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Abstract: Wechselwirkungen auf molekularem Niveau beein-
flussen Geometrien von Verbindungen sowie deren Funktion.
Insbesondere Grenzfl-chen zwischen Alkylgruppen wurden
bisher kaum untersucht. In dieser Studie wurden London-Dis-
persionskr-fte in Verbindung mit Lçsungsmittelinteraktionen
zwischen linearen Alkylketten mit Hilfe eines auf Azobenzol
basierten Systems experimentell untersucht. Alkylketten in all-
meta-Position des Azobenzolgergsts wurden systematisch
verl-ngert und die inderung der Geschwindigkeitskonstanten
der thermisch induzierten Z!E-Isomerisierung in n-Decan
bestimmt. Es wurde eine zunehmende Stabilit-t mit steigender
Kettenl-nge beobachtet, mit einem Maximum bei n-Butylsub-
stituenten. Noch l-ngere Ketten fghren zu einer schnelleren
Isomerisierung. Die Interaktionen kçnnen durch attraktive
London-Dispersion erkl-rt werden. Diese Arbeit gibt einen
seltenen Einblick in den stabilisierenden Beitrag sehr flexibler
Alkylgruppen in Lçsung.

Die Wechselwirkung zwischen chemischen Gruppen auf
molekularem Niveau ist entscheidend fgr ihre Anordnung
und die daraus folgenden Eigenschaften sowie Funktionen.
W-hrend starke Interaktionen wie Wasserstoffbrgcken oder
Lewis-S-ure-Base-Addukte gut beschrieben werden kçnnen,
sind schwache van-der-Waals-Wechselwirkungen noch nicht
ausfghrlich untersucht und werden bei der Betrachtung
komplexer Systeme oftmals außen vor gelassen. Der Begriff
London-Dispersion beschreibt den attraktiven Teil des van-
der-Waals-Potentials und wurde erstmals 1930 von Fritz
London eingefghrt.[1] Obwohl London-Dispersion den
Großteil der Wechselwirkung zwischen Kohlenwasserstoffen
bildet, handelt es sich dabei um omnipr-sente Interaktionen,
welche nicht auf eine bestimmte funktionelle Gruppe be-

schr-nkt sind.[2] In der synthetischen Chemie kçnnen große,
polarisierbare Komponenten – meistens starre Alkylgruppen
– als sogenannte Dispersionsenergiedonoren verwendet
werden, wenn sie im korrekten Abstand platziert werden.[3]

Sie sind in der Lage, extreme Bindungssituationen zu stabi-
lisieren,[4] indem sie repulsive Wechselwirkungen gberkom-
pensieren. So konnte zum Beispiel die l-ngste Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindung in Alkanen ermçglicht werden, die
bisher bekannt ist.[5] Auch biologische Systeme[6] werden
durch einen signifikanten Anteil von London-Dispersions-
kr-ften stabilisiert. Außerdem bilden sie den Hauptbestand-
teil der Wechselwirkung in frustrierten Lewis-S-ure-Base-
Paaren (FLPs)[7] oder bei der Aggregation aromatischer
Verbindungen.[8] Andere Studien zeigten ihren betr-chtlichen
Einfluss auf die Stabilit-t von Organometallverbindungen[9]

oder fgr die Katalyse.[10] In den vergangenen Jahren wurde
eine Vielzahl von computerchemischen Modellen entwickelt,
welche ein breites Portfolio bereitstellen, um dispersive
Wechselwirkungen in molekularen Systemen effizient und
mit hoher Genauigkeit zu beschreiben.[11]

Dennoch wird London-Dispersion in Lçsung oftmals als
vernachl-ssigbar betrachtet. Einige Studien haben sich dieser
These angenommen und den Einfluss des Lçsungsmittels auf
die Stabilit-t von Konformeren oder Dimeren n-her unter-
sucht.[12, 13] Dabei wurde versucht, die einzelnen Beitr-ge zur
Gesamtenergie des Systems zu bestimmen. Auf diese Weise
ließ sich eine deutliche Abschw-chung der Dispersionskr-fte
aufgrund von zus-tzlichen Dispersionswechselwirkungen mit
dem Lçsungsmittel feststellen, jedoch keine vollst-ndige
Kompensation.

Im Gegensatz zu starren Alkan-basierten Dispersionsdo-
noren wie Adamantyl oder tert-Butyl l-sst sich die St-rke von
Dispersionsdonoren auf der Basis sehr flexibler n-Alkylket-
ten nur schwierig absch-tzen. Aufgrund dessen sind die Dis-
persionswechselwirkungen zwischen linearen Alkylketten
bisher kaum erforscht.[14, 15] Bei hçheren Temperaturen liegen
diese Alkane oftmals in einer Vielzahl unterschiedlicher
Konformere vor, welche fgr eine abschließende Beurteilung
der experimentellen Daten mit bergcksichtigt werden
mgssen. Fgr n-Pentan ist das Gauche-Konformer bei Raum-
temperatur bereits am h-ufigsten vertreten.[16] Die mçgliche
Ausbildung von Haarnadelstrukturen bei l-ngeren Alkyl-
ketten kann die Interpretation der Ergebnisse zus-tzlich er-
schweren.[17] Die Untersuchung der großen Anzahl mçglicher
Konformere mit computerchemischen Methoden l-sst sich
oftmals mit Standard-Ressourcen nur schwierig durchfghren.
Experimentelle Daten sind daher dringend notwendig, um
diese fundamentalen Wechselwirkungen besser zu verstehen.
Der Azobenzolschalter (Schema 1) konnte als effektives
System etabliert werden, um London-Dispersionswechsel-
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wirkungen zu untersuchen.[13,18, 19] Auch die oben aufgewor-
fenen Fragen sollen mit diesem Azobenzolschalter untersucht
werden.

Azobenzole sind photoschaltbare Molekgle, welche von
der thermodynamisch stabileren E-Form in die metastabile Z-
Form isomerisieren kçnnen (Schema 2). Die Z-Form weist
dabei eine um ca. 11.7 kcal mol@1 hçhere Energie auf.[20]

Durch die Isomerisierung kommt es zu einer Verkgrzung des
Abstands zwischen den Kohlenstoffatomen in para-Position
der Phenylringe von 9.1 c[21] zu ca. 6.2 c,[22] wodurch Sub-
stituenten am Azobenzol sehr nah zusammengebracht
werden kçnnen. In einer vorangegangenen Studie konnten
wir zeigen, dass Substituenten in meta-Positionen so ange-
n-hert werden kçnnen, dass London-Dispersionsdonoren das
Z-Isomer des Azobenzols stabilisieren kçnnen.[18]

Fgr diese Studie wurden in meta-Position des Azoben-
zolgergsts systematisch n-Alkyl-Substituenten mit steigender
L-nge angebracht, beginnend bei Methyl bis hin zu n-Octyl-
ketten. Das System wurde so gestaltet, dass die Wechselwir-
kungen zwischen Alkylketten an gegengberliegenden Phe-
nylringen maximiert werden, wodurch kleinste inderungen
mit einer hohen Empfindlichkeit detektiert werden kçnnen.

Fgr die Synthese der Azobenzolsensoren wurde eine sehr
flexible Strategie gew-hlt. Die entsprechenden Seitenketten
wurden mit einer Wittig-Reaktion unter Verwendung von 5-
Nitroisophthalaldehyd eingefghrt. Durch anschließende Hy-
drierung und oxidative Azokupplung konnten dann die
symmetrischen all-meta n-alkylierten Azobenzole 1–8 erhal-
ten werden (Schema 3). Diese modulare Synthese der Azo-
benzole gestattet es, die Substituenten nach Belieben zu
modifizieren (weitere Informationen zur Synthesestrategie
kçnnen den Hintergrundinformationen entnommen werden).

Fgr die Untersuchung der Alkyl-Alkyl-Wechselwirkun-
gen wurden alle Azobenzole durch Bestrahlung bei 302 nm
von der E- in die Z-Form geschaltet. Die thermisch induzierte
Rgckisomerisierung wurde anschließend mittels UV/Vis-
Spektroskopie bei einer bestimmten Temperatur verfolgt. Die
Kettenl-nge der Alkylsubstituenten konnte so direkt mit der
Stabilit-t des Z-Isomers des Azobenzols korreliert werden.

Die Messungen wurden in n-Decan durchgefghrt, um den
Einfluss solvophober Wechselwirkungen auf die thermische
Z!E-Isomerisierungsbarriere zu minimieren. Abbildung 1

zeigt, wie die Halbwertszeiten des Z-Isomers der all-meta-
substituierten Azobenzole bei 40 88C am Anfang mit l-ngeren
Ketten der Alkylsubstituenten stark ansteigen. Diese Beob-
achtung stgtzt die Erwartung von hçheren attraktiven
London-Dispersionswechselwirkungen mit steigender Ket-
tenl-nge. Das Maximum wird fgr n-Butylketten erreicht, mit
einer etwa fgnffach hçheren Halbwertszeit verglichen mit
dem tetra-Methyl-substituierten Derivat 1. Fgr l-ngere
Ketten nimmt die Halbwertszeit wieder ab bis zu einem Wert

Schema 1. Intra- und intermolekulare Wechselwirkungen sowie Flexibi-
lit-t in all-meta n-alkylierten Z-Azobenzolen.

Schema 2. Isomerisierung von all-meta n-alkyliertem Azobenzol.

Schema 3. 3bersicht der hier untersuchten Azobenzolderivate.

Abbildung 1. Halbwertszeiten der all-meta-substituierten Azobenzole
1–8 mit unterschiedlichen Kettenl-ngen bei 40 88C in n-Decan und
DMSO.
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von ca. 23 h. Durch die weitere Verl-ngerung der Alkylketten
kçnnen diese nun Konformationen einnehmen, bei denen
zwei Alkylketten am selben Phenylring miteinander inter-
agieren, was die Gesamtst-rke der Wechselwirkung mit Al-
kylgruppen am gegengberliegenden Phenylring herabsetzt.

In einer analogen Studie von van Craen und Mitarbeitern
wurde der stabilisierende Effekt von n-alkylsubstituierten
Liganden auf Dimere eines helikalen Titan(IV)-Komplexes
untersucht. Dabei wurde ein hçherer Grad der Dimerisierung
mit steigender Kettenl-nge bis zu n-Heptyl festgestellt.[14]

Aufgrund eingeschr-nkter Lçslichkeit konnte die Dimerisie-
rung des Titankomplexes nur in THF durchgefghrt werden,
was zu zus-tzlichen solvophoben Beitr-gen zu den attraktiven
Wechselwirkungen fghren sollte und damit die Dimerbildung
beggnstigt.

Es kann daher davon ausgegangen werden, dass fgr unser
System mit THF oder Dimethylsulfoxid (DMSO) als Lç-
sungsmittel auch eine hçhere Halbwertszeit des Z-Isomers
fgr l-ngere Alkylketten beobachtet werden kann. Dies ist
auch der Fall: Fgr Messungen in DMSO l-sst sich ein allge-
meiner Anstieg der Halbwertszeiten des Z-Isomers feststel-
len (Abbildung 1). Diese Beobachtung l-sst sich durch eine
thermodynamische Stabilisierung des Z-Isomers durch das
polarere Lçsemittel erkl-ren. Gleiches konnte auch durch
Haberfield und Mitarbeiter gezeigt werden.[23] Sie fghrten
dazu eine kalorimetrische Untersuchung der Enthalpien fgr
die Z!E-Isomerisierung von Z-Azobenzol in Cyclohexan
sowie Cyclohexanon durch. Zus-tzlich konnten sie eine ge-
ringe Destabilisierung des 3bergangszustands durch un-
ggnstige Solut-Solvens-Interaktionen feststellen. Dadurch
kann auch der abweichende Verlauf der Halbwertszeiten fgr
die Azobenzole 6–8 mit n-Hexyl- oder l-ngeren Ketten er-
kl-rt werden. Starke solvophobe Wechselwirkungen tragen
hier bei l-ngeren Alkylketten zu einer Erhçhung des 3ber-
gangszustandes bei, was zu der l-ngeren Halbwertszeit dieser
Verbindungen fghrt. Die Bevorzugung von Solvens-Solvens-
gegengber Solut-Solvens-Wechselwirkungen ließ sich auch
anhand der stark reduzierten Lçslichkeit dieser Azobenzole
in DMSO beobachten.

Bei unterschiedlichen Temperaturen bleibt der allgemei-
ne Trend der Isomerisierungsraten im Wesentlichen bestehen
(Abbildung 2). Die geringste Isomerisierungskonstante und
damit das stabilste Z-Isomer wurde fgr Azobenzol 4 mit n-
Butylsubstituenten beobachtet. Anschließend nimmt die
Isomerisierungsgeschwindigkeit von 7 nach 8 wieder ab. Auch
wenn dies bei 25 88C auf den ersten Blick anders erscheint,
kçnnte diese Abweichung von einem hçheren Messfehler
verursacht worden sein. Allgemein l-sst sich eine Verdreifa-
chung der Isomerisierungsgeschwindigkeiten durch eine Er-
hçhung der Temperatur um 10 88C beobachten. Diese Be-
schleunigung ist unabh-ngig von der L-nge der Alkylketten
und wurde bei allen untersuchten Azobenzolen beobachtet.

Die Messungen der Isomerisierungsraten wurden bei
insgesamt fgnf verschiedenen Temperaturen durchgefghrt.
Um eine inderung des Mechanismus der Isomerisierung
auszuschließen, wurde ein Exner-Plot angefertigt (siehe Ab-
bildung S2 in den Hintergrundinformationen). Der Plot zeigt
eine hohe lineare Korrelation, was auf einen konstanten
Mechanismus im untersuchten Temperaturbereich hindeutet.

Die gewonnen kinetischen Daten ermçglichten es weiterhin,
die Aktivierungsenthalpien und -entropien fgr die Z!E-
Isomerisierung von 1–8 zu erhalten (Tabelle 1).

Die Aktivierungsenthalphie nimmt mit steigender Ket-
tenl-nge von 1 nach 3 stark zu. Fgr die Verbindungen 4–7
bleiben die Werte konstant, mit einem leichten Rgckgang fgr
8. Dies ist nicht verwunderlich, da eine Verl-ngerung der
Alkylsubstituenten die Anzahl mçglicher attraktiver Wech-
selwirkungen zwischen den Ketten erhçht. Der Anstieg der
Aktivierungsenthalpie wird dabei haupts-chlich durch
London-Dispersionswechselwirkungen hervorgerufen. Mit
jeder weiteren Methylengruppe erhçhen sich allerdings auch
die Rotations- und Schwingungsfreiheitsgrade, was die stei-
gende Anziehung fgr l-ngere Alkylketten wieder teilweise
kompensiert. Dies erkl-rt auch, warum bei diesen linearen
Alkylketten ein Grenzwert erreicht wird. Die Deutung der
experimentell ermittelten Aktivierungsentropie erwies sich
als sehr komplex. L-ngere Alkylketten sollten zu mehr
Konformationsfreiheitsgraden und damit auch zu hçheren
destabilisierenden Beitr-gen durch die Entropie fghren. Es ist
allerdings mçglich, dass attraktive London-Dispersions-
wechselwirkungen die Flexibilit-t der Ketten einschr-nken
und damit zum Teil dem Einfluss der Entropie mit steigender

Abbildung 2. Thermische Isomerisierungsgeschwindikeiten der all-
meta-substituierten Azobenzole 1–8 mit unterschiedlicher Kettenl-nge
in n-Decan bei drei unterschiedlichen Temperaturen.

Tabelle 1: Experimentelle kinetische Daten der thermischen Z!E-Iso-
merisierung von 1–8 in n-Decan als Lçsemittel. Energien sind in kcal
mol@1, Entropien in cal K@1 mol@1 angegeben. Die Fehler wurden ausge-
hend vom hçchsten Fehler der Steigung und des y-Achsenabschnitt ffr
drei Eyring-Polanyi-Angleichungen berechnet.

Azo DH*
Z!E DS*

Z!E DG*
Z!E

[a]

1 20.1:0.3 @12.5:1.0 24.6:0.6
2 21.5:0.2 @12.9:0.5 25.3:0.3
3 21.6:0.5 @13.3:1.7 25.5:1.1
4 21.9:0.3 @12.4:0.9 25.6:0.6
5 21.9:0.5 @12.0:1.6 25.5:1.0
6 21.9:0.2 @12.1:0.6 25.5:0.4
7 22.0:0.1 @11.8:0.4 25.5:0.2
8 21.7:0.4 @12.8:1.3 25.5:0.8

[a] bei 25 88C, 1 atm.
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Kettenl-nge entgegenwirken. Weiterhin mgssen Wechsel-
wirkungen mit dem Lçsungsmittel bedacht werden. Solvo-
phobe Effekte basierend auf den koh-siven Eigenschaften
des Lçsungsmittels sollten fgr die Experimente in n-Decan
vernachl-ssigbar sein, mgssen aber fgr Lçsungsmittel mit
hçherer Polarit-t wie DMSO bergcksichtigt werden. Auch
wenn eine qualitative Absch-tzung erfolgen kann, ist der
berechnete Fehler fgr die Entropien zu hoch, um individuelle
Beitr-ge zu quantifizieren oder diese aufzugliedern.

Die St-rke der London-Dispersionswechselwirkungen
sollte erwartungsgem-ß mit der Anzahl sowie der Position
der Substituenten korrelieren. Dazu wurden verschiedene
Substitutionsmuster untersucht. Tauscht man zwei n-Heptyl-
Substituenten von 7 durch H-Atome, l-sst sich entweder das
Azobenzol 12 mit Alkylketten an gegengberliegenden Phe-
nylringen erhalten oder 11 mit beiden Substituenten am
gleichen Phenylring. Zus-tzlich wurde noch das Dimethyl-
Analogon 10 hergestellt. Wasserstoffsubstituenten sind nicht
isoelektronisch zu Alkylsubstituenten. Daraus resultiert eine
insgesamt abweichende Verteilung der Elektronendichte in
den Phenylringen, was auch die Geschwindigkeit der Isome-
risierung beeinflusst. Um eine bessere Vergleichbarkeit zu
erreichen, wurde daher auch das unsubstituierte Azobenzol 9
untersucht. In Abbildung 3 sind die Halbwertszeiten des Z-
Isomers dieser Verbindungen dargestellt.

Wie erwartet fghrte der Austausch von zwei Methyl-
gruppen durch H-Atome in Verbindung 10 zu einem Anstieg
der Halbwertszeit um & 3 h. Dies verdeutlicht die elektroni-
schen Unterschiede von H- vs. Alkyl-Substitution. Werden
alle Alkylsubstituenten durch Wasserstoffatome ausge-
tauscht, nimmt die Halbwertszeit weiter zu. Dies l-sst sich gut
mit der ver-nderten Elektronendichte begrgnden, wobei ein
Anstieg dieser zu einer schnelleren Isomerisierung und damit
einer kgrzeren Halbwertszeit fghrt. Vergleicht man die Di-
heptylderivate 11 und 12, so l-sst sich ein deutlicher Anstieg
der Halbwertszeiten verglichen mit den Methylderivaten
1 und 10 beobachten. Dies ist auf die hçhere Attraktion durch
London-Dispersion aufgrund st-rkerer Alkyl-Alkyl- sowie
Alkyl-Aryl-Wechselwirkungen zurgckzu-
fghren. Die -hnlichen Halbwertszeiten
von 11 und 12 resultieren in der gleichen
Anzahl an Alkyl-Aryl-Kontakten, was
darauf deutet, dass Alkyl-Alkyl-Interak-
tionen hier nur eine untergeordnete Rolle
spielen. Die nur geringfggig kgrzere
Halbwertszeit von 11 mit beiden Heptyl-
ketten am selben Phenylring kann durch
die unterschiedliche elektronische Struk-
tur verglichen mit Verbindung 12 erkl-rt
werden.

Um ein besseres Verst-ndnis fgr die
deutlich unterschiedlichen Halbwertszei-
ten von 10 und 11 zu erhalten, wurde 3,5-
Di-n-propylazobenzol (13) hergestellt und
unter kontinuierlicher Einstrahlung bei
302 nm in den photostation-ren Zustand
geschaltet. Anschließend wurde ein
1H NOESY NMR-Spektrum aufgenom-
men (Abbildung 4). Diese Technik er-

mçglicht es, Wasserstoffatome zu identifizieren, welche bis zu
5 c voneinander entfernt sind. In einem Bereich von 3–5 c
kçnnen London-Dispersionswechselwirkungen bedeutend
zur Stabilit-t molekularer Gruppen beitragen.

Die markierten Kreuzsignale zeigen, dass die Methyl-
gruppen der n-Propylsubstituenten nah genug sind fgr eine
Wechselwirkung mit dem gegengberliegenden Phenylring.
Diese weitreichende Wechselwirkung der Alkylketten mit
dem Phenylring ist attraktiv und tr-gt entscheidend zu der
hçheren Halbwertszeit von 11 gegengber 10 bei. Dies zeigt,
dass attraktive Alkyl-Aryl-Wechselwirkungen einen großen
Einfluss auf die Stabilit-t des Z-Isomers haben.

Ein 1H NOESY NMR-Experiment von Verbindung 11
zeigte ebenfalls eine große r-umliche N-he zwischen den
Alkyl-Substituenten und dem gegengberliegenden Phenyl-
ring. Interessanterweise wurde hier eine Interaktion der
vierten Methylengruppe ausgehend vom Phenylring beob-
achtet, die in einem -hnlichen Abstand liegt wie bei 13. Die
geringfggige Abweichung kann durch eine andere Konfor-
mation fgr 11 erkl-rt werden.

Abbildung 3. Halbwertszeiten der Azobenzole mit unterschiedlichem
Substitutionsmuster und/oder Kettenl-nge bei 40 88C in n-Decan.

Abbildung 4. 1H NOESY NMR des Z-Isomers von 13 in Benzol-d6 im photostation-ren Zu-
stand. Die markierten Kreuzsignale zeigen eine große r-umliche N-he der Methylgruppen
mit dem gegenfberliegenden Phenylring, was zu attraktiver London-Dispersion ffhrt.
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Zusammenfassend konnten durch die Ermittlung der
Isomerisierungsgeschwindigkeiten von n-Alkyl-substituierten
Azobenzolen subtile inderungen der London-Dispersions-
wechselwirkungen beobachtet werden. Der experimentelle
Aufbau gestattet es, inderungen mit schrittweiser Verl-n-
gerung der n-Alkylketten mit hoher Pr-zision und reprodu-
zierbar zu bestimmen. Es wurde gezeigt, dass die Geschwin-
digkeit der Z!E-Isomerisierung von Methyl- zu n-Butyl-
Substituenten abnimmt, wobei Alkyl-Alkyl- und Alkyl-Aryl-
Wechselwirkungen fgr eine maximale London-Dispersion
sorgen. Bei l-ngeren Alkyl-Substituenten wird die Isomeri-
sierung bis zu einem bestimmten Grenzwert wieder be-
schleunigt. Dies wird durch einen hçheren entropischen
Beitrag verursacht, was der Stabilisierung des Z-Isomers
durch London-Dispersion entgegenwirkt. In Lçsungsmitteln
mit hçherer Polarit-t wie DMSO haben solvophobe Wech-
selwirkungen fgr Alkylketten ab n-Hexyl einen dominanten
Einfluss.

Diese Arbeit untermauert die Bedeutung von London-
Dispersionswechselwirkungen in Lçsung, welche sogar fgr
chemische Systeme mit einem hohen Grad an Flexibilit-t
einen relevanten Beitrag zur Stabilit-t leisten. Die Ergebnisse
erlauben einen tieferen Einblick, wie das subtile Gleichge-
wicht zwischen sterischer Repulsion, attraktiver London-Dis-
persion und Entropie mit flexiblen Dispersionsenergiedono-
ren nach Belieben eingestellt werden kann. Die hervorra-
gende Lçslichkeit dieser Azobenzole in einer Vielzahl von
Lçsungsmitteln sowie ihre modulare Synthese ermçglichen es
die Untersuchungen zukgnftig auch auf andere Wechselwir-
kungen, z.B. Fluoralkyl-Fluoralkyl oder Fluoralkyl-Alkyl,
sowie weitere Lçsungsmittelsysteme auszudehnen.
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