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Zusammenfassung
1. An Viscosegarn und Nyloncord wurde der zeitliche Dehnungsverlauf unter
konstanter Belastung bis zum Bruch gepriift. Es wurde festgestellt, dass die Funk-
tion Zeit/Dehnung fiir Viscosegarn und Nyloncord dhnlich ist.
2. Der Zusammenhang von Bruchlast und Bruchzeit kann am besten durch
die folgende Gleichung
logf'y = b—alogty
wiedergegeben werden.
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205. Elektronenstruktur und physikalisch-chemische Eigenschaften
von Azo-Verbindungen

Teil V1): Uber den Einfluss von Substituenten auf das Absorptions-
Spektrum des Phenyl-azo-azulens, ein Beitrag zur Kenntnis der
PLATTNER’schen Verschiebungsregel

von F.Gerson und E. Heilbronner
(29. V11. 59)

In der vorliegenden Arbeit soll versucht werden, mittels der im Teil IV?) berech-
neten MO-theoretischen Grossen die experimentellen Daten der Teile 12), II13) und
II14) qualitativ zu deuten. Im Vordergrund des Interesses stehen:

1. Das Verhalten der langwelligsten Bande I des Phenyl-azo-azulens I(H) unter
dem Einfluss von Substituenten X des Benzol-Kerns (vgl. Fig. 1 und Tab. 1).
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2. Die durch Substituenten des Benzol-Kerns bedingte Abhangigkeit des Um-
fanges der bathochromen Verschiebung, welche die intensive Bande II bei der
Protonisierung der Azo-Gruppe erleidet (vgl. Fig. 1 und Tab. 2).

1) Teil [V: F. GErsoN & E. HEILBRONNER, Helv. 41, 2332 (1958).

2) Teil I: F. GErsoN & E. HEILBRONNER, Helv. 41, 1444 (1958).
3) Teil IT: F. GersoN, J. ScuurLze & E. HEILBRONNER, Helv. 41, 1463 (1958).
4) Teil I11: F. GErRsoN, T. GAumanN & E. HEILBRONNER, Helv. 41, 1482 (1958).
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Dabei ist von allgemeinerem Interesse, dass abgesehen vom Beitrag zur Kenntnis
der spcktroskopischen Eigenschaften der Azo-Verbindungen, die fiir 1. und 2. ge-
fundenen Regelmissigkeiten die experimentelle Bestitigung eciner Verallgemeine-
rung der PLATTNER schen Verschiebungsregeln?®) liefern.

3. Daneben sollen noch die Lage der Bande II der substituierten Phenyl-azo-
azulene I(X) (vgl. Tab. 1) und
4. dic Basizitit dieser Verbindungen (vgl. Tab. 2) diskutiert werden.

Ferner wurden fiir die vorliegende Arbeit eine Reihe zusitzlicher para-substi-
tuierter Phenyl-azo-azulene I(p-X) mit X = COOH, COOC,H,, COCH,, CN und
N,-C¢Hj; dargestellt, deren Daten im Anhang 1 angegeben sind.
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Fig. 1. Adbsorptions-Spektrum des Phenvl-azo-asulens und seincr koyvespondievenden Sduve

Schliesslich ist, gestiitzt auf 15 Indikatoren, eine HaAMMETT sche Hj-Skala®) fiir
das System Feinsprit (4-20% H,0)/HCI (10-%bis 1 n.) nach einer kiirzlich beschrie-
benen Methode”) berechnet worden, so dass frither gemessene ApC,,-Werte®) auf
ApK’-Werte umgerechnet werden konnten. Eine kurze Beschreibung der Bestim-
mung der Hj-Skala findet sich im Anhang 2.

1. Absorptions-Spektrum des Phenyl-azo-azulens. — In Fig. 1 ist das
Absorptions-Spektrum des unsubstituierten Phenyl-azo-azulens I(H), geldst in
Cyclohexan, dargestellt. Dieses Spektrum besteht im Spektralbereich 200-800 mye

5 PL. A. PLAaTTNER, Helv. 24, 283 E (1941).
8y 1.. P. HaAMMETT, Physical Organic Chemistry, New York 1940.
) A. MOrIKOFER, W. Stmon & E. HEILBRONNER, Helv. 42, 1737 (1959).
8} Die Erklirung fiir die Bedeutung der Grossen /IpCy, findet sich im Teil 1%). Betreffend
die  IpK’-Werte siche Anhang 2.

~
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Tabelle 1. Vevschicbungen dvp 1(X) und 8y g 11(X) der Banden I und I1 der substittierten Phenyl-
azo-azulene I(X) velaliv zu den enisprechenden Banden dev unsubstituievten Vevbindung I(H)
(Vgl. Tab. 2 bis 5 des Teiles 113))

X = Substituent; Losungsmittel: Cyclohexan
Wellenlangen 1 in myu, Wellenzahlen ¥ in cm~1

Fiir die Berechnung der Verschiebungen ¥ 1(X) der Bande 1 wurde aus technischen Griinden

das mittlere der fiinf beobachtbaren Maxima verwendet. Bei den kursiv gedruckten Wellen-

langen Ag 11(X) der Bande T1 handelt es sich um Bandenschwerpunkte (diese wurden gewihlt,
wenn die Bande IT Feinstruktur besitzt oder stark asymmetrisch ist)

I(X) Bande 1 Bande I1
X X)) | #pi(X) | 07 1(X) | A (X)) | Fpu(X) [0Fp (X) | ox!®
H. ... ... 608 16450 0 415 24100 0 0,000
p-N(CHy), . . . 642 15580 - 870 460 21740 — 2360 — 0,972
p-OH . . . . . 619 16160 — 290 430 23260 — 840 —0,357
p-OCH,; . . . . 620 16130 — 320 431 23200 — 900 —0.268
p-CHy . . . . . 614 16290 — 160 417 23980 — 120 — 0,170
p-Cl. . . . .. 602 16610 4160 424 23590 — 510 + 0,227
p-Br. . . . .. 602 16610 + 160 425 23530 — 570 +0,232
p-J ... 602 16610 4160 429 23310 — 790 40,276
p-COOH . . . . 600 16670 + 220 428%) 23360 — 740 + 0,265
p-COOC,H, . . 395 16810 + 360 434 23040 — 1060 + 0,522
p-COCH;. . . . 596 16780 + 330 439 22780 —1320 +0,516
p-CN . . . .. 590 16950 4- 500 442 22620 — 1480 + 0,628
p-NO, . . . . . 586 17060 +610 454 22030 — 2070 + 0,778
p-Np-CgHy - . . 612 16340 —110 465 21510 — 23590 -+ 0,640
o-OH . . . . . 617 16210 — 240 458 21830 — 2270
o-OCH, . . . . 618 16180 — 270 426 23470 — 630
o-CH; . . . . . 613 16310 — 140 418 23920 — 180
o-Cl. . . . .. 600 16670 + 220 427 23420 — 680
o-Br .. . .. 600 16670 + 220 428 23360 — 740
o-J . ... 600 16670 4 220 432 23150 — 950
o-NO, . . . . . 584 17120 + 670 435 22990 —1110
mOH . | e08 16450 0 | 416 | 24040 | — 60 | —0,002
mcl | 6o 16640 | +190 | 423 23640 | — 460 | +0,373
mNO,. . . . .| 591 16920 | +470 | 432 23150 | — 950 | +0,710

%) Der hier angegebene Ag 11(p-COOH) -Wert stimmt nicht mit dem in Cyclohexan gemessenen
iberein; fiir die Erklirung siehe Abschnitt 4).

10) Die in den Tab.1 und 2 angegebenen gx-Werte sind einer Zusammenstellung entnommen,
die in folgender Arbeit zu finden ist: H. H. JaAFFE, Chem. Reviews 53, 191 (1953). Mit Ausnahme
von 6, n(cH,), "Rd 0y op sind diese Grossen die allgemein verwendeten Mittelwerte. Im Falle
VOR G N(CH,), 15t — 0,972 der grdsste der vier in der obigen Arbeit aufgefiihrten g-Werte. Der
Om-on-Wert, fiir welchen gewohnlich — 0,002 angegeben wird (wie in Tab.1, Losungsmittel:
Cyclohexan), hiangt stark vom Lésungsmittel ab und betragt im 90-100-proz. Athanol — 0,130
(wie in Tab. 2).
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Tabelle 2. Verschiebungen Avg, II( ') dev Bande I'T dev kovvespondievenden Sduven I I1(X) velativ zuy
Bande [T der Basen 1(X) und A pK’'(X)-Werte von ITT(X) (vgl. Tab. 6 bis 7 des Teiles 113) und
Anhang 2)

X == Substituent; Lasungsmittel: Feinsprit/wisserige Salzsiure; Wellenlingen 4 in my; Wellen-
zahlen ¥ in cm-1

Ay (X)) = pr {HHX)} = P {1X) } ApCy(X) = pCy(X) ~ pCy (H)H)
APK/(X) = pK/(X) — pl</(H)¥)
Die kursiv gedruckten Zg(X)-Werte der Basen beziehen sich anf die Bandenschwerpunkte;

die fett gedruckten -1 pK’(X)-Werte wurden als Losungen hy des Gleichungssystems (15) erhalten,
die iibrigen mittels Formel (16b) berechnet (vgl. Anhang 2)

« Base I(X) 1\011‘1.1 (b)z.;are
Ap 11(X)[7p. (X)) g 11X 11(X) Ay 11(X) [pCy) (X) | ApCyy (X) | APK(X) | 6% 1)
H. . .. 422 23700 522 19160 - 4540 1,78 0,00 0,00 0,000
p-N(CH,;), 477 20960 671 14900 — 6060 2,77 +0,99 +0,92 [—0,972
p-OH . . 436 22940 561 17830 —~ 5110 2,09 + 0,31 +0,29 [—0,357
p-OCH, . 437 22880 556 17990 — 4890 1,93 +0,15 +0,14 [—0,268
p-CH, . . 423 23640 532 18800 — 4840 1,94 +0,16 +0,15 [~ 0170
p-Cl. . . 430 23260 528 18940 — 4320 1,53 —-0,25 -0,24 [+0,227
p-Br. . . 431 23200 529 18900 - 4300 1,49 -0,29 — 0,28 |+0,232
p-J . .. 435 22990 530 18870 — 4120 1,38 — 0,40 -0,39 |+0,276
p-COOH . 437 22880 523 19120 — 3760 1,61 -0,17 — 0,16 |+0,265
p-COOC,H,| 444 22520 523 16120 — 3400 1,58 - 0,20 —-0,20 |+0,522
p-COCH,. 449 22270 526 19010 — 3260 1,55 -0,23 —-0,22 |+0,516
p-CN . . 450 22220 515 19420 — 2800 1,34 - 0,44 —0,42 [+0,628
p-NO, . . 470 21280 519 19270 — 2010 1,21 - 0,57 -0,67 |+0,778
p-Ny-CgHy | 475 21030 557 17950 - 3100 1,53 - 0,25 —-0,24 |+0,640
m-OH . . 424 23580 531 18830 — 4750 2,00 + 0,22 +0,21 |-0,130
m-Cl . . 429 23310 517 19340 | — 3970 1,32 — 0,46 — 0,44 |+0,373
m-NO,. . 437 22880 510 19600 — 3280 0,96 —-0,82 —-0,79 |+0,710
o-OH . . 463 21600 548 18250 — 3350 0,77 -1,01 —-0,99
0-OCLL, . 432 23150 543 18420 — 4730 1,81 +0,03 +0,03
o-CH; . . 424 23580 512 19530 —4050 0,97 -0,81 - 0,81
o-Cl. . . 432 23150 509 19650 —3500 0,34 - 1,44 —1,48
o-Br .. 434 23040 509 19650 — 3390 0,21 -1,57 —1,69
o-] ... 437 22880 509 19650 — 3230 0.04 -1,74 -1,98
o-NO, . . 441 22680 517 19340 — 3340 0,38 - 1,40 —-1,44

aus einer Reihe von Banden (I bis V)1), deren langwelligste (Bande I) von geringer
Intensitit (e ca. 600) ist und eine Feinstruktur aufweist, welche beziiglich der Staf-
felung und der relativen Intensitdt der einzelnen Maxima genau der langwelligen
Bande des Azulens 1112} cntspricht (vgl. Fig. 3 des Teiles 12)). Die Bande IT ist mit
e ~ 30000 die intensivste der beobachteten Banden und wire in der Nomenklatur
von Burawov??) als K-Bande zu bezeichnen (siche weiter unten).

11} Die einzelnen Banden wurden von langen Wellenlingen herkommend beziffert (vgl.

.1
1z
13

PL. A. PratTNER & E. HEILBRONNER, Helv. 30, 910 (1947).

)
)
)
) A. Burawoy, J. chem. Soc. 1939, 1177.
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Ein einfaches LCAO-MO-Modell der Molekel I(H) mit den Parametern oy =
o+0,58; Ben =ﬂ/‘/§ und By = B+ I/Z fiir die Azo-Gruppe, worin « und g die Covr.omBs-
bzw. die Bindungs-Integrale aller iibrigen Zentren und Bindungen bedeuten (Mo-
dell 5 des Teiles IV?Y)) gibt die beobachtete Lage ¥ und die Reihenfolge der Inten-
sitdten f, = 4,32-10‘9/‘8(5) dy der beiden langwelligsten Banden I und II semi-
quantitativ richtig wieder:

Experimentelle Werte 1.CAO-MO-Modell5)
Bande % in cm—t foxp. Ubergang l AE;_ yin B fiheor.
I 1799014) 0012 | E,>E, | 0862 0,11
1L 24100 056 | E,>Ey | 1070 0,84

Der langwelligsten Bande des Azulens II — welcher es seine blaue Farbe ver-
dankt — entspricht im einfachsten LCAO-MO-Modell HickgL scher Naherung %)
der m > n* Ubergang eines Elektrons vom obersten besetzten Niveau E; zum
untersten unbesetzten Niveau E,. Das Verhalten eines Elektrons mit der Energie Eg
(bzw. E4) im gewihlten Azulen-Modell wird durch die Eigenfunktionen @4 (bzw.
@,) beschrieben. Die Funktionen werden fiir das besagte Modell in Form der Linear-
kombinationen (1) erhalten!6)17):

D = 2 Cor e = 0,543 (31— 75) + 0,000 3, + 0,160(3, — 35} + 09,3355 — %) + 0,000 56+ 0,259(x9 ~ 210

10
By =3 Corstr = 0,063(11-+ 73) — 0,316 o5 0,470z + xg) — 0,102(5+ 1) + 0511 15+ 0,200z + 20)
= M)

Die Quadrate c; (j = 5 bzw. 6) der Koeffizienten in den Ausdriicken (1) bedeuten
den Beitrag des betreffenden Elektrons im Niveau j zur n-Elektronendichte ¢, am
betreffenden Kohlenstoffatom r18),

10
( 2 c]r ; = 4, worin b; die Besetzungszahl des Niveaus j ist) .

Cr=1

14} Der hier angegebene 3g ((H)-Wert bezieht sich auf das kurzwelligste Maximum der
Bande I des Phenyl-azo-azulens, welches demjenigen von 17260 cm~! des Azulens entspricht,
und ist nicht identisch mit dem 3 ((H)-Wert der Tab. 1, der fiir das mittlere der fiinf Maxima
der Bande I beobachtet wurde.

18) Die theoretischen Grossen sind wie folgt definiert: AE;_,; = Ej — E; die Anregungs-
energie fiir den Ubergang j—j’, wobei j = 9 und j* = 10 bzw. 11 der Numerierung der Energic-
niveaus E; wie sie in Fig. 2b angegeben ist entspricht; fyor jj = 1,085-10-3 17()42]'%%

worin QJ_)J das Ubergangsmoment ist. QJ_%J, = Q2 Ly Qy j— und Qs j—>j

;18 18
/( Zl(cerr)(Er) (Cj'rlr)> dr; & = x oder y sind die Koordinaten der Zentren r, Z‘ ¢y gr und
r

r=1

18
> cJ ; #r die Linearkombinationen (I) bzw. 113 (siehe weiter im Text). Vgl. C. SANDORTFY, Les
r=1
Spectres Electroniques en Chimie Théorique, Paris 1959.

18y C. A. Courson & H.C. LoncueT-Higgins, Rev. Scientific Instruments 86, 929 (1947);
R. D. Browx, Trans. Faraday Soc. 44, 984 (1948).

17} C. A. CourLsoN & R. DaupxrL, Dictionnaire des Grandeurs Théoriques Descriptives des
Molécules, Fasc. ITI, Paris 1955, p. 28.

13) B. PurLmMaN & A. Puriman, Les Théories Electroniques de la Chimic Organique, Paris
1952, p. 526.
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In Fig. Za sind die in (1) angegebenen Koeffizienten ¢;, der Linearkombinationen
@, und P4 des Azulens II graphisch veranschaulicht, indem die Radien der sie sym-
bolisierenden Kreise dem Betrag der Koeffizienten proportional sind, so dass dem-
zufolge die Kreisflichen den Beitrdgen c;} zur m-Elektronendichte q, entsprechen.
Dem verschiedenen relativen Vorzeichen der Grossen ¢;, - das absolute Vorzeichen
spielt keine Rolle — wurde durch die Verwendung der vollen Kreise fiir das eine und
der leeren fiir das andere Vorzeichen Rechnung getragen.

Wie ersichtlich, weist @ eine durch die Zentren 2 und 6 (vgl. Formel II) gehende
Knotenebene auf, wahrend @g relativ zu dieser Ebene symmetrisch ist. (Dement-
sprechend ist der spektrale w - w*-Ubergang E; - E, senkrecht zur Molekel-Achse
polarisiert.) Gesamthaft besitzt @, zwei, @, dagegen drei Knotenflichen.

SN
/ o
,/.\‘ ‘//
o/.\(;/" \:
a) b \ J
)8

E,~—o—e— E—0—0—
E,—o—o—

E} 4
+—d E,—o—eo—
E,~o—e—
E—o—o— £, —o—e—

Fig. 2. MO-Modelle des Azulens (a) und des Phenyl-azo-azulens (b)
Schemata der Energieniveaus E; (j = 1 bis 6 fiiv Azulen, j == 1 bis 11 fir Phenyl-azo-azulen)
und der Linearkombinationen @; (j = 5 und 6 fiir Azulen, 9, 10 und 11 fiir Phenyl-azo-azulen)
Der Radius der gezeichneten Kreise entspricht dem Betrag des Koeifizienten ¢, die Kreisflache
also dem ¢jZ-Wert
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In Fig. 2b sind die Eigenfunktionen @y, @, und @,, des Phenyl-azo-azulen-
Modells?), welche dem obersten besetzten Energieniveau Eg und den beiden untersten
unbesetzten Niveaus E,, und E,; entsprechen, analog wie in Fig. 2a fiir Azulen
dargestellt.

Aus der Abbildung sieht man deutlich, dass sich ein Elektron der Energie E,
bzw. E,, fast ausschliesslich im Azulen-Kern aufhilt, und dass sowohl die Ladungs-
verteilung als auch die Zahl und Lage der Knotencbenen in diesem Kern bis auf
minimale Abweichungen jenen des unsubstituierten Azulens gleichen. Die genauere
Rechnung zeigt, dass abgesehen von der Grossel?) auch die Lagen der berechneten
Ubergangsmomente Q; . 1%, (Qs s ¢ filr Azulen, Qy _. 4y filr Phenyl-azo-azulen) bis
auf einen Betrag von 8° iibereinstimmen (vgl. Fig. 2 des Teils IV1)). Folglich ist zu
erwarten, dass die dem Ubergang E, - E,, zugeordnete Bande I der Verbindung
I(H), was Lage, Intensitit und Feinstruktur betrifft, der langwelligsten Bandc
1A > 11,20 des Azulens entsprechen muss. Dies ist, wie bereits erwihnt, weitgehend
der Fall. Die geringe hypsochrome Verschiebung von + 640 cm—2Y) (ca. — 20 mu)
wird, sowohl dem Betrage wie auch dem Vorzeichen nach, durch den induktiven
Eifekt des Phenyl-azo-Restes crkldrt??). Auch die Zunahme der Extinktion steht
mit den Erfahrungen in Einklang, welche fiir die in Stellung 1 substituierten Azulenc
gemacht wurden3).

Die Bande IT wird dem Ubergang E, - E,; zugeordnet. Wie aus der Darstellung
fiir @, (vgl. Fig. 2b) zu entnehmen ist, delokalisiert sich das promovierte Elektron
so in den Phenyl-azo-Rest hinein, dass seine Aufenthaltswahrscheinlichkeit auf den
Stickstoffatomen der Azo-Bindung am grossten wird. Fir die Bande II ist demzu-
folge die Konjugation von ausschlaggebender Bedeutung und sie kann deshalb 'in
diesem Sinne als K-Bande!3) bezeichnet werden. In Ubereinstimmung mit dem
Experiment ist auch das aus dem MO-Modell berechnete Ubergangsmoment Q, _, 1;,
welches eine hohe Intensitdt dieser Bande verlangt, entsprechend gross?4).

Eine zusdtzliche Bestidtigung der hier getroffenen Zuordnung der beobachteten
Banden zu den modellmissig berechneten Ubergingen liefert das Verhalten der
Banden I und I1 unter dem Einfluss von Substituenten des Benzol-Kerns. Es zeigt

19)
Uber- 9

gang Qj~—>j' thcor. fr:xp.

Azulen . . . . . . . 5—=+0 0,43 0,08 0,004

Phenyl-azo-azulen . . . 9Q—10 0,62 0,11 0,012

) J. R. PraTT, J. chem. Physics 17, 484 (1949); H. B. KLEVENS, ibid. 18, 1063 (1930);
H. B. KLevens & J. R. PraTr, 7bid. 17, 470 (1949).

21y Mittlere Verschiebung der Maxima der Feinstruktur der Bande I des Phenyl-azo-azulens
I(H) relativ zu den entsprechenden Maxima der langwelligsten Bande des Azulens.

22) H. C. LonxGgUET-HiGGINS & R. G. SowpEeN, J. chem. Soc. 1952, 1404; C. A. CouLsoN,
Proc. physic. Soc. 65, 933 (1952).

) Vgl. z. B. A. G. ANnersoN jr. & L. J. CowLEs, J. Amer. chem. Soc. 77, 4617 (1955);
A. G. ANpERrsoN jr., E. J. Cowires, J. J. Tazuma & J. A. NkrLson, J. Amer. chem. Soc. 77,
6321 (1955); A. G. ANDERSON jr.. & J. A. NELsoN, ]J. Amer. chem. Soc. 72, 3824 (1950); A. G.
ANDERsSON jr. & J. J. Tazuma, J. Amer. chem. Soc. 74, 3455 (1952), 75, 4979 (1953).

2) Bande II des Phenyl-azo-azulens, Ubergang 9 —>11: Q2_ ;= 3,20; fye = 0,8418);
fexp. = 0,50; (vgl. Teil IV1)).
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sich ndmlich, dass die aus dem LCAO-MO-Modell ableitbaren und auf der getroffenen
Zuordnung basierenden Voraussagen dieses Verhaltens durch das Experiment er-
staunlich gut bestiitigt werden.

2. Theoretische Betrachtungen iiber den Einfluss von Substituenten auf das
Absorptions-Spektrum aromatischer Verbindungen
In diesem Abschnitt sollen, soweit es fiir das Verstindnis der nachfolgenden Diskussion not-
wendig ist, jene Elemente der LCAO-MO-Theoric erwihnt werden, die den Einfluss von Substi-
tuenten auf das Spektrum aromatischer, insbesondere nicht-alternierender?) Verbindungen zum
Gegenstand haben. Diese wurden von LoNGUET-HIGGINS & SOWDEN sowie von CouLson??) zur theo-
retischen Deutung jener Regelmissigkeiten der Spektren alkyl-substituierter Azulene entwickelt,
welche in den bekannten PLATTNER'schen Verschiebungsregeln®)26) zum Ausdruck kommen.
LEin Substituent am Atom r einer aromatischen Verbindung, wobei das Atom r mit dem
2p,-A0 r am m-Elektronensystem beteiligt sei, beeinflusst die Energie 1) eines jeden s-Elektrons.
Diese sind in erster Niherung der Funktion @2 entsprechend iiber das n-Elektronensystem der
Molekel verteilt. Der Einfluss der Substituenten, der sich in einer Anderung T der Energie
E; auswirkt, ldsst sich formell in zwei Komponenten zerlegen??):
L. einen Beitrag z)tiﬁ“d‘, der auf den induktiven Effekt des Substituenten zurtickgefiihrt werden
kann, und
2. einen solchen O F
dingt wird.
Die gesamte Stérung des Energiewertes 155 durch den betreffenden Substituenten belduft sich
dann ant:

~konj. e . - . . .
% M- welcher durch die Konjugation des Substituenten mit dem System be-

OE; = & B 4 oo (2)

Beziiglich des MO-Modells, auf das wir uns hier stiitzen, stellt man sich das Zustandekommen

des Einflusses (SE;"(L so vor, dass der betreffende Substituent auf dem Weg iiber dic o-Bindung
die fiir die z-Elektronen effektive Kernladungszahl Z des substituierten Zentrums dndert. -+ 1
aktive Gruppen??) (z. B. Alkyl-Gruppen), welche durch die Zufithrung negativer Ladung den
Kern stirker abschirmen, erniedrigen Z 4 und destabilisieren damit das Niveau FJ(ISEijnd' positiv),
wiahrend — T aktive Gruppen (z. B. COOH), dic sozusagen deri Kern eines Teils der ihn abschir-
menden Elektronen berauben, das Niveau Eystabilisieren (0 Eij"d' negativ). Abgesehen davon hiangt
fiir eincn gegebenen Substituenten der Umfang des Einflusses, d. h. der Betrag von (SE;nd' noch
von der Aufenthaltswahrscheinlichkeit des zu stdrenden Lilektrons am substituierten Zentrum r
ab, indem die Storung um so grosser sein wird, je hoher der Beitrag zur n-Elcktronendichte cines
solchen Elektrons ist. Dieser Beitrag wird, wic bereits crwihnt, durch das Quadrat des Koeffi-
ind.

zienten ¢, gegeben, so dass oE;

werden kann:

in erster Naherung durch die einfache Formel (3) bestimmt
Zodu (X) (3)
S (X) ist jene Storung (inkl.ihr Vorzeichen), die ein Substituent X auf cin streng am AO r

lokalisiertes Elcktron (d. h. dass cjzr: 1) ausiiben wiirde.

srindo ey
(”‘j (X) = ¢

Der induktive Einfluss 34 E;'ﬁ'j,auf die Ubergangsenergic /1 E;

lisst sich dann leicht durch Einsetzen der Bezeichnung (3) erhalten:
yAREE oy 2 Y Sy (X

SAEPYN) = (5, = o) 95X, (4a)

worin d.1 E‘j’ﬁ'j, =0 E;l,ld' -4 Eljnd' ist.

= Ej,— Ej cines Elcktrons

2

Je nachdem ob die Differenz c¢ji. - ¢, positiv oder negativ wird und je nach dem Vorzeichen
von dar(X) wirkt sich der induktive Einfluss cines Substituenten X in einer Verringerung bzw.

25) (. A. CoursoN & G. S. RusHBROOKE, Proc. Cambridge Phil. Soc. 36, 193 (1940).

26) Eine Zusammenfassung dieser Arbeiten findet sich in: D. GINSBURG (ed.), Non Benzenoid
Aromatic Compounds: (Kapitel V), E. HEILBRONNER, Azulenes. (Im Druck.)

27) Die Zeichengebung entspricht: (. K. [NGoLD, Structure and Mechanism in Organic
Chemistry, London 1953.
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ciner Erhchung von VJEJ- _.j aus, was eine hypsochrome bzw. cine bathochrome Verschicbung der
Bande, die diesem Ubergang zugcordnet ist, nach sich zieht.

An dieser Stelle sei bemerkt, dass fiir den langwelligen UUbergang in den alternierenden n-
Elektronensystemen, bedingt durch kombinatorische Symmetrien, stets C?,r~ cJTO'r = ( ist. Bei
solchen aromatischen Verbindungen, zu denen vor allem die benzenoiden Kohlenwasserstoffe
gehoren, wirkt sich also der induktive Effekt eines Substituenten in erster Niherung nicht auf
die Lage der entsprechenden Bande aus.

Der konjugative Einfluss eines Substituenten X besteht in unserem Modell in einer Erwei-

terung des m-Elektronensystems durch ein (oder mehrere) neue Zentren?®), {iber welche sich die
n-Elektronen delokalisieren konnen. Von den daraus resulticrenden Storungsenergien ¢ E;w"j' kann
gezeigt werden??), dass sie fiir dic uns interessierenden Niveaus im allgemeinen stets so beschaffen
sind, dass die Differenz .1 E}‘f’f} = 6E§{,0nj' — (5E}(°nj' negativ ist. Diese konjugationsbedingte Ver-
ringerung der Ubergangsenergie AEj_)j, hat somit immer eine entsprechende bathochrome Ver-
schiebung der entsprechenden Bande zur Folge, unabhingig davon, ob die induktive Komponente
der Gesamtverschicbung (vgl. (2)) einen bathochromen oder hypsochromen Beitrag liefert. In
Fallen, in denen diec Konjugation des Substituenten X mit dem Rest der Molekel relativ gering
ist (und nur dann kann die durch (2) postulierte Annahme als eine annehmbare Niherung gelten)

und sich ausserdem c;‘),r—- c}lr deutlich von Null unterscheidet, spielt die konjugativ bedingte Sto-
rung 64 E?i‘; verglichen mit 84 Ejnij eine nur untergeordnete Rolle. Dies trifft, mit Ausnahme

speziell zu diskutierender Fille, fiir bestimmte spektrale Ubergéinge der Verbindungen I(X)
dieser Arbeit zu. In der Beziehung (4a) kann man also zunéchst, unter Vernachlassigung des kon-

jugativen Effekts, fiir unsere Betrachtungen 64 Ejy~ 6.1 E;"il setzen, was zur Formel (4b)
fithrt:

JAE.

j=¥

Der beschriebene Sachverhalt ldsst sich kurz so ausdriicken:

Ist die Promotion eines Elektrons von E nach E; wmit einer Zunahme (Abnahme)
der m-Elektronendichte q. am substituierten Zentrum v verbunden, so bewivken -+ I
aktive Substituenten eine hypsochrome (bathochrome), — I aktive eine bathochrome
(hypsochrome) Verschiebung derjenigen Bande, die dem Ubergang E; - E . entspricht.

Die Fig. 3 fasst diese Regel fiir die vier méglichen Fille (entsprechend dem Vor-
zeichen der Differenz (c?, — ¢f) und demjenigen von da (X)) zusammen. Es sei
nochmals darauf hingewiesen, dass diese Regel nur gilt, wenn die Konjugationsein-
flizsse vernachldssigt werden konnen und auch dann nur in erster Niherung.

(X) ~ (cf, - cZ) 80, (X) . (4D)

i’

3. Einfluss der Substituenten X auf die Lage P (X) der Bande I. - Die im
vorangehenden Abschnitt skizzierte Theorie wird nun zur Deutung des Ver-
haltens herangezogen, das die Bande I des Phenyl-azo-azulens I(H) (vgl. Fig. 1)
unter dem Einfluss von Substituenten X des Benzol-Kerns aufweist. Zu diesem
Zweck wird die genannte Theorie auf das im Abschnitt 1 erwidhnte MO-Modell an-
gewendet, in welchem der Bande I der Ubergang vom Niveau E4 nach E,, zuge-
ordnet wurde.

Zunichst sei nochmals bemerkt, dass in den dazugehtrigen MO’s @, und @,,,
wie es die schematische Darstellung der Fig. 2b veranschaulicht, die Konjugation
des Phenyl-azo-Restes mit dem Azulen-Kern sehr klein ist. Dies folgt aus den ver-
schwindenden Aufenthaltswahrscheinlichkeiten eines Elektrons der Energien E,
oder E;, an den Atomen des genannten Restes. Dementsprechend wird ein Sub-
stituent X im Benzol-Kern die Energie der Niveaus E, und E,; auf konjugativem

28) Diese konnen bereits durch Elektronen besetzt sein, dic sich dann im Substitutions-
produkt iiber das Gesamtsystem dclokalisieren.
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Wege in vernachlissigbarem Ausmasse beeinflussen, so dass nur der durch den
Phenyl-azo-Rest Gbertragene induktive Effekt des Substituenten, in Stellung 1 des
Azulens, zur Wirkung gelangt. Diese Ubertragung geschicht iiber jene m-Elektronen,
welche die Niveaus E; bis Eg besetzen und die sich iber das gesamte n-Elcktronen-
system des Phenyl-azo-azulens delokalisieren. Dadurch werden im speziellen die

¢Z-¢? 0 G2 -¢i <0
X: +]-Effekt
EA - EA
S RFT —
j 156,
E,—°/ ] Ejl—r/ R
/ ‘ $E
/ . / 105
g St EjaCod
§E; ) SE; 56, < §E;
A% hypsochrom A% bathochrom
X: -I-Effekt B
EA e
£A E—e + EA E/“’\ 14E;
g -
__./._1 ‘
Z | |-
LI4E) | \ f €
ol
$E; < $E; $E. > $E;
AV  bathochrom ‘ A hypsochrom

Mg, 3. Zusammenfassiung dev Verschichungsvegehndssipkeilen, die duvch einen vein induktiv wivk-
> ! o = ]
samwen Substituenten hervorgebracht wevden

n-Elektronendichten q; in Stellung 1 des Azulen-Kerns sowie qy, und qny der Stick-
stoffatome Na und Nf der Azo-Gruppe gleichsinnig geindert (als Noo bzw. Nf wird
das zum Azulen-Kern o- bzw. S-stindige Stickstoffatom bezeichnet). Die Anderungen
3y, und dqn, von gy, bzw. gy, mitssen den relativen Basizitaten der entsprechend
substituierten Derivate I(X) parallel gchen, da die Protonisierung der Azo-Bindung
(d. h. die Anlagerung des Protons an das cinsame Elektronenpaar des einen der

Stickstoffatome %)) keine Konjugationsbarriere nach sich zieht und nur durch qy,

@) Vir die Struktur der korrespondierenden Sdure des Azobenzols (und damit auch fiir
Verbindungen vom Typ L[(X)) wurde in letzter Zeit von Jarri und Mitarbeitern die ¢is-
Konfiguration mit gleichméssiger Bindung des Protons an beide einsamen LElektronenpaare vor-
geschlagen. (Vgl. H. H. JarrFi & R. W. GArRDNER, ]. Amer. chem. Soc. 80, 319 (1958); H. H.
JarrFE, S1-Junc Yen & R W. GARDNER, ]. molecular Spectroscopy 2, 120 (1958).) — Versuche
iber dic Protonisierungs-Reaktion von cis-Azobenzol, iiber die spiter Lerichtet werden soll,
lassen die genannte Hyvpothese aber als wenig wahrscheinlich erscheinen.
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bzw. qu, becinflusst wird (siehe weiter unten). Im Teil II3) wurde gezeigt, dass die

Basizitdt dieser Verbindungen I(X) sich in iiblicher Weise durch cine HAMMETT sche
Beziehung ©)

ApK/(X) = pK'(X) — pK'(H) = p-0x 9 (5)
darstellen lasst, in der die ox-Werte die fiir den Substituenten X geltenden Konstan-
ten3) sind. Infolgedessen ist zu erwarten, dass mit dqy, bzw. dquy auch dq; des
Azulen-Kerns linear von oy abhingig ist:

89,(X) = q{X)—q.(H) = g, - oy mitr = N, NS und 1. (6a)
Dabei wire eventuell fiir
Iq(X) = qi(X) - qu(H) = ¢, " 0x (6b)
ein kleinerer o-Wert als fiir éqy, bzw.dqy, anzunehmen?®!). Da aber dq,(X), als
vom induktiven Effekt des Substituenten X herrithrend, jener Stérung é«,(X) der
Beziehung (4b) proportional ist, erhdlt man schliesslich:
BAE, L 1o(N) = (e, = b)) oy (X) = (0,004 — 0,264) 9y (X)
oc{—0,260) 5q,(X) = (- 0,260) p,6x (7a)
oder

Sy (X) =

SAEG_,10(X) 0,260
9—10(X) oc(~ e Q]) ox, (7))

he

l”;B,I(X) = @B.I“X[' (79)

. -0,260 . f .
WOTIN Op oc( — hcl“ - gl) eine positive Konstante ist.

Aus dev Beziehung (7 ¢) ldsst sich ablesen, dass die substitutionsbedingte Verschiebung
der Bande I: 6vg(X) = vp1(X) — vg ((H), (in om=' ausgedriickt),

1. eine lineave Funktion von oy ist, die durch den Nullpunkt geht, und dass

2. Substituenten X mit positiven (negativen) Konstanten oy positive (negative)
O 5.1 (X)-Werte zur Folge haben, d. h. hypsochrome (bathochrome) Verschiebungen der
Bande I des Phenyl-azo-azulens I(H) bedingen.

In Fig. 4 sind diese in Tab. 1 angegebenen Verschiebungen dvg (X) fiir 23 Ver-
bindungen I(X) gegen oy aufgetragen. (Betreffend die den ortho-substituierten Ver-
bindungen I(o-X) zukommenden oy-Werte, siche weiter unten.) Die theoretische
Voraussage wird in vollem Umfang bestitigt. Die Regressionsrechnung ergibt fiir die
23 Werte-Paare den folgenden linearen Zusammenhang zwischen dvy ((X) und oy:

0¥ 1(X) = (—26)+810 - g in cm-1 . (8)

Die Streuung um die Regression betrigt bei 21 Freiheitsgraden s2= 2400 (cm™")2 entsprechend
einer Standard-Abweichung s = 49 em~! (ca. 1,6 mpu). Wie ersichtlich, geht damit die gefundene
Regressionsgerade nicht signifikant am Nullpunkt (X = H, oy = 0) vorbei, so dass die Gleichung
(8) der erwarteten Funktion (7¢) mit gy ;= + 810 cm™! entspricht.

Dic Verbindung I(p-N,-C¢H;) fallt bei dieser, wic bei den weitcren Betrachtungen deutlich
aus der Reihe, wenn man den iiblichen o'p_NTCﬂﬁs-\\'ert = + 0,6403%) verwendet. Dies kann wahr-

scheinlich auf die betrachtliche Erweiterung des n-Elektronensystems und die dadurch bedingte
grossc bathochrome Verschiebung der Banden zuriickgefiihrt werden.

30) H. H. Jarrg, Chem. Reviews 53, 191 (1953).
31) H. H. JaFFg, J. chem. Physics 23, 415 (1953); Si-Ju~Ne YEx & H. H. Jarrg, J. Amer.
chem. Soc. {(im Druck).
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Von besonderem Interesse ist, dass die Regressionsgleichung (8) bzw. die Gerade
der Fig. 4 unter der Voraussetzung erhalten wurden, dass fiir alle ortho-stindigen
Substituenten o,y gleich o, x gesetzt werden darf. Zwar liegen die dvp (0-X)-
Werte der ortho-substituierten Verbindungen durchwegs bei etwas positiveren
Wellenzahlen als die Verschiebungen vy (p-X) der entsprechenden para-Derivate,
doch kommt ihnen, gesamthaft betrachtet, der gleiche gg -Wert zu. Auch wird darch
die Einbeziehung der Verschiebungen dvg (0-X) der ortho-substituierten Phenyl-
azo-azulene unter der oben zitierten Annahme (g, = 6,x) die Streuung um
dic Regression nicht signifikant erhéht.

+1000 cm™
NOZ/ ~
» §9, (X)
N /J B.I
. % +500
cooGH” NG,
COOH coc
[ o 1d8 &
oo o
ClBrJ

p
S

CS’ /”OH

0# e
o8
/ OCH,
A -500
Rcr,),
-100
-1,00 -0,50 -0,00 +0,50 +1,00 0
6x

Fig. 4. Verschicbungen 0vp (X) dev Bande T dev substituicevien Phenyl-aso-asilenc 1(X) relativ
suyv entsprechenden Bande dev unsubstituievten Vevbindung I(H), in Abhdngigkeit von den Ham-
METT schen ax-Wevten dev Substitueaten X
) — para e — ortho o = meta

Diescs zunichist unerwartete Resultat bestitigt die auf Grund des MO-Modells
abgeleitete Annahme, dass fiir den betrachteten Ubergang die Konjugation des
Phenyl-azo-Restes mit dem Azulen-Kern nur eine untergeordnete Rolle spielt. In
diesem Falle wirken sich ndmlich die sterische Einschrinkung der Koplanaritit des
s-Elektronensystems — wenn z. B. der substituierte Phenyl-azo-Rest aus der Ebene
der restlichen Molekel herausgedreht wird ~ kaum auf die beobachteten Verschic-
bungen 6% ,(X) aus, wihrend der gleiche Typus sterischer Hinderung alle von der
Konjugation stark abhingigen Grossen deutlich beeinflussen muss. Dies ldsst sich
vor allem anhand des Paares I{p-NO,) und I{(o-NO,) beobachten, fiir das die
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sterische Hinderung der Koplanaritit von I(0-NO,) aus den Dipolmomenten ge-
folgert werden konnte (vgl. Teil IIT4) und ndchster Abschnitt).

Somit ldsst sich experimentell die Gleichheit der spektroskopisch wirksamen
0,.x- und o, x-Werte, deren letztere innerhalb der Fehlergrenzen mit den iiblichen
aus Gleichgewichts- und kinetischen Daten erhaltenen o-Werten identisch sind,
feststellen. Diese Tatsache deutet darauf hin, dass die Unterschiede, welche aus
solchen Gleichgewichts- und kinetischen Messungen fiir o, x und formell definierte
g,.x-Werte gefunden werden, nicht primir elektronischer Natur sind 32).

Diese durch die geringe Reststreuung der Regressionsgeraden (8) der Fig. 4 sich
aufdringende Behauptung, nidmlich, dass die spektroskopisch wirksamen o-Werte
eines Substituenten fiir die ortho- und para-Stellung auch in beliebigen Verbin-
dungen gleich sind, setzt jedoch voraus, dass in den nicht-substituierten Verbindun-
gen die Ladungsdichten in beiden Stellungen zum beeinflussten Zentrum sich nicht
voncinander unterscheiden. Wie die m-Elektronendichten g, des MO-Modells von
Phenyl-azo-azulen zcigen, ist die Forderung fiir diese Molekel erfiillt: Modell 5:
Qortho = 0,995, Qpara = 0,996; Modell 6: g = 0,998, Qpar, = 0,997; (vgl. Fig. 1 des
Teils IV1).

4. Einfluss von Substituenten X auf die Lage Pgy(X) der Bande II. -
Wie im Abschnitt 1 erwihnt, ist auf Grund des im Teil IV?) beschriebenen MO-Mo-
dells der Bandc 11 des Phenyl-azo-azulens I1(H) der Ubergang Ey - E,; zugeordnet
worden. Der Typus der Bande wird, wie aus Fig. 2b ersichtlich, durch die starke
Delokalisierung des promovierten Elektrons auf die ganze Molekel bestimmt, indem
die ¢j,-Werte der Zentren r des Phenyl-azo-Restes, welche fiir j = 9, d. h. fiir das
Energieniveau E,, sehr klein sind, in dem zum Niveau E,; gehorigen MO @,,(j = 11) be-
trachtliche Grossen aufweisen. Aus diesem Grund ist die intensive Bande II (vgl. Daten
des Abschnitts 1) als K-Bande!®) bezeichnet worden. Ihre Lage hingt folglich stark
von solchen Anderungen des z-Elektronensystems, welche die Konjugation beein-
flussen, ab. Es erweist sich, dass Substitutionen am Benzol-Kern, die dieses System
erweitern, ausschliesslich bathochrome Verschiebungen zur Folge haben (vgl. Tab.1).
Die in Fig. 5 dargestellte Regressionsgerade zeigt ausserdem, dass die Verschiebungen
v 1(X) = vp (X)) — #y.11 (H), welche die Bande 11 von I(H) unter dem Einfluss
von Substituenten X erleidet, von einigen weiter unten zu besprechenden Ausnah-
men abgesehen, dem Absolutbetrag von oy proportional sind. Die Regressions-
gleichung, die fiir 18 in Tab. 1 angegebene para- oder ortho-substituierte Verbin-
dungen I(p-X) bzw. I{o-X) berechnet wurde, lautct:

Svp () = (—8)— 2481 | gy | in cm-t . 9

(Die Streuung um die Regression betrigt bei 16 Freiheitsgraden s? = 25 000 (cm™)2, ent-
sprechend einer Standard-Abweichung s = 149 cm™1 (ca. 2,8 mu).)

Da die Gerade (9) nicht signifikant am Nullpunkt vorbeigeht, entspricht die Regressions-
gleichung dem Typus é9g 1((X) = gg 17 * 0x Mit gg 7 = — 2481 cm™2.

Derin Tab.1angegebeneund fiir die Berechnung der Regression (8) verwendete dy g (1 (p-COOH)-
Wert stimmt nicht mit dem anhand von Cyclohexan-Ldsung gemessenen iiberein (vgl. Tab. 5
des Anhangs 1), sondern wurde auf Grund folgender Uberlegung bercchnet: In apolaren Lo-
sungsmitteln sind die Molckeln von I(p-COOH) in betrachtlichem Masse assoziiert, was cine un-

32) Vgl dazu: R. W. TarFT jr. Separation of Polar, Steric, and Resonance Effects in Reac-
tivity, in M. S. NEwman (ed.), Steric Effects in Organic Chemistry, New York 1956, Seite 556.

119
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erwartete hypsochrome Verschiebung von Ag 1;(p-COOH) beim lLrsatz von Cyclohexan durch
Feinsprit als Losungsmittel vortduscht33) (Cyclohexan: 440 myr, Feinsprit: 437 mu). Vergleicht
man diesc experimentellen Daten mit den entsprechenden Messwerten dhnlicher Verbindungen
(z. B. Ag 11(p-COOC,Hy) ; Cyclohexan: 435 myu, Feinsprit: 444 my), so lisst sich anndhernd die
fiir die nicht assoziterte Verbindung I(p-COOH) zu erwartende l.age der Bande I1 in Cyclohexan
bestimmen: Ag 1 {p-COOH) = 437 — (444 — 435) = 428 my.

Als einzige para-substituicrte Verbindung fillt, wic in den Betrachtungen des Abschnitts 3,
auch hier I(p-N,-CyH;) aus der Reihe; die Verschiebung 63 p11(p-N,—CyH;) weicht wie o351 (p-
Ny-CgHj) erheblich von dem mittels der Bezichung (8) fiir o, ,.cy, = + 0,640%) berechneten
Wert ab.

-~ O, ] 0 cm™!
H cHy
[ J
CHy !
¢ | §9. ()
6 500 B.I1
Clg ®OCH,
BrecCOO0H
OJ\
OCHo? "QOH
o\ 55 -1000
iocz*%
lo
COChH N\ en
\0 -1500
-2000
-2500
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
—————R—

Fig. 5. Verschiebungen ovg |(X) dev Bande [1 dev para- oder ovtho-substituievten Phenyl-azo-
azulene [(p-X) bzw. [{0-X) velativ zuv entsprechenden Bande dev unsubstituievten Vevbindung
I(H), in Abhdngigheit von den Absolutbetrigen dev HAMMETT schen ox-Werte der
Substituenten X
O == para, e — ortho

Die '(’o—x |-Betrage fur die [inf in Regression (8) und Fig. 5 beriicksichtigten ortho-substi-
tuicrten Verbindungen I{o-X) (X=CH,, OCHy, Cl,Br und J), wurden den | 0px |-Betrdagen der
entsprechenden para-substituierten Derivate gleichgesetzt. Dic aus den Dipolmomenten u dieser
Verbindungen berechneten Gruppenmomente iy der Substituenten X (vgl. Teil I119)) lassen anf
keine wesentliche sterische Hinderung der Koplanaritat der genannten Molekeln I{o-X) schliessen,
so dass ein solcher Schritt, insbesondere im Anschluss an die Betrachtungen des vorangehenden

3%) Fir alle von uns untersuchten Verbindungen I(X) bewirkte cine solche Erhéhung der
Polaritit des Losungsmittels (Ersatz von Cyclohexan durch Feinsprit) eine bathochrome Ver-
schiebung der Bande I1 um 5 bis 17 mgu. {Vgl. Ag 11(X)-Werte: Tab. 1 fiir Cyclohexan, Tab. 2
fir I'einsprit.)
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Abschnittes, als berechtigt erscheint. Dagegen darf der | 6.No, |-Betrag nicht fiir | ¢o.N0, | verwendet
werden, da die physikalischen Ligenschaften der Verbindung I(0-NO,), wie z. B. Schmelzpunkt,
Loslichkeit (vgl. Teil IT3)) und vor allem das Dipolmoment (I(p-NO,):p = 7,20 D, Gruppen-
moment iy No, = 5,15 D; 1{(0-NO,): u=4,97 D, Gruppenmoment fio.No, = 3,56 D), auf eine steri-
sche Hinderung der Koplanaritit hindeuten (wahrscheinlich Wechselwirkung der ortho-Nitro-
Gruppe mit dem einsamen LElektronenpaar des dem Benzol-Kern benachbarten Stickstoffatoms
Nf). Wie zu erwarten, weist der é;B'H(OVNoz)—V\'ert einen hypsochromen Ausfall von + 940 cm—!
(= 19 mp) relativ zu 0¥y 1;(p-NO,) auf. (Auch die Intensititsabnahme von I{p-NO,) zu [{0-NO,)
ist fir die Bande IT betrachtlich; sie betragt ca. 209] des e-Wertes?).)

Line besondere Stellung nimmt innerhalb der untersuchten ortho-substituierten Phenyl-azo-
azulene auch die Verbindung I(0-OH) ein, deren physikalische Eigenschaften (z. B. Dipolmoment:
I(p-OH): £ = 2,72 D, I{o-OH): p = 3,49 D; Smp.: I{p-OH): 221°, I(0-OH): 135°) eine Wasser-
stoffbriicke zwischen dem Wasserstoffatom des Hydroxy-Substituenten und dem zum Azulen-
Kern a-stindigen Stickstoffatom N« vermuten lassen (vgl. Fig. 4b des Teils IIT). Auf dicse kann
die zusitzliche bathochrome Verschiebung von vy ;;(0-OH) um — 1430 cm™! (+ 28 mpu) relativ
2u’pg 11 (p-OH) zuriickgefithrt werden, so dass auch hier die Verwendung von l“p-OH | fiir | o,.0p]
nicht angezeigt ist.

Eine analoge lineare Abhingigkeit der §vp (;{X)-Werte von den Absolutbetrigen von | oxl
wie die para- oder ortho-substituierten Verbindungen I{p-X) bzw. I{0-X) weisen auch die meta-
substituierten Phenyl-azo-azulene I{m-X) auf. Entsprechend der geringeren Konjugationsfihig-
keit des Substituenten X in meta-Stellung des Benzol-Kerns ist sein Einfluss dort geringer als in
para- oder ortho-Stellungen, so dass fiir eine der Gleichung (8) a'flaloge Beziehung sich nur ein
ungefdhr halb so grosser gy ;;-Wert ergibt. Auf eine graphische Darstellung der Regressions-
geraden fiir die drei dvg q(m-X)-Werte wurde angesichts der geringen Anzahl der verfiigbaren
Daten verzichtet.

5. Abhingigkeit der Basizitit von Typus und Stellung des Substituen-
ten X. — Bringt man Phenyl-azo-azulen I(H) oder eines seiner substituierten
Derivate I(X) in ein genligend saures Medium, so geht es in seine korrespondierende
Sdure III(H) bzw. III(X) tiber. Der Charakter der Absorptions-Spektren von I(X)
und III(X) deutet darauf hin, dass sich bei diesem Protonisierungsvorgang weder der
topologische Zusammenhang des m-Elektronensystems noch die Zahl der n-Elek-
tronen, die an ithm teilhaben, dndert. Das an eines der einsamen Elektronenpaare ge-

gebundenc Proton liegt demzufolge mit allen andern Zentren der Molekelin ciner Ebene.

In der postulierten Formulierung III(H) bzw. I[II{X) der korrespondierenden Siure (s. S. 1877)
wurde zundchst angenommen, dass sich das Proton an das einsame Elektronenpaar jenes Stick-
stoffatoms der Azo-Gruppe anlagert, fiir welche das MO-Modell von 1(H) die hohere n-Elektronen-
dichte aufweist. Dies ist fiir das zum Azulen-Kern f-stindige Stickstoffatom Nf der Fall:
Modell 5: qng=1,027; qng=1,070; Modell 6: qny=1,080; qng=1,138; (vgl. Fig. 1 des Teils IV1)).
Wie im Teil VI134) der vorliegenden Reihe gezeigt werden soll, geht diese vom Standpunkt der
MO-Theorie aus postulierte Bevorzugung des Stickstoffatoms Nf auch dann nicht verloren, wenn
man zu hoheren Aryl-azo-azulenen (vgl. Teil 12): Aryl = a-Naphtyl, f-Naphtyl, a-Anthryl und
p-Anthryl) iibergeht, deren MO-Modelle im wesentlichen die identische Ladungsverteilung be-
ziiglich der beiden Stickstoffatome N« und Nf aufweisen.

In Fig. 6 sind die ApK'(p-X)- und ApK'(m-X)-Werte der Tab. 2 fiir die
para- oder meta-substituierten Phenyl-azo-azulene in Abhingigkeit von den ox-
Werten der Substituenten X dargestellt. Die Gleichung der Regressionsgeraden,
die nur auf Grund der Daten jener Verbindungen berechnet wurde, welche mit vollen
Kreisen symbolisiert sind (siehe weiter unten), lautet:

APK/(X) = (—0,046) — 1,015 - o5 . (10)

Die Strcuung um die Regression betragt bei 9 Freiheitsgraden s? = 0,0053, entsprechend einer
Standard-Abweichung s = 0,073.

%) F. GErsoN & E. HEILBRONNER, Teil VII, in Vorbereitung.
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Wenn man von der Hypothese absieht, dass die korrespondierende Sdure einer
Verbindung I(X) in der cis-Konfiguration mit dem Proton gleichzeitig an beide
einsamc Elektronenpaarc gebunden?) vorliegen konnte, besteht die Moglichkeit,
dass die Basen I(X) mit je zwei tautomeren Sduren ITI(X) und IIT*(X) in mess-
barem Gleichgewicht stehen, wenn der Substituent X einen geniigend grossen
positiven gx-Wert aufweist.

Y +LH
Ny
K
1 } Y
°‘N§Nﬁ /"r

I(x) @Ex
\;

O v
K* ‘

HAy%N

e @} X

Fiir das unsubstituierte Phenyl-azo-azulen (X = H) selbst ist entsprechend dem
MO-Modell zu erwarten, dass K, < K%, wobei K, und K% die Dissoziationskon-
stanten der Sdauren [1I(H) bzw. [11*(H) darstcllen. Da die Gleichgewichtskonstante
K, des Tautomerie-Gleichgewichtes ITT(X) <= III*(X) durch Ky = [IIT*(X))/
[MI(X)] = K/K* definiert ist, bedeutet dies, dass Ky, == K,/K¥ <1 sein muss,
und dass damit praktisch nur die weniger acide Saure III(H) vorliegt. Beschreibt
man den Einfluss des Substituenten X durch die HAMMETT sche po-Regel, so sollte
bei gleichem Vorzeichen | o | > | p* | sein, wenn ¢ und p* den Konstanten K bzw.
K* zugeordnet sind. Man wiirde also fiir die Abhingigkeit der 4pK{(X)-Werte
von oy eine fiir positive Werte von oy gekriimmte Kurve erwarten, wobei Ky —
K- K*/(K+ K*) die effektive gemessene Dissoziationskonstante bedeutet. Die Kriim-
mung misste in jenem Werte-Bereich von oy am grdssten sein, in dem Ky = 1ist, d.
h. in welchem die Gerade mit der Steigung g in eine solche mit der Steigung o* {iber-
geht. Dies ldsst sich aber, wie Fig. 6 zcigt, fiir + M aktive Substituenten X nicht
feststellen, wihrend — M aktive Substituenten (leere Kreise in Fig. 6) zwar zu héheren
ApK'(X)-Werten Anlass geben, aber ziemlich unregelmissig iiber der durch die tibrigen
Punkte definierten Regressionsgeraden (10) zu liegen kommen.
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Ein Hinweis darauf, dass keine der untersuchten Verbindungen I(X) im protonisierten Zu-
stand eine erkennbare Tautomerie 11I(X)} 7= ITI*(X) mit Ky~ 1 aufweist, ergibt sich aus einem
Vergleich der im Teil VI3%) der vorliegenden Reihe beschrieben wird. In diesem werden die in der
Tab. 2 vereinigten spektroskopischen Daten und ApK'(X)-Werte jenen Messungen gegeniiber-
gestellt, welche man im System Methylisobutylketon/Schwefelsdure, einem vorwiegend aproti-
schen Medium niedrigerer Dielektrizititskonstante, messen kann.

+1,0
l@n-iCH,,
ApKi(X)
1 40,5
p-OH. m-'OH
o .p-CH;
p-OCH, \ i
HO 0,0
-CO
B oH p-CO0GH;
ppcé p-COCH, Cos Cet
®
P @ @)
m-Cl- P'C?) 0:5
p-NG;
@
m—NOZ\
-1,
-1,0 -0,5 0,0 +0,5 +,0 0
—_—

Fig. 6. ApK’'-Werte dev kovvespondievenden Sduven II1I(p-X) und III(m-X) der para- odey
wmeta-substituievien Phenyl-azo-azulene tn Abhdngigkeit von den HaMmmuTT'schen ay-Werten dev
Substituenten X
Der Radius der gezeichneten Kreise entspricht dem Messfehler von 4+ 0,03 pK’-Einheiten

Wie bereits im Teil 1I3) angedeutet, ist fiir die im Benzol-Kern para-substitu-
ierten Phenyl-azo-azulene zu erwarten, dass — M aktive Substituenten in viel
stirkerem Ausmass zur Konjugation angeregt werden, als dies z. B. bei den Deri-
vaten von Verbindungen mit alternierendem s-Elektronensystem der Fall ist. Dies
folgt aus der Tendenz des Azulen-Kerns, sich im Sinne der Formulicrung I(p - X)
> U'(p-X) <> I"(p-X) in Richtung der Grenzstruktur I”(p-X) polarisieren zu
lassen 38).

35) A. MORIKOFER & E. HEILBRONNER, Teil VI, Helv. 42, 1908 (1959).

36) Auf das grosse relative Gewicht der Grenzstruktur 1’(p-X) lisst sich im Falle von X =
NO, aus dem Dipolmoment g — 7,20 1> der Verbindung I(p-NO,) schlicssen?). Das daraus be-
rechnete Gruppenmoment g, no,=315 D tbertrifft die iiblichen fér die Nitro-Gruppen bei
alternierenden aromatischen Verbindungen beobachteten Werte (2. B. Nitrobenzol: g4 = 4,2 D;
sieche LANDOLT-BORNSTEIN, Zahlenwerte und Funktionen, 6. Aufl., Band I, Teil 3).
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Dadurch wird die positive Uberschussladung, die der — M aktive Substituent
p-X im alternierenden System der Azo-Gruppe aufdriickt, zum grossen Teil auf
den Sieben-Ring des Azulen-Kerns abgeleitet. Als Folge davon ist das para-sub-
stitulerte Derivat I(p-X)} innerhalb seiner Reihe relativ zu den ibrigen Gliedern

g —g—0

I(p-X) I'(p-X) I"(p-X)

X X- X-

basischer als es nach dem anhand meist benzenoider Verbindungen bestimmten
g, x-Wert sein sollte. Diese Abschwichung der Aciditdt der korrespondierenden
Sdure II(p-X) hingt vom Ixon]ugatlon%elmogen des Substituenten X ab, das
z. B. durch die Differenz o, x — oy gemessen werden kann?®?)37), In unscrem Fall
sollte ausserdem cine solchc Abhingigkeit der Acidititsabnahme der Sdure IT1(X)
nur fiir positive Werte von ¢, x — o auftreten und im allgemeinen um so be-
trichtlicher sein, je grosser dieser Wert ist. Wie aus Tab. 3 ersichtlich, wird die
erste dicser Erwartungen genau, die zweite angen;"lhert erfiillt. Von den Differenzen
AApK' (p-X) = ApK(p-X)xp. — 4 PK'(P-X)ier. machpoy diirfen Dbei einer Standard-
Abwe1chung von 0,07 fiir die Regressionsgerade ( ), nur die mit * bezeichncten
Werte als signifikant betrachtet werden.

Tabelle 3. Differenzen o,y — 6% und Abweichungen AApK'(p-N) von der Regressionsgevaden
] p-X X 8 4
(10) fiiv die kovvespondievenden Sduven III(p-X)} einiger para-substituievter Phenyl-azo-azulene

(vgl. Tab. 2)
p-X “_p;Xao) Op-X — U/\ 3%) A4 P/ (p-N)

OH . . . .. — 0,36 - 0,61 —0,03
OCH, . . . . - 0,27 - 0,50 —0,08
CH; . . . .. -0,17 - 0,13 + 0,02
Cl. . . . .. +0,23 —-0,24 +0,04
Br . . . .. +0,23 -0,22 0,00
J.o.o. .. + 0,28 - 0,10 - 0,06
H..... .. 0,00 0,00 -+0,05
CN +0,63 +0,07 +0,26*
NO, . . +0,78 +0,15 +0,27*
COOC,H, 40,52 40,20 +0,38%
COCH, +0,52 +0,25 +0,30%

Der in IMig. 6 dargestellte Zusammenhang ldsst sich nun formell fiir alle para-
substituierten Phenyl-azo-azulene I(p-X) wie folgt zusarnmenfassen:

ApK/(p-X) = 00, + Ckonj. (Opx =~ 7X) (1)

wobei gy.y; nur fiir positive Differenzen Opx — oy cinen von Null verschiedenen

fegten Wert annimmt. Letzteres trifft, wie die Tab. 3 zeigt, fir dic in Fig. 6 mit

37) a\:-\)\erte von: J. D. RoBerTs & W. I. MORELAND, J. Amer. chem. Soc. 75, 2167 (1953).
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leeren Kreisen symbolisierten Verbindungen I{p-X) zu3%). Fiur die anderen ist
Okonj, = O und somit geht fiir sie die Formel (i1) in die cinfache HaMMETT sche
po-Regel (10) iiber.

Fir die ortho-substituierten Phenyl-azo-azulene I(0-X) besteht, wie in den meisten andern
bekannten Beispielen3?), kein einfacher funktioneller Zusammenhang zwischen ithren ApK’(0-X)-
Werten und ¢, _y. Die betrdchtlich kleinere Basizitit der Verbindungen I(o-X) relativ zu jener
der entsprechend substituierten para-Derivate I(p-X) kann, wie im Abschnitt 3 bemerkt wurde,
nicht primir elektronisch bedingt sein, sondern muss auf sterische Einfliisse zuriickgefiihrt wer-
den??), dic man unter dem Namen «Ortho-Effekt» zusammen{asst.

6. Einfluss der Substituenten X auf die Verschiebung 4 g (X) der Bande
II bei der Protonisierung der Azo-Gruppe. — Wie schon im Teil II%) er-
wihnt, hingt die Verschiebung Avg((X), welche die Bande II der para- oder
meta-substituierten Phenyl-azo-azulene I(p-X) wund I(m-X) bei der Protoni-
sierung erleidet, linear vom ox-Wert des Substituenten X ab. Zunichst sei an dieser
Stelle auf jene Folgerungen eingegangen, die sich aus dem MO-Modell des Phenyl-
azo-azulens I(H) ableiten lassen (vgl. Fig. 2).

Dabei wollen wir vorldufig neben den meta-substituterten Verbindungen I{m-X),
nur jene para-Derivate I(p-X) in Betracht ziehen, deren ApK’'(p-X)-Werte
durch dic Regressionsgleichung (10) beschrieben werden (volle Kreise in Fig. 6).
Dagegen sollen vorderhand die Verbindungen I(p-X), fiir deren Substituenten
p-X die Differenz o,y — oy positiv ist (leere Kreise in Fig. 6), ausser Acht
gelassen werden. Solange der im Benzol-Kern eingefithrte Substituent X noch als
kleine Stérung des Systems betrachtet werden darf (d. h. fiir die Substituenten X
in para-Stellung solange ¢, x — o negativ ist) und somit die Konjugationsver-
hialtnisse des unsubstituierten Phenyl-azo-azulens I1(H) nicht grundlegend verdndert
werden (vgl. Grenzstruktur I17(p-X)), lassen sich die im Abschnitt 2 abgeleiteten
Beziehungen (2), (3) und vor allem (4b) auch hier in erster Niherung anwenden.
Unter dieser Voraussctzung kann man auf Grund des im Teil IV?!) berechneten
MO-Modells von I{H) eine Voraussage iiber das Verhalten der Bande II bei der
Protonisierung machen, insbesondere {iber den Umfang der bathochromen Ver-
schiebung Ay 1;(X), welche diese Bande dabei in den einzelnen Verbindungen I(X)
in Abhidngigkeit von X erleidet.

Trifft man die Annahme, dass bei der Ausbildung der korrespondierenden Sidurc
ITI(H) des Phenyl-azo-azulens I(H) das Proton an das einsame Elektronenpaar des
zum Azulen-Kern f-stindigen Stickstoffatoms N gebunden wird, so wirkt sich dies
in der Vergrosserung der fiir die z-Elektronen an diesem Zentrum wirksamen effek-
tiven Kernladungszahl Z.4. xp aus. Analog wie im Abschnitt 2 fiir die Erklirung
des Umfanges der Verschiebungen 7 ,(X) der Bande I unter dem Einfluss von Sub-
stituenten X argumentiert wurde, hat die Vergrosserung von Z v eine entspre-

38) Zu diesen Verbindungen I(p-X) wurden auch die beiden para-substituierten Phenyl-
azo-azulene mit —M aktiven Substituenten X = COOH und N,-CiH, zugezdhlt, obwoh! fir
sie keine Differcnzen op,_x — 0% angegeben sind.

39) Die gemessenen ApK’(0-X)-Werte lassen auch eine Erklirung zu, wonach fiir die Ver-
bindungen I(o-X) dic sterische Hinderung der korrespondierenden Siuren 11I{o-X) (das Proton
an dem zum Azulen-Kern ff-standigen Stickstoffatom Nf) zur Ausbildung der isomeren Siuren
I11*(0-X) (das Proton am «-stindigen Stickstoffatom Ne) fithren diirfte. Auch dies wiirde,
angesichts der niedrigeren n-Elektronendichte am Stickstoffatom Ng, eine relative Abnahme der
Basizitat bewirken.
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chende negative Anderung doys am betrachteten Zentrum Nf zur Folge. Diese
bewirkt ihrerscits, dass sich die Eigenwerte E; um bestimmte Betrige 0E; nach
negativeren (d. . ¢stabileren») IEncrgicniveaus verlagem, wobei diese induktiv be-
dingten Verschiebungen 5Eji“d' der partiellen z-Elektronendichte ¢y, proportional
sind (siche IFormel (3) des Abschnittes 2). Demzufolge ergibt sich, wie aus Fig. 2b
abgelesen werden kann, dass sich das Niveau Eq um einen kleineren Betrag o EQ,
das Niveau E;; hingegen um cinen bedeutend grésseren d ENY stabilisiert. Dadurch
verringert sich die Ubergangsenergie AE, ,, = E; — E; um 0AEP: = gER!
—dEr und die Bande IT muss sich dem MO-Modell entsprechend bei der Pro-
tonisierung stark bathochrom um den Betrag Ay (H) = v, {IIIH)} — ¥4
{I(H)} verschieben. Dies wird durch das Experiment bestiitigt.

Das analoge Argument sagt fiir die Bande I einc geringe hypsochrome Ver-
schicbung als IFolge der Protonisicrung voraus, so dass die Bande I der korrespon-
dierenden Saure 1II(H) des Phenyl-azo-azulens von der Bande II véllig tiberdeckt
und in Anbetracht ihrer niedrigen Intensitit der Beobachtung entzogen wird.

-3000 cm!
mNGe
Ay, (X)
el / B.1I
Fig” -4000
/.p—Br
H / p-Ci
[
m-OH /
P>0CF§. ..
L 7 pCH -5000
@
p-OH
l
-6000
®p-N(CH,), |
-1,0 -0,5 0,0 +0,5 +,0

IFig. 7. Verschiebungen Avp (XY dev Bande 11 dev kovrespondievenden Scduven TH{p-X) und
I1(m-X) von 10 para- odev wneta-substituievten Phenyl-azo-azulenen velativ cuy enlsprechenden
Bande ihvey Dasen [(p-X) brw. I(m-X), in Abhingigheit von den HammwerT'schen ox-1Werten
dev Substituenten X

Aus der linearen Abhidngigkeit der rclativen Basizitit ApK'(X) vom ay-Wert
des Substituenten X und aus dem im Abschnitt 3 beschriebenen Verhalten der
langwelligsten Bande T ldsst sich folgern, dass die z-Elektronendichte an der Azo-
Gruppe im Grundzustand und im ersten angeregten Zustand oy proportional ist.
Nimmt man nun an, dass diese Regelméissigkeit auch fir den zweiten angeregten
Zustand gilt, obschon sich dieser wesentlich vom ersten angeregten unterscheidet,
so wiirde das cintretende Proton (weclches an cin auf dem z:-Elektronensystem
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orthogonal stehendes einsames Elektronenpaar gebunden ist und dementsprechend
in die Konjugationsverhiltnisse nicht eingreift) eine dem Betrag ci,xz— ciny und
somit ¢y proportionale Storung der Ubergangsenergic AE,_,;; hervorrufen. [s-
folgedessen sollte man fiir den Umfang der Verschicbung Avy(X) = vu{I11(X)}
— vy n{1(X)} analog wie fiir die substitutionsbedingte Anderung 6vy ((X) der Lage der
Bande I eine lineave Abhdngighkeit von oy erwarten, wober positive ax-Werte eine ge-
ringere, negative hingegen eine grossere Verschiebung Avg (X)) velativ zu Avg (H)
bewirken miissten.

Wie Fig. 7 zeigt, ist dies fiir alle Verbindungen I(m-X) und solche I(p-X),
deren Substituenten p-X eine negative Differenz o,y — o aufweisen und die
iibliche HamMmETT sche go-Regel (10) befolgen (volle Kreise in Fig. 6), der Fall. Die
in FFig. 7 dargestellte Regressionsgerade hat die Gleichung:

Avp (X)) = —4552 + 1578 - o in cm~!, worin + 1578 ecm-! der pp j-Wert ist (12)

Dic Streuung um die Regression bei 9 Freiheitsgraden betrigt s2 = 7500(cm™1)2 entsprechend
einer Standard-Abweichung von 87 em™! (ca. 2,2 my).
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Fig. 8. [erschiebungen Avg 11(X) dev Bande 11 dev kovvespondievenden Sauwven T11(X) dev sub-
stituierien. Phenyl-azo-azulene velativ zuy entsprechenden Bande ihrey Basen 1(X), in Abhdngigheil
von ApK'(X)-Wevten dey Verbindungen IIT1(X)

Der Radius der gezeichneten Kreise entspricht dem Messfehler von 4 0,03 pI<’-Einheiten

Fiir die para-substituierten Phenyl-azo-azulene I(p-X), deren Substituenten p-X
positive Differenzen o, « — o aufweisen (leere Kreise in Fig. 6), liegen andere Ver-
hilltnisse vor. Wie man aus den ApK'(X)-Werten der korrcspondierenden Siduren
ITI(p-X) dieser Verbindung schliessen kann, lassen sich hier die Zusammenhinge
nicht mehr durch die konventionellen gy-Werte allein erfassen. Dass aber die oben
skizzierte Beziehung im grossen ganzen auch in diesem Fall zu gelten scheint, zeigt



1898 HELVETICA CHIMICA ACTA

die Fig. 8, in der die Verschiebungen A 11(X) in Funktion von ApK’(X) aufgetragen
sind. Die Werte, welche den Verbindungen I(m-X) sowie jenen I{p-X) mit Substi-
tuenten p-X negativer Differenz o, y — ok entsprechen und die wiederum mit
vollen Kreisen symbolisiert sind, licgen erwartungsgemiss innerhalb der Fehler-
grenzen auf ciner Geraden (Regressionsgerade 1). Eine solche lincare Abhingigkeit
der Verschiebungen A vy (p-X) von den ApK'(p-X)-Werten (d. h. von der z-Elek-
tronendichte des zu protonisierenden Stickstoffatoms) zeigen aber auch die para-
substituierten Phenyl-azo-azulene I(p-X), fiir deren Substituenten p-X die Differenz
0, x — O positiv ist. Die ihnen zukommende Regression, berechnet aus den Werte-
paaren, welche fiir diese Verbindungen gemessen wurden und die in Fig. 8 wie
vorher mit leeren Kreisen bezeichnet sind, ergibt cine Gerade mit steilerer Steigung
(Regressionsgerade 2). Bemerkenswert ist auch, dass fiir die ortho-substituierten
Phenyl-azo-azulene I(0-X) cin analoger Zusammenhang angedeutet ist (Fig. 8:
punktierte Kreise, Regressionsgerade 3). Die wichtigsten statistischen Grossen, die
fiir die drei Regressionsgleichungen der Geraden 1, 2 und 3 gefunden werden, sind:

Gerad Stei Zahl der Standard-
rerade Steigung ¢p.1r Freiheitsgrade Abweichung
1 - 1528 cm—! 9 119 cm™1
2 — 4339 cm-! 5 195 cm-?

3 — 747 cm—! 5 115 cm™?

Unter den untersuchten para-substituierten Verbindungen I(p-X) ist das N,N-
Dimethyl-p-amino-phenyl-azo-azulen I(p-N(CH,),) beziiglich seines basischen Ver-
haltens von besonderem Intcresse. Wic bereits im Teil I13) crwihnt, weist diese
Verbindung zwei Umschlagsbereiche auf, die einer einfachen und einer doppelten
Protonisierung entsprechen, und welche geniigend weit auseinander liegen, um eine
bequeme Messung ihrer individuellen ApK'-Werte zu erméglichen. In diesen Be-
reichen licgt die Verbindung I(p-N(CH,),) gemiss den Gleichgewichten neutral <—
einfach protonisiert und einfach protonisiert <— doppelt protonisiert vor. Die durch
die verschiedenartige Protonisierung bedingte Lage der Bande II wurde in Fig. 6
des Teils IT veranschaulicht. Die den beiden Gleichgewichtsintervallen zugeordneten,
gut ausgebildeten isobestischen Punkte zeigen, dass es bei keiner Salzsdure-Kon-
zentration in merkbarem Masse zur Ausbildung eines gleichzeitigen Gleichgewichts
zwischen allen drei Formen kommt. Das folgende Schema gibt resiimicrt die wich-
tigsten Daten, die zum Teil auch in Tab. 2 wiedergegeben wurden:

Lage der Bande II
Form der Vrerbindung Farbe der 2 N ApIs”
I(p-N(CH,),) Losung B.IT VB.II =
my cm~1
neutral orange 477 20960
einfach protonisiert griin 671 14900 +0,92
doppelt protonisiert purpurrot 513 19490 - 0,69

T.osungsmittel: Feinsprit/wisserige Salzsiure.
Der Ag 1-Wert von 477 my bezieht sich auf den Schwerpunkt der asymme-
trischen Bande der neutralen Verbindung I(p-N(CH,j,).
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Die zweifache Protonisierung der neutralen Base I(p-N(CHjy),), die zum doppelt
geladenen Teilchen III(p-HN (CH ),) fiihrt, kénnte zundchst theoretisch entweder

iber die korrespondierende Saure I(p- HN(CH oo oder itber ITI(p-N(CH,),) ver-

laufen. Andererseits geht aus den Spektren dex Gleichgewichtsgemische hervor, dass
nur eine der beiden denkbaren Siuren, entweder I{p- HI}J(C Ha,),) oder ITI{p- N((‘H,) ),

der einfach protonisierten Form der Base I(p-N(CHj),) in Wirklichkeit entspricht.

\« x ’$’
& (,9
I(p-HN(CHyJy)
HN‘CH;
o r 2
N§N N*ﬁH
1(p~N{CH, J,) Il (p~HN(CHy )
HN-
N~CH, ~CH,
JC/ 3 HC A
<
I (p~N(CH; J,)
N~cH,
HC? CH;

Bei einem simultanen Gleichgewicht zwischen den drei Teilchen (I(p-N(CHy),) =

(p—HN(CH Yo) <~ III{p-N(CHj),) bzw. I(p-Hl:I(CH?))Z) = III(p-N(CH,),) ~~
1II({p- HN(CH )o)) wiirde man kein einfaches Maximum (671 my) fiir die mittlere
einfach geladene Stufe beobachten. Im Gegensatz zu anderen alternierenden p-Amino-
azo-Verbindungen ) lisst sich in unserem Fall anhand der spektroskopischen Daten
und der weiter oben abgeleiteten Regelmissigkeiten leicht entscheiden, welche der
beiden Formeln fiir die korrespondierende Sdure (I(p-HIE(CH;,)z) oder IT1(p-N(CHs),))
der einfach protonisierten Form der Base I(p-N(CH,),) zuzuordnen ist. Mit Hilfe

10) E, Sawickl, J. org. Chemistry 22, 365 (1957); H. H. JoFFE & S1 Junc YER, ibid. 22,1281
(1957).
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des a,.nciry,-Wertes, der, gestiitzt auf die Bezichung (8) fiir die Bande I, in allen
Berechnungen dieser Arbeit gleich — 0,972 gesetzt wurde!?), und unter der An-
nahme des Wertes -+ 0,859 fiir ¢, yney,™), kann man die zu erwartende Lage

¥i11(p-X) der Bandce IT der beiden in Frage kommenden Teilchen vorausbestimmen.
Dic Ergebnisse, die unter Verwendung der in den Abschnitten 4 und 6 abgeleiteten
Beziehungen (9) und (12) berechnet wurden, lauten:

fir I(p-Hi\T((‘Hg)Z) nach (N2 Jg p(H) + éTvB'H(p—H+N(CH3)._,) =
= 23700 + {—&— 2481 - 0,859} — 21561 cm~1,

fiir TIL(p-N(CH,),) nach (12): ¥g 11(p-N(CHyg)y) + drp11(p-N(CHyly) =
= 20960 + {— 4552 + 1578 - (= 0,072)} = 14874 cm~1,

Vergleicht man diese Resultate mit dem experimentellen Wert (14900 cm™1),
so kann kein Zweifel dariiber bestchen, dass der korrespondierenden Sdure von
I(p-N(CH,),) die Formel ITI(p-N(CH,),) zukommt, d. h. dass in der ersten Stufe die
Azo- und nicht die Dimethyl-Amino-Gruppe protonisier! wirvd. Dies ist auf den Einfluss
des p-Dimethylamine-Substituenten (o,.x(cir,, = — 0,972)  zuriickzufithren, der
die m-Elcktronendichte an dem zum Azulen-Kern f-standigen Stickstoffatom Np
der Azo-Gruppe crhoht. Da die Basizitdt des unsubstituierten Phenyl-azo-azulens
I(H) an sich um einige pK-Einheiten grosser ist als jenc der rein benzenoiden Azo-
Verbindungen, liegt das Tautomeric-Gleichgewicht I(p—Hy(CHa)g) = ITI(p-N(CHj),)
vollig auf der rechten Seite. Als Bestitigung dieser Tatsache und somit der auf
Grund der spektroskopischen Daten getroffenen Wahl von III(p-N(CHj),) als erster
Protonisierungsstufe von I(p-N(CHj,),) kann schliesslich der ApK'(p-N(CH,),)-Wert
(+ 0,92) beigezogen werden. In der Fig. 8, in welcher die Verschiebungen Avg ;;(X)
in Funktion von ApK’(X) aufgetragen sind, liegt ndmlich der Punkt, welcher dem
Wertepaar von X = p-N(CH,), entspricht, auf der ans den Messwerten der anderen
Verbindungen I(X) berechneten Regressionsgerade 1.

Wie am Iinde des vorangehenden Abschnittes 5 erwidhnt worden ist, weisen die ortho-sub-
stituierten Phenvl-azo-azulene I{(o-X) cinen «Ortho-Effekt» auf, der eine Abnahme ihrer Basi-
zitdt relativ zu jener der entsprechenden para-substituierten Verbindungen 1{p-X) bedingt und
wahrscheinlich auf die sterische Hinderung der Koplanaritit des zu bildenden solvatisierten
Kations 1II{0-X) zuriickzufihren ist. Erwartungsgemass hat dieser Effckt nicht nur die Er-
hohung der Aciditit der korrespondierenden Sdure IT[{o-X) zur Folge, sondern wirkt sich auch
auf das Spektrum von ITI{o-X) aus. Nach den in anderen dhnlichen Beispielen gemachten r-
fahrungen®3) sollten sowohl eine hypsochrome Verschichbung der Bande IT von 111{0-X) als anch
ein Ausfall an Intensitit, verglichen mit den entsprechenden Daten von I 1{p-X), beobachtet wer-
den. Wie aus Tab. 2 sowie Tab. 6 und 7 des Teils 113) zu ersehen ist, sind solche sterisch bedingte

1) In der Zusammenstellung der oy-Werte von H. F. Jarr£®0) ist + 0,859 fiir TpN(CH)s
angegchben.

43 Auf Grund der spektroskopischen Daten der Teile 12) und T13) darf man annehmen,
dass sich der Einfluss des Substituenten X auf die Lage yp ) (X) der Bande 11 - innerhalb der
durch die Solvatochromie bedingten Grenzen — gleich auswirkt. So begeht man keinen grossen
Fehler, wenn man fiir die in Feinsprit (70-959%,) gemessenen Daten jene Regressionsgleichung (9)
verwendet, welche an Hand der in Cyclohexan beobachteten Verschiebungen dvy15(X) be-
rechnet wurde. (Der ¥ p(H)-Wert von 23700 cm~! bezieht sich auf die Feinsprit-Losung; vgl.
Tab. 2))

3 E. AL Braunke & E. S, WartcgHT, The Relationship between the Stereochemistry and
Spectroscopic Properties of Organic Compounds, in W. KLyne (ed.), Progress in Stercochemistry
1., London 1954, Seite 126.



Volumen xr11, Fasciculus vi (1959) — No. 205 1901

Abweichungen fiir die Siuren III{0o-X) tatsichlich beobachtet worden. Sie betragen fiir die Lage
der Bande IIin ITT(0-X) mit X = CH,, Cl, Br und J (ApK'(p-X) — ApK’(0-X} ~ 1,0 bis 1,6 Kin-
heiten) ¥ (p-X) — ¥g 1 (0-X) & — 700 bis — 800 cm~! (ca. 20 my), verbunden mit einer Ab-
nahme des Extinktionskoeffizienten & von III(p-X) zu ITI{o-X) um 15 bis 309%,. Hingegen scheint
die Koplanaritit der Siure ITI(0o-OCHj) wenig beecinflusst zu werden (ApK’(p-OCH,) — ApK’
(0-OCHg) = 0,12 und ¥y 11(p-OCHy) — ¥ 1;(0-OCH,) = — 160 cm~1), was sich moglicherweise auf
eine giinstige Konstellation der ortho-Methoxy-Gruppe zuriickfiihren ldsst (vgl. Fig. 4a des
Teils II14)). Der die Verbindung 11I{0o-OCH,;) symbolisierende Kreis licgt in ¥Fig. 8 in der Nihe des
Schnittpunktes der beiden Regressionsgeraden 1 und 2. Die Gerade 2 stellt, wie bereits oben er-
wihnt, die Regression der Verschiebungen A7y [((0-X) auf ApK’(o-X)-Werten fiir die sterisch ge-
hinderten ortho-substituierten Phenyl-azo-azulene dar, wobei der geringere Betrag der Steigung
dieser Regressionsgeraden 2 so zu deuten wire, dass sich der Ortho-Effekt relativ stirker auf die
Aciditiat der korrespondierenden Saure IIT{o-X) als auf die Lage der Bande II von III{0-X)
auswirkt.

Der Fall von I1I{0-NO,) ist komplizierter, da schon die neutrale Molekel nicht ganz planar ist
(vgl. Teil IIT und Abschnitt 4). Ausserdem zeigt bereits die entsprechende para-Nitro-Verbindung
infolge des starken — M-Effektes des Substituenten p-NO2(o'p_Nog— aiqo2 > 0) ein abweichendes
Verhalten. Die Abhingigkeit der Verschiebung 4 ‘;B‘H(O—N O,) von ApK’(0-NO,) lasst sich jedoch,
wie es aus Fig. 8 hervorgeht, durch die gleiche Regression wie die anderen Wertepaare der Ver-
bindungen I{o-X) darstellen.

Die einzige Verbindung I(X), deren Daten in Fig. 8 nicht berticksichtigt wurden, ist das
o-Hydroxyphenyl-azo-azulen, welches als neutrale Base I(o-OH) eine Wasserstoffbriicke zwi-
schen dem o-stindigen Stickstoffatom No der Azo-Gruppe und dem Wasserstoffatom des o-OH-
Substituenten aufweist (vgl. Abschnitt 4 sowie Fig. 4b des Teils I114)). Die Anlagerung des Pro-
tons an das einsame Elcktronenpaar des Stickstoffatoms Nf und die Solvatation des gebildeten
Kations I1I{0o-OH) wird zwar dadurch nicht sterisch gehindert44), doch hat die Wasserstoffbriicke
eine Abwanderung der negativen Ladung von diesem Stickstoffatom Nf und eine Basizitits-
abnahme (ApK’(p-OH) — ApK’(0-OH) = 1,28) zur Folge*5). Auf die intramolekulare Wasser-
stoffbriicke ist auch die Verminderung der Aciditit der ortho-stindigen Phenol-Gruppe von
I{0-OH) relativ zu jener in para-Stellung von I(p-OH) zuriickzufiihren (vgl. Tab. 9 des Teils I13)).

7. Die Prarrner’schen Verschiebungsregeln. — Von PLATTNER wurde erst-
mals gezeigt, dass beim Ersatz einer + I aktiven Gruppe (z. B. Alkyl) durch eine
— I aktive (z. B. COOH) an einem nicht-alternierenden Kohlenwasserstoff (im
speziellen Fall Azulen) die Verschiebungen, welche durch die Einfiihrung des Sub-
stituenten in einer bestimmten Stellung dieser aromatischen Verbindung bedingt
sind, ihr Vorzeichen kehren %6). 5o werden statt den durch die Alkyl-Gruppe bewirkten
bathochromen bzw. hypsochromen Verschiebungen der langwelligsten Bande des
Azulens entsprechend hypsochrome bzw. bathochrome Verschiebungen beobachtet,
wenn man den Alkyl-Substituenten durch eine COOH-Gruppe ersetzt. Diese Be-
obachtung fand dann durch jene theoretischen Arbeiten??), die zu dem im Abschnitt 2

44) Der das Wertepaar A%g11(0-OH) und ApK’(0-OH) symbolisierende Kreis wiirde in
Fig. 8 innerhalb der Standard-Abweichung auf die Regressionsgerade 1 zu liegen kommen,
welche fiir die sterisch ungehinderten Verbindungen I(p-X) und I(m-X) berechnet wurde.

45) Eine Abhingigkeit der Verschiebungen A%g r(0-X) von den ApK’(o-X)-Werten sollte
man auch dann beobachten kénnen, wenn man die in der Fussnote 39) erwihnte Moglichkeit
beriicksichtigen wiirde. Danach kidmen fiir die korrespondierenden Siuren von I(0-X) neben
der Formel III{o-X) (das Proton am Stickstoffatom Nf) auch die Formel IIT*(o-X) (das
Proton am Stickstoffatom Na) in Frage, wobei anzunehmen wére, dass sich im Falle von X =
CHj, Cl, Br, J und NO, (Regressionsgerade 2) statt der sterisch gehinderten Kationen II1I{o0-X)
vorwiegend die isomeren Siuren III*(o-X) ausbilden sollten. Fiir X = OCH; (Schaittpunkt
der Geraden 1 und 2) konnten sowohl III(o-OCHj) als auch III*(0-OCH,) in merklichen
Mengen anwesend sein, wihrend aus I(0o-OH) nur I11(0o-OH) entstehen miisste.
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teilweise wiedergebegenen MO-Modell aromatischer Verbindungen gefithrt haben,
eine befriedigende Erklarung und bewahrte sich auch bei der Deutung der Spektren
anderer substituierter nicht-alternierender Systeme??).

Wie in Formel (4b) angegeben, besteht eines der wesentlichsten Resultate dieser
Erklirung darin, dass bei Abwesenheit dominierender konjugativer Einfliisse, die
Anderung 84E; ;(X) der Ubergangsenergie AE,_,; durch einen Substituenten X
in Stellung r

1. der Differenz ¢, — ¢,
2. der durch den Substituenten X bewirkten Storung de,(X)
unter Beriicksichtigung des Vorzeichens proportional scin soll.

Abgesehen von den Arbeiten PLATTNER’s und seiner Mitarbeiter 3) 26)48), in denen
dieses Resultat bereits qualitativ bestitigt vorlag, liefert die vorliegende Arbeit
eine quantitative Verifikation der Formel (4b), und zwar auf beide durch diese
Formel prinzipicll méglichen Varianten, die hier unter A und B beschricben seien.

Fall A: cjz,r— c;T"l_= konstant

dor(X) = variabel

Der Fall A wird durch das Verhalten der Bande [ illustriert (Abschnitt 3). Die
Differenz ¢, — ¢, = — 0,260 (Ubergang 9 - 10, Stellung 1 des Azulen-Kerns)
bleibt fiir alle Verbindungen I(X) konstant, wihrend die Storung d«;(X) dem oy-
Wert des Substituenten X proportional und somit variabel ist. Der durch die Re-
gressionsgleichung (8) und Fig. 4 dargestellte Zusammenhang bestitigt die Richtig-
keit der Bezichung (4b) fiir den Fall A, wonach die bzobachtete spektrale Verschie-
bung von der variablen Grosse des induktiven Effektes eines Substituenten X im
Benzol-Kern des Phenyl-azo-Restes abhéngt; das Vorzeichen des Effektes bestimmt
dabei eindeutig die Richtung der Verschiebung. (Wie im Abschnitt 3 gezeigt wurde,
wirkt sich auf die Stellung 1 des Azulen-Kerns nur der induktive — hingegen nicht
der konjugative — Effekt von X durch den Phenyl-azo-Rest aus. Es sei bemerkt, dass
hier der gesamte Phenyl-azo-Rest als Substituent des Azulen-Kerns zu betrachten ist.)

2

e
Fall B: Ce— €
Sop(X) == konstant

.= variabel

Der Fall B wird durch das Verhalten der Bande II bei der Protonisierung der
Azo-Gruppe illustriert (Abschnitt 6). In diesem Falle dndert sich die Differenz
ching — Conp beim Ubergang 9 - 11 am Stickstoffatom Nf der Azo-Grappe in
lincarer Abhiingigkeit vom Einfluss (gemessen durch den ox-Wert) des Substituen-
ten X im Benzol-Kern, wihrend durch das eintretende Proton eine fiir alle Ver-
bindungen I(X)*) konstante Stérung dayz(H+) bewirkt wird. Das Proton, welches
) DL A Prariver, A. FtrsT, A. MOLLER & A. R. SoMERVILLE, Helv. 34, 971 (1951);
Pr. A. PLarrNeEr & H. RONIGER, Helv. 25, 1077 (1942).

47) Vgl. z. B.: H. H. RENNHARD, G. DiMobica, W, Simon, E. HEILBRONNER & A. ESCHEN-
MOSER, Helv. 40, 957 (1957).

1) An dieser Stelle werden nur die meta-substituierten Verbindungen I(m-X) und jene

para-substituierten I(p-X) in Erwiguung gezogen, deren basisches Verhalten sich durch die
itbliche HamMmETT sche go-Regel (10) beschreiben ldsst.
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die Konjugationsverhiltnisse der Molekel I(X) nicht veridndert, spielt hier die Rolle
des Substituenten. Ein solcher Zusammenhang, der durch die Regressionsgleichung
(12) beschrieben und in Fig. 7 veranschaulicht wird, verifiziert Formel (4b) unter
Verhiltnissen, die beziiglich denen des Falles A genau umgekehrt liegen.

Somit diirfen die in der vorliegenden Arbeit zusammengefassten Ergebnisse als
eine experimentelle Stiitze des den PLATTNER’schen Regeln zu Grunde gelegten
MO-Modells und der aus ihm abgeleiteten Beziehung (4b) gelten.

Anhang 1

Darstellung und Eigenschaften der para-substituierten Phenyl-azo-azulene I(p-X)
mit X = COOH, COOC,H;, COCH;, CN und N,-GH;. - Darstellung. Die fiinf oben er-
wihnten Verbindungen wurden auf die genau analoge Weise wie die iibrigen im Teil I13) beschric-
benen, substituierten Phenyl-azo-azulene dargestellt.

Die Rohprodukte liessen sich aus Petroldther, Alkohol oder Benzol umkristallisieren. Die
Ausbeunten an Reinprodukten betrugen 40-60% der Th. Nur im Falle von I(p-N,-CzH;), wo
sich erhebliche Mengen an schwerldslichen Nebenprodukten bildeten, war die Ausbeute niedriger
(ca. 20%,).

I(p-CN) wurde zur Analyse bei 180°/0,01 Torr sublimicrt, wihrend man die vier andern Ver-
bindungen beim gleichen Druck und bei Zimmertemperatur trocknete. Die Analysenresultate
finden sich gemeinsam mit den Smp. in der Tab. 4 angegeben.

Tabelle 4. Schmelzpunkie und Resultate dev Mikroanalysen9)
von pava-substituierten Phenyl-azo-azulenen

pX chncp. Brattoformel Mikroanalysen (Werte in Proz.)
Cber. Cgef. Hber. ngf. rNbet. Ngef.
COOH 22080 C,,H,,0,N, 73,90 73,83 4,38 4,42 10,14 10,06
COOC,H,) 117 CioH,40,N, 74,98 74,96 5,30 5,18 9,21 9,27
COCH,; |118 C;sH,,ON, 78,81 78,58 5,14 5,25 10,21 10,16
CN 192 Ci;H, N;. .| 79,36 79,50 4,30 4,30 16,33 16,31
N,-CsHy (179 CooH Ny . .| 78,55 78,65 4,79 4,72 16,66 16,53

Absorptions-Spektren. Die Lage Amax (in my) und die Extinktionskoeffizienten emax der
Maxima der Banden II bis V1) sind fiir dic fiinf neu dargestellten Verbindungen I(p-X) in Tab. 5
ncben den spektroskopischen Daten von I(H) angegeben. Die Spektren wurden mittels eines
«BEckMaN-Recording-Spectrophotometers» (Modell DK 1) aufgenommen. Als Losungsmittel
diente Cyclohexan und Feinsprit. Die den einzelnen Maxima der Feinstruktur der Bande I zu-
kommenden Amax-Werte sind fiir das Losungsmittel Cyclohexan in Tab. 6 aufgefiihrt.

Basizitit. Die Bestimmung der relativen Basizitat (pCi,-Werte) der fiinf para-substituierten
Phenyl-azo-azulene I(p-X) im Losungsmittelsystem Feinsprit/wisserige Salzsiure erfolgte nach
dem im Teil 12) beschriebenen Verfahren. Die charakteristischen experimentellen Daten wurden
mit jenen von I(H) in Tab. 7 zusammengefasst. Dic in den vorhergehenden Teilen verwendeten
Bezeichnungen der cinzelnen Grossen wurden beibehalten5!).

49) Alle Smp. sind korrigiert. Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung
(Leitung W. MANSER) ausgefiihrt.

50) Zersetzungspunkt (Decarboxylierung).

51) In dieser Arbeit sind diese Grossen der Tab. 7 wie folgt bezeichnet:

Imax = 2811(X), Fmax = Fprr(X), Av = A¥p (X)) = ¥ u{III(X)} - vg n{1(X)},
worin I(X) und III(X) die Basen bzw. die korrespondierenden Siuren sind.
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Tabelle 5. Maxima dev Banden I1 bis V') der Verbindungen I(p-X)
Wellenlingen A in mu52). Lésungsmittel: Ch = Cyclohexan, I' = Feinsprit
Die kursiv gedruckten Werte beziehen sich auf den Schwerpunkt der betreffenden Bande. Die als
Schulter auftretenden Maxima sind eingeklammert

Bande \% v
p-X Ch r Ch
H Anax 236 235 © 274 280
Emax 22800 22600 { 19600 : 20500
COOH Amax 230 235 241 | 229 234 (240) | 268 | 277 | 287
Emax | 22200 § 20300 | 21600 !  (19700)| 21900 i 19500 | 18400
COOCHy  Anax 230 235 241 | 228 233 (240) | 266 | 277 | 286
Emax | 19500 & 18400 | 22100 | (18500)] 19500 | 17600 i 17300
COCH, | Apax 230 235 (241) | 229 232 (240) | (264) | 273 . 289
fmax | 22500 1 (18000)| 22800  ©  (18500)!(17700) 24200 i 16500
CN Mnax 230 237 243 | 227 233 (241) | 263 . (278) | 286
fmax | 19300 © 10100 | 21700 | (18500)| 20000 (16700) : 17900
Np—CeHy | Apax 237 233 (264) | 278 |
Emax 26200 26100 (18900) | 21600 .
Bande iv I1I 1T
p-X F Ch F Ch ¥
H Anax {275 ¢ 281 | 331 | 333 Po415 422
£nax {18700 ; 19300 | 16200 | 14100 {29800 | 29400
COOH | 2oy | 2066 276 | 285 | 340 | 338 440 437
Emax | 17500 1 17700 | 17900 | 15000 | 13500 | 33200 | 33100
COOC,Hy Appy | 268 ©o287 | 338 | 34 ¢ o435 444
Emax | 19400 { 16800 | 14300 | 12400 | 34300 | 33900
COCH, | Apax co275 1 291 | 338 | 341 439 449
Emax ! 21700 | 14900 | 14200 | 12100 | 34400 34400
CN Amax | 264 L 288 | 343 | 345 442 450
fmax | 19900 £ 17200 | 13100 | 11800 | 34300 33700
Ny=CeHi! Anax ;280 347 | 349 445 | 465 : (490) | 475
Eimax | 20700 20800 | 18900 36800 | 40200 i (30900)| 38700

Tabelle 6. Maxima dev Feinstvuktur dev langwelligsten Bande 111)

Losungsmittel: Cyclohexan

p-X Wellenlinge 4,,,, in mu52)
H. .. 556 581 608 636 666
COOH . - - 600 629 660
COOC,H, - 572 595 625 654
COCHy . . . - - 596 625 655
CN . .. .. - - 590 620 649
Np-CeHy . . . - - 612 644 672

52} Der mittlere Feliler in den angegebenen Wellenlingen-Werten betrigt im ultravioletten
Spektralbereich rund -- 0,5 mu und wéchst im sichtbaren Gebiet ctwa linear mit der Wellen-
linge von + 1 my bet 400 my bis + 3 mu bei 700 my. Der Fehler in den Extinktionskoeffizienten
macht ca. + 39% des AbscIntwertes aus.
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Tabelle 7. Relative Basizitit dev Vevbindungen I(p-X).
Maxima dey Bande II der kovvespondievenden Basen und Siuren
Wellenzahlen 4 in mpu, Wellenldngen ¥ in cm~1 52)

2 Amax Um-
max | oo und | . m . 4.+ |schlags-
p-X :nd best. | €max ]l‘;";:’; ko::. Ay ¢ Y p(‘;/z 'JE:-)I/? bereich | oy %)
B | Punkt| korr. ay |Saure| o) (HCL],, —log
Sdure [HC1]
H Al 422 | 459 | 522 (23700|19160|-4540(1,65-10-2| 1,78} 0,00(1,4-0,2{ 0,000
e 29400117400 | 38400
COOH |[A | 437 | 466 | 523%)| 22880|19120|-3760(2,48-10-2| 1,61 |-0,17|2,2-1,0]|+ 0,265
¢ 133100 | 25000 | 46600
COOGH,| 4 | 444 | 471 | 52388)( 2252019120 |-3400|2,64-10-2| 1,58 }-0,20{2,1- 0,9 (+ 0,522
& [33900] 25800 | 46900
COCH, (A | 449 | 476 | 526 |22270(19010(-3260{2,82-10 2| 1,55 [-0,23|2,1-0,9|+ 0,516
e | 34400 | 2720047900
CXN A1 450 | 474 | 515 |22220(19420|-2800|4,58-10-2( 1,34 |-0,4411,9-0,7 |+ 0,628
e | 33700 27300|46700 :
N,-CeH,l 4 | 475 507 | 557 |21050(17950|-3100(2,93-10-2| 1,53 |-0,25|2,1-0,9{+ 0,640
& 138700132500 52100

Anhang 2

Bestimmung der ApK’-Werte im System Salzsdure/Athanol, Wasser. - Fiir das
System Salzsiure/Athanol (70-95-proz.) wurde nach einem kiirzlich beschriebencn Regressions-
verfahren?) eine Hg-Skala berechnet, die sich auf 15 eng gestaffelte Indikatoren im Bereich
x = — log[HCl] = — 0,3 bis 4,8 stiitzt. Diese Indikatoren wurden aus den in den Teilep T und II
sowie im Anhang 1 beschricbenen Verbindungen so ausgewihlt, dass der interessierende Konzen-
trationsbereich moglichst gleichmissig gedeckt wurde. (Vgl. Fig. 9, in der die Messpunkte
y = log [B]/[BH*]%) der Indikatoren als Funktion von x dargestellt sind.)

Die Ausgleichsfunktion hat die Form:

5
yi = A+BX1+CZ(X1)— 2 }]r'(sir+£i . (1321)
ra= —9
(r=0)
Darin stellt
A+ Bx + Cz(x) = Hy(x) (13b)

die gesuchte HAMMETT sche Sdurefunktion des betreffenden Mediums bezogen auf den Wert
pK’=0,00 des Indikators r = 0 (Phenyl-azo-azulen) dar. Die Konstanten h; sind die ApK’-Werte
der 14 iibrigen Tndikatoren, gleichfalls bezogen anf pK’= 0,00 des Phenyl-azo-azulens (betreffend
die Bezeichnung r = — 9 bis 5 der einzelnen Indikatoren siche Legende der Yig. 9). dy, hat den

53) Es liess sich experimentell nachweisen, dass im Lésungsmittelsystem Alkohol/wisserige
Salzsidure (ca. 0,1-n. HCI), in dem die relativen Basizititen der substituierten Phenyl-azo-azulene
I(p-COOH) und I(p-COOC,H,) gemessen wurden, die Verbindungen tatsichlich in Form ihrer
korrespondierenden Siuren LLI(p-COOH) bzw. [IlI(p-COOC,H;) vorliegen, d. h. dic COOH-
und COOC,H,;-Gruppen unverindert bleiben und nicht teilweise verestert bzw. verseift werden.
Der Nachweis wurde durch Verteilungsversuche zwischen Heptan und Alkchol/Wasser (vor und
nach der HCl-Zugabe sowie nach der Neutralisation) erbracht, wobei man jeweils die Kon-
zentration der Basen I(p-COOH) bzw. I(p-COOC,H;) in der Heptan-Schicht spcktrophoto-
metrisch bestimmte.

54) Der mittlere I'ehler in den angegebenen pC%—W'erten betragt -+ 0,03 Einheiten.

55) [B] = [I({X)] ist die Konzeuntration der Indikatorbase I(X), {BH*| = [T1I(X) ]| jene der
korrespondierenden Sdure IT1(X).
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Wert 1, wenn die Variablen xq und yj fiir den Indikator r gemessen wurden, andernfalls wird Oir
gleich O gesetzt. g bedeutet die Abweichung des y,-Wertes von der Regressionskurve. Die Funk-
tion z(x), welche der Abweichung von der Geraden A + Bx im Bereich x < 1 Rechnung trigt,
wurde ebenfalls nach der frither angegebenen Methode bestimmt. Man erhilt so:

z(x) = (0,0449)* (14)
r=_-9 -8 -7 6-5-4-3-2- 0 1 3 45
T / / T / / +1,0
[ / R i
‘ ' (8]
/ / B4 = o%a517
L /. |
-—1 0,0
+ ALy
. - Py
é / /7 / / VA 7/
+2 +3 *4 Y
== og[HCl]
Tig. 9. Die Wevte y = log [BY/[BH*]%) fiir die 15 Indikatoren v in Funktion von ¥ = —log [HCI}
. . Symbol in
Index r Name des Indikators dioser Arbeit
-9 o-Jodphenyl-azo-azulen . L{o-])
—8 o-Bromphenyl-azo-azulen . 1(0-Br)
-7 o-Nitrophenyl-azo-azulen . 1(0-NOy,)
—6 a-Naphtyl-azo-azulen .
-5 o-Hydroxyphenyl-azo-azulen 1(0-OH)
—4 o-Methylphenyl-azo-azulen 1(o- CH3)
-3 p-Nitrophenyl-azo-azulen . I(p-NO,)
-2 p-Jodphenyl-azo-azulen I(p-
-1 p-Carbithoxyphenyl-azo-azulen I(p- ( OO( H)
0 Phenyl-azo-azulen . .. T(H)
1 m-Hydroxyphenyl-azo-azulen . 1(m-OH)
2 a-Naphtyl-azo-guaj-azulen .
3 p-Dimethylaminophenyl-azo-azulen. I(p-N(CH,3),)
4 pB-Naphtyl-azo-guaj-azulen
3 Phenyl-azo-guaj-azulen .
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Der Ansatz (13a) fithrt zu einem lincaren Gleichungssystem mit 16 Unbekannten:

SxrSxz SEVx—n_gx SE¥x—n_gx ... SHx,—n, T (B { Syy N
Suz SEMz—n_gz SE8z-—n (7 ... SH® 50, 7 C Sy
n_g(1—(n_g/N)) n_gn_g/N ... n_gny N h_g T st Yi—N_gy
symmetrisch n,5(1— (ng5/N)) his ) \SH 8 yi—ny, ¥
Die einzelnen Bezeichnungen bedeuten: (15)

Sxx und $;; sind die Summen der Abweichungsquadrate S(x;— X)2 bzw. S(y;— V)?; Sxy, Sxz und
S,y die Kreuzterme vom Typus Syy = S(x;— X) (y;~¥). S{f) bezeichnet die Summation nur iiber
jene Werte xy, y; oder z;, welche sich auf den Indikator r beziehen (r =—9 bis +35, r+0).
ny bedeutet die Zahl der Messwerte fiir den Indikator r, N = Sn; die Gesamtzahl aller Werte,
X, V, z wie tiblich die Durchschnitte aller xy, y; und z,.

Das Gleichungssystem wurde nach dem Eliminationsverfahren von (Gauss-CHoLksky aufl
dem Rechenautomaten ERMETH (Institut fiir Angewandte Mathematik der Eidg. Tcchnischen
Hochschule, Ziirich, Leitung Prof. Dr. E. STIEFEL) gelost.

Das Resultat lautet:

IR s :
B + 0,93785
C - 0,35596
h_y - 1,979
h_g —1,690
h_, - 1,436
h_g —-1,145
h.g - 0,994
h_, | _ -0,813
h_,| | —0,566
h_, —0,391
h_, -0,195
hy + 0,209
h, + 0,497
hg + 0,918
h, + 1,698
\hs P \+ 1,846
Damit erhdlt man fiir dic HAMMETT sche Sdurefunktion:
H{(x) = —1,67211 + 0,93785-x — 0,35596(0,0449)x . (16a)

Die Funktion (16a) ist in Fig. 10 graphisch dargestellt. Die Streuung der Messpunkte um dic
Regression betrégt bei (119-1)-16 = 102 Freihcitsgraden 0,0009315, entsprechend einer Standard-
Abweichung s = 0,0305.

Da sich die in den vorhergehenden Arbeiten!)?) angegebenen pCy,-Werte direkt auf dic
x-Achse der Fig. 10 bezichen, kann man die ApK’-Werte der Verbindungen, dic nicht als Indi-
katoren r fiir die Berechnung von H/(x) verwendet wurden (ApK’ von r gleich h;), nach der Formel
(16b) bestimmen:

ApK’=—1,67211 + 0,93785-pC,, — 0,35596(0,0449)P % (16b)

Die so berechneten ApK’-Werte der substituierten Phenyl-azo-azulene finden sich, neben
den als hy gelundenen Grossen, in der vorletzten Kolonne der Tab. 2.

Der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT in Basel danken wir fiir die Unterstiitzung der vorliegenden
Arbeit.
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Fig. 10. Die HAMMETT sche Sdurefunktion H((x) bezogen auf pK’ = 0,00 des Phenyl-azo-azulens

SUMMARY

It is shown that for phenyl-azo-azulenes substituted in the benzene nucleus

(1) the position vy of the band corresponding to the long-wave transition depends
linearly on the Hammett oy value of the substituent X,

(2) the shift Avg |; of the intense 7 > z* transition at 24000 cm~! on protonation
of the azo link depends linearly on oy, provided that gy — oy is negative.

These results are in agreement with predictions drawn from a simple molecular
orbital model and provide experimental verification of a prediction based on a
generalisation of PLATTNER’s rulcs.

The ApK’-values {on an H,-scale) in the system ethanol, water/hydrochloric acid
have been determined for 23 derivatives of phenyl-azo-azulene. The course of the
stepwise protonation of p-dimethylaminophenyl-azo-azulene is discussed.

Organisch-chemisches Laboratorium der
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich





