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

Teil VIIIl): Die konjugaten Sauren des trans- und des cis-Azobenzols 
von F. Gersonz), E. Heilbronnerz), A. van Veen3) und B.  M. Wepster3) 

(29. V l I I .  60) 

Trans-Azobenzol (I), eine schwache Base, geht in Medien geniigend hoher Pro- 
tonenaktivitat in ihre konjugate Saure iiber, die iiblicherweise als 111 formuliert 
wird, wahrend analog die konjugate Saure des cis-Azobenzols (11) als IV zu formu- 
lieren ware. 

In  einer Reihe von Veroffentlichungen der letzten Jahre wurde nun von J A F F ~ ,  
GARDNER & SI-JUNG YEH4) fur die konjugate Saure des trans-Azobenzols (I) die 
Struktur IVa vorgeschlagen, in welcher das Proton gleichzeitig an die einsamen 
Elektronenpaare beider Stickstoffatome der Azogruppe gebunden ist und sich die 
Phenylreste in cis-Konfiguration befinden. Dabei sol1 das Proton in der Ebene der 
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drei koplanaren Bindungen C-N=N-C liegen und uber die symmetrische Linear- 
kombination ps = (1/12) (nl + n2) der beiden Stickstoff-AO's n, und n2 an die Molekel 
gebunden sein. Da uns die Annahme einer solchen Struktur (IVa) fur die konjugate 
Saure von I sowohl wenig wahrscheinlich als auch nicht notwendigerweise von 
den experimentellen Daten gefordert schien, hielten wir es fur angebracht, sie einer 
experimentellen Priifung zu unterwerfen. Unsere Versuche beweisen die Existenz 

l) Teil VI I :  F. GERSON, J .  SCHULZE & E. HEILBRONNER, Helv. 43, 517 (1960). 
z, Organisch-chemisches Laboratorium der Eidgcnossischen Tcchnischen Hochschule, Zurich. 
3, Laboratorium voor Organische Chemie, Technische Hogeschool, Delft, Nederland. 
4, H. H. J A F F ~  & R. W. GARDNER, J. Amer. chem. SOC. 80. 319 (1958); SI-JUNG YEH & 

H. H. J A F F ~ ,  i b id .  87, 3279, 3283 (1959) ; H. H. J A F F ~ ,  SI- JUNG YEH & R. W. GARDNER, J.  mole- 
cular Spectroscopy 2, 120 (1958). 
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z-weier konjugater Sauren, einerseits die des tmizs-Azobenzols und anderseits die des 
cis-Azobenzols, ohne dass dabei aber Aussagen uber die Art der Rindung des Protons 
an die Azogruppe gemacht werden konnen. 

Die Untersuchungen, die in den beiden Laboratoricn 2, 3, unabhangig ausgefuhrt wurden, 
decken sich bis auf einige expcrimentcllc Details vollig, so dass die Ergebnissc an dicser Stcllc 
gcmeinsarn veroffentlicht werdcn sollcn. 

-411s der Struktur IVa der konjugaten Saure des trans-Azobenzols (I), wie sie von 
J A P F ~  vorgeschlagen worden ist, musste gefolgert werden, dass in eineni geniigend 

& L 

Fig. l a .  Ahsorptionsspektren des trans- 
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sauren Medium sowohl aus trans-Azobenzol (I) als auch ails cis-Azobenzol (11) nur 
diese konjugate Saure IVa entsteht. 

Dass dies nicht der Fall sein kann, zeigen die nachstehenden experimentellen 
Kefunde. 

1) Die stark perchlorsauren alkoholischen Losungen von I und 11, in denen 
diese Verbindungen durch Protonisierung in ihre konjugaten Sauren 111 und I V  
iibergehen, weiseri grosse Unterschiede in ihren Absorptionsspektren auf, wie aus 

- - 
V in cm-f 

E 

Fig. l b .  Absovptionsspektven der konju- 
gateiz Sduven des trans- und des cis- 
A zobenzols sowie des 2,Z-Azodibenzyls. 
Losungsmittel: Feinsprit/70-proz. Per- 

chlorsaure (Vo1.-Verh. 1 : 4). 
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Fig. l b  ersichtlich ist. Rereits fur das Auge sind beide Losungen deutlich verschieden : 
Konzentrierte perchlorsaure Losungen von I sind tiefgelb, jene von I1 rot. 

In einer solchen stark sauren Losung des cis-Azobenzols (II), in der es zunachst 
ausschliesslich als lionjugate Saure IV vorliegt, isomerisiert sich IV zur konjugaten 
Saure I11 des trans-Azobenzols. Die Isomerisierung, die im Licht schnell, im Dunkeln 
langsam vor sich geht, kann leicht anhand des Absorptionsspektrums der Losung 
verfolgt werden. Dieses konvergiert nanilich, ausgehend vom Spektrum der Saure 
IV, zu jenem der Saure 111. Im Gegensatz d a m  sind saure Losungen des trans- 
Azobenzols (I) vollig stabil, wenn sie im Dunkeln aufbewahrt werden (vgl. espcr. 
Teil). 

2) Lasst man eine stark perchlorsaure Losung von cis-Azobenzol (11) fiinf Min. 
im Dunkeln stehen, so wird nach entsprechender Verdiinnung mit Wasser cis-Azo- 
benzol isoliert, das nur 3% trans-Azobenzol enthalt 5). Hingegen liefert die gleiche 
Aufarbeitunge iner 142 ‘rage alten sauren Losung von cis-Azobenzol praktisch 
reines trans-Azobenzol (I). Der analoge Versuch mit einer perchlorsauren Losung 
von trans-Azobenzol ergibt bei der Isolierung ausschliesslich trans-Azobenzol, unab- 
hangig davon, oh die Losung kurz nach ihrer Rereitung oder nach langerem Stehen 
im Dunkeln aufgearbeitet worden ist. 

3) Aus einer alkoholischen Losung von trans-Azobenzol (I) scheiden sich bei 
Zugabe von 70-proz. Perchlorsaure gelbe Kristalle eines Perchlorates am6), welche 
sich durch Sublimation reinigen lassen und in Alkohol/Perchlorsaure-Losung das- 
selbe Spektrum aufweisen wie trans-Azobenzol (I) im gleichen LBsungsmittel. ALIS- 
gehend von cis-Azobenzol (11) in Alkohol kann man durch Zugabe von 70-proz. 
Perchlorsaure ein anderes, oranges Perchlorat erhalten, dessen Absorptionskurve, 
aufgenommen in Alkohol/Perchlarsaure, sich vollig mit jener deckt, die man durch 
Auflosen von 11 im gleichen Medium erhalt7). Dieses Perchlorat ist unstabil und 
wandelt sich, auch wenn im Dunkeln aufbewahrt, langsam in das Perchlorat des 
trans-Azobenzols um. Bei der Sublimation liefert es reines trans-Azoniumbenzol- 
perchlorat. 

4) Die Aciditat der beideii Sauren 111 und IV ist verschieden. Nach dem von 
JAFFE, GARDNER & SI- JUNG YEH4)  *) angegebenen Verfahren ergeben sich in einem 
20% Athanol entlialtenden Athanol/Wasser/Schwefelsaure-Gemisch folgende, auf 
eine HAnlniETT’sche H,-Skala bezogene Werte: pK, (111) = - 2,95; pK, (IV) = - 2,25. 

Aus den genannten experimentellen Ergebnissen muss der Schluss gezogen 
werden, dass es sich bei den heiden konjugate7z Siiuren (111 wad I V )  des trans- und 
des cis-Azobenzols uwz verschiedene Teilchen Iaandelt, in denen die trans- bzw. cis- 
Konfiguration der Basen erhalten bleibt. Dabci ist unter den herrschenden Bedin- 
gungen die trans-Konfiguration 111 der konjugaten Saure die stabilere. Diese Tat- 
sachen widersprechen der von J A F F ~ ,  GARDNER & SI- JUNG Y E H 4 )  vertretenen 

5,  Der Antcil von 3% trans-Azobenzol ist wahrschcinlich auf die wahrend der -4ufarbeitung 

6 ,  SI-JUNG YEH & H. H. JAFFB, J .  org. Chemistry 24, 717 (19.59). 
?) Losungen des Perchlorates aus I1 in Eisessig weisen bei sofortiger Aufnahme das Spektrum 

der freien Base I1 auf. Aus IV wird demzufolge das cis-Azobenzol regencriert, was das Ergebnis 
der  Isolierungsversuche bestatigt. 

crfolgte Isomerisierung zuriickzuf uhren. 

8 )  SI-JUNG YEH & H. H. JAFFB, J .  Amer. chem. Soc. 87, 3274 (1959). 
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Ansicht, dass die konjugate Saure des trans-Azobenzols die cis-Konfiguration be- 
sitzen soll, da ja, wie bereits erwahnt, in einem solchen Falle die Protonisierung 
sowohl des cis- 31s auch des trans-Azobenzols zur gleichen konjugaten Saure fuhren 
musste. Damit ergibt sich aber, dass die von den genannten Autoren4) zu 
dieser Ansicht fuhrenden Argumente nicht zwingend sind. Auch die auf Grund der 
Struktur IVa vorgenommene Deutung des Spektrums der konjugaten Saure des 
trans-Azobenzols (I) (und somit auch des Spektrums von I selber) muss revidiert 
werden. Auf beide Punkte soll in spateren Arbeiten zuruckgekommen werden. 

5 )  Als Erganzung der obigen Erwagungen konnen noch die Absorptionsspektren 
des 2,2'-Azodibenzyls (V) und seiner konjugaten Saure VI angefuhrt werden, 
welche eine weitere Stutze der Annahme der cis-Konfiguration fur die konjugate 
Saure des cis-Azobenzols liefern. 

V .. 
VI 

Da die im Achtring eingebaute Azo-Bindung des Azodibenzyls (V) notwendiger- 
weise die cis-Konfiguration besitzt, ist das z-Elektronensystem von V jenem des 
cis-Azobenzols (11) sehr ahnlich. Man darf also V als ein uberbrucktes und nicht 
isomerisierbares cis-Azobenzol auffassen, wobei der Hauptunterschied zwischen den 
n-Elektronensystemen dieser beiden cis-Azo-Verbindungen darin liegt, dass, \vie die 
Modell-Eetrachtung zeigt, die Koplanaritat in V starker eingeschrankt ist als in 11. 
Eereits fur das cis-Azobenzol (11) ist die Konjugation reduziert, da, wie durch die 
RONTGEN-Analyse bestatigt wurde9), die Molekel von 11 nicht planar ist, sondern 
die Ebenen der Phenylreste mit der Ebene der drei koplanaren Eindungen C-N=N-C 
Winkel von 56" bilden. Im Falle des 2,2'-Azodibenzyls (V) betragen die ent- 
sprechenden Winkel ca. 80" (vgl. Fig. Z), so dass die Absorptionsintensitat, welche 
theoretisch in roher Naherung dem Quadrat des Cosinus dieser Verdrillungswinkel 
proportional w7are, in V relativ zu IT stark erniedrigt sein sollte. Tatsachlich weisen 
die z + z* Ubergange (ca. 280 und 250 mp) des 2,2'-Azodibenzyls (V) tiefere Ex- 
tinktionen als jene des cis-Azobenzols (11) auf. Die Absorptionskurven der beiden 
cis-Azo-Verbindungen V und I1 sind jedoch auffallend ahnlichlO) (vgl. Fig. la) .  

9, G. C. HAMPSON & J. 31. ROBERTSON, J.  chem. SOC. 79.11, 409. 
lo) Zwischen den hbsorptionsspektren des cis-Stilbens (VII) (A.  SMAKULA & A. WASSER- 

MANN, Z. physik. Chem. il 155, 353 (1931)) und des 1,2;5,6-Dibenz-cycloocta-l, 3,5-triens 
(VIII)  (A. C. COPE & R. D. SMITH, J. Amer. chem. Soc. 77, 4596 (1955)) besteht ein ahnlicher 
Zusammenhang. (An dieser Stelle mochten wir Prof. COPE fur die Erlaubnis, seine unveroffcnt- 
lichten Absorptionsspektren zu zitieren, bestens danken.) 

H H  
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Eine analoge Ubereiiistiminung im Typus ihrer Absorptionskurven zeigeii nun auch 
die konjugaten Sauren VI und IV des Azodibenzyls und cis-Azobenzols (vgl. Fig. lb). 
Abgesehen von den Intensitatsuntcrschieden, die schon beim Vergleich der Absorp- 
tionsliurven der Basen 1' und I1 beobachtet wurden, gleichen sich die Spektren von 
V I  und IV wcitgehend. Da die cis-Konfiguration von V und I1 sowie von VI als 
koiijugate Saure von 1' gesichert ist, muss die x-ollige Ubereinstimmung im Tppus 

, CH2 - CH2 

der =2bsorptioiiskurvcl1,ii ziir Aussage fuhren, dass die unstabilere Saure IV des cis- 
Azobenzols (11) die ris-Konfiguration aufweist. Somit koinmt fur die stabilere kon- 
jugate Same I11 des f~ans-~4zohenzols (I), die zu IV isomer ist, einzig die trans- 
Koiifiguration in Frage. 

Dieses Resultat ist auch aus eiiieiii andereii Grunde das einzig plausible. Die 
Protonisierung eincr Stickstoffbase stellt namlich eine sehr rasche Reaktion mit 
Halbwertszeiten in der Grossenordnung von lop6 s darll), wahrend die Umwandlung 
der cis-Saure IV in die frans-Saure I11 des Azohenzols - je nach der Aciditat des 
Mediums und den Lichtverhaltnissen - mehrere Stunden bis einige Wochen dauert 12). 

Danach sollte also die sich a m  traiis-dzobenzo2 bildende konjugate Sazlre I I I  die trans- 
Konfigwation aufsueiseii, die n z s  cis-dzobenzol enfsfeliende ( I V )  hingegen die cis- 
Kon figzwation. 

Xbschlicssend sei nochinah bctont, dass die vorlicgcnde -1rbcit keinc Entscheidung iibcr die 
.Art bietet, in dcr das Proton an die Azogruppe gehunden ist. Die in dieser Arbeit verwendeten 
Formeln 111, IV  und VI fur die konjugaten Sauren der Xzo-Verbindungen I, I1 und V zeigen 
das Proton als an das einsame Elcktronenpaar cines der beiden aquivalenten Stickstoffatome 
gebunden. Die Formeln sollen aber lediglich andeutcn, dass die Azogruppe protonisiert wird. 
Hingegen erlauben die bis jetzt vorliegenden experimentellen Datcn keine eindeutige Entschei- 
dung ubcr die Art dieser Bindung. Ncben der in den Formeln 111, IV und 1.1 zum Ausdruck 
gcbrachten Bildungsweise kommt fur die konjugate Saure des cis-Azobenzols (11) die \-on JAFFC 
und Mitarbeitern vorgeschlagene Struktur IVa in Frage. (Fur die konjugate Saure der cis-Azo- 
Verbindung V konnte auch cine analogc Struktur fortnuliert merden. j Schliesslich besteht nach 
eineni Vorschlag von CILENTO~~)  prinzipiell die Moglichkeit einer Bindung des Protons an die 
Azogruppe im Sinne eines n-Komplexes. 

11) Vgl. folgende Arbeiten iiber die Geschwindigkeiten der Protonisierung von Xmmoniak 
nnd Aminen in saurer wasseriger Liisung: M. EIGEN & J. SCHOEN, Z. phpsik. Chem. hT. F. 3,126 
(1955), sowie E.  GRUNWALD, A. LOEWENSTEIN & S. hfEIBOoM, J. chem. Physics 27, 630 (1957). 

12) In  einer Reihe von eigenen 1-ersuchen bcobachtet. Vgl. auch : D. SCHULTE-FROHLINDE, 
Liebigs Ann. Chem. 612, 131 (1958). 

13) G. CILENTO, J. org. Chemistry 24, 2015 (1959). 
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Experimenteller Teil 
1 .  Darstellung der Verbindungen.14)16) - Trans-Azobenzol ( I ) .  Das gereinigte Handels- 

produkt, welches neben trans-Azobenzol kleine Anteile des cis-Isomeren enthielt, wurde an einer 
Aluminiumoxyd-Saule (Aktivitat I1 nach BROCKMANN) in Pentan15) chromatographiert. Das 
reine trans-Azobenzol konntc als erste Fraktion rnit Pentan eluiert werden (ca. 50 ml Pentan 
pro 1 g trans-Azobenzol). Trans-Azobenzol (I) vom Smp. 68" wurde zur Analyse 48 Std. bei 
Zimmertemperatur und 0,01 Torr getrocknet. 

Cl,Hl,N, Ber. C 79.09 H 5,573 N 15,38% Gef. C 79,11 H 5,54 N 15,4G% 
Cis-Azobenzol (11) 16). Durch mehrstiindige Belichtung einer eisgekiihlten ca. 5-proz. 

Pentan15)-LBsung des gereinigten Azobenzols mittcls einer starken Quecksilberlampe wurde das 
cis- Azobenzol angereichert. Die Trennung der beiden Isomeren erfolgte durch Chromatographie 
unter den gleichen Bedingungen wie bei der Isolicrung des reinen trans-Azobenzols (siehe oben). 
Nachdem das trans-Isomere aus der Aluminiumoxyd-Saule moglichst rasch entfernt worden war, 
liess sich der in der oberen Saulenhalfte verbliebcne orangerote Ring von cis-Azobenzol rnit 
Pentan/Methanol-Gemisch (Val.-Verh. 19 : 1) eluieren. Das durch rasches Eindampfen im Vakuum 
gewonnene reine cis-Azobenzol(I1) vom Smp. 71" wurde zur Analyse 48 Std. bei Zimmertempera- 
tur und 0,01 Torr getrocknet. Ausbeute an cis-Isomerem: ca. lSoh der zur Belichtung angesetzten 
Menge Azobenzol. 

Cl2H1,N, Ber. C 79,09 H 5,53 X 1S,38y0 Gef. C, 79,15 H 5,66 S 151,367~ 
Trans-Azoniurnbenzol (111)-perchZorat6). Eine Losung von 1 g frans-Azobenzol (I) in 20 m 

Feinsprit xvurde mit 50 ml 70-proz. Perchlorsaure unter Kiihlung versetzt. Die orange Losung 
farbte sich tiefgelb, und es begannen sich sofort glanzcnde gelbe Nadeln des Perchlorats auszu- 
scheidcn. Nach 15 Min. wurden die Kristalle abgesaugt und auf Ton getrocknet. Sie zeigten in 
Feinsprit/Perchlorsaure-L6sung das Spektruni dcr konjugatcn Saure I11 dcs trans-Azobenzols 
und schmolzen bei 206-209". Eine Sublimation bei 120" und 0,Ol Torr ergab 0,92 g Reinprodukt 
vom Smp. 213" (scharf), das ebenfalls durch sein Absorptionsspektrum als reines fran.~-~4zonium- 
benzol (111)-perchlorat identifiziert wurde. 

C1,Hl1O,N,C1 Ber. C 50,98 H 3,92 N 9,91% Gef. C 50,96 H 4,07 N l0,090/b 
Cis-Azoniurnbenzol (1V)-perchlorat. Zu einer Losung yon 0,s g cis-Azobenzol (11) in G ml 

Feinsprit wurden unter Kiihlung ( -  20") und bei rotem Licht 15 ml 70-proz. Perchlorsaure zuge- 
fiigt. In  der rot gefarbten Mischung, die man bei - 80" und im Dunkeln stehen liess, trat erst 
nach ca. 30 Min. eine Triibung auf, die sich nach eincr Std. zu einem Niederschlag verdichtete. 
Dieser wurde abgesaugt und sorgfaltig auf ciner Tonplatte getrocknet. Die feinen orangen Kri- 
stallchen (0,39 g),  die im Bereich 180-200" schmolzen, wiesen in Fcinsprit/Pcrchlorsaure-Losung 
das Spektrum der konjugaten Saure IV des cis-Azobenzols auf. Zur Analyse wurden 0,lO g bei 
120" und 0,Ol Torr sublimiert (siehe unten), der Rest hingegen bei Zimmertemperatur und bei 
0,01 Torr im Dunkeln wahrend mehreren Std. getrocknet. 

Cl,H1104N,Cl Ber. C 50,98 H 3,92 N 9,91% Gef. C SO,% H 4,lO N 9,930/6 
Das Sublimationsprodukt von cis-Azoniumbenzol (1V)-perchlorat erwies sich durch sein 

Spektrum, das die Absorptionskurve der konjugaten Saure 111 des traizs-Azobenzols darstellte, 
sowie durch seinen Smp. (213") und den Misch-Smp. als identisch mit trans-Azoniumbenzol (111) - 
perchlorat. Die nicht sublimierten Kristalle verfarbten sich allmahlich, trotz Luft- und Lichtaus- 
schluss, wobei bereits die Farbanderung von Orange nach Gelb sowie das in Feinsprit/Perchlor- 
saure-Losung aufgenommene Spektrum die fortschreitende cis + trans-Isomerisierung anzeigten. 

2,2'-Azodibenzyl ( V ) .  Das Azodibenzyl wurde in enger Anlehnung an DUVAL~~)  dargestellt. 
Die hellgelben Nadeln des Reinproduktes vom Smp. 112" (aus Petrolather) trocknete man zur 
Analyse 48 Std. bei Zimmertemperatur und 0,Ol Torr. 

C14Hl,N, Ber. C 80,74 H 5,81 N 13,45% Gef. C 80.70 H 5,85 N 13.61% 

14) Alle Smp. sind korrigiert. Die Analysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium des 
organisch-chemischen Instituts der ETH (Leitung W. MANSER) durchgefiihrt. 

l6 )  Das Pentan wurde dreimal rnit konz. Schwefelsaure ausgeschuttelt, dann einige Std. rnit 
Kaliumpermanganat-Losung geriihrt und schliesslich nach sorgfaltigem Waschen und Trocknen 
iiber Natrium destilliert. 

la) A. H. COOK, J. chem. SOC. 7938, 876. 
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a m a x  
cmax 

trans- lzobenzol ( I )  

czs Szobcnzol (11) 
E max 

2 max 
E max 

~ 

.4zodibcnzj 1 (1 ) 

2. Isolierung von cis-  u. trans-Azobenzol aus perchlorsaurer Losung. - a )  UieLosung 
von 25 mg cis-hzobenzol (Smp. 71") in 0,5 ml Athanol und 40 ml 60-proz. Perchlorsaure murde 
nach 5 Min. Stchcn im Uunkeln bei 25" mit 200 ml eiskalten Wassers schnell verdiinnt. Die 
Extraktion mit 125 ml tiefsiedendem Petrolather (gereinigt durch Ausschiitteln mit konz. 
Schwefelsaure) und das Eindampfen des Auszugs unter Vakuum, im Stickstoffstroni und bei 
Lichtausschluss ergaben 24 mg Produkt vom Smp. 66--70", das nach dcm Misch-Smp. cis-Azo- 
benzol darstellte. Dcr Anteil am 2runs-lsomeren bctrug nach dem Infrarot-Spektrum in Tetra- 
chlorkohlenstoff (8,2 p) ca. 3% 5 ) .  

b)  Das unter gleichen Bedingungen, aber nach 4stdg. Stehen isolierte Produkt enthielt ca. 
30% trans-Azobenzol, ebenfalls nach 1R.-Spcktrum. 

c) Nach 142 Tagen konnten aus dcr perchlorsaurcn Losung von 50 mg cis-Azobenzol auf 
gleiche Weise wie in den Versnchcn a) und b) 39 mg Produkt zuruckgcwonnen werden. Dieses 
cnvics sich als reincs trans-Azobenzol vom Smp. 68". 

d )  Ein analog durchgefiihrter Versuch mit 25 mg fvans-Azobenzol (Smp. 68") ergab nach 24 
Stundcn Stehen 23,5 mg trans-Verbindung (Smp. 66-68" ohne chromatographische Reinigung) . 

3. Absorptionsspektren. - In  der Fig. l a  sind die Absorptionskurven des trans- nnd des 
cis-Azobenzols (I und 11) sowie des 2,2'-hzodibenzyls (V), gelost in Feinsprit, anfgctragcn, 
wahrend die Spektrcn ihrer konjugaten Sauren (111, IV und VI). geltist in Feinsprit/iO-proz. 
Perchlorsaure (Vo1.-Verh. 1 : 4), in der Fig. lb dargestellt sind. Die charakteristischen Uaten 
(Amax und emax) fur Losungen in Cyclohexan, Feinsprit und Feinsprit/70-proz. Pcrchlorsaure 
finden sich in dcn Tab. 1 und 2 angcgebeni8) 19). Samtliche Absorptionsspektren wurden mittels 
eincs sclbstregistricrenden ZEIss-Spektrophotomcters (Model1 RPQ 20 AV) aufgenommenZ0). 
Als Losungsmittel kamcn optisch reincs Cyclohexan der Firma BRITISH DRUG HOUSES LTD. 

(206) 225 229 235 1 316 329 346 
(9500) 14400 14900 10300 22900 20200 9600 

(209) 247 279 347 
(10200) 11900 4740 400 

(21 1) 247 281 
(16300) 5480 7690 

frans- kzobcnzol (I) 

cwL\zobenzo1 (11) 

.4zodibenzq 1 (V) 

n+n* 

444 
450 

439 
1260 

405 
490 

n+n* 

440 
500 

433 
1480 

401 
530 

a,,, (206) 224 229 235 316 331 348 
(9900) 13800 14200 10100 22300 19900 9400 

(208) 243 281 348 
(10800) 10300 4990 400 

'ma, 
& max 

a mitx (211) 243 283 
(15200) 4970 1730 E max 

17) H. DUVAL, Bull. SOC. chim. France [4] 7, 727 (1910); C. r. hebd. SBances .%cad. Sci. 749, 
401 (1909). 

18) Der mittlere Messfehlcr in den angegebenen Ama,-Werten betragt: im Gebiet 215-300 mp 
& 0,5 m p ;  300400 mp & 1,0 m p ;  400-500 m p  
Werte konntc durch wiederholte Messungcn auf & 2% des Absolutwertes herabgesetzt werden. 

19) Fur die Maxima unterhalb 215 m p  (eingeklammerte Werte der Tab. 1 und 2, unterbro- 
chene Linien der Fig. l a  und lb)  ist lediglich die Existenz gesichert; die gemessenen Werte konnen 
mit betrachtlichen Fehlern behaftet sein. 

20) Losungen der Verbindungen I, 11, V in Isooctan nnd der konjugaten Sauren 111, IV und 
VI in Bthanollwasseriger Schwefelsaure, mittels eines BECKMAN-SpeCtrophotOmeterS (Modell 
DI< oder DK 2) aufgenommen, ergeben vollig analoge Spektren. 

2,0 mp. Die Standard-Abweichung der 
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(Poole, England), destillierter Feinsprit sowie analytisch reine 70-proz. Perchlorsaure der Firma 
MERCK (Darmstadt, Deutschland) zur Anwendung. Die Bereitung der sauren Losungen erfolgte 
durch fiinffaches Verdiinncn der Feinsprit-Losungen der Verbindungen mit 70-proz. Perchlor- 
saure, wobei man durch Kiihlung ein Erwarmen der Mischung iiber die Zimmertemperatur 
hinaus verhinderte. 

Tabelle 2. Bandenrnaxivna der konjugateiz Sdure i i  111, I V uizd V I  (Amax in mp) 18) 19). 
Losungsmittcl : Feinsprit/70-proz. Perchlorsaure (Vo1.-Verh. 1 : 4) 

29300 
(20.5) 236 245 I 1 (5700) 7010 4700 trans-Azobenzal ([IT) 

(207) 230 246 I 2:; 1 (12100) 6440 5300 cis- Azobenzol ( IV j 

(210) 238 1 295 345 414 I 
2.530 4430 3490 5340 I Azodibenzyl (VI) 1 1 

emax (15300) 

Die konjugate Saure IV des cis-Azobenzols ist unstabil und wandclt sich in die isomere kon- 
jugate Saure I11 des trans-Azobenzols um. In Feinsprit/70-proz. Perchlorskure-Losung bleibt das 
Spektrum von IV nur bei absoluter Dunkelheit mehrerc Stunden praktisch unverandert. Schon 
der Einfluss geringer Mengen Streulicht beschlcunigt die c i s  -+ tra~zs-Isomerisierung, deren Ge- 
schwindigkeit stark von der Art und Intensitat der Belichtung abhangt. Da sich die entstehenden 
isomcren Sauren I11 und IV ihrerseits in der stark sauren Losung im Licht langsam zersetzen, 
genugt schon eine 24stdg. Belichtung durch eine Gliihbirne (Leistung 75 Watt, SO cm Entfcr- 
nung), um soaohl aus den Losungen von 111 als auch von IV zu Zersetzungsprodukten zu ge- 
langen, die in beiden Fallen das gleiche Spektrum aufweisen. Dieses Spektrum stimmt mit jenem 
des Phenazons (3,4-Benzocinnolin) iibereinz1), das auch von LEWIS aus  stark schwcfelsauren 
Losungen des trans- und des cis-Azobenzols nach 5 Std. Stehen im Sonnenlicht isoliert wurdeZ2). 
Die zwei Umwandlungsprozesse, die rascherc IV -f 111-Isomerisierung und die langsamerc 
Phenazonbildung, konnen spektrophotometrisch anhand der Andcrung der Emax-Werte fur den 
Iiingstwclligcn n + n*-ubergang der beiden isomeren konjugaten Sauren I11 und IV verfolgt 
wcrdcn. Geht man von der Losung von 1V aus, so nimmt der Extinktionskoeffizicnt dieser Bande 
(A,,, = 418 mp; emax=7460) infolge der BildungvonIlI (A,,, = 421 mp;  ~,,,=:29300) zunachst 
zu, um nach dem Erreichen cines von Art und Intensitat der Belichtung abhangigen Maximal- 
wertes wicder abzusinkcn. Fur die Aufnahme der angegebenen Spektrcn (Fig. l b  und Tab. 2) 
wurden die Zugabe der Perchlorsaure zu den Alkohol-Losungen der lichtempfindlichen Azo- 
benzole I und I1 sowie das huffiillen der Messkiivcttcn in rotem Licht durchgcfiihrt. Die lang- 
same cis + trans-Isomcrisierung, welche dabci nicht ganz zu vermeiden ist, berucksirhtigte man 
durch e k e  kurze linearc Extrapolation auf die Zeit Null. 

Das Spektrum der konjugaten Saure VI des 2,2’-Xzodibenz)-ls in perchlorsaurer Losung 
zeigt nach mehreren Tagen Stehen im Licht keine Anderung. 

4. Basizitat. - Die pK,-Werte der drei Verbindungen trans-Azobenzol (I), cis-Azobenzol 
(11) und 2,2‘-Azodibenzyl (v) wurden nach dem von JAFFE, GARDNER & SI-JUNG Y E H ~ ) ~ )  be- 
schriebenen spektrophotometrischen Verfahren in Athanol/ Schwefelsaure-Gemischen, die 20 Proz. 
Athanol enthalten, bestimmt. Die so gefundcncn Werte beziehen sich auf die von den gleichen 
Autoren angegebene und fur das genannte Losungsmittel-System giiltige HAMMETT’Sche H,- 
Skala. 

trans-Azobenzol: pK, = - 2.95 (Mittelwert der Messungen bei 422, 420, 322 und 320 mp) ; 
cis-Azobenzol: pK, = - 2,25 (Mittelwert der Messungen bei 419, 416 und 263 mp); 
Z.Z‘-Azodibenzyl: pK, = - 3 , l  (Mittelwert der Messungen bei 399 und 362 mp). 
Fur alle diese Messungen wurde der Gehalt des Losungsmittels an Schwefelsaure, und somit 

der durch die von JAFFB verwendete Relation definierte Ho-Wert titrimetrisch bestimmt. 
Der so fur trans-Azobenzol gefundene Wert von pK, = - 2,95 stimmt gut mit dem von Sr- JUNG 

21) G. M. BADGER, J. H. SEIDLER & B. THOMSON, J. chem. SOC. 7957, 3207. 
22) G. E. LEWIS, Tetrahedron Letters, Nr. 9, April 1960; vgl. auch: P. HUGELSHOFER, J. KAL- 

AOD.S & K. SCHAFFNER, Helv. 43, 1322 (1960). 
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YEH & J A F F ~ ~ )  gemessenen LVert von - 2,90 iiberein"). Eine mehr qualitative Bestimmung 
der Basizitaten von I, I1 und V in den fur die spektroskopischen Messungen vcrwendeten 
Systemen Feinsprit/Perchlorsaure (Vo1.-Verh. 1 : 4) bcstatigt die Sequenz der weiter oben an- 
gegebenen pK,-Wcrte. 

F. GERSON und E. HEILBRONNER danken dcr CIR,\ = \ K r I E N G E S E L L s C H . a T  in Bascl fur dic 
Unterstutzung der vorliegenden Arbeit. 

SUMMARY 

The structure IVa, proposed by J A F F ~ ,  GARDNER and SI-JUNG YEH for the con- 
jugate acid of trans-azobenzene, is shown to be untenable. Experimental evidence of 
various kinds proves that in the conjugate acids of cis- and trans-azobenzene the c i s -  
and trans-configurations are retained. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

Laboratorium voor Organische Chemie, 
Technische Hogeschool, Delft (Nederland) 

~ 

23) Bcstimmt man in gleichen Systemen (Athanol/Schwefelsaurc-Gemische, die 20% Athanoi 
enthalten) die Cew-Proz. H,SO, durch Messungen der Dichte") und berechnet daraus die 
Normalitat der Saure, so erhalt man nach der H,-Funktion von SI- JUNG YEH & J A F F ~ )  

pK,-Werte, a-elche durchwegs u m  0,20 Einheiten ncgativer sind als die oben angegcbencn (z. 13. 
fur tvan,s-.-\zobenznl - 3,15 statt - P,95). 

232. Zur Chemie des Nitroathylens 
yon H. Hopff und M. Capaul 

(12. I V .  60) 

WIELAKD CY- SAKELLARIOS l) beschrieben als erste 1919 eine Herstellungsmethodc 
fur Nitroathylen und erkannten seine grosse Polymerisationstendenz und Anlage- 
rungsfahigkeit. Seine Polymerisation wurde in neuester Zeit durch VOFSI gL KAT- 
CHALSKY 2,  3, untersucht. Anlagerungsreaktionen mit Nitroathylen wurden bisweilen 
in den Publikationen iiber die Nitroolefine erwahnt, jedoch nicht eingehend behandelt. 

In der vorliegenden Arbeit wurden vorerst die Synthese und die Stabilisierung 
des Nitroathylens studiert sowie dessen physikalische Eigenschaften festgelegt. An- 
schliessend wurden die Anlagerungsreaktionen von Aminen und Alkoholen an diese 
interessante Vinylverbindung systematisch untersucht. 

Herstellung von Nitroathylen. - Das hierzu benotigte 2-Nitroathanol wurde 
zweckmassig durch Kondensation von Nitromethan mit Formaldehyd nach GORSKI 
& MAKARoW~) erhalten. Nach eingehender Untersuchung der direkten Wasserab- 
spaltung aus Nitroathanol gaben wir der Methode der indirekten Wasserabspaltung 
den Vorzug. In Abweichung der bisherigen Praxis destillierten wir das in der Hitze 

H. \VIELSND I% E. SAKELLARIOS, Ber. deutsch. chem. Ges. 52, 898 (1919). 
2, D. \.OFSI & A. ICATCHALSKY, Ricerca Xi., SUPPI. A25, 169 (1955). 
3, D. VOFSI & A. KATCHALSKY, J.  Polymer Sci. 26, 127 (1957). 
3) I. M. GORSKI & S. P. MAKAROW, Ber. deutsch. chem. Ges. 67, 996 (1934). 


