverbindung, bei der zwei 
14 

Y NH-Banden im 

Abstand van 11 cm 
-1 

auftreten). Markierung des einen kernstandigen 

Stickstoffatoms mit 
15 

N ftihrt zur Aufspaltung van vNH in zwei einander 

stark iiberlappende Banden Y 
14 

NH und v15NH; hierdurch wird die Zuordnung 

der vNH-Schwingungen zu Form I bzw. II moglich (a. Fig. 1). 

FICIJR I 

IR-Spektren van Diazoaminobenzol und m-Fluordiazoaminobenzol 

C-V (cm-') 
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Nun lasst sich durch quantitative Intensitatsmessungen der beiden Teilbanden 

das Konzentrationsverhaltnis der Tautomeren bestimmen. Da die Teilbanden 

der Tautomeren eine Halbwertsbreite van ca. 10 cm 
-1 

und einen Abstand van 

maximal 9 cm 
-1 

haben. konnten ihre Intensitgten nur mit einem numsrischen 

Verfahren (22) zur Trennung van Bandenkomplexen bestimmt werden. Die 

<Genau&+reit djeires YerJ&renr hei derBe_9tt‘ -uqp 13e~ XoD~entratjonsv~r~~t- 

nisses ergab sich durch Testmeesungen an o-Xylol/o-Dichlorbenzol- und 

o-Xylol/o-Chlortoluol-Mischungen (VCH-Banden; in CS2) zu 4. 5 %. 

Zur &&ssung .s&m%?‘iccder ~aaoarninodeneole cl mm i%dicdiaTcbe, ca. 
-2 

Su^ 

molare Ltlsungen in CC1 
4 

) wurde das Infrarot-Spektralphotometer Perkin- 

-l_ 
Elmer Mod& LZ5 uerwaudt ,@al@lo$r_am.m 3; epektraCe S$aLthreite = a. 75 Cm 

bei 3330 cm -l). Ftir die B erechnung der Ebneelbanden aus den Bandenkomplexen 

nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate erstellten wir ein Programm 

fiir den elektronischen Rechner IBM i’U90. 

Weiterhfn unfersuchten wfr die Frage, 06 die vNff-Eanden der beiden Formen I 

undH - wenn sie getrennt gemeesen werden k&u-&en - die gleiche und vom 

Substituenten X unabhgngige molare Extinktion besitzen. Messungen der vNH- 

Baude au den a-iaae~ektrauiachen PhenyLhydraaonen zeigteu jedoch, da& dart 

der Logarithmus der molaren Maximalextinktion linear van den entsprechenden 

HAMMETT-Konstanten ox abh&ngf (6. Tab. f). Die an den substituierten Phenyl- 

hydrazonen ermitteIte Differenz der “Reaktionskonstanten” pI - pU = - 0. 16 

wurde bei der Berechnung der Gleichgewichtskonstanten k der Diazoamino- 

benzole beriicksichtigt, ebenso der Urnstand. dag der eingesetate schwere 

Stickstoff nur 96. 7 Atom% 
15 

N enthielt. Dann llsst sich aus den nach der Methode 
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der kleinsten Fehlerquadrate gewonnenen Maximalextinktionen E I und E II 

die Gleichgewichtskonstante k der Reaktion (1) berechnen: 

k= 
100 EII 

10 
ox( PI - PII) 

96.7 EI - 3.3 ~~ 
(2) 

TABELLE 1 

Molare Maximalextinktionen substituierter Phenylhydrazone 

1: E 
max lo4 

(cm2 l&1-1) 2 : 1ogE 
max 

Die 0 -Werte sind der Arbeit van BROWN (23) entnommen 

Subst. X ox 

0. 062 p-Fluor 

p-Chlor 

p-Brom 

p-Methyl 

p-Methoxy 

m-Methyl 

m-Methoxy 

m-Nitro 

0. 000 

1 2 Subst. X 1 2 
-- 

4. 92 4.692 H 5. 58 4.747 

5. 79 4. 763 p-Chlor 7. 03 4. 847 

6. 11 4.686 p-Brom 6. 63 4. 822 

4. 74 4.645 p-Methyl 4. 51 4. 655 

4. 70 4. 672 m-Nitro 9. 51 4.978 

5. 22 4. 718 m-Chlor 6. 81 4. 833 

5. 26 4. 721 

7. 30 4. 863 
-- 

Es aeigt sich (Tab. 2), da0 bei p-st&ndigen Elektronendonatoren Form II gegeniil 

Form I iiberwiegt (z. B. liegt die p-Chlorverbindung zu 60 % als II vor). Steht 

jedoch in p-Stellung zur Triazenkette ein starker Elektronenakzeptor, so wird 

Form I begiinstigt (68 % I bei der p-Nitroverbindung); in den m-Derivaten ist 

stets Form II bevorzugt (k> 1 fiir alle X). Bei den p-Verbindungen sind also 

0. 227 

0. 332 

-0.170 

-0. 268 

-0.069 

0.115 

0.710 

0. 227 

0. 332 

-0. 170 

0.710 

0. 373 
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in erster Linie die mesomeren, bei den m-Derivaten die induktiven Einfliisse 

der Substituenten fiir die Lage des Gleichgewichts verantwortlich. 

TABELLE 2 

Das Verhaltnis der Maximalextinktionen EII/E I einiger 

substituierter Diazoaminobenzole (eingeklammerte Werte 

s. (24) und die Gleichgewichtskonstante k der Reaktion (1) 

51’ E I 

1. 87 

1. 45 (2. 27) 

1. 74 

1. 64 (1. 64) 

0. 61 (0. 48) 

k 

2. 02 

1. 46 

1. 69 

1.91 

0. 47 

Subst. X 

m-Fluor 

m-Chlor 

m-Brom 

m-Methyl 

m-Nitro 

%I/ E I 

1. 22 

1. 35 (1. 33) 

1. 31 

1. 10 

2. 06 (1. 85) 

k 

1. 12 

1. 33 

1. 28 

1. 19 

1. 74 

Zu qualitativ gleichen Ergebnissen gelangten T. MITSUHASHI und 0. SIMAMURA 

(24) in einer soeben erschienenen Arbeit. Diese Autoren diskutieren jedoch die 

Gleichgewichtslage (eingeklammerte Werte der Tab. 2) nur auf Grund der abge- 

lesenen Maximalextinktionen und Halbwertsbreiten (spektrale Spaltbreite = 1. 6 

cm -l, korrigiert nach RAMSAY (25), Av~,~ = 1Ocm -l); sie beriicksichtigen 

jedoch weder die starke Bandeniiberlappung noch den Einfluss der HAMMETT- 

Konstanten und des 
15 

N-Gehaltes auf die Gleichgewichtslage gemxss der hier 

entwickelten Beziehung (2). 

Orientierende Messungen der Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichtes, die 

wir zur Zeit weiterftihren, ergaben fiir m-Nitrodiazoaminobenzol eine Enthalpie- 

Lnderung van H = -0. 2 Kcal/Mol und eine EntropievergraDerung van S = 0. 3 Cl 

fiir die Reaktion (1). 
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Aus MO-Rechnungen (JACOBI-Programm fiir IBM 7090) nach HUCKEL (26) 

und mit Variation der Coulombintegrale nach STREITWIEZSER (27-30) folgen 

fiir die beiden Tautomeren relativ geringe Energieunterschiede (0. 1 bis 0. 4 

Kcal/Mol). Daraus war bisher noch keine befriedigende Korrelation zwischen 

den experimentell bestimmten Gleichgewichtskonstanten und den quantenmechanisc 

berechneten Energieunterschieden zu gewinnen. 
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