
284 HELVETICA CHIJIICA i ( . T % .  

39. Zur Kenntnis der Sesquiterpene und Azdene. 
84. Mitteilung'). 

Infrarotspektren der Azulene 

von Hs. H. Giinthard und P1. A. Plattner. 

(21. XII. 48.) 

Im Rahmen der Untersuchungen iinseres Labora toriums in der 
Azulen-Reihe bestimmten wir die Infrarotspektren des Grundkorpers 
ixnd einiger Glieder dieser im sichtbaren (iebiet mristeriteils tiefhlauen 
Verbindungen. I n  bezug auf den Grundkdrper inl ercwiert e uns zu- 
nachst der Vergleich des 1.R.-Spektrums rriit tlcm t i cs  isonwren Xaph- 
talins, um so mehr, als die Rontgenstrukl uranalpc2) des ki.ystallisier- 
ten Azulens vorlaufig lieinen Schluss aiif die Molekrlsymmetrie zu- 
liess. I n  bezug auf die Homologen sol1 tc. vcrsucht w-ertlcn, Regel- 
massigkeiten des Einflusses der Substitneiitm aiif cliv L a p  der Sor- 
malschwingungen zu finden. 

Aufnahme der  I n f r a r o t s p e k t r e n .  Die Sp( ktreii uurden auf cnlem Perkin- 
Elmer-Spektrographen Type 12B aufgenommen. Die. yprktralen Spalt\rtxiteri l v f u r  SaCI- 
Optik und Zimniertemperatur waren die folgenden : 

- 
V 

~- 

TOO- 900cm-I 
900-1050 

1050-1 250 
1250-1460 
1460-1600 
1600-1 800 
1800-2100 

1,5- 3,2 cm- I 

4,l- 4,4 
3,4- 6,8 
6,8-11 
7 - 9  
7 - 9  
9 -13 

20 

0,200 niiii 
0,150 
0.100 
I ), lo( 1 
0.050 
0,035 
0.035 
0,021) 

Die Substanzen wurden flussig oder gelost in Schvefc Ikolilc nst off o d t ~  Tetrachlor- 
kohlenstoff spektroskopiert. Diese bciden Losungsniittcl fandcn in folgiwden (:ebieten An- 
w endung : 

CS2 650-1400 c 111- I 

1600-3300 c 111 ' 
CCl, 1400-1600 ( 111- 

In  Tabelle I ist die Herkunft der Verbindunpi a~igeg:cl)t~n urid 111 Tabclle 11 snid die 
Versuchsbedingungen zusammengestellt. 

l )  82. Mitt. Helv. 31, 804 (1948); 83. Mitt. Expcr 4, 425 (1948). 
2, Ha. H .  Gunthard, PI. A. Plattner und E. ~r( i t id tv tber! je i .  Elpel. 4, 1-25 (1948) 
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Substanz 

Azulen . . . . . . 

1-Methyl-azulen . . 

2-Methyl-azulen . . 

5-Methyl-azulen . . 
6-Methyl-azulen . . 

1,3-Dimethyl-azulen 

1,4-Dimethyl-azulen 

~ 4,s-Dimethyl-azulen 

Guajazulen . . . . 

4,8-Dimethpl-&iso- 
propyl-azulen . . 

4,s-Dimethyl-azulen- 
6 - carbonsaure - 
athplcstcr 

Tabelle I. 

Herkunft 

PI. A .  Plattner u. A .  St. Pjau, Helv. 

P1.A. Plattner u. J .  Wyss, Helv. 
20, 224 (1937) 

24, 483 (1941) 

PI. A .  Plattner u. J .  Wyss, Helv. 

F.&orm,Coll.Tch&osl. I2,25 (1947) 
PI. A.  Plattner u. A.Stnder, Helv. 

P1.A. Plattner, A.Ficrst u. K.  Jira- 

P1.A. Plattner u. J .  TByss, Helv. 

P1.A. Plattner u. J .  11'yss, Helv. 

K.  8. Bird,  Am. Soc. 56, 1248 

P1. A.  Platlner u. I$. Roniger, Helv. 

PI. A .  Plattner u. I$. Roniger, Helv. 

24, 483 (1941) 

19, 1432 (1946) 

srk, Helv. 30, 1320 (1947) 

23, 907 (1940) 

24, 483 (1941) 

(1934) 

26, 905 (1943) 

25, 1077 (1942) 

Schmelzpunkt 

100,20 

Elussig bei Zimmer 
temperatur 

50,50 
flussig 

83-84O 

53-540 

fliissig 

69,5-71 

31° 

54" 

Zers. 230" 

Die Konzentrationsangaben sind im allgemeinen auf i 5% genau, wahrend die 
Schichtdicken fur Aufnahmen in Losung einen Fehler von 5 0,003 mm, diejenigen fur 
Fliissigkeiten und Schmelzen einen solchcn von & 0,002-0,005 mm in den angegebenen 
Werten aufweisen diirften. Die Aufnahinen an Schmelzen wurden in einer heizbaren Zelle 
aufgenommen; hier ist die Bestimmung der Intensitaten, bzw. der prozentualen Absorption 
erheblich ungenauer (abs. Fehler bis maximal & lo:', der prozentualen Absorption). Als 
Primarintensitat bei Aufnahmcn in Losungsmitteln wurde die Durchlassigkeit einer mit 
.Losungsmittel gefiillten Zelle gleicher Schichtdicke betrachtetl). Ferner wurde in dieseni 
Falle im Cebiete 700-1100 em-l uni die falsehe Energie korrigiert. Mehrore Azulene ab- 
sorbieren in CS, merklich starker als in CCI, . Alle Verbindungen wurden vor der Aufnahmc 
mindestens zweimal bei 0,Ol nim und 40-45" an einc mit fliissiger Luft oder Trockeneis- 
Aceton gekiihlte Wand destilliert. Die Messresultate sind in Kurvcnform wiedergegeben. 
Ferner sind die an Azulen beobachteten Frequenzen in Tabelle I l I  znsammengestellt . 

Diskuss ion .  
1. A z u l e n  und N a p h t a l i n .  Das Infra,rot- und R'aman-Spek- 

t'runi des Nephtalins wurde schon wiederholt, untersucht ". Die von 
uns gemeasenen Prequenzen stimmen mit friiheren Beobachtungen 
gut iiberein. Die Verschiebung der starken Bende hei 1012 em-l 

l )  Da beide Losungsmittel nicht iiberall im ganzen Frequenzbereich frei von Ab- 
sorptionsbanden sind, ist dieses Verfahren in Losungen grosser Konzentration nicht ganz 
fehlerfrei. Wir beseitigten den Fehler angeniihert durch Rechnung. 

2, Z. B. S. Lorillard und J .  Lecomte, C. r. 2 I I ,  501 (1940). 



286 IIELVETICA CHIMIC.\ \(:T.\. 

m m m  
t-t-t- 

0 0 0  
0 0, c. 

9 
L)’ 

v 

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  - 5 2  

$ 4  

z z  
$ 9  x x  e f  
i m  



Volumen XXXII, Fasciculus I (1949) - Ivo. 39. 287 

gegenuber 1000 cm-l bei Lecomtc (1. c.) ist wohl auf die Verschieden- 
heit des Aggregatzustandes zuriickzufuhren. Die Symmetriegruppe 
der Naphtalin-Molekel ist sicher D, hl), wahrend die der Azulen- 
Molekel bisher nicht bestimmt wurde, aber vermutlich C , ,  ist. Die 
irreduziblen Darstellungen der beiden Gruppen D,h und CZv sind mgen 
D,, = C , ,  x I in folgendem Zusammenhang2) : 

Dies folgt sofort durch Multiplikation der Gruppencharaktere. 
Dabei ist angenommen, dass die Orientierung des molekelfesten Ko- 
ordinatensystems so ist, dass die z-Aehse mit der Achse des kleinsten, 
die x-Achse mit derjenigen des mittleren und die y-Achse mit der- 
jenigen des grossten Haupttragheitsmomentes beider Molekeln zu- 
sammenfallt. Die Bahlen unter den Species-Bezeichnungen hedeuten 
die Anzahl der Normalschwingungen jedes Symmetrietyps. Bei dieser 
Wahl der Basis sinti die infrarot-aktiven Normalschwingungen Han- 
den vom A-, B- oder C-Typus nach folgender Tabelle: 

A-Typus B-Typus C-Typus 

Zahlreiche der beobachteten Banden heider Molekeln zeigen Rotationsstruktur und 
zwar vom Typus A oder C. Doch ist ein sicherer Entscheid zwischen diesen Bandentypen 
und erst recht zwischen A und B angesichts des Auflosungsvermogens des Spektrographen 
bei Aufnahmen in kondensierter Phase kaum moglich. 

Bei Naphtalin sind die Rotationskonstanten 
L4 = 1 B = C -fL 

4 n  c I, ' 4 n c I B  ' 4 n c I c  
von der Grossenordnung 0,1, 0,04 und 0,02 cm-l; ferner ist 

Der Frequenzabstand der beiden &-Maxima einer B-Bande musste nach dem Diagramni 
von Dennison3) von der Grossenordnung 20 C m I em-l sein; dies ist jedenfalls mit dem 
12-B-Perkin-Elmer nicht messbar. Der Frequenzabstand der Maxima des P- und R-Zweiges 
Iasst sich vorlaufig nicht voraussagen, da weder das Diagramm von Dennison (mit 
0 5 J 5 4) noch die von Badger und Zumutalt4) herechneten Enveloppen asymmetrischer 
Kreiselmolekeln dazu benutzt werden konnen. Vielleicht wiire eine Bestimmung des Ban- 
dentyps am Gas bei erhohter Temperatur miiglich. Die gleichen Betrachtungen haben fur 
das Spektrum des Azulens Gultigkeit, da die Rotationskonstanten fur dessen Molekel- 
model1 mit den ublichen Atomabstanden von gleicher Grossenordnung sein mussen. 

I )  I. iM. Robertson, Proc. Roy. Soc. A. 142, 674 (1933). 
z ,  G. Herzherg, lnfrared and Ramanspectra of polyatomic Molecules, X. Y. 1945. 
3, D. N .  Dennison, Rev. Mod. Physics 3, 280 (1931); J: Quantenzahl des totalen 

") R. M .  Badger und L. R.  ZumwaZt, J. chem. Physics 6, 859 (1939). Drehimpulses. 
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Im Gebiet von 650-2100 em-l wurden folgende Banden des 
Szulens beobachtet (vgl. Tabelle 111; st = stark, m = mittel, 
w = schwach, die grossen romischen Ruchstaben hedeuten wahr- 
scheinliche Randentypen). 

Tabelle 111. 

647 cm- w 
653 m 
671 
703 s t & B  
724 s t A , B  
767 s t  st  
787 st A,B 
820 s t c  
855 W 

899 s t  -4,B 
939 s t  
945 st 
963 st 

978 cm-l st 
1007 m 
1036 w 
1045 m 
1073 ? 
1055 s t  i l ,B 
1117 
1149 st 
1168 ? 
1201 st  
1262 w 
1391 st 
1294 st 

1389 cm-l st A, B 
1442 s t A , B  
1482 st 
1497 ? 
1535 st 
1577 st 
1621 m 
1634 st 
1671 ? 
I690 st 
1817 st  
1860 w 

Die Kraftkonstantel) fur die CH-Rindung ist im Azulen eher 
etwas hoher als im Naphtalin, wie dies aus dem chemischen Verhalten 
wohl auch zu erwartcn ist. Der Wert entspricht dem einer aromatischen 
CH-Rindung : 

Azulen Naphtalin 
v(CH)-Handen : 3,30 3,24 ,u 3,34 3,26 p 
Kraftkonstante: 5,05 5,22 4,95 5,18.105 dyn/cni 

Bemerkensmert ist noch, dass die der charakteristischen Naph- 
talin-Rande bei 159'7 cm-l wahrscheinlich entsprechende Azulen- 
Prequenz bei ca. 1.570 cm-l erscheint. Da die Doppelbindungen des 
Azulens wegen der kleineren Anzahl von michtigen Resonanzstruk- 
turen eher den Charakter eines Systems von konjugierten Doppel- 
bindungen beibehalten als im Naphtalin, ist diese Frequenzerniedri- 
gung in Ubereinstimniung mit der Erwartung. 

Unter Voranssetzung einer Nolckelsymmetrie C,, des Azulens 
sind im Frequcnzgebiet 650-2100 cm-l bedeuterid mehr infrarot - 
aktive Normalschwingungen zu erwarten als beini Naphtalin. Dies 
scheint in der Tat der Fall zu sein. Ein sicherer Schluss auf clas Fehlen 
clines Symmetriezentrums in der Azulen-Molekel kann jedoch erst 
riach Torliegen des R amanspektrums gezogen werden. 

2. D e r i v a t e  des  Azulens.  Roueit sich solche Schlusse uber- 
haupt schon BUS dem Vergleich so Tveniger Spektren ziehen lassen, 
scheinen folgendc Regelmassigkeiten zu  lmtehen. 

I )  f cod ( 2  ;c (> ,u RZ 3 , X  10" p..V2C(GS. p :  retluuerte Rlasse des Oszil- 
lators. 
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a)  Monomethyl-azulene zeigen allgemc.iri die Frccluc~~izrii 800-802, 
1190-1196, 1393-1397, 1577-1580, 1 Ci 1 r)--l62.5 crri I .  l i r i  -?-Ring 
substituierte Monomethyl-azulcne besiizeri Norm;ilfrec~ur~nzeri bei 
728-732, 1195, 1213, 1290, 1313, 1505, 1542, 1.577 ('in und im 
7-Ring siibstituierte bei 750, 1300, 1517 152.5 crii I. 

b) Dimethyl-azulene scheinen vier geint%is;ime Liriit~ri ,<ii haben : 

c) Fur trisubstituierte Azulene tritt k(1in g ~ ~ i t ~ ~ ~ i n s a i ~ i e s  IIcrkmal 
hervor, ausser vielleicht die Linie 1325 cm 

d )  Alle in 4- und 8-Stellung substituitkrt en .Lz i i l t incb 1iaI)on cin ge- 
mcinsames Triplett von Banden 1433- i L<7, 11.?X ~ I 462. l 190 his 
1495 cm -l. 

c) Alle in 4 substituierten Azulene :cI>en s;c~lic.iiili:ii. liiriicri hei 
742-752 em (auch bei 5- und 6-Net Ii\  I -  ~ z 1 1 1 \ ~ 1  I ) c ~ ) I r : i c ~ h t  vt), 1072 
his 1078, 120.7-1218, 1380-1368 und 1 121-1 I :Zdi  ~ ' n i  I. 

Ob Rich dime Zuordnungen als hallb<ir erutJis(111, n i u l  (lit ITnter- 
suchung weitcrer Substitutionsprodukte I(~hrrr1. 

Die S( ('H)-Frequenzen der 31ethyl t huypc1 ;1111 2\/ .ul~~i ikcrn er'- 
wheinen wie gcwohnt bei 1370-1390 iuld I 150 1 I f i O  1 . 1 1 1  l .  Dic 
Int ensit%t dieser Banden ist in einigen F:illt.n Bleiir. 

Auf die Carbonylfrequenz scheint i l t b i  Ax idt~u-Kc~ri i  < 1 was frc- 
quenzerniedrigend einzuwirken, ahnlicli tlr,ni P h i x n >  I -  K c > i . r i  ( 1 7 I X err-  
in 4,8-Dimetliyl-azulen-8-carbons~ure-i\l liy lestt.14). 

PI  1i"equcnz 
(circa 3000 cm-1 barn.. 3,34 ,u) die aliphati,,ctie ( 3 . 4  -3,s I ( )  tl~ritlich in 
Erscheinung. Merk~~-urdigerweise fehlt d i t h  :;OX0 cm l - l ~ i t ~ i ( l e  (3,24 p )  
in allen in 1-Stellung substituierten l\Ai*lerien, ;iii,igt'iionimc.n in 
Guajazulen, 7.7'0 sic aber jedonfalls vie1 l i l t~intw I i i t e i i h i t a t  kmitzt. 
Es handelt sich miiglicherweise um BrcLin flushiiiig I< i)pplnngs- 
grades zwischen einer :tuf Substitution i 11 L-Strlliui~ c.riipl'iiitllicheii 
Kettenschwingung urid einer v(C'H)-Fre( ! i i t ~nz .  

1014-1021, 1212-1218, 1258- 1260 U I I ~ I  1362 -13ti8 c1t1 I .  

In  den v(CH)-I:antlen tritt neben der m ornatisc~jirii 

Zusammenfahsi i  n g .  

Es wurden an Azulen und 10 seine: I)eri\ ;itc Snti>:irol 
im Gebiet 700- 2100 und  2500 -3300 c m  I ~ u f ~ ~ ~ r i o i r i 1 1 i c i ~ .  

Organisch-chriii ihcheh L.~\wr:i 1 oririni 
der Eidg. Techniric.1ic.n Tlochschiilr, Xiirich. 


