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I. ВВЕДЕНИЕ

Азосоединения (АС) * являются чрезвычайно интересным и важным
классом соединений как с практической, так и с теоретической точек
зрения. Доступность, дешевизна и универсальность свойств обеспечили
АС большой удельный вес в ассортименте выпускаемых промышленно-
стью органических красителей1. В лабораторной практике АС нашли
широкое применение в качестве кислотно-основных, окислительно-восста-
новительных, металлохромных и других индикаторов, красителей для
бактериологических и гистологических исследований, стандартных ве-
ществ в адсорбционной хроматографии и т. п.

Большое значение имело изучение АС для развития теоретической
органической химии. Наряду с соединениями трифенилметанового ряда,
кето-енолами и некоторыми другими классами соединений, АС широко
использовались при разработке и проверке теорий цветности, теорий
индикаторов, теорий кислотно-основных и таутомерных превращений.

Таутомерные свойства некоторых ароматических АС были обнару-
жены еще в начале XX века. В работах Ганча и ряда других исследова-

* Принятые сокращения: ЛС - азосоединения, ОАС и ААС — окси- и аминоазо-
соединения, АБ — азобензол, ААБ — аминоазобензол, ДМААБ и ДЭААБ — диметилами-
но- и диэтиламиноазобензол, м. к. э.— молярный коэффициент эксгинкции.
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телей (см. библиографию в 2) была изучена таутомерия сопряженных
кислот р-аминоазосоединений (р-ААС). Несколько позднее3 в литера-
туре утвердилось представление о таутомерии между азоидными и хи-
конгидразонными формами в нейтральных растворах оксиазосоединений
(ОАС) нафталинового ряда. Наконец, уже в 60-х годах была изучена

таутомерия сопряженных кислот транс-КС4.
Без преувеличения можно сказать, что почти все известные в настоя-

щее время методы изучения таутомерного равновесия были применены
для количественного и качественного изучения таутомерных отношений
в различных классах АС. Многие из этих методов были впервые разра-
ботаны именно на примере АС.

Общее количество работ, посвященных таутомерии ароматических
АС, вряд ли уступает количеству работ по классической кетоенольной
таутомерии. Однако в настоящее время отсутствуют обзорные статьи,
освещающие современное состояние этого вопроса. Основное внимание
при составлении настоящего обзора было обращено на работы, выполнен-
ные начиная с 1955 г. (до начала 1970 г. включительно). Библиография
более ранних исследований имеется в монографиях Венкатарамана !,
Цоллингера 5, а также в обзорах2· 6.

II. ТАУТОМЕРИЯ ОКСИАЗОСОЕДИНЕНИЙ

1. Оксиазосоединения нафталинового ряда

Интерес к таутомерии ОАС у широкого круга исследователей возник
после работы Цинке и Биндевальда7, показавших, что при сочетании
фенилдиазония с α-нафтолом образуется тот же продукт, что и при
конденсации фенилгидразина с 1,4-нафтохиноном. Строение этого про-
дукта, которое могло быть выражено формулами (I, R = Н) или (II,
R = Н) стало предметом дискуссии (см. библиографию в работах8· 9 и
Б монографиях '· 5 ) .

Уже Цинке7, в качестве одного из возможных, выдвинул предполо-
жение о существовании в растворе подвижного равновесия между обеи-
ми формами. Аналогичное предположение сделано и для продукта кон-
денсации фенилгидразина с 1,2-нафтохиноном, оказавшегося идентичным
2-фенилазонафтолу-1 (III, R = H). Впоследствии представление о тау-
томерии между азо-(1, III) и хинонгидразонными (II, IV) формами в
растворах р- и о-ОАС нафталинового ряда высказывалось не раз,
однако общепринятым оно стало после классической работы Куна и
Бера 3.

Они предположили, что спектр поглощения I должен быть аналоги-
чен спектру его О-метилового эфира, а спектр II —спектру его N-ме-
тильного производного. Сопоставляя спектры поглощения 4-фенилазо-
нафтола-1 в различных растворителях со спектрами его О- и N-метиль-
ных производных, авторы пришли к выводу о существовании во всех
изученных растворах таутомерного равновесия 1^11. Положение этого
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равновесия (согласно современным представлениям в него должен
быть включен общий ион) в значительной степени зависит от природы
растворителя, сдвигаясь, например, в пиридине в сторону I, а в ледяной
уксусной кислоте — в сторону II. В случае о-ОАС нафталинового ряда,
по мнению авторов3, таутомерное равновесие III ^ IV в большинстве
растворителей сдвинуто в сторону хинонгидразонной формы IV.

Концепция таутомерии была развита в большом количестве работ,
посвященных изучению спектров поглощения о- и р-ОАС нафталинового
ряда 10~22. Установлено, что в спектрах поглощения производных 4-фе-
нилазонафтола-1 имеются два максимума поглощения 390—420 и 470—
510 нм, обусловленные присутствием в растворе соответственно азоид-
ной и хинонгидразонной форм. Изменение полярности, а также сольва-
тирующей способности растворителя приводит к сдвигу таутомерного
равновесия. При этом оптическая плотность в максимуме поглощения
одной из форм увеличивается, а в максимуме поглощения другой фор-
мы падает. В некоторых случаях при варьировании растворителей в
спектрах наблюдается изобестическая точка (смеси спиртов с во-
дой 15· 1 9 ) . Однако часто выделить такую точку не удается вследствие
влияния растворителя на спектры таутомеров3- 14.

Увеличение полярности растворителя сдвигает равновесие I =<=ь II в
сторону более полярной хинонгидразонной формы. В то же время
образование водородных связей с растворителем стабилизирует азо-
форму. В целом, согласно данным Буравого и Томпсона и, по возраста-
нию доли хинонгидразонной формы растворители могут быть располо-
жены в ряд:
гексан<спирт<бензол<хлороформ<50%-ный водный спирт<уксусная

кислота
Увеличение щелочности среды приводит к сдвигу равновесия в сторону
азсформы2 |.

Заместители в о-положении к азосвязи препятствуют сольватационной
стабилизации хинонгидразонной формы, поэтому для о-ОАС влияние
растворителей противоположно по сравнению с р-ОКС: в апротонных
растворителях предпочтительной оказывается хинонгидразонная, а в
спиртах — азоформа и.

Влияние заместителей на равновесие 1^11 было оценено по относи-
тельной интенсивности максимумов поглощения обеих таутомерных
форм 10> 13' 14· 17> 23. Показано, что электронодонорные т- и р-заместите-
ли в фенильном кольце (I) увеличивают долю азоформы, а электроно-
акцепторные сдвигают равновесие в сторону хинонгидразонной фор-
мы (II).

В случае о-ОАС нафталинового ряда, а именно для производных 2-
фенилазонафтола-1 (III) и 1-фенилазонафтола-2 (V) влияние раствори-
телей на равновесия III +* IV и V=<=±VI, а следовательно, и на спектры
растворов этих соединений, значительно меньше, чем в случае р-
ОАС 3> | 3. Это объясняется тем, что таутомерное равновесие о-ОАС в зна-
чительной степени сдвинуто в сторону хинонгидразонных форм 3· 10· 13· 2 0.

Сдвиг равновесия для о-ОАС в сторону форм (IV) и (VI) объясняет- ,
ся сильной внутримолекулярной водородной связью, существование
которой впервые предположили Оддо и Пукседу24. Это предположение
подтверждено впоследствии при изучении ИК-спектров 20- 25-28 Внутри-
молекулярная водородная связь стабилизирует хинонгидразониую фор-
му * и приводит к резкому понижению общей основности о-ОАС30· 3 | ,

* Квантово-химичсские расчеты по методу МОХ, проведенные без учета влияния
водородной связи, предсказывают для 111 большую энергетическую выгодность азофор-
мы. Для 4-фенилазонафтола-1 энергия сопряжения обеих форм близка 29.
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а также к появлению у них хелатообразующих свойств. Последние осо-
бенно сильно проявляются у о, о'-диоксиазосоединений, используемых
часто в качестве аналитических реагентов на металлы.

Η "—О;

(VI)

Внутримолекулярная водородная связь в соединениях типа (III) и
(V), входит в состав квазиароматического шестичленного цикла32· 33.
Энергия образования такого цикла может составлять до 16 ккал/моль3*.
Это объясняет отсутствие в ИК-спектрах о-ОАС нафталинового ряда
частот группы-ОН27· 3 \ батохромный сдвиг УФ-спектров о-ОАС по
сравнению с р-ОАС35, а также затрудненность обмена водорода окси-
группы на дейтерий при кипячении в тяжелой воде36.

Примером внутримолекулярной водородной связи, стабилизирующей
азоформу, является водородная связь в 8-окси-5-фенилазохинолине (VII)
и, особенно, в его N-окиси (VIII) 16:

Η — Ν

(VIII)

Влияние заместителей на прочность водородной связи, а также
влияние этой связи на основность было оценено по разности между
основностью замещенных р- и о-оксиазобензолов (IX и X)31' 37. Если
электронные эффекты оксигруппы в пара- и в орто-положениях одина-
ковы, а присутствием постоянного заместителя — 5-метильной группы
в X·—пренебречь, то водородная связь в X может быть охарактеризо-
вана разностью рКх—ρΚιχ = рКя-

В работах31· 3 7 было найдено, что электроноакцепторные R уменьша-
ют величину р/Сн вследствие уменьшения электронной плотности на
атоме азота. Корреляция рКн с σ-константами заместителей характери-
зуется величиной р = —0,531, по данным37, и —0,489 по данным31,
а зависимость рКх = /(σ) имеет ρ = —1,21 37.

U-

он

ах)
Сравнение этих величин подтверждает, что влияние заместителей на ос-
новность о-ОАС передается в значительной мере через атом азота и
водородную связь.

Аналогичный вывод получен в работе Королева и Степанова38, кото-
рые использовали двухпараметровую корреляцию рКа производных X
от σ~ и σ-констант заместителей. При этом а~-константы характеризо-
вали влияние заместителей через азогруппу и атом кислорода, а σ-кон-
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ТАБЛИЦА 1

Содержание хинонгидразонной формы
в растворах производных

1 -фени лазонафто ла-2
в дейтерохлороформе33

станты — влияние заместителей через один атом азота и водородную
связь. Полученные значения pi и р2 были равны соответственно—0,396±
±0,108 и —0,757 + 0,180.

Зависимость положения равновесия III =*з= IV от характера замести-
телей по спектрофотометрическим данным аналогична найденной для
равновесия I =*± II 1 3 . Количественные данные получены с помощью
спектроскопии ЯМР на ядрах 14N
(табл. 1). В качестве модельных
соединений, имеющих азоидное и
хинонгидразонное строение исполь-
зовались азобензол и 10-(4'-меток-
сифенилазо)фенантрол-9. Наличие
в хинонгидразонной форме подвиж-
ного протона мешает точному опре-
делению сигнала тем в большей ме-
ре, чем выше концентрация этой
формы. Поэтому данные табл. 1 не-
достаточно точны, чтобы на их ос-
нове исследовать связь положения
таутомерного равновесия с характе-
ром заместителя методами корреля-
ционного анализа.

Спектры ПМР не дали возмож-
ности точного определения положения таутомерного равновесия 40> 4I

вследствие быстрого протонного обмена между обеими формами (время
жизни каждой формы — 2· 10~4 сек. 3 9).

Изучали также полярографическое поведение ОАС 42· 43, поверхност-
ное натяжение их растворов44 и полупроводниковые характеристики
ОАС в твердом состоянии 45· 46. Перечисленные свойства оказались мало
связанными с положением таутомерного равновесия.

Спектры ЯМР на ядрах 15N были применены для исследования за-
висимости таутомерного равновесия 1-фенилазонафтола-2 от темпера-
туры47' 48. Показано, что в метиленхлориде при понижении температуры
происходит сдвиг таутомерного равновесия в сторону хинонгидразонной
формы (Δ//=1,38 ккал/моль). Аналогичный вывод сделан на основа-
нии изучения спектров поглощения при низких температурах 18> 49. Для
4-фенилазонафтола-1 при охлаждении равновесие сдвигается в сторону
азоформы в этаноле и хинонгидразонной в метилциклогексане
(ДЯ=2±0,2 ккал/моль) 1 8 · 5 0 .

Основность производных V изучали в 50%-ном водном этаноле5 1,
причем была получена корреляционная зависимость

Заме-
ститель

4'-CN
З'-CN
З'-Cl
З'-Ме
З'-ОМе

% хинон-
гидразонной

формы

97
91
81
80
81

Заместитель

Η
4'-С1
4'-Me
4'-ОМе
Η (в гексане)

хинон-
гидра-
зонной
формы

79
78
69
52
38

рКа = 12,53—1,4400 (/-=0,99) (1)

Вопрос о зависимости показателей эффективных констант основности
таутомерной смеси от σ-констант заместителей будет разобран ниже
(стр. 185). Здесь отметим только, что линейный характер зависимости
(1) обусловлен значительным сдвигом равновесия в сторону одной из
таутомерных форм (ср. данные табл. 1).

Особым случаем среди о-ОАС нафталинового ряда является 2-фенил-
азонафтол-3 (XI). Пониженный порядок связи 2—3 в нафталине при-
водит в данном случае к тому, что XI существует только в азоформе52· 5 3.
Наличие в XI водородной связи доказано с помощью ИК-спектров53

и проявляется в понижении энергии активации цыс-транс-изомеризации
XI по сравнению с его О-метиловым эфиром5 4. Аналогичное явление —
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наличие водородной связи при отсутствии азо-хинонгидразонной тауто-
мерии показано и для пери-ОАС нафталинового ряда (ХП) 5 5:

О—Η

(XI) (XII)

Строение хинонгидразонных форм ОАС, по-видимому, выражается
формулами (II), (IV) и (VI) недостаточно точно. Пониженная частота
и интенсивность колебаний СО-группы в ИК-спектрах I и V26· 5 3 свиде-
тельствуют о большом вкладе цвиттерионных структур типа (XIII), зна-
чительно понижающих порядок связи С = О.

\=/ н \
\

(XIII)

Этот вывод подтверждается и измерениями дипольных моментов (I)5G.
Так как оксигруппа является сильным электронодонорным заместите-
лем, нет необходимости учитывать возможное появление гидразонных
таутомеров с протоном у α-азота (см. стр. 188).

По данным ИК-спектров, ОАС, способные к таутомерии, в твердом
состоянии находятся в виде хинонгидразонов или таутомерных смесей 15.

2. Оксиазосоединения бензольного и антраценового рядов

На основании сравнительного изучения УФ-спектров оксиазобензола
и его производных, а также их О-метиловых эфиров 10> η · 22· " - 5 ^ по
данным ПМР-40-и ИК-спектров60, полярографического исследования42·43

и изучения процессов г^ис-гранс-изомеризации61· 6 2 сделан вывод, что
как орто-, так и пара-оксипроизводные азобензола существуют в азо-
форме. О возможности присутствия в их растворах очень незначитель-
ных количеств хинонгидразонных форм говорит найденная для о- и р-
оксиазобензола слабая флуоресценция49. Известно, что истинные азо-
соединения не способны к флуоресценции, которая, наоборот, характерна
для всех соединений с гидразонной структурой.

Имеющиеся в литературе данные о реакции 2'- или 4'-нитрозаме-
щенных 4-оксиазобензола с 2,4-динитрофенилгидразином63, а также о
вступлении их в реакцию Дильса — Альдера с циклопентадиеном64

объясняются, по-видимому, явлениями двойственной реакционной спо-
собности.

Единственным известным в настоящее время исключением в ряду
ОАС бензольного ряда являются производные 2,6-ди-г/7ег.-бутил-4-окси-
азобензола (XIV), для которых было показано наличие равновесия
"" '" (для всех R кроме N(CH 3 ) 2 и ОСН3)

 s s .

R ^ / С ( С Н 3 ) 3

\=У \ = ^

(XIV) С(СН 3) 3 ' (χν)
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Это исключение объясняется большей склонностью пространственно-
затрудненных фенолов к переходу в хиноидные формы66. Определенные
спектрофотометрическим методом, описанным в б 7 , константы равнове-
сия XIV ++ XV показывают, что, как и в случае ОАС нафталинового
ряда, введение электроноакцепторных R увеличивает долю XV.

При исследовании основности производных о- и р-оксиазобензола во
всех случаях была обнаружена линейная зависимость рКа от σ-констант
заместителей31· 37· 68· 69. В 96—100%-ной серной кислоте возможно обра-
зование двухзарядных катионов, по-видимому, за счет протонизации не

только азо-, но и оксигруппы 70.
Сравнение спектров поглощения продуктов сочетания фенилдиазония

с 1-, 2- или 9-антролом со спектрами поглощения их О-ацетильных
производных показывает, что р-ОАС антраценового ряда существуют
преимущественно в хинонгидразонной форме11· 71· 72.

(XVI)

Таутомерные свойства XVI подтверждаются сильной флуоресценци-
ей его растворов, а также идентичностью продукта конденсации фенил-
гидразина и антрахинона (XVI) с 10-фенилазоантранолом-9, получен-
ным по реакции азосочетания73.

Сдвиг таутомерного равновесия в сторону хинонгидразонной формы
при переходе от бензольных к полиаценовым ОАС, по мнению Оспенсе-
Б Э 1 1 , связан с уменьшением редокс-потенциала соответствующих хино-
нов при переходе от 1,4-бензохинона (Ео 0,715 в, спирт) к 1,4-нафто-
(0,484 в) и 1,4-антрахинону (0,401 в). Нарушение этой закономерности
наблюдается при сравнении р- и о-ОАС нафталинового ряда с редокс-
потенциалами о- (0,555 в, вода) и р-нафтохинонов, что объясняется
наличием в молекуле о-ОАС внутримолекулярной водородной связи.

Аналогичные данные о сдвиге таутомерного равновесия при переходе
ΌΤ оксиазо-производных бензола к оксиазо-производным нафталина и
антрацена были получены при изучении мономолекулярных слоев АС
<с длинными алкильными группами 74.

Интересный случай таутомерии описали недавно Дедков и Котов7 5

для 5'-аминофенол-(2'-азо-1)-нафтола-2, для которого возможны 4 тау-
томерные формы (XVII—XX). По данным УФ-спектров, подкрепленным
расчетами по методу МОХ, в равновесии находятся три формы (XVII—•
XIX) в соотношении 1 : 1, 2 : 1, 25.
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.ОН

H2N— "

Η 2 Ν—:

(XIX) (XX)

III. ТАУТОМЕРИЯ АМИНОАЗОСОЕДИНЕНИЙ

Возможность таутомерии между азо- (XXI) и хинонгидразонными
формами (XXII) в нейтральных растворах о- и р-ААС нафталинового
ряда исследована многими авторами, которые в основном сравнивали
спектры поглощения ААС, их N-ацетильных35' 71· 7 6>7 7 и Ν,Ν-диметильных
производных35 со спектрами соответствующих азосоединений без ауксо-
хромных групп 78· 79. Большинство авторов пришло к выводу, что в раст-
ворах р-ААС нафталинового ряда хинонгидразонная форма (XXII) от-
сутствует.

(XXI) V _ j / (ХХП)

Для о-ОАС определенного вывода в настоящее время сделать нельзя.
Имеются данные как о том, что они существуют в хинонгидразонной
форме с внутримолекулярной водородной связью35, так и о том, что в
этом случае таутомерия отсутствует78· 8 0. Наличие сильной внутримоле-
кулярной водородной связи в о-ОАС нафталинового ряда подтверждается
данными ИК-спектроскопии81· ^

Существование ААС в азоформе подтверждается сравнением их
дипольных моментов с дипольными моментами соответствующих произ-
водных анилина83, а также полярографическими исследованиями84.
В работе Филиппычева85 сообщалось о получении гидразонных форм
(XXII) в твердом виде в результате нагревания ААС в концентриро-
ванной соляной кислоте. При этом выделенные автором соединения
оказались не способными к реакции диазотирования. Однако в работе8 5

отсутствуют данные элементарного анализа и другие доказательства
строения полученных соединений.

Следует отметить, что N-ацилпроизводные не могут рассматривать-
ся как модельные вещества, несомненно имеющие азостроение. Понижая
основность аминогруппы и уравнивая, тем самым, основность обоих ре-
акционных центров86, ацильная группа делает азохинонгидразонную
таутомерию более вероятной. На возможность такой таутомерии для
2-ацетиламино-1-фенилазонафталина (XXIII) указано в работе Скуль-
ского и Урбанского 7 7:

/Ас
Ж Ас
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По спектрофотометрическим данным ААС антраценового ряда, по-
видимому, способны к таутомерии между аминоазо- и хинонгидразонны-
ми формами71-72, однако это равновесие подробно не исследовано.

IV. ТАУТОМЕРИЯ СОПРЯЖЕННЫХ КИСЛОТ АЗОСОЕДИНЕНИЙ

Солеобразование азосоединений в концентрированных минеральных
кислотах известно давно 87~89, однако строение образующихся при этом
продуктов стало предметом дискуссии лишь в последнее время. Если
допустить, что в азогруппе существует два потенциальных центра основ-
ности, то для монозамещенных и несимметричных дизамещенных АБ
(XXIV) можно ожидать образования двух таутомерных сопряженных
кислот (XXV) и XXVI):

« X X I V

(xxv) (xxvi)

При этом эффективная константа основности (Ка) и константа
таутомерного равновесия (К?) будут связаны с Κι и Κι следующим
образом90:

/Ca=^l4b (2)

τζ ί " Λ V J A 2 /ΟΥ

~~ [XXVI] ~ Ki

Возможность таутомерии XXV ^ XXVI исследовал Джаффе с сотр.
на примере моно-91 и дизамещенных АБ 6 8 с помощью корреляционного
анализа. Если влияние заместителей на кислотно-основные свойства
таутомеров XXV и XXVI описывается уравнением Гамметта:

- Рг^ (4)

- ο 2 σ (5)

то после потенциирования уравнений (4) и (5) и подстановки Κι и К2
в уравнение (2) получим:

Ка = (6)

или, логарифмируя:

?Ка = (p/Ci)0 + (рД'2)о - (Pi + Р.) σ + lg [(Я,),, 10Pl° + (A"2)o 10Ρ'σ] (7)·

Из уравнения (7) следует, что зависимость показателей эффективных
констант основности таутомерной системы от σ-констант заместителей
выражается кривой, имеющей в качестве асимптот прямые (4) и (5).
Анализ уравнения (7) проведен в работах Кабачника92· 9 3 и Джаф-
фе9 1· 94, причем ими показано, что нелинейная в общем случае зависи-
мость (7) становится прямолинейной, когда

Pi = Р2 (8>
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то есть тогда, когда заместители не влияют на положение таутомерного
равновесия.

Кроме того, кривизна зависимости р/Са = f (σ) становится малой при
близких значениях pi и рг, значительном сдвиге равновесия в сторону
одного из таутомеров

или Кг<К2 (9)

-60>

-т

-2.0

и, наконец, при больших абсолютных значениях pi и рг95. Во всех этих
случаях зависимость ρ/(α = /(σ)
для таутомерных систем может
аппроксимироваться прямой с

. высоким коэффициентом корре-
ляции *.

Для процесса солеобразова-
ния АС Джаффе с сотр.68> 91 по-
казали, что значения р/Со Для
большого числа производных
АБ линейно связаны с σ+-κοΗ-
стантами заместителей (для
дизамещенных брали сумму
ст+-констант) (рис. 1).

Так как в данном случае
нельзя было априорно пред-
сказать выполнение условий
(8) или (9), авторы сделали
вывод, что азогруппа при соле-
образовании выступает в ка-

-1.6 о

Рис. 1. Зависимость рКа замещенных АБ от
а+-констант заместителей по и (серная кис-
лота, содержащая 20 об.% спирта). Пунк-
тирная линия построена по уравнению (7)

с р, = 1,7 и Рг = 3,0 (см. стр. 188) честве единого реакционного
центра, а структура сопряжен-
ных кислот АБ и его произ-

водных должна изображаться формулой (XXVII), в которой протон свя-
зан одновременно с обоими атомами азота:

н

(XXVII)

Линейная зависимость ρ/(α=/(σ) была найдена также Герсоном и
Хейльброннером при изучении основности замещенных фенилазоазулена
(XXVIII) 96;

(χχνίπ)

Симметричное строение катиона АБ было принято впоследствии для
•объяснения различий в спектрах сопряженных кислот АБ и бензальани-

* Проведенное нами построение модельных кривых по уравнению (7) показало,
что кривизна этой зависимости, учитывая погрешности эксперимента, становится до-
стоверной при одновременном выполнении весьма узких граничных условий | р ! — р г | ^
5=2; р, или Р2<3; Λ4 для изученных соединений варьирует в интервале 0,Зн-3.
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лина97, а также при квантово-механических расчетах спектров АБ в кон-
центрированной серной кислоте98.

Одновременная связь протона со свободными электронными парами
обоих атомов азота требует, чтобы сопряженная кислота АБ имела цис-
конфигурацию, независимо от конфигурации исходного основания. Одна-
ко в 1960 г. одновременно Льюис9 9 и Герсон с сотр.100 показали, что
транс- и цис-КЪ образуют две сопряженные кислоты, отличающиеся по
спектрам поглощения и по основности. Таким образом, формула
(XXVII), по крайней мере для сопряженных кислот транс-АС, оказалась
неверной.

Строение транс-азониевых катионов подробно исследовано в работах
Хасельбаха и Хайльброннера4·1Ш. Проблема была рассмотрена в не-
скольких аспектах.

При асимметричном N-протонировании эквивалентность двух одина-
ковых заместителей в о- и о'-положениях к азогруппе в соединении
(XXIX) должна быть нарушена. При этом в спектрах ПМР (XXIX)

должно наблюдаться расщепление сигналов протонов, входящих в R.

(XXIX)

Такое расщепление найдено для 2,2/-ди- и 2,2',4,4/-тетраметоксиазо-
бензолов в смеси CF3COOH с НС1О4

4, а также для 2,2'-азоизобутана в
95%-ной H2SO4 и D2SO4101. Отсутствие расщепления сигналов для боль-
шого числа других метилзамещенных АБ 4 авторы объясняют быстрым
протонным обменом между таутомерными формами. Промежуточным
состоянием при этом является π-комплекс (XXX) (внутримолекулярная
перегруппировка) или комплекс с двумя сольватированными протонами
растворителя (XXXI) (межмолекулярная перегруппировка) 1 0 1:

н+

—Ν—Ν—

+ ^ XXX
- Ν = Ν -

—N=N—

Ή—£
XXXI

В качестве другого доказательства несимметричного протонирования
.азогруппы Хасельбах4 рассматривает изменение основности при введе-
нии в несимметрично замещенный АБ заместителей в положения 2
или 2'.

R" R"
\ /

(XXXII) (XXXIII)

Если протонированная азогруппа симметрична, то основность XXXII
и XXXIII должна быть близка. Фактически основности XXXII и
XXXIII отличаются, причем тем больше, чем больше разность в свой-
ствах заместителей R и R'. Например, при σκ—σκ- = 1,56 разность
ρ К vxxn —рКхххш = 1,904.
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Наконец, принимая гипотезу о несимметричном протонированин азо-
группы, Хасельбах сделал попытку оценить влияние заместителей от-
дельно на ближайший и удаленный атомы азота с помощью условных
характеристик R« и Rp. Обработав методом наименьших квадратов дан-
ные по основности 57 производных АБ, этот автор после ряда последова-
тельных приближений получил следующие значения Ra и Rβ (приведены
в скобках) для заместителей 4-СН3 (—0,21, —0,75), 4-ОСН3 (—0,31,
— 1,85), 4-NO2 (1,37; 2,76) 4. Статистически достоверное различие в вели-
чинах Ra и R/з автор рассматривает как подтверждение исходной гипо-
тезы о несимметричном N-протонировании.

Привлекая данные о влиянии заместителей на основность производ-
ных бензальанилина1 0 1·1 0 3 и предполагая параллелизм между влиянием
заместителей в рядах бензальанилина и АБ, Хасельбах вывел следую-
щие характеристики влияния заместителей на основность ближайшего
и отдаленного атома азота азогруппы (в параметрах уравнения Гам-
метта): р а=1,74 и рр==2,994.

Так как в отличие от АС производные бензальанилина имеют не-
плоское строение, полученные Хасельбахом величины являются весьма
приближенными. Однако положив их в основу дальнейшего рассмотре-
ния, можно прийти к следующим важным выводам. Так, если нанести
на рис. 1 кривую, построенную по уравнению (7) с ρι = 1,7 и р2 = 3,0
(изображена пунктиром), можно заключить, что данные Джаффе с успе-
хом могут быть описаны уравнением (7) и, таким образом, не противо-
речат существованию таутомерии XXV^XXVI.

Так как сам АБ симметричен, в уравнениях (4) и (5) (/Ci)0= (^2)о-
Подставляя значения ρα и ρβ в уравнения (4) и (5) мы определили, что
при наличии в молекуле АБ заместителя с | σ | = 0 , 5 содержание одной
из таутомерных форм будет менее 20% (/(т>4,4 или <0,2). При σ-кон-
станте заместителя (или разности σ-констант двух заместителей в раз-
личных бензольных кольцах) равной 1, положение таутомерного равно-
весия будет сдвинуто в сторону одной из форм на 95% и более.

С выводом о несимметричном протонировании азогруппы согласуют-
ся данные по ПМР-спектрам производных р-оксиазобензола ш , данные
по основности и скорости окисления ряда производных АБ 105, а также
результаты изучения ИК-спектров и структуры комплексов АС с гало-
генидами металлов 106.

Таким образом, можно считать установленным, что протонизация
транс-АС в концентрированных кислотах сопровождается образованием
таутомерной смеси двух катионов (XXV) и (XXVI). Этот вывод не мо-
жет быть распространен на сопряженные кислоты цис-АС. В работе Кол-
линса и Джаффе 1 0 7 показано, что основность транс-АС коррелируется
σ+, а цис-АС — а~-константами. Это различие объясняется тем, что в
транс-АС азогруппа является электроноакцепторным реакционным
центром, а в цис-АС с их неплоским строением )оь возможность конку-
рирующего п, π-сопряжения неподеленных электронных пар азота с фе-
нильными ядрами придает азогруппе электронодонорный характер.

Чрезвычайно глубокий цвет р,//-б«с-(диметиламино) азобензола
(XXXIV) в кислых растворах (ЯМакс = 670 нм) побудил Силенто 109 при-

писать сопряженной кислоте эгого ААС строение π-комплекса. Однако
из данных, содержащихся в работах1 1 0·1 1 1, можно заключить, что свой-
ства XXXIV вполне согласуются с установленными для других АС зако-
номерностями. Таким образом, нет необходимости принимать для XXXIV
особое строение сопряженной кислоты.

Интересным, но до сих пор не исследованным фактом является изме-
нение спектров АБ в олеуме89, которое связывают с процессом образо-
вания двухзарядной соли.
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V. ТАУТОМЕРИЯ СОПРЯЖЕННЫХ КИСЛОТ р-АМИНОАЗОСОЕДИНЕНИЙ

Производные р-аминоазобензола (р-ААБ) в течение почти 100 лет
широко используют в качестве индикаторов112. После того как Тиле 1 1 3

показал, а Ганч и Гильшер87 подтвердили, что из кислых растворов
р-аминоазосоединений (р-ААС) можно выделить в твердом виде два
ряда изомерных солей* — желтые и красно-фиолетовые, было высказано

ТАБЛИЦА 2

Спектры поглощения некоторых р-ААС в 50%-HGU спиртовой HCI

NR.,

1
2
3
4
5
(ί
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16

Соединение

ААБ
ДМААБ
4-Метилэтиламино-АБ
ДЭААБ
З-Метил- ДМААБ
3-Этил-ДМААБ
З-Изопропил- ДМААБ
2-Метил-ДМААБ
2,6-Диметил-ДМААБ
2'-Метил-ДМААБ
2'-Этил-ДМААБ
2'-СООН-ДМААБ
З'-Этокси- ДМААБ
З'-Нитро- ДМААБ
4'-Метокси- ДМААБ
4'-Нитро-ДМААБ

С-линия
W c - ( F C ' 1 O ~ : 1 )

."00(12,2)
20(34,0)

bifi (21,5)
518(9,50)
508(2,6)
490(1,0)
460(0,6)
512(47,6)
496(53,2)
515(5,10)
510(2,60)
518(43,4)
522(36,6)
500(37,8)
548(18,5)
512(61,6)

Л-линия

Wc.(e,rio->

320(16,8)
320(10,1)
318(15,2)
318(19,5)

а
а
а

330(3,0)
328(2,0)
325(17,6)
332(18,1)
325(3,3)
318(8,2)
312(10,5)
352(18.2)
332(7,10)

ε
»С*А

0,73
3,4
1,4
0,49

—
•—
—

15,9
26,8

0,29
0,14

13,1
4,5
3,6
1,0
8,7

Ссылки на
литературу

131
131
131
131
148
148
148

118
118
131
131
131
131
131
131
131

Соответствующие данные и статье 148 отсутствуют.

предположение о существовании в кислых растворах р-ААС двух тауто-
мерных форм, в которых протон связан с аминогруппой (XXXV) и с азо-
группой (XXXVI) (последнюю формулу впервые предложил Ауверс1 1 5).

>=NH2X.

(XXXV) (XXXVI)

Это предположение подтверждено спектроскопическими исследова-
ниями. Обнаружено2, что спектры поглощения р-ААС в разбавленных
кислотах при 300—600 нм имеют два максимума поглощения — в районе
320 и 520 нм (табл. 2). По аналогии с АБ и его р-триметиламмоний-про-
изводным, спектры которых в нейтральных и слабокислых растворах
имеют максимум поглощения 320 нм, соответствующий максимум в спек-
трах р-ААС был отнесен к аммониевому таутомеру (XXXV). На основа-
нии сравнения со спектрами азоанизола (λΜακο. 500 нм116) и р-метилтио-
азобензола (Амакс. 532 нж1 1 7) в концентрированных кислотах максимум
поглощения в районе 520 нм был отнесен к хинонгидразонному тауто-
меру.

* Следует, однако, отметить, чти до сего времени ист доказательств различия хи-
мического строения этих солей. Данные по их ИК-спектрам 1 1 4 говорят скорее о том,
чю два ряда солей р-ААС являются лишь кристаллическими модификациями.
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Анализ спектров поглощения кислых растворов р-ААС проведен в
работах Ганча (библиографию см.2) и впоследствии подтвержден мно-
гими авторами на большом числе соединений (см. обзор6). В этих рабо-
тах доказано, что оба максимума поглощения не относятся к одному и.
тому же соединению. Так, еще Ганч заметил, что при увеличении концен-
трации кислоты в растворе оптическая плотность в максимуме 520 нм
возрастает, а в максимуме 320 нм падает2. Это он истолковал как сдвиг
равновесия в сторону таутомера (XXXVI). При изучении ряда метил-118

и сульфопроизводных р-диметиламиноазобензола (ДМААБ) 119 показа-
но, что если введение в молекулу заместителя увеличивает молярный
коэффициент экстинкции (м. к. э.) при 520 нм, то м. к. э. при 320 нм
уменьшается. Наоборот, если замещение вызывает понижение м. к. э.
при 520 нм, то м. к. э. при 320 нм растет. Это хорошо согласуется с пред-
ставлением о наличии в растворе двух соединений, концентрации кото-
рых связаны между собой.

В настоящее время представление о таутомерии в кислых растворах
р-ААС общепринято. Отдельные работы, в которых солеобразование
р-ААС трактовалось как процесс присоединения протона только к ами-
но.12о-12з и л и т о л ь к о к азогруппе8 9·1 2 4·1 2 5 были основаны на неполных
данных или ошибочных представлениях. Все они подвергнуты обоснован-
ной критике 6 · 1 1 7 · 1 2 6 · 1 2 7 .

Возможность участия в равновесии таутомера с протоном у α-азота
азогруппы (формула XXXVII) может быть оценена на основе проведен-
ного выше анализа таутомерии азониевых катионов (стр. 188). Так как
аминогруппа является сильным электронодонорным заместителем
( O N H 1 = — 1 , 3 ; σί(αΐ,), =—1,7; авдс,н,), =—1,42 1 2 8) можно пред-
положить, что доля катиона (XXXVII) в таутомерном равновесии сопря-
женных кислот р-ААС в большинстве случаев должна быть незначитель-
ной. Этот вывод подтверждается результатами квантово-механических

iXXXVH)

расчетов по методу МОХ, показывающих значительно меньшую энерге-
тическую выгодность катиона (XXXVII) 1 2 9 сравнительно с катионами
типа (XXXV) и (XXXVI).

В растворах концентрированных минеральных кислот р-ААС при-
соединяют второй протон с образованием двухзарядного катиона. Строе-
ние этого катиона обычно выражают формулой (XXXVIII). Однако,
учитывая изложенный выше материал по таутомерии азониевых катио-
нов, необходимо принять, что в концентрированных кислотах существует
таутомерное равновесие двухзарядных катионов (XXXVIII) и (XXXIX).

н
(XXXVIII) (XXXIX)

Если превращение р-ААС в монокатионную соль приводит к углубле-
нию цвета раствора от желтого до красно-фиолетового, то присоедине-
ние второго протона повышает его окраску. Максимум поглощения двух-
зарядного катиона лежит обычно в области 410—440 нм 130, т. е. прибли-
зительно там же, где поглощает сопряженная кислота АБ (435 нм).

Таким образом, кислотно-основные и таутомерные превращения
р-ААС (XL) в широком интервале кислотностей можно выразить сле-
дующей схемой:
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(XXXVIII) (XXXIX)

Значения рКа, для р-ААС колеблются в интервале 1,8—2,5 (50%-ный
спирт) не, 120, 125, не, 131, ι?2) значения рКа2 лежат в пределах —2,1ч—6,7
(водная H2SO4) И 6 ' 1 2 0 · 1 2 5 и —2,3-:—8,5 (серная кислота, содержащая
20 об.% спирта) 95· 133. Изучались также кислотно-основные свойства
производных р-ААБ в апротонных раствори-
телях 134' 135.

После завершения первого солеобразо-
вания в интервале кислотности θ5=#οΞ>—1
происходят изменения в сольватной оболоч-
ке молекул р-ААС. Эти изменения отража-
ются на интенсивности полос поглощения в
спектрах р-ААС, а также производных р-
триметиламмонийазобензола (XLIII), яв-
ляющихся аналогами аммониевых таутоме-
ров (XLII) 13°. 133

N(CH,)3

300 too
(XLIII)

500λ,ΗΜ

Рис. 2. Спектры поглощения'
сернокислых растворов р-ААБ.
Концентрация кислоты (Ν) :
1—3,2; 2—4,9; 3—6,5; 4—9,8;.

5—10,7 (по данным 16°)

Аналогичные изменения в том же интер-
вале кислотности изучены Пальмом и Хал-
дна 13б> 137 для большого числа органических
оснований. Суть происходящих изменений
заключается в образовании водородных
связей между молекулами р-ААС и гидратированными протонами сре-
ды, что может рассматриваться как начальная стадия второй протониза-
ции.

Дальнейшее увеличение концентрации кислоты в растворе сопровож-
дается сдвигом таутомерного равновесия в сторону таутомера
(XLI) 68> 126' 131> 138· 139, продолжающимся вплоть до второго солеобразо-

вания (рис. 2).
Для большинства работ, посвященных таутомерному равновесию в

кислых растворах р-ААС и выполненных за последние 15 лет, характер-
но стремление количественно охарактеризовать положение равновесия
XLI^^XLH и влияние на это равновесие заместителей. Так как солеобра-
зование р-ААС происходит практически мгновенно даже при низких тем-
пературах 140, основное внимание при этом уделялось физико-химиче-
ским методам, а из них — главным образом спектрофотометрии. Суще-
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ственным препятствием на этом пути была невозможность получить
раствор, содержащий только один из таутомеров*. Поэтому нельзя
было определить м. к. э. таутомеров и применить к равновесию
XLI^XLH обычные методы количественного спектрофотометрического
анализа.

Одной из попыток обойти это препятствие был примененный рядом
авторов 1 4 2 " 1 4 6 и наиболее последовательно Савицким 1 1 7 · 1 2 7 · 1 3 1 · 1 4 7 спо-
соб характеристики положения таутомерного равновесия по относитель-
ной интенсивности соответствующих обоим таутомерам максимумов в
спектре поглощения. При этом использовалось отношение EC/RA, где ее
и εΑ— м. к. э. раствора при максимумах поглощения хинонгидразонного
и аммониевого таутомеров соответственно.

Легко показать, что если таутомеры не поглощают при λΜ8κο друг
друга, то

е с fXLI] exu „ 8XLI

εΑ [XLIIt eX L I I 8XLII

где 8хы и exui — м. к. э. таутомеров при их Хкахс.. Использование ес[еА

вместо Κτ основано на допущении, что отношение ехи./ехьи постоянно
или мало изменяется для всех исследуемых соединений.

Несмотря на заведомую неточность такого допущения, с его помощью
удалось найти некоторые качественные закономерности влияния заме-
стителей в разных положениях молекулы на положение равновесия
XLI^XLH (табл. 2).

Из рассмотрения данных табл. 2 видно, что замена атомов водорода
аминогруппы метальными группами резко уменьшает долю аммониево-
го таутомера, вероятно, вследствие уменьшения его сольватационной
энергии стабилизации1 1 8. Замена метальных групп этильными снижает
ес/еА благодаря большему положительному индукционному эффекту
этильных групп и, возможно, частичному выведению диэтиламиногруппы
из плоскости молекулы.

Заместители в положении 3(5) ДМААБ выводят диметиламиногруп-
пу из плоскости бензольного кольца, нарушая тем самым ее сопряжение
с общей π-системой. Поэтому доля хинонгидразонного таутомера падает
по мере увеличения объема заместителя (соединения № 5—7 в табл. 2).
Этот эффект проявляется и у производных ААБ, хотя несколько сла-
бее 1 4 5 **.

Метальные группы в положениях 2 и 6 резко увеличивают азопрото-
низацию, что объясняется увеличением электронной плотности β-азота
азогруппы благодаря +/-эффекту и эффекту гиперконъюгации металь-
ных групп1 3 1. Наоборот, 2'-замещение резко уменьшает долю хинонги-
дразонного таутомера (соединения № 10—11 в табл. 2), что трактуется
всеми авторами как проявление пространственных затруднений атаке
протонов на β-азот азогруппы, и в то же время рассматривается как
косвенное доказательство присоединения протона к β-, а не α-азоту. Кро-
ме того, по данным 104, 2'-метильные группы несколько нарушают копла-
нарность молекулы.

Исключением в ряду 2/-замещенных является метиловый красный
('№ 12 в табл. 2) (XLIV). Резкое увеличение ес/гл в данном случае
объясняют наличием внутримолекулярной водородной связи 142. Киприя-

* Как полагают Миллиареси и Измаильский М 1 в дихлорметане с добавкой
CF3COOH присутствует лишь катион (XLI), однако спектр его несомненно отличается
от спектра в водных растворах.

** Интересно отметить, что 3,5-диметил-ДМААБ, присоединяющий протон только
по аминогруппе, не обладает канцерогенными свойствами, характерными для большин-
ства р-ААС 145.
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нов и Жмурова 1 4 8 отметили, что даже введение в XLIV алкильных групп
в положение 3 не снижает в значительной мере доли хинонгидразонного
таутомера.

ТАБЛИЦА 3

А"т производных ДМААБ (водная серная
кислота, содержащая 20 об. % спирта)1 3 3

^ -ы(сн3),
(XLIV)

По изменению величин гсЫл не удалось охарактеризовать влияние
заместителей, находящихся в положении 3', так как диапазон наблюдае-
мых изменений мал (соединения
№ 13, 14 в табл. 2). Несмотря на
то, что для соединений с замести-
телями в положении 4' этот диапа-
зон достаточно велик, сделанные
разными авторами 118· 119- ш> и з вы-
воды о характере влияния 4'-заме-
стителей часто противоречивы. При-
чина этого, по-видимому, в непра-
вильности для этих соединений ис-
ходного постулата о постоянстве от-
ношения εχυ/εχι,ΐΐ. Наиболее наде-
жен вывод о сдвиге равновесия
XLI^XLII в сторону аммониевого

таутомера при действии электроно-
донорных заместителей, и в сторо-
ну хинонгидразонного таутомера при действии заместителей электроно-
акцепторного характера (соединения № 15, 16 в табл. 2).

В ряде работ Джаффе с сотр.126·133· М 9~ 1 5 2 предложены два способа
определения Κτ для равновесия XLI^XLII при помощи модельных
соединений. В качестве таковых были выбраны производные р-триметил-
аммонийазобензола (XLIII), являющиеся близкими аналогами аммоние-
вых таутомеров (XLII). В первом из этих способов, использованном
позднее Ривсом153, м. к. э. катионов (XLII) и (XLIII) приравнивались

Замести-
тель (4')

СН3О

сн3Η
С1
Вг
CF3

NO2

А

0,53
1,44
2,10
1,80
2,61
3,57
4,36

Б

0,60
1,88
3,10
2,40
3,86
5,62
7,00

в

2,39
4,13
7,15
5,02
6,05

16,8
57,9

и по оптической плотности раствора р-ААС при Ямакс катиона (XLII)
рассчитывалась концентрация аммониевого таутомера (суммарная кон-
центрация таутомеров принималась равной исходной концентрации осно-
вания). При этом предполагалось, что таутомер (XLI) не поглощает при
Ямакс. таутомера (XLII). Полученные таким образом данные1 3 3 для ряда
производных ДМААБ в водной серной кислоте, содержащей 20 об.%
спирта, представлены в табл. 3, столбец А.

Была сделана также попытка учесть возможное поглощение тауто-
мера (XLI) при ?1Макс. таутомера (XLII). Величина этого поглощения
принята равной 2000 моль-1л~1 (по данным для 3,5-ди-грег-бутил-4-ААБ,
присоединяющего протон, по мнению авторов 126, только по азогруппе).
Полученные данные приведены в столбце Б табл. 3.

Второй способ, предложенный Джаффе с сотр., связан с использова-
нием величин μΚ·,2. Рассматривая процесс образования дикатионной
соли р-ААС [без учета присутствия таутомера (XXXIX)], Джаффе пока-
зал, что

Ат = (12)

2 Успехи химии, № 2
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(см. обозначения на схеме стр. 191). Так как Λ\ не известна, Джаффе
принимает

где К.5 — экспериментально определяемая константа равновесия:

N(CH 3 ) 3

Константы, полученные этим способом, представлены в столбце В
табл. 3. Они оказались в 3—4 раза больше констант, полученных по
спектрофотометрическим данным. Сопоставляя полученные данные, ав-
торы склонны отдать предпочтение константам, приведенным в столб-
це В.

Кроме заведомой неточности принятых Джаффе предположений
[уравнения (11) и (13)], к недостаткам этих работ следует отнести пре-
небрежение зависимостью положения таутомерного равновесия от кон-
центрации кислоты в растворе. Между тем именно факт сдвига тауто-
мерного равновесия при изменении концентрации кислоты в растворе
позволил разработать способ определения ΚΊ без использования модель-
ных соединений154^156.

Если в растворах, спектры поглощения которых изображены на
рис. 2, суммарная концентрация таутомеров постоянна

C X L I + C X L I I = C 0 (14)

где Со — исходная концентрация основания, и для обоих таутомеров
справедлив закон Бера, то оптические плотности этих растворов связаны
линейной зависимостью67. При выборе в качестве аналитических длин
волн максимумов поглощения таутомеров (Лхы и λχΐ,ΐΐ) и в том случае,
если таутомеры не поглощают при Ямакс. друг друга, уравнение этой за-
висимости будет иметь вид:

βλχπΐ

8XLI eXLII

где D**LI и DK%Ln — оптические плотности этих растворов при λχυ и

и ехш" — м. к. э. таутомеров (XLI) и (XLII) при этих длинах волн,
С б

ур ( ) ( ) р ,
d — толщина кюветы. Справедливость предположения об отсутствии погло-
щения одного из таутомеров при Ямакс. другого может быть проверена по
методике, предложенной в 6 7 .

Уравнение (15) позволяет найти (аналитически или графически) ве-
личины (16) и (17):

макс = EXLI Cod (16)

= 8XLII Cod (17)

равные оптической плотности раствора при λχυ и λχπΐ в случае, если
равновесие полностью сдвинуто в сторону таутомера (XLI) (т. е. при
Схц =С0) или (XLII) (т. е. при CXLU =СО). После определения вели-
чин (16) и (17) нахождение значений м. к. э. таутомеров и расчет Кт во
всех исследованных растворах не представляет труда.

Этим методом было изучено таутомерное равновесие ряда 3'- и
4'-замещенных ААБ, ДМААБ и ДЭААБ 9 5 · 1 5 6 · 1 5 7 (табл. 4).
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Из рассмотрения данных табл. 4 видно, что заместители в положе-
нии 3' мало влияют на положение таутомерного равновесия. Поэтому, в
соответствии с изложенным выше (стр. 186), зависимость ρΛΓα, ·—σ для
З'-производных ДМААБ линейна 156. Малые изменения Κτ при варьиро-
вании З'-заместителей от нитро- до метоксигруппы говорят о нечувстви-
тельности равновесия XLI^XLII к индукционному эффекту замести-
телей.

Значения Кт при Ho = —1,20 л параметры
для некоторых р-ААС по 9 5 (значения

Заместитель

Η
3'-ΝΟ2

Η
4'-СН3

4'-ОСН3

4'-Вг
4'-F
4'-SO3Na
З'-ОСНз
3'-С1
З'-F
З'-СООН
3'-SO3Na
3'-NO2

Η
4'-СН3

4'-ОСН3

4'-F
4'-Br
4'-SOaNH
4'-CN
4'-NO2

4'-COCH3

3'-OCH3

3'-Cl
3'NO,

а ь

ТАБЛИЦА 4

уравнения
# 0 по 159)

г

Производные р-аминоазобензола

—0,620
—0,673

0,217
0,209

0,995
0,995

Производные р-диметиламиноазобензола

0,241
0,078

—0,066
0,127

—0,305
0,457
0,195
0,273
0,193
0,149
0,136
0,159

0,104
0,102
0,091
0,114
0,090
0,080
0,100
0,114
0,102
0,106
0,100
0,075

0,994
0,993
0,974
0,998
0,976
0,983
0,997
0,976
0,998
0,999
0,991
0,995

Производные диэтиламиноазобензола

2

-0,532
—0,715

.
—0,982
—0,724
—0,129
-0,006
+0,019
—0,287
—0,670
—0,673
—0,703

0,104
0,128

.
0,125
0,100
0,090
0,099
0,076
0,089
0,116
0,123
0,097

0,995
0,997

.
0,998
0,995
0,996
0,992
0,999
0,997
0,994
0,999
0,996

(18)

κτ

0,44
0,38

2,3
1,6
1,1
1,8
0,65
3,7
2,1
2,7
2,1
1,9
1,8
1,8

0,39
0,27
0,04
0,15
0,25
0,95
1,30
1,29
0,66
0,29
0,30
0,26

Этот вывод подтверждается существующей для 4'-производных
ДМААБ и ДЭААБ корреляций \g ΚΎ с разностью σ+—σι или σ~—σι для
+ С и —С-заместителей соответственно95-156 (рис. 3). Главенствующая
роль эффекта сопряжения во влиянии заместителей на положение тау-
томерного равновесия сопряженных кислот р-ААС согласуется с найден-
ной Изаксом и Джаффе ш корреляцией lg /Ст с σ+ или о~-константами
(г=0,968), для определенных ими приближенных значений Κτ 4'-заме-
щенных ДМААБ (табл. 3, столбец В).

Использование в корреляции одновременно значений σ+ для элек-
тронодонорных и σ~ для электроноакцепторных заместителей объясняет-
ся наличием в молекулах р-ААС двух реакционных центров противопо-
ложного характера: + С (аминогруппа) и —С (азогруппа). При этом
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электронодонорные (D) заместители могут вступать в сопряжение с азо-,
а электроноакцепторные (А) с аминогруппой.

Ό—t

A-f \-N=N-/ \_Ь

)=N—N

N = W M =

сосн,

Это предположение объясняет ряд особенностей поведения р-ААС,
содержащих в положении 4' сильные —С-заместители 1 2 5 · 1 3 3 · 1 4 6 . Для по-
добных соединений отмечена также повышенная склонность к ассоциа-
ции в растворах 1 3 2 · 1 4 6 и в газовой фазе 158.

Изложенные выше закономерности влияния заместителей на тау-
томерное равновесие XLI^XLII согласуются с результатами расчетов

по методу МОХ. Пюльман и Бо-
до 161ι 192 показали, что доля тау-
томера в смеси изменяется сим-
батно с изменением электронной
плотности на соответствующем
реакционном центре. В другой
работе1 2 9 сделана попытка раз-
дельно оценить влияние на тау-
томерное равновесие индукцион-
ного эффекта и эффекта сопряже-
ния. Найдено, что π-электронные
плотности на реакционных цент-
рах, а также разности энергий
делокализации таутомеров мало
чувствительны к индукционному
влиянию заместителей, а также к

Рис. 3. Зависимость lg Κτ 4'-проиэводных наличию заместителей в положе-
ДЭААБ от значений σ+ — σΓ для электроно- нии 3' 1 2 9

донор™* т и р а ы 7 з ^ ^ ^ е к т р о я о а к ц е п - Количественное исследование
таутомерного равновесия в кис-
лых растворах р-ААС проводили

также с помощью спектров ПМР 163. В качестве модельного соединения
при этом применяли З'-нитро-З-метил-ДМААБ, присоединяющий про-
тон, как предполагалось, исключительно по аминогруппе. Расчет прово-
дили по химическим сдвигам 2,6- и 3,5-протонов, а также по положению
сигнала N-метильной группы. Полученные результаты находятся в ка-
чественном согласии с приведенными выше данными спектрофотометри-
ческих исследований. Невысокая точность полученных с помощью ПМР-
спектров констант (10—20%) и недостаточная растворимость веществ
не позволили расширить этот метод на большой круг соединений.

Метод определения констант таутомерного равновесия по спектрам
поглощения растворов р-ААС в кислоте различной концентрации154"156

позволил также количественно исследовать зависимость равновесия
XLI^XLH от концентрации кислоты в растворе. Показано 95- 156> 157, что
lg Кт линейно связан со значением функции кислотности раствора:

\gK,=a + b-H0 (18)

Параметры уравнения (18) для некоторых р-ААС приведены в табл.4.
Зависимость положения таутомерного равновесия от концентрации

кислоты в растворе объясняется тем, что таутомеры (XLI) и (XLII) при-
надлежат к различным химическим типам. Поэтому с изменением



Таутомерия в ряду ароматических азосоединений 197

свойств среды их коэффициенты активности (fxu и fxui) изменяются
по-разному, что в свою очередь приводит к изменению определяемой
концентрационной константы таутомёрного равновесия

AT - A T — =—~. ( 1 9 )
'XLI Kx 'XLI

Л'т*—термодинамическая константа таутомерного равновесия.
Так как ΚΎ связана с термодинамическими константами равновесий

H+^XLI и XL-r-H+^XLII (ΛΊ* и К2*), то, выражая Κι* и К2*
через концентрации и коэффициенты активности участвующих в равно-
весии форм, и подставляя эти выражения в (19), получим после лога-
рифмирования и преобразования:

= i g ш + , g E L ^ J W , _ l g [ H ] / H + f x b ( 2 0 )

I A L I I J /XLII /XLI

Так как

/ Η + . [ Η 4 = Ω Η + (21)

то по определению функции кислотности 1б4 можно написать

H'O (22)
/XLII /

) H 0 (23)

где Но и Но'— значения функций кислотности, основанных соответствен-
но на индикаторах — азосоединения и на индикаторах — производных
анилина. Подставляя (22) и (23) в (20) и преобразовывая, получим:

\gKv=lgK*+(Ho — H'o) (24)

Большинство функций кислотности в используемом интервале кон-
центраций кислоты (3—20 N) линейно связано с нормальностью кис-
лоты в растворе. Поэтому уравнение (18) непосредственно вытекает из
уравнения (24) и, кроме того, существует линейная зависимость lg Кт
от нормальности кислоты в растворе 165.

Установленная на примере р-ААС зависимость положения таутомер-
ного равновесия от концентрации кислоты в растворе, а также линейная
связь lg /Ст с нормальностью и функцией кислотности раствора, должны
носить общий характер для любых прототропных (или иных) равнове-
сий, затрагивающих реакционные центры разного химического типа.
При этом наклон зависимости (18) будет зависеть от разности (Я о —
Но') в уравнении (24). Этот вывод естественно не относится к равнове-
сию XXV^XXVI, так как реакционные центры в XXV и XXVI однотип-
ны.

Так как основности первичных и третичных ароматических аминов
описываются разными функциями кислотности 166, ААБ и его производ-
ные, с одной стороны, и производные ДМААБ и ДЭААБ, с другой сто-
роны, характеризуются разными значениями коэффициентов b в урав-
нении (18) (табл. 4). Для последних среднее значение коэффициента
b равно 0,103 э5, то есть при увеличении функции кислотности раствора
па единицу шкалы Яо значение Кт производных ДМААБ и ДЭААБ воз-
растает в среднем в 1,3 раза. По-видимому именно этим объясняется
разница в значениях Κτ (табл. 3), полученных Джаффе спектрофото-
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метрическим методом и с использованием величин рКаг, определяемых
при более высоких концентрациях кислоты.

Близость коэффициентов b в уравнении (18) для производных
ДМААБ и ДЗААБ проявляется также в том, что для них осуществля-
ется выведенная Кабачником 167 зависимость

р/Ст, = р/Ст, + const (25)

связывающая положение таутомерного равновесия в разных раствори-
телях 1 5 6 · 1 5 7. В данном случае ΚΎι и Л'т „относятся к растворам с разной
концентрацией кислоты.

Добавки различных солей, а также ионная сила растворов влияют
на положение таутомерного равновесия сопряженных кислот р-ААС 146·
! 6 8. Это влияние объяснялось изменением силы водородных связей
р-ААС с молекулами воды 168, а также явлениями ассоциации И 6. Одна-
ко более вероятной причиной этого влияния представляется изменение
кислотности среды при добавках солей 169.

В возбужденном состоянии электронная плотность азогруппы в
р-ААС повышена170, вследствие чего таутомерное равновесие должно
быть полностью сдвинуто в сторону хинонгидразонного таутомера
/ С 2 6 171

( )
Особым случаем в ряду р-ААС являются аминопроизводные дис-

азобензола (XLV), обладающие пятью потенциальными центрами основ-
ности. Как показывают спектрофотометрические исследования172·173,
при присоединении к XLV первого протона образуется смесь таутомер-
ных катионов (XLVI) ^макс. 540 нм) и (XLVII) (Хмакс 355 нм). При-
соединение протона к β-азоту азогруппы доказывается резким сдвигом
таутомерного равновесия в сторону аммониевого таутомера при пере-
ходе к 2'-метил-4-диметиламинодисазобензолу (XLVIII), в котором ,β—
азот экранирован метильной группой.

j>—N=N

(XLVIII)
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Присоединение второго протона (11—22 JV H2SO4) сопровождается
значительным углублением цвета раствора {Кмакс. 630 нм), что связано
с образованием двухзарядного катиона (IL). Присутствие других
таутомерных форм в этих растворах не обнаруживается. Наконец, в
концентрированной серной кислоте происходит образование трехзаряд-
ного катиона (L) (ХМакс. 500 нм). Для равновесия XLVI^XLVII ха-
рактерны все закономерности, описанные выше для производных
р-кКЬ т.

Следует упомянуть, что ААС образуют комплексы с кислотами
Льюиса 106· 174-i77f причем спектры поглощения таких комплексов впол-
не аналогичны спектрам поглощения кислых растворов р-ААС. Этот
•факт позволил Гутману и Штейнингеру сделать вывод, что и при взаи-
модействии с кислотами Льюиса также образуется смесь двух тауто-
мерных форм 106.

Прототропные таутомерные превращения, затрагивающие азогруп-
пу, описаны для р-ААС нафталинового ряда1 3 1, различных N-замещен-
ных ААБ ш · 142· 17δ, а также для аминопроизводпых фенилазоазулена 179.
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