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Z u s a m ni e n f a 8 s u n g . 
Die Annahme, dass Liisungen von Azulenen in starken Sauren 

Kationen vom Typus I1 enthalten, wurde durch weitere experimen- 
telle Tatsschen gestiitzt. 

Die Absorptionsspektren der Kationen des Azulens, %Methyl- 
azulens und Guaj -azulens wurden aufgenommen und diskutiert. Die 
Basizitiit der Azulene wurde mit derjenigen bekannter Basen in Zu- 
sammenhang gebracht. 

Die Wertigkeit des Azulenium-ions und des Guaj-azulenium-ions 
wurde aus Leitfahigkeitsmessungen in Ameisensaure ermittelt. 
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131. Zur Kenntnis der Sesquiterpene und Azulene. 

Die basischen Eigenschaften der Azulene (Teil 11) 
von E. Heilbronner und M. Simonetta. 

(14. 111. 52.) 

100. Mitteilung l). 

1. Ein le i tung .  
Dank den Arbeiten von Andrews & K e e f e r 2 )  sowie Brown & 

Br.ady3) hat sich die Erkenntnis von den basischen Eigen~chaften~) 
der aromatischen Kohlenwasserstoffe immer mehr durchgesetzt. 

I n  diesem Zusammenhang ist nicht so sehr die Tatsache bemer- 
kenswert, dass - wie im Teil I dieser Arbeit5) gezeigt wurde - auch 
die Azulene Rasen sind, sondern dass der Grad dieser Rasizitiit mit 
tiemjenigen der Nitro-aniline vergleichbar ist. 

Im  vorliegenden Teil sol1 versucht werden, im Rahmen der Elek- 
t ronentheorie organischer Verbindungen 6) ,  einige, mit diesem Verhalten 
im Zusammenhang stehende Fragen, zu erortern. 

2 .  Die  B i n d u n g  zwischen Azulen  u n d  P r o t o n  
i m  Azu len ium-Ion .  

An dieser Stelle sollen zuerst die Annahmen begriindet werden, die 
uber die Art der Bindung zwischen Azulen und Proton im Azulenium- 

99. Mitt. Helv. 35, 1036 (1952). 
2,  L. J .  Andrews & R. M .  Keefer, Am. SOC. 71, 3644 (1949). 
3) H .  C. Brown & J .  Brady, Am. SOC. 71, 3573 (1949). 
4) J .  H.  Hildebrand & R. L. Scott, Ann. Rev. Phys. Chem. I, 75 (1950). 
5) PI. A .  Plattner, E. Heilbronner & S. Weber, Helv. 35, 1036 (1952). 
6) Vor allem die ,,molecular-orbital"-Theorie (MO-Theorie) in der iiblichen LCAO 

(linear combination of atomic orbitals)-NBherung. 
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ion gcmacht werden mussen, um die Rechnungen des nachsten Ab- 
schnittes zu ermoglichen. 

Im Teil I dieser Arbeit haben wir die Anlagerung wie folgt for- 
iiiulirrt : 

(a) (b)l) 

Die Formel (h) entspricht tlem Zwischenzustand (d) (transition- 
htate), wie er bei der kationoiden Substitution aromatischrr Kohlen- 
wanserstoffe angenommen wird : 

( f )  (&) 

Es handelt sieh um einen + S, Nechanismus. Die Struktur tles 
Z wischenzustandes ist nieht vollig abgeklart : 

Wiihrend ein Teil der Autoren die Formel (d) dahingehend inter- 
pretiert, dass bei der Bildung des Kations eine Rehybridisierung einw 
der C-Stome des Kohlenwasserstoffes und Bildung einer neuen 
o-Bindung zwischen diesem C-Atom und dem Proton stattfindet z ) ,  
neigt der andere Teil zur Ansicht, dass die Formcl (d) nur eine theore- 
tischen Ansatzen leichter zugangliche Naherung desjenigen Zustandes 
da,rstellt, der von Dewnr3) als n-Komple,x bezeichnet wird. Der Reak- 
tionsmechanismus, immer noch vom Typ + S,, lauft dann entspre- 
cherid der Folge (c) + ( f )  + (g) + (e) ab. In den am Anfang zitierten 
Arbeiten, die den Nachweis dcs hasischen Charakters cler aromatisehen 
Kohlenwasserstoffe zum Ziel hatten, werden die mit den Kohlen- 

.-__ 

1) Hier sowie in allcn anderen Formein dieser Arbeit bedeuten die dickcn Bindungs- 
strichc diejeriigen Bindungen, uber die sich die MO-Fiinktion des n-Elektronensystenis 
erstrcckt. Fiir die frcien Kohlenwasserstoffc haben wir jeweils, wie iiblich, iiur eine dvr 
unangeregten Grenzstrukturen angegebsn. 

2) Eine Zusammenstellung dcr Ergebnisse kinetischer Messungen und deren 1ntc.r- 
prrtation findct man bei E .  ,4. Bruude, Ann. Rep. 46, 114 (1949). 

3 )  M .  J .  S. Dewur, Elcctronic Theory of Organic Chemistry, S. 168, Oxford 1949. 
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masserstoffen und den jeweils verwendeten elektrophilen Reagenzien 
im Gleichgewieht stehenden Ionen ebenfalls analog der Formel (b)  
geschrieben. Doch besteht auch dort jene Schwierigkeit in der Unter- 
scheidung zwischen der Hildung einer neuen C-H-Bindung und dem 
Auftreten eines n-Komplcxes. 

Leidcr ist die Basizitat der bisher untersuchteri Kohlenw-asser- 
stoffe zu gering, urn es in starken Sauren zu einer messbaren Anlage- 
rung von Protonen kommen zu lassen. I n  dieser Hinsicht bilden die 
hzulene eine Ausnahme, da bei ihnen die konjugierte Saure bereits 
bei so niedrigen Protonenaktivitiiten gebildet wirtl, dass es moglic,h 
ist, clas Gleichgewicht (a) srr. (h)  viillig zugunsten der konjugierten 
8aure (b)  zu verschieben. 

Inwieweit im Fall cter Azulene zwischen den Formulie,rungen im 
Sinne von (b) oder (d) einerseits und ( f )  (g) andererseits unterschieden 
werden kann, sol1 spaiter diskutiert werden. Wir haben unseren Rech- 
nungen vorlaufig die erstere Formulierung zugrunde gelegt und auch 
im Teil I wurde durchwegs mit dieser Anschauung operiert. 

Dieses Verfahren ist bereits von WheEand mit Erfolg auf Zwi- 
schenzustande der Art (d) angewendet wordenl). 

Es entspricht der Anschauung, dass diese Zwischenzustande da- 
(lurch entstanden sind, dass zwei der zum n-Elektronensystem des 
Kohlenwasserstoffs (c) gehorigen Elektronen eines der durch Rehybri- 
disierung entstandenen sp 3-Orbitale besetzen und so die Bindung des 
eintretenden Protons an den Kohlenwa,sserstoff bewerkstelligen. Die 
restlichen N-2 Elektronen des ursprunglich N Elektronen enthaltenden 
z-Elektronensystems verteilen sich iiber die verbleibenden N-1 p- 
Orbitale des Zwischenzustandes. Es sei hier darauf hingewiesen, dass 
die im folgenden ausgefuhrten Rechnungen auch eine erste grobe 
Naherung fur die andere Alternative, namlich das Vorliegen von 
z-Komplexen darstellen, wie das bereits von Dewar gezeigt worden ist 2). 

Es muss betont werden, dass eine solche Rechnung nur unter An- 
riahme verschiedcntlicher Hypothesen und bei drastischen Vereinfach- 
ungen durchgefiihrt werden kann,und dass deshalb dieResultatebesten- 
falls als Basis fur eine qualitative Diskussion verwendet werden diirfen. 

3. Bcrechnungen n a o h  d e r  MO-Theorie. ( L C A O - N l h e r u n g ) .  
AIle Berechnungen wurden nach der iiblichen, im folgcnden kurz skizzierten LCAO- 

Saherung der MO-Theorie berechnet3). 

l) G. W .  Wheland, Am. Soc. 64, 900 (1942). Vgl. auch R. D. Brown, Trans. Faraday 
Soc. 44, 984 (1948). 

2, M .  J .  S. Dewar, loc. cit. Vom gleichen Autor ist noch eine andere als die auf dem 
Wheland’schen Verfahrcn fussende Naherung fur n-Komplexe versucht worden : H .  J .  A. 
Dewar, Trans. Faraday SOC., Discussions 2, 50 (1947). In  Anbetracht der notwendigen 
arbitrarcn Annahmen erlaubt diese Methode nicht wescntlich bessere Aussngen zu er- 
halten: C. A.  Coulson & M .  J .  X. Dewar, Trans. Faraday SOC., Discussions 2, 54 (1947). 

Vel. H .  Eyring, J .  Walter & 0. E. Kirnball, Quantum Chemistry, S. 254, New 
York 1944. 
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S - l  

=~ 1 
Die MO-Funktion #, wird als eine Linearkombination z c j k % k  von AO-Funktioneir 

,,atomic orbitals") X, dargcstellt, deren zugehoriger Eigenwert E, durch Losrn (A0 
der Sakulardeterminant,e 

gefunden werden kann. 

a) Vernachlassigung aller oberschneidungsintegrale S,, , fur  die m =k k ist. 
b) ,411e Austauschintegrale zwischen gebundenen Orbitals sollen identisch und gleich f l  win. 
c) Alle Coulomb-Integrale sollen identisch und gleich c( sein. 
d) Elektronenaustausch zwischen nichtgebundenen C-Atomen wird vernachlassigt. 

Spit? 1053) folgende Form an: 

I Hmk - S m k E  1 = 0 

Dabei werden die folgenden Vereinfachungen vorgenommen : 

Unter diesen Voraussetzungen nimmt die Sakulardeterrninante fur das Ion I (*. 

a-F: p 
p %-E /3 

[j E-E /3 P 
p x--E [i 

p a--E p - - 0 
P a-E B 

B p a-E 

p a--E p 
p a--E p 

Fur die Ionen I, 11, 111, V und VI lassen sich die Sakulardeterminanten leicht 
faktorisieren. Dies ist eine Folgo der vorgenommenen Vereinfachungen, da ja die Ionen 
selbst (Ion I1 und V ausgenommen) keine Symmetrie aufweisen. 

Fur die aus den Methyl-azulenen gebildeten Ionen kann nur die zum Ion VIII ge- 
horige Sakulardeterminante faktorisiert werden. I m  Rahmen der getroffenen Verein- 
fachungen fuhren die Ionen XI1 und XI11 einerseits, sowie X I  und XIV andererseits 
zur gleichen Sakulardeterminante und somit zu den gleichen Eigenwerten. Diese vom 
Standpunkt der hier ausgefuhrten Rechnungen identischen Ionen sind in  der Fig. 1 um- 
randet. Hat man die zu den Funktionen @, gehorigen Eigenwerte gefunden, so lassen 
sich die Koeffizienten cIr der Linearkombination von AO's berechnen. Aus diesen Koeffi- 
zienten erhalt man die Elektronendichte qr am Atom r sowie die Bindungsordnung prs 
fiir die Rindung. zwischm Atomen r und s a m  den Formeln: 

in ni 

wobei die Summation uber die m besetzten Orbitals zu nehmen ist. 
Um bei den Ionen VII bis XIV den Einfluss der Methylgruppe, soweit er die Hyper- 

konjugation betrifft, erfassen zu konnen, wurden die folgenden zueatzlichen Annahmen 
gemacht. I n  Anlehnung an die bei der Berechnung des hypsochromen Einflnsses der 
Methylgruppe auf das Spektruni der Azulene') verwendeten Parameter wurden die nach- 
stehenden Grossen eingefiihrt : 

e) Coulomb-Integral: C~ethylgruppr := a 
f )  Coulomb-Integral: CaTom, (Methylgruppe tragend) :- a- 0,l fi 
g) Coulomb-Integral: H, .= E -  0,2 B 
h) Austausch-Integral: C,,,,,. - Ci\lcthyigrul,l,c., ;= 0,i p ?) 

i) Sustausch-Integral: C ~ ~ ~ ~ l , ~ l ~ ~ ~ , ~ , , ~ .  - H, -= 2,O 

I )  B. Pullman, M .  Mayot & G. Berthier, J. Chern. Phys. 18, 257 (1950). 
2) Diese Werte entstammen den Arbeiten von R. S. Mulliken, C. A. Rieke & R. D .  

Brown, Am. Soc. 63, 41 (1941). Fur weitere Einzelheiten sei auf die Arbeit von Pullman,, 
Mu1yot & Berthier verwiesrn. 
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Fur alle vorliegenden Rechnungen gelten die Einwandc, die im Zusammenhang mit 
ahnlichen Naherungsverfahren vor allem von Dewar & Coulsonl) sowie von Longuet - 
Higgins & WheZand2) erhoben worden sind. Kur unter Beriicksichtigung dieser Einwande 
ist eine Diskussion der Resultate von Bedeutung. 

+ 2,0953 
+ 1,7138 
+ 1,1411 
+ 0,7376 

4. R e s u l t a t e .  

Die Resultate sind in den Tab. 1, 2 und 3 zusammengefasst. Die 
erste Tab. enthalt die Koeffizienten ai der Gleichungen: 

i- 2,0743 
+ 1,6160 
+ 0,8408 
+ 0,6180 
+ 0,0000 

die sich beim Entwickeln der Determinanten ergeben. w bedeutot die 
Grosse (WE)//?. 

Kann eine Determinante faktorisiert %-erden, so sind die beiden 
so erhaltenen Gleichungen unter dem jeweiligen Symbol der zugeho- 
rigen Syinmetriespezies angefiihrt3). 

Die Tab. 2 enthalt die Grossen wj der Ionen I bis VI  nach fallen- 
den Werten von wj geordnet. Die Tab. 3 enthalt die Werte wj der 
Ionen VIII bis XIV ebenfalls nach fallenden Werten geordnet. 

Da B eine negative Grosse ist, entsprechen negative wj den bin- 
cienden, positive wj den nicht bindenden MO's. 

- 0,3709 
- 0,4773 
- 1,2157 
- 1,3556 
- 2,2684 

Tnbelle 2. 
Eigenwerte der MO's der Ionen I bis V1. 

Alle Werte verstehen sich als dimensionslose Zahlen wj = ( a -  E,)lP 

- 0,6180 
- 0,8408 
- 1,6180 
- 2,0743 

+ 2,0327 + 2,0953 I :  9 1  + 1,8019 I + 1,8217 
7 8  
6 7  
5 6  

4 5  
3 4  
2 3  
1 2  

1 

+ 1,1020 
+ 0,4451 
+ 0,3379 

- 0,8072 
- 1,2470 
- 1,5406 
- 2,1248 

0,0000 

- 0,4773 
- 1,3556 
- 1,4882 
- 2,1796 

0,0002 

I11 

+ 2,0003 
+ 1,6180 
+ 1,4812 
+ 0,6180 

- 0,3111 
- 0,6180 
- 1,0000 
- 1,6180 
- 2,1702 

0,0001 

I V  

+ 2,0751 
+ 1,6992 
+ 1,3192 
+ 0,4178 
+ 0,0000 

- 0,7638 
- 1,0000 
- 1,4957 
- 2,2519 

0,0001 0,0001 j 0,0000 

1) M .  J. 8. Dewar & C. A .  Codson, loc. cit. 
2, H. C. Longuet-Higgins & Q. W .  Wheland, Ann. Rev. Phys. Chem. I, 133 (1949). 
3, Wie ublich bedeutet A die symmetrische, B die antisymmetrische Spezies. 
4, Die Summe iiber alle wj muss die Spur der Matrix (Hmk) ergeben. Diese betfagt 

irn vorliegenden Fall 0,0000. 
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11 
10 
9 

Tabello 3. 
Eigenwerte der NO’S der Ionen VIII  bis XIV. 

Alle Werte verstehen sich als dimensionslose Zahlen w-1 = (a  - Ej)/B. 

+ 2,2702 
+ 1,9994 
+ 1,8020 

\ I  VIII 

I 

5 
4 
3 
2 
1 

- 0,7286 
- 1,2470 
- 1,5056 
- 2,0183 
- 2,1656 

ZX 

+ 2,3436 
+ 1,9283 
+ 1,8018 
+ 1,0881 
+ 0,4450 
+ 0,3403 

- 0,7508 
- 1,2470 
- 1,4523 
- 1,9600 
- 2,2372 

s 1 X I , X I V  

+ 2,3560 
+ 1,9307 
+ 1,7705 
+ 1,0997 
+ 0,4634 
+ 0,3397 

- 0,7802 
- 1,1877 
- 1,5376 
- 1,8922 
- 2,2620 

~~ 

+ 2,3306 
+ 1,9996 
+ 1,7316 
+ 1,0963 
+ 0,4491 
+ 0,3497 

- 0,8063 
- 1,1.472 
- 1,5144 
- 1,9510 
- 2,2382 

0,3003 I 0,2998 

-- 
XII, XI11 

+ 2,3220 
+ 2,0291 
+ 1,7046 
+ 1,1006 
+ 0,4574 
+ 0,3440 

- 0,7869 
- 1,2215 
- 1,4391 
- 1,9821 
- 2,2283 

0,2997 

5. Diskuss ion  d e r  R e s u l t a t e  tier Tabe l l e  2. 
Das Gleichgewieht zwischen Azulen (Az) und Azulenium-Ton 

(AzHO) wird durch die folgende Gleichung bestimmt : 

Die Ausdrucke in den Klammern bedeuten die Aktivitaten der Reak- 
tionsteilnehmer, A S  und AH die Anderungen der Entropie und der 
Enthalpie pro Formelumsatz. Als Mass fiir [He] haben wir im Teil 1 
(lie Hcrmmett’sche Saurefunktion verwendet ”. 

Der Term A S  darf fur die Reaktionen, die ausgehend vom Azuleii 
xu den Ionen I bis V I  fuhren, als innerhalb der Fehlergrenzen konsta’nt 
angesehen werden. Da nun : 

ist 3) ,  sieht man, dass die Differenz AH, - A H ,  fiir zwei versehiodene 
Reaktionen, an denen die Ionen k und 1 beteiligt sind, nur dureh 
H A z H F  -HA&, das heisst, durc,h die Differenz zwiwhen den Bil- 
tfungsenthalpien der entsprechenden lonen gegeben ist. 

Fur diese ist hauptsachlich der Unterschied in der Resonanz- 
energie versntwortlich, wenn man sich auf den Standpunkt der Pau- 
ling’schen Regel von der Additivitat der Rindungsenthalpien stellt*), 

l )  Die Summc iiber alle WJ muss die Spur der Matrix (Hmk) ergeben. Diese bctriigt 
im vorliegenden Fall 0,3000. 

2, L. P. Hamrnett & A.  J .  DC?JYU~, Am. 8oc. 54, 2721 (1932); L. P. Hammetf, 
Chem. Rev. 16, 67 (1935). 

3, Hi bedeutet die Bildungsenthalpie der Substaiiz i. 
4, L. Puuling, Nature of the Chemical Bond. Ithaca (New York) 1945. 

A H ,  =: C v i  Hi = H A z H F  - 11-4, - HII!El 
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wenn man Spannungsdifferenzen im Skelett der a-Bindungen ver- 
nachlassigtl) und annimmt, dass die Ionen alle gleiche Losungs- 
enthalpien haben. 

Innerhalb der weitgespannten Fehlergrenzen durften alle diese 
Forderungen weitgehertd erfullt sein. 

Die Stabilitat der sechs moglichen Azulenium-Ionen geht also 
parallel ihrer Resonanz,energie R, . Als solche bezeichnen wir : 

m 

j = l  
& = Res. Energ. des Ions k = 2 / ? c w j  + 8 j3. 

Dabei ist die Summieriing uber die bindenden Orbitale des Ions k xu 
nehmen. 

Die Grossen C w j  aowie R, in #?-Einheiten sind in den Kolonnen 
m 

j = l  
3 und 4 der Tab. 4 angegeben. 

Tabelle 4. 

1 2  
-- 

k St. 

3 4 5 

4 

Z W j  
j = 1  

R& in /? ’I-’, 
in - /? N -+ V, 

1,1451 
0,4773 
0,3069 
0,7638 
0,1064 
0,6180 

- 5,7196 
- 5,5007 
- 5,4062 
- 5,5114 
- 5,3170 
- 5,1511 

Z. d. Str. 

8 
5 
7 
5 
7 
5 

I1 
I11 
IV 

VI 

6 

I 1  
2 
4 
5 

V 6  
9 

RI;Rk 
in 

kcal/Mol 

- 3,4392 
- 3,0014 
- 2,8124 
- 3,0228 
- 2,6340 
- 2,3022 

0,o 
7,9 

11,3 
7,5 

14,5 
20,4 

0,0000 
0,4378 
0,6268 
0,4164 
0,8052 
1,1370 

1. Nummer des Azulenium-Ions, vgl. Fig. 1. 
2. Stellungsnummer deEr C-Atoms, an das das Proton gebunden ist. 
3. Summe uber die Eigenwerte der vier ersten, bindenden Bahnen. 
4. Resonanzenergie in 8’-Einheiten. 
5. Differenz der Resonstnzenergie R, gegen die Resonanzenergie R, des stabilsten 

6. Gleich wie (5) aber in kcal/MoI (/? = - 18 kcal/Mol). 
7. N + V,-Ubergang, entsprechend der langwelligsten Absorption. 
8. Zahl der unangeregten Pauling’schen Grenzstrukturen, die sich fur das Ion 

Ions (I) in - /?-Einheiten. 

schreiben lassen. 

l) Es kann nicht ohne eine ausfuhrliche Untersuchung entschieden werden, ob eine 
solche Vernachlassigung im Falle des Azulens wirklich gerechtfertigt ist. Vgl. dazu : 
C. A. Coulson & H .  C .  Longu(?t-Higgins, Trans. Faraday SOC. 42, 756 (1946). Es sei an 
dieser Stelle bstont, dass die gleiche Vernachlassigung der Spannungsenergie fiir die Dif- 
ferenz zwischen denjenigen lResonanzenergien verantwortlich zu machen ist, die man 
einerseits expsrimentell bestiinmt und andererseits nach der MO-Theorie berechnet. Die 
in einer friheren Arbeit dieser Reihe konstatierte ubereinstimmung zwischen der experi- 
mentell bestimmten Resonanzenergie und dem nach der HLSP-Methode berechneten 
Wert muas als zufallig und bedeutungslos betrachtet werden, da dieHLSP-Methode fur  stark 
polare Kohlenwasserstoffe vorn Typus der Azulene oder Fulvene versagt. Vgl. dam: E. Heil- 
bronner & K.  Wieland, Helv. 30,947 (1947); A. Pullman & G. Berthier, C. r. 227, 677 (1948). 

67 
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Die Differenz RI - Rk,  das heisst, die Differenz zwischen den 
Resonanzenergien der Ionen k gegenuber der Resonanzenergic des 
Ions I ist in der Kolonne 5 in (- /?)-Einheiten und in der Kolonne 6 
in kcal/Mol angegebenl). 

Dabei wurde fur /? der Wert - 18 kcal/Mol eingesetzt. Es ist er- 
sichtlich, dass die Differenz R, - Rk immer positiv ist, d. h. dass das 
Ion I als das stabilste angesehen werden muss, und dass das zweit- 
stabilste Ion I V  eine bereits 7,5 kcal/Mol kleinere Resonanzenergie 
aufweist. Man kann daraus den Schluss ziehen, dass keines der anderen 
Ionen neben dem Ion I in messbarer Konzentration auftreten wird2). 

Die Differenz zum nachststabileren Ion ist auch so gross, dass 
Substitution mit Methylgruppen keine Anderung in der Reihenfolge 
der Stabilitat der Ionen I bis V I  herbeifiihren diirfte. 

Aus diesem Grund ist es erlaubt, bei den Berechnungen uber die 
Nethyl-azulene und deren Methyl-azulenium-Tonen (s. nachster Ab- 
schnitt) die Annahme zu treffen, dass das Proton in jedem Fall in 
Stellung 1 eintritt. 

Die Formulierung des Azulenium-Ions als I rnacht auch noch eine 
meitere Tatsache verstandlich, na,mlich die grosse Basizitat des Azu- 
lens. Diese findet in der folgenden Gegeniiberstellung ihre Erklarung3), 
siehe Tab. Seite 1059. 

Wie ersichtlich ist, ergibt sich fur das Azulen und dessen kon- 
jugiertes Ion eine positive Differenz der Resonanzenergien, wkhrend 
die gleiche Differenz fur das isomere Naphtalin negativ ausfallt. 

Ein weitererHinweis darauf, dass dieForme1 I dem in stark sauren 
Liisungen gebildeten Azulenium-Ion zukonimt, ist, dass sic als einzige 
die experimentell beobachtete hypsochrome Verschiebung des Spek- 
trums zu erkliiren vermag. Wahrend der N -+ V, Ubergang fur Azu- 
lene nach den Arbeiten von Pullman, Mayot Ce: Berthier4) 0,9407 BSp 
betragt5), ergiht sich fiir das Ion I der Wert von 1,1451 &, d. h. eine 
Verschiebung der langwelligsten Absorptionsbande nach kurzeren 
Wellenliingen um den Betrag von 0,2044 pSp . 

l) Fur Azulene ist der numerische Wert von - 13,7 kcltl/Mol fur den Parameter b 
vorgeschlagen worden: G .  Berthier & Mme A .  Pullman, C .  r., 229, 561 (1949). Dieser ist 
aus der experimentell bestimmten Resonanzenergie berechnet worden. Aus Grunden, die 
in Fussnote I ) ,  S. 1057, angegebon wurden, ist dieses Verfahren im Falle des Azulens nicht 
als zuliissig anzusehen, da der Unterschied zwischen berechneter und gefundener Resonanz- 
energie wahrscheinlich nicht auf einem kleineren Wert von p, sondern auf Spannungen 
zuruckzufuhren ist. Wir haben deshalb den iiblichen Wert von @ = - 18 kcal/Mol fur 
unsere Rechnungen verwendet. 

z, Der Ausdruck: exp. (RI-RIv)/RT = exp. (7500)/600g 2,5.10-5. 
Vgl. M .  J. S. Dewar, loc. cit. Die Werte R fur Benzol, Naphtalin und deren Ionen 

stammen von Dewar. 
4, B. Pullman, M .  Mayot & G.  Berthier, loc. cit. 
5 ,  Man beachte, dass die bei der Vereinfachung der Sakulardeterminante vorgenom- 

menen Niiherungen (vor allem die Tatsache, dass mzn S,k fur in =i= k identisch = 0 ge- 
setzt hat) bewirken, daas bspektroskopisch * btherrnodynamisch ist. 
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Kohlen- 
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/\ 
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\/ 
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in  ~ 
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Mol 

36 

63 
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58 

I RIon 

Mol Ion I 
H H  

26 u 
RIon- RKW 

in ~ 

kcal 
Mol 

- 10 

- 2  

- 11 

+ 4  

Alle anderen untersuchten Azulenium-ionen I1 bis VI weisen eine 
bathochrome Verschiebung der langwelligsten Bande auf l). 

Uber die absolute Grosse der Verschiebung kann infolge der bei 
den Berechnungen vorgenommenen Vereinfachungen nicht vie1 aus- 
gesagt werden. 

Von Interesse ist,, dass eine von PauZilzg2) aufgestellte Regel, 
dass namlich die Resonanzenergie proportional der Zahl von unange- 
regten Grenzstrukturen wachst, die sich fur das mesomere System 
schreiben lassen, nicht erfullt ist (siehe Kolonne 8 der Tab. 4). Als 
Beispiel seien hier die acht Grenzstrukturen des Ions I angegeben : 

m 

Zwar ist das stabilste Ion aucb das mit den meisten unangeregten 
Grenz-Strukturen (Ioin I) ; aber fur die folgenden Ionen bricht die 
Regel zusammen, da die beiden in der Stabilitat nachstfolgenden 

l) uber  die Zulassigkeit der Terme ,,hypsochrom" und ,,bathochrom" in diesem 

z, L. Puuling, Nature of the Chemical Bond, New York (1939 und 1940). 
Zusammenhang, vgl. Teil I dieser Arbeit. 
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Ionen nur 5 ,  die beiden an 4. und 5. Stelle stehenden Ionen aber 7 
solche Grenzstrukturen aufweisen. Diese Diskrepanz ruhrt davon 
her, dass die Regel nicht zwischen positiven und negativen Ionen 
unterscheidet und fur beide Sorten von Ionen die gleiche Reihenfolge 
der Stabilitiit voraussagt. Nun zeigt aber die Tab. 2 ,  dass die Ionen 
I, 11, I V  und V I  nur vier, die Ionen I11 und V aber funf stabilisierende 
(bindende) MO’s besitzen und dass deshalb die Ionen I11 und V mit 
betriichtlichem Resonanzenergiegewinn in die entsprechenden Ionen 
negativer Ladung ubergehen wurden. Wie die Tab. 5 zeigt, wird die 
Pading’sche Regel erst d a m  erfiillt, wenn man das Vorzeichen der 
Ionen mit in die Betrachtung einbeziehtl). 

Aus der Tab. 5 lgsst sich auch ersehen, dass die anionoide Sub- 
stitution in Stellung 4 eintreten muss, wenn man den gleichen Reak- 
tionsmechanismus wie fur die kationoide Substitution zu Grunde legt. 

Tabelle 5. 

8 
5 
7 
5 
7 
5 

F- 
I 
I1 
I11 
IV 
V 
VI 

- 

- 5,3817 
- 5,5007 
- 5,7173 
- 5,5114 
- 5,6879 
- 5,1511 

m 

j=1 
c w 1  

- 5,7196 
- 5,5007 
- 5,7173 
- 5,5114 
- 5,6879 
- 5,1511 

- 
Ldg. 

- 
+ 
+ 
- 
+ 
- 
+ 

Z. d. Str. 1 i w ,  
j-1 

6. Diskuss ion  d e r  R e s u l t a t e  d e r  Tabe l l e  3 .  
Naehdem, wie im vorhergehenden Abschnitt gezeigt wurde, gute 

Grunde vorliegen, urn dem Azulenium-Ion die Struktur I zuzuschrei- 
ben, konnte versucht werden, den Einfluss der Methylgruppen auf die 
Basizitiit und das Absorptionsspektrum des Azulenium-Ions xu disku- 
tieren. 

Die grundlegende Annahme ist, dass die Substitution durch Me- 
thylgruppen keinen Einfluss auf den Ort des Eintretens des Protons 
hat, so dass wir immer Methyl-azulenium-Ionen erhalten, die eine 
Methylengruppe in Stellung 1 oder 3 aufweisen. Wie bereits gexeigt, 

l) I n  diesem Verhalten liegt einer der wesentlichen Unterschiede zwischen den 
normalen, alternierenden aromatischen Kohlenwasserstoffen und den nichtalternierenden 
vom Typus der Azulene and Fulvene begriindet. (Zur Terminologie vgl.: C. A.  Coulson 
& G. X. Rushbrooke, Proc. Camb. Phil. SOC. 36, 193 [1940]. Bei den ersteren ist die Pau- 
Eing’sche Regel immer erfiillt, da die Energieniveaus der zu diesen Verbindungen gehorigen 
MO’s symmetrisch gegeniiber dem Niveau der Coulomb-Energien liegen, das heisst, dass die 
negativen und positiven Ionen die gleiche Reihenfolge der Stabilitat aufweisen. Dass diese 
Regel bei nichtslternierenden aromatischen Kohlenwasserstoffen nicht mehr gilt, muss 
vor allem dann beriicksichtigt werdcn, wenn man auf Grund dieser Regel Voraussagen 
uber die Stabilitat von Hetero-Verbindungen machen will. 

______ 
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ist diese Annahme in Anbetracht der um 7,5 kcallMol grosseren Re- 
sonanzenergie des Ions I gegenuber dem niichststabileren Ion IV ge- 
rechtfertigt l). 

Der Einfluss der Methylgruppe kann zur bequemeren Diskussion 
in zwei Effekte aufgespalten werden: 

1. den induktiven Effekt I ;  2. den elektromeren Effekt E2). 
In  der ublichen Nomenklatur wird die Methylgruppe als (- I) 

( -  E)-wirksame Gruppe bezeichnet, wobei der (- E)-Effekt cin Hyper- 
konjugationseffekt 1. Art ist ". 

Aus den Ansichten, wie sie in der Bussnote 3, zum Ausdruck 
kommen, kann man ableiten, dass der (- E)-Effekt urn so grosser sein 
muss, je kleiner die IElektronendichte q,, d. h. je grosser die Elektro- 
negativitat am substituierten C-Atom ist. 

In  Anbetracht dessen ist zu erwarten, dass bereits im Azulen der 
(- E)-Effekt der Methylgruppe bei Substitution im Siebenring grosser 
sein muss als bei Substitution im Funfring, da ja die Elektronen die 
Tendenz zeigen, den grosseren Ring zu verlassen und sich im kleineren 
Ring zu akkumulierend). 

Der gleiche Effekt kann, wie die Fig. 2 zeigt, auch fur das Ion 
beobachtet werden. Auch hier erwartet man einen grosseren Einfluss 
einer am Siebenring stehenden Methylgruppe. Dazu kommt beim 
Ion, dass dieses bei gleichmassiger Verteilung der acht Elektronen an 
jedem C-Atom (mit Ausnahme des C-Atoms der Methylengruppe) 
einen Elektronenunterschuss von 1/9 Elektron aufweist, der die Elek- 
tronegativitat der C-Atome des Siebenrings noch zusiitzlich vergros- 
sert, wahrend er im Funfring durch die zugewanderten Elektronen 
teilweise aufgehoben wird. 

Die Spektren der substituierten Azulenium-Ionen, soweit sie bis jetzt gemessen 
wurden (8. Teil I), lassen darauf schliessen, dass die Annahme in den bis jetzt beobachteten 
Fallen wirklich zutrifft. 

2, Wir halten uns hier an die Bezeichnungen und Vorzeichenkonventionen, wie sie 
von M .  J .  S. Dewar, loc. cit., verwendet werden. 

3, Wiihrend der ( -  I)-Effekt der Methylgruppe vor allem uber die cr-Bindung einen 
Einfluss auf das Coulomb-Integral des a-standigen C-Atoms hat, sol1 der ( - E)-Effekt 
hauptsachlich darin bestehen, dass er die Zahl der Atome, uber die sich die MO-Funktion 
erstreckt, vergrossert. Dabei wird er um so grosser sein, je hoher die Elektronegativitat 
des a-standigen C-Btoms ist. 

4, Aus gsnz analogen Grunden ist eine Vernachlassigung der Hyperkonjugation 
uber die Methylengruppe nicht statthaft. Die Nachbarstellung einer positiven Ladung 
muss zusammen mit dem ,,lZingschluss", den die Hyperkonjugation in diesen Fallen be- 
wirkt, zu einer nicht unwesentlichen zusatzlichen Stabilisierung fuhren. Diese ist vielleicht 
im Falle des Azulenium-ions I kleiner als bei gewohnlichen aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen, da der Lsdungseffekt durch die zugewanderten Elektronen teilweise kompensiert 
ist. Bei den alternierenden Kohlenwasserstoffen aber muss diese Art der Hyperkonjugation 
wesentlich zur Stabilisiemng der Zwischenzustande beitragen. Dies gilt nur fur die 
kationoide Substitution, nicht aber fur  die anionoide, so dass hier evtl. eine mogliche 
Erklarung fur das Nichteintreten der letzteren gefunden werden kann. 
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VlII - 7,6651 
IX -7,6473 
X -7,6597 

XIII, XI1 - 7,6579 
XI, XIV - 7,6571 

1 

Daraus ergibt sich qualitativ: 
1. dass die Ionen durch die Methylgruppen starker stabilisiert 

werden als die freien Kohlenwasserstoffe, da sie als Ganzes bereits eine 
positive Ladung aufweisen (dies gilt ganz allgemein und nicht nur 
fur Azulene) j 

2. dass die Methylgruppen in Stellung 4,5 und 6 einen grosseren 
stabilisierenden Effekt aufweisen mussen als Methylgruppen, die H- 
Atome des Fiinfrings substituieren, und 

3. dass das Verhaltnis der Stabilisierung durch Substitution im 
Siebenring, zu derjenigen bei Substitution im Funfring, bei den Ionen 
griisser sein muss als bei den freien Azulenen. 

1,0866 
1,0911 
1,1199 
1,1560 
1,1309 

- 3,6226 - 0,1834 323 
-3,5870 -0,1478 2,7 
- 3,6118 -0,1726 3,1 

- 3,6084 - 0,1690 3 8  
- 3,6066 - 0,1674 3 4  

0,Q 02 

1,009 

0,068 8 0,SSS o,m 

0,864 0,880 

0,872 0,864 

€/eklronendchfe qr 

Fig. 2. 

Tabelle 6, 

gewahlt (Energiewert: 1 0 ~ -  11,7076 ,8). Der Formel: 

wurde der Energiewert lorn+ 11,8050 j3 entsprechen. (Dicse Aussagen verstehen sich alle 
unter den gleichen Annahmen, wie sie von Dewar bei den Berechnungen der Resonanz- 
energie von Zwischenzustanden gemacht wurden. M .  J .  S. Dewar, loc. cit.) 

2, Uber die Grosse von BsPektr. lrann fur die vorliegenden Ionen nichts ausgesagt 
werden. Ein Vergleich mit den experimentellen Daten ist deshalb nicht zulassig. 
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Aus diesen Betrachtungen geht hervor, dass ein Ansatz, der ohne 
Rucksicht auf die Ladung des zur Methylgruppe cestandigen C-Atoms 
rnit den gleichen Parametern fur die Berechnung der Hyperkonjuga- 
tion arbeitet, zu falschen Resultaten fuhren muss. Hingegen ist zu er- 
warten, dass die Reihenfolge innerhalb eines Ringes durch eine solche 
Wahl der Parameter nicht wesentlich gefalscht wird. 

Die rnit den im Abschnitt 3 angegebenen Parametern erhaltenen 
Werte sind in der Tab. 3 zusammengestellt. Aus diesen Resultaten 
lasst sich nun wie im vorhergehenden Abschnitt die Resonanzenergie 
der Ionen berechnen (8. Tab. 6). Diese Resonanzenergie ist erwartungs- 
gemass grosser als diejenige des unsubstituierten Ions I und zwar um 
eiiien mittleren Betrag von 3,3 kcal/Mol, wenn man auch hier wieder 
,8 = -118 kcal/Mol einsetzt. Dies entspricht der zusatzlichen Stabili- 
sierung, den eine Methylgruppe bei den freien Azulenen bewirkt. Sie 
betragt dort im Mittel 2,8 kcal/Mol.l) (s. Tab. 7). 

1-Methyl-azulen . . . . 
2-Methyl-azulen . . . . 
4-Methyl-azulen . . . . 
5-Methyl-azulen . . . . 
6-Methyl-azulen . . . . 

Tabelle 7. 

- 8,5300 
- 8,5354 
- 8,5467 
- 8,5385 
- 8,5442 

R, 

- 3,3524 
- 3,3632 
- 3,3858 
- 3,2694 
- 3,3808 

Rx - RAzulen 
in /I Einht. 

- 0,1354 
- 0,1462 
- 0,1688 
- 0,1524 
- 0,1638 

Die Resonanzenergien der freien Azulene, aus denen die Ionen V I I  
bis XIV hervorgegangen sind, haben verschiedene Werte, je nach dem 
Ort, an dem sie mit Methylgruppen substituiert sind. Diese Unter- 
schiede sind fur die Stabilitiit der Ionen mitbestimmend. Ahnlich wie 
bei den Berechnungen der Grosse AH fur die Ionen I bis VI (s. Ab- 
schnitt 5) lasst sich im vorliegenden Fall zeigen, dass die Differenzen 
zwischen den Resonanzenergien der Methyl-azulene (R, mit x- Stellung 
der Methylgruppe, d. h. x - 1,2,4,5,6) und den Resonanzenergien der 
Ionen k (R, mit k = VII, . . . . . . XIV) ein Mass fur die Stabilitat der 
Ionen sind. Es sei noch einmal kurz erwahnt, dass alle Ionen die 

1) Diese zusatzliche Stabilisierung ist aus den Eigenwerten der MO’s, die von 
Pullman, Muyot & Berthier (loc. cit.) fur die Methyl-azulene angegeben werden, berechnet 
worden. Ein Vergleich mit experimentellen Werten ist vorlaufig noch nicht moglich. Wie 
uns Dr. Pullman freundlicherweise mitteilte, sind an der Tab. I seiner Arbeit die folgenden 
Druckfehlerberichtigungen anzubringen: 2-Methyl-azulen und 6-Methyl-azulen: - 0,7172 
statt - 0,7271 ; 5-Methyl-azulen: 1,3309 statt 1,3509. 

a) Resonanzenergie des Azulens: 3,2170 /3. (Aus den Eigenwerten der von Pullman, 
Muyot & Berthier [loc. cit.] angegebenen MO’s fur  Azulen berechnet.) 
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Methylengruppierung in Stellung 1 oder 3 tragen. Die Differenzen 
Rk - R, sind im folgenden Schema zusammengestellt : 

Azulen : Ion : 
x = Stellung der Methylgruppe k (vgl. Figur) 

Azulen (x = 0) ___ * I  
1 - IX 
2 - VII I  
4 + x  
5 + XI 

6 - XI1 

\-+ XIV 

l- XI11 

Rk-Rx 
in B-Einheiten 
0,2222 
0.2346 
0,2594 
0,2260 
0,2208 
0,2372 
0,2388 
0,2274 

Wie man sieht, ergibt sich fur alle Methyl-azulene ein grosserer 
Energiegewinn als fur das unsubstituierte Azulen, doch darf dieser 
Bestatigung der experimentellen Tatsache, dass Azulen im Ver- 
teilungsversuch tatsachlich weniger basisch ist als die Methylazulene, 
kein zu grosser Wert beigelegt werden. 

Die Bildung des Ions VII  aus 1-Methyl-azulen wurde nicht in das 
Schema aufgenommen, da seine' Existenz im Rahmen der hier vor- 
liegenden Naherungsrechnungen sehr unwahrscheinlich ist. Eine An- 
lagerung des Protons in Stellung 1 wiirde den Ausschluss der Methyl- 
gruppe aus dem Resonanzsy stem bedeuten und einem Verlust voii 
9 kcal/Mol Resonanzenergie gleichkommen. 

Beriicksichtigt man, wenn aus einem Methyl-azulen zwei Ionen 
gebildct werden konnen, jeweils das stabilere der beiden, so erhalt man 
folgende Reihenfolge der Basizitat : 
Richtung abnehmender Basizitat 

______+ 

Methylgruppe im 7. Ring 

2. Me-az. 5. Me-az. 1. Me-az. 6. Me-az. 4. Me-az. Azulen 
I I 
Methylgruppe im 5. Ring 

Wie vorausgesagt, stimmt die Reihenfolge der Basizitat, wie sie 
sich aus den Verteilungsversuchen ergibt, nur innerhalb der Gruppe 
derjenigen Azulene, die den Substituenten im gleichen Ring tragen, 
iiberein. Immerhin ist zu bemerken, dass die Unterschiede in den 
Basizitaten um etwa eine Zehnerpotenz zu klein ausgefallen sind, 
wenn man /? = - 18 kcal/Mol als Parameterwert verwendet und die 
H, (K = 1)-Werte der Methyl-azulene zum Vergleich heranzieht. Ob 
dies darauf zuriickzufiihren ist, dass man, wie bereits weiter oben 
ausgefuhrt wurde, infolge des polaren Charakters der Azulene gros- 
sere Unterschiede als die hier errechneten fur die stellungsisomeren 
Ionen erwarten darf, oder ob bei den Azulenen der Induktionseffekt 
eine ausschlaggebende Rolle spielt, kann nur durch eine unifassendere 
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Untersuchung und bei besserer Naherung entschieden werden. Auch 
mussten Messungen, die nieht an einem heterogenen System aus- 
gefuhrt worden sind, vorliegen. 

Wie die letzte Koloniie der Tab. 6 zeigt, sind bei allen Ionen mit 
Ausnahme der Ionen X I  und XIV, die der gleichen Sakulardetermi- 
nante entsprechen, die N +V,-Ubergange kleiner als beim Ion I. 
Nur die Ionen XI und XIV zeigen eine hypsochrome Versehiebung 
der langwelligsten Bande (N +V,) (Ionen XI,  XIV) = 1,1560 /Isp, 
gegen N 3 V, (Ion I) = 1,1451 Bs,. 

Zusammenfassung.  
An Hand einer groben LCAO-Niiherung der MO’s der Azulenium- 

1. Unter den moglichen Azulenium-Ionen vom Typus eines + S,- 
Ionen wurde unter bestimmten Voraussetzungen gezeigt : 

Ubergangszustandes besitzt das Ion I die grosste Resonanzenergie. 
H H  *=\ (8 mesomere Strukturen) 

\/T-/ 1 
2.  Die anderen moglichen Ionen (I1 bis VI) stehen in verschwin- 

dend kleinen Mengen mit dem Ion I im Gleichgewicht. 
3. Die Verschiebung der langwelligsten Bande nach kiirzeren 

Wellenliingen, die beim fjbergang des Azulens in das Azulenium-Ion 
auftritt, kann nur durch das Ion I erklart werden. 

4. Die abnorme BasizitBt des Azulens wird an  Hand der Differen- 
zen zwischen den Resonanzenergien der freien Kohlenwasserstoffe und 
ihrer konjugierten Ionen erklart. 

5. Der Einfluss der Methylgruppen auf die Basizitiit der Methyl- 
azulene wird untersucht. Es wird auf die Schwierigkeiten, die einer 
solchen Abschgtzung entgegenstehen, hingewiesen. 

6. An Hand der Pauli.ng’schen Regel uber die Verknupfung zwi- 
schen Resonanzenergie und Zahl unangeregter Grenzstrukturen wird 
auf einen wesentlichen Unterschied zwischen alternierenden und nicht- 
alternierenden Kohlenwasserstoffen hingewiesen. 
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