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132. Zur Kenntnis der Sesquiterpene und Azulene. 

Uber die drei isomeren Benz-azulene : 
11. Die basischen Eigenschaften der Benz-azulene 

yon W. Simon, G. Naville, H. Sulser und E. Heilbronner. 
(27. IV. 56.) 

1. Ein le i tung .  
Im Rahmen der Problemstellung, wie sie im Teil I dieser Arbeitl) 

umrissen wurde, soll im vorliegenden Teil I1 uber experimentelle 
Untersuchungen zur Erfassung der basischen Eigenschaften der drei 
isomeren Verbindungen 1,2-Benz-azulen (11), 4,5-Benz-azulen (111), 
5,6-Benz-azulen (IV) und des Azulens (I) berichtet werden. Experi- 
mentelle und theoretische Beitrage zur Frage der relativen Basizitat 
von I, I1 und IV wurden bereits von Pl. A. Plattner, A.Piirst & 
W. K~Iel ler~)~)  sowie von G. Berthier, B. Pullman & Mme. J .  B a ~ d e t ~ ) ~ )  
geliefert. Auf diese Arbeiten soll in der Diskussion (Abschnitt 5 )  naher 
eingegangen werden. 

118. Mitteilungl). 

/-- , 

Fruhere U n t e r s u ~ h u n g e n ~ ) ~ ) ~ )  hatten ergeben, dass in den (bi- 
cyclischen) Azulenen aromatische Kohlenwasserstoffe ausgepragter 
Basizitat vorliegen, die bereits in relativ schwach sauren Medien 
(11, < ca. l), entsprechend der folgenden, am Beispiel von I darge- 
stellten Formulierung I + LH,O =+ V + LH, in ihre konjugaten 
SBuren iibergehen, die man allgemein als Azulenium-Kationen be- 

I H*H v 
- ~ _ _  

117. Mitt., Else Kloster-Jensen, E. Kovcits, A. Eschenmoser & E. Heilbronner, Helv. 
39, 1051 (1956). 

2, PI. A.  Plattner, A. Furst & W. Keller, Helv. 32, 2464 (1949). 
3) P1. A.  Plattner, A. Furst & W .  Keller, unveroffentlichte Arbeiten, vgl. Disserta- 

*) G .  Berthier, B.  Pullman & Mme. J Baudet, J. Chim. phys. 50, 209 (1953). 
5 ,  Vgl. auch J. Weinmann, Diplomarbeit, ETH. Zurich, 1952. 
6, PI. A .  Plattner, E. Heilbronner & S. Weber, Helv. 35, 1036 (1952). 
7, E. Heilbronner & M .  Simonetta, Helv. 35, 1050 (1953). 
*) A. Wassermann, J. chem. SOC. 1955, 585. 

tion W .  Keller, ETH. Zurich, 1952. 
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zeichnet6). Der fiir die konjugate Saure eines aromatischen Kohlen- 
wasserst~ffes~) extrem niedrige Wert der Dissoziationskonstanten K 

findet seine Erklarung vor allem in der hohen Stabilitat der Azule- 
nium-Kationen vom Typ V, die im wesentlichen als substituierte 
Tropylium-KationenlO) zu betrachten sindll). Analog ist die ebenfalls 
recht hohe Basizitat der drei isomeren (tricyclischen) Benz-azulene 11, 
I11 und IV vor allem durch die hohe Stabilitat der zu ihnen kon- 
jugaten SBuren VI bis X bedingt. 

K = [Azulen] [LHF]/[Azulenium-Ion] (1) 

Dabei ist die zu I1 konjugate Saure VI ebenfalls als ein sub- 
stituiertes Tropylium-Kation aufzufassen, wahrend in den zu I11 und 
IV konjugaten Sauren VII bis X Derivate des Benz-tropylium- 
Kations12) vorliegenll). 

2. Spektroskopische Untersuchungen.  
In den Fig. 1 und 2 sind die Absorptionsspektren, deren Auf- 

nahme wir Frl. Else Kloster- Jensen verdanken, im sichtbaren und 

s, V .  Gold & F. L. Tye, J. chem. SOC. 1952, 2172 2181, 2184. 
lo) W. v. E. Doering & L. H. Knox, J. Amer. chem. SOC. 76, 3203 (1954). 
11) E. HeiZbronner & A. Eschenmoser, Helv. 36, 1101 (1953). 
12) H .  H .  Rennhard, E. Heilbronner & A. Eschenmoser, Chemistry & Industry, 1955, 

415. 
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ultravioletten Spektralbereich der in Cyclohexan und in 60-proz. 
Schwefelsaure gelosten Verbindungen I, 11, I11 und IV angegeben. 
Die charakteristischen Daten A,,, und log E::, der in saurem Medium 
aufgenommenen Spektren sind in Tab. 1 vereinigt. Die entsprechen- 
den Daten der in Cyclohexan bestimmten Spektren wurden bereits im 
Teil I dieser Arbeit angegebenl). Alle in Tab. 1 enthaltenen Daten 
sind Mittelwerte aus zwei unabhangig voneinander ausgefuhrten 
Messungen. Die Bezifferung der einzelnen Maxima dient nur der 
Orientierung und erhebt keinerlei Anspruch im Sinne einer Zuord- 
nung der einzelnen Maxima zueinander. 

WeUen/dnge /nm& 
Fig. 1. 

Absorptionsspektren des Azulens I ( D o 0 0 0 0 )  und des 1,2-Benz-azulens I1 
(. . . .) in 60-proz. Schwefelshre. Die ausgezogene Kurve stellt das in Cyclo- 
hexan aufgenommene Spektrum der jeweiligen Verbindung darl). Werte des Parameters 
M: Azulen I, M = 0; 1,2-Benz-azulen 11, M = 2. Die langwelligste Bande A der freien 

Kohlenwasserstoffe wurde nicht eingezeichnet. 

Die fur I gefundenen Daten fiir A,,, decken sich innerhalb der 
Fehlergrenzen mit bereits fruher veroffentlichten Wertens). Da in der 
zitierten Arbeit die Absorptionsspektren in 50-proz. Schwefelsaure 
aufgenommen worden waren, sind die dort angegebenen Werte fiir 
log EfEk nicht mit den hier angegebenen vergleichbar. 
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Maxima 
I @ I  c1 @ 13 0 7 

352 259 

4,29 4,59 

389 270, 228, 

4,36 4,43 4,43 

446 373 353, 328, 316 285, (260) 

3,85 3,75 3,64 3,93 3,90 4,54 (4,14) 

391, 310, 278, 227 

4,20 4,67 4,17 4,17 
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3 .  Best immung der  Bas iz i ta t .  
Bur Charakterisierung der Basizitat von Azulenen wurden aus 

experimentellen Griinden bis jetzt vor allem Messungen der Ver- 
teilungsgleichgewichte dieser Kohlenwasserstoffe zwischen wasserigen 
Mineralsauren variabler Aziditiit und organischen Losungsmitteln 
herangezogen6)l3)l4). 

Das experimentelle Vorgehen ist dabei das folgende : Schuttelt 
man eine Losung der Konzentration [Az]OLsm. eines Azulens Az in 
einem organischen Losungsmittel (Lsm.) mit dem gleichen Volumen 
einer wasserigen Mineralsaure (Sre.), so stellt sich ein Verteilungs- 
gleichgewicht derart ein, dass eine Menge Azulen, entsprechend der 
Konzentration [AzILsm,, in der organischen Phase zuruckbleibt. Fur 
dieses Verteilungsgleichgewicht lasst sich eine Verteilungskonstante 
Kv15) wie folgt definieren : 

(2) 

Diese Konstante K, hangt f i i r  ein gegebenes Azulen und eine 
gegebene organische Phase vom Wert der Hammett’schen Aziditats- 
funktion H,I6) der wasserigen Phase ab. Damit kann jedem Azulen 
eine Grosse H,(K, = 1 ) 1 7 )  zugeordnet werden, die unter bestimmten 
Voraussetzungen (siehe unten) als ein relatives Mass der Basizitat der 
entsprechenden Azulene dienen kann. Auf diese Art wurde z. B. ver- 
sucht, die Abhangigkeit des Einflusses einer Methylgruppe auf die 
Basizitat von I, in Funktion ihrer Stellung am Kern durch eine Be- 
stimmung der Werte H,(Kv = 1) zu e r f a ~ s e n l ~ ) ~ ) .  

KV = [ A Z I L ~ ~ , / (  [AZI$~,  - [ A Z I L ~ ~ . )  

Bezuglich dieser Methode der Basizitiitsbestimmung ist es wesentlich, sich klar zu 
machen, dass jene Menge Azulen, die der im Nenner der Gleichung ( 2 )  stehenden Konzen- 
tration [Az]~,,, - [AzILsm, entspricht, vor allem in Form der zu Az konjugaten Siiure 
AzHO, und zu geringerem Masse als freies Azulen Az in der wasserigen Phase vorliegt. 
Diese beiden Formen stehen entsprechend 

miteinander in einem Gleichgewicht, fur welches eine Dissoziationskonstante K ent- 
sprechend (1) formuliert werden kann. Die Konzentration des freien Azulens Az in der 
wasserigen Phase sei [Az],,,, die des Azulenium-Ions AzH@ entsprechend [AzH@JSre.. 

Unter der vereinfachenden Annahme, dass einzig das freie Azulen in der wksserigen 
Phase mit dem freien Azulen in der organischen Phase in einem echten Verteilungs- 
gleichgewicht steht, entsprechend dem Verteilungskoeffizienten p 

AzH@+ H,O Az+ H,O@ (B) 

P = [A~ILsm,/[Azl~re. (3) 

PI. A. Plattner, E.  Heilbronner & S. Weber, Helv. 32, 574 (1949). 
14) PI. A. Plattner, E .  Heilbronner & S. Weber, Helv. 33, 1663 (1950). 
l5) Diese Konstante wurde in den Arbeiten 13) 14) stets als K ohne unteren Index v 

bezeichnet. 
16) L. P. Hammett, Physical Organic Chemistry, New York 1940. Vgl. Zusammen- 

fassende Darstellung: M .  A. Paul & P. A .  Long23). 
1’) Die Grosse Ho(Kv = 1) entspricht jenem Wert der Hammett’schen Saurefunk- 

tion H, der wasserigen Phase, fur den die durch (2) definierte Verteilungskonstante K, 
den Were 1 annimmt. 
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und dass die Konzentration an Azulenium-Ion in der organischen Phase Null ist'*), 
erhalt man fur die Konstante K, der Gleichung (2) 

(4) 
Wahlt man [H,O@] so, dass K, = 1 wird, so erhalt man aus (4) 

PK- log (p- 1) H, (K, = 1 ) 1 9 ) .  (5 )  
Diese Formel besagt, dass die Werte Ho(Kv = 1) nur dann ein Mass fur die relative 
Basizitat zweier Azulene sein konnen, wenn diesen der gleiche Wert fur den Verteilungs- 
koeffizienten p zukommt. 

Wahrend diese Voraussetzung fur die envghnte Bestimmung der relativen Basizitiit 
der fiinf isomeren Methyl-azulene weitgehend erfullt sein diirfte, muss aber offensichtlich 
die Verschiedenheit in den Verteilungskoeffizienten pI, pIr, pIrr, vIv unbedingt beruck- 
sichtigt werden, wenn man aus den fur I, 11, I11 und IV gemessenen Werten Ho(Kv = 1) 
Ruckschlusse auf die relative Grosse der entsprechenden Dissoziationskonstanten K 
ziehen wollte. 

Neben diesen Messungen der Basizitat von Azulenen in hetero- 
genen Systemen wurden auch vereinzelt Messungen der Basizitat von 
Azulenen in homogener Phase durchgefuhrt 'j)*). Wahrend nun bei 
letzteren die durch die Unkenntnis der Verteilungskoeffizienten p her- 
vorgerufenen Unsicherheiten wegfallen, ergeben sich hingegen be- 
trachtliche experimentelle Schwierigkeiten, die durch die Notwendig- 
keit, in organischen Losungsmittelsystemen hoher Aziditat arbeiten 
zu mussen, bedingt sind6)2n). 

Nach orientierenden Vorversuchen, iiber die in der Folge kurz 
berichtet werden soll, wurden die relativen Basizitaten von I, 11, 111 
und 1V in homogener Phase nach einer im wesentlichen von A .  Wasser- 
mann angegebenen MethodeZ1) bestimmt. 

a) Ko lo r ime  t r i  s c h e B a s iz i  t ii t s b e s t i m m u n g  i n  E i s  e s s ig. 
In  Anlehnung an die Arbeiten von L. P. Hummett16)22) wurde zu- 
nachst versucht, die durch (1) definierte Dissoziationskonstante K fur 
die interessierenden Verbindungen I bis IV durch kolorimetrische 
Messungen der Verhaltnisse [Azulen]/[Azulenium-Kation] im System 
Eisessig/Wasser (Wassergehalte zwischen 5,O und l , 7  Gew.-Proz.) bei 
verschiedenen H,-Werten zu bestimmen. Die notwendigen H,-Werte 
wurden durch Zugabe dosierter Mengen von Perchlorsaure bzw. 
Schwefelshre (0 bis 0,5-m.) eingestellt. Das jeweilige Verhaltnis 
[Azulen]/[Azulenium-Kation] wurde durch kolorimetrische Verfolgung 
der Abnahme der durch das freie Azulen bedingten Absorption in 

Kv = pK/([H300]+ K )  . 

la) Berucksichtigt man die verschwindend kleine Konzentration an Azulenium- 
Kation in der organischen Phase und das dadurch in dieser homogenen Phase bedingte 
Gleichgewicht vom Typ (A), so ergibt sich einzig eine fur die vorliegende Diskussion un- 
wesentliche Erweiterung der Formel (4). 

19) I n  dieser Formel wurde das Verhaltnis log (fB/fBHm) vernachlassigt, d. h. die 
Hammett'sche Saurefunktion H, dem p H  gleichgesetzt. Diese grobe Vereinfachung ist 
fur die vorliegende Diskussion genugend. Da im allgemeinen p > 1 ist, stehen die drei 
interessierenden Grossen zueinander in folgendem Verhaltnis: p * K  M Ho(Kv = 1). 

z o )  Vgl. auch 8. Weber, Dissertation, ETH. Zurich, 1953, Seite 44. 
") A.  Wassermann, J. chem. SOC. 1954, 4329. 
22) L. P. Hammett & A .  J .  Deyrup, J. Amer. chem. SOC. 54, 2721 (1932). 
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der Gegend von 500 mp bis 650 mp bestimmt. In diesem Gebiet ab- 
sorbieren die entsprechenden konjugaten Sauren nicht (vgl. experi- 
menteller Teil). 

Die nach der im experimentellen Teil beschriebenen Methode be- 
stimmten pK’-Werte (d. h. bezogen auf eine H,-Skala, die in unserem 
Fall durch den von M .  A.  P a d  & P. A .  Long angegebenen pK’ = 0,99 
fur ~ - N i t r a n i l i n ~ ~ )  festgelegt wurde) sind in der Tab. 2 angegeben. 

Tabelle 2. 

System (a): 
Eisessig 98,0 Gew.-Proz. 
Wasser 2,0 ,, 
HC10, 

(O,99) 
0,67 

ca. -1,7 
O,99 

Verbindung 

System (b): 
Eisessig 98,3 Gew.-Proz. 
Wasser 1,7 ,, 
HZS0.l 

(O,99) 
O,89 

ca. -2 , l  
0,48 

- 0,11 

o-Nitranilin 

Azulen 
Guaj-azulenz4) 
1,2-Benz-azulen 

pK’ gemessen in 

Die in den Systemen (a) und (b) fur den Indikator o-Nitranilin relativ zu p-Nitrani- 
lin gefundenen pK-Werte von O,67 bzw. O,89 weichen sowohl untereinander, als auch ins- 
besondere gegeniiber dem in Medien hoher Dielektrizitatskonstante bestimmten Wert 
von - O,29, betrlchtlich ab. Ahnliche Abweichungen weisen die fur Azulen und Guaj- 
azulen in den Systemen (a) und (b) bestimmten pK-Werte auf. All diesen Werten ist des- 
halb, bedingt durch die fehlenden Grundlagen zur quantitativen Erfassung der Einfliisse, 
denen sie unterworfen sind (hderungen der Aktivitatskoeffizienten, Ionenpaar-Bildung, 
Solvatations-Effekte usw.), nur fur  grosse Differenzen (ApK m 1 und grosser) eine 
einigermassen gesicherte Bedeutung zuzuordnen. 

Abgesehen davon erwiesen sich die Verbindungen 111 und IV, respektive die zu 
ihnen konjugaten Sauren, sowohl im System (a) als auch im System (b) als dermassen 
unstabil, dass eine einigermassen zuverlassige Messung der interessierenden Grossen ver- 
unmoglicht wurde. Infolgedessen wurden die Messungen in der Folge im System Cyclo- 
hexan/Trichloressigsaure durchgefuhrt. 

Es ist von Interesse, darauf hinzuweisen, dass sich die Resultate der hier zitierten 
kolorimetrischen Messungen auf einfache Weise auch durch potentiometrische Titration 
der entsprechenden Azulene in ilhnlichen Losungsmittelsystemen bestatigen lassen. So 
ergibt z. B. die Titration von 0,7 mg Guaj-azulen im System Eisessig (95,O Gew.-Proz.)/ 
Wasser (5,O Gew.-Proz.) mit 0,l-n. Perch!orsLure in Eisessig einen aus der Titrations- 
Kurve errechneten p K ~ s  von 0,99 und ein Aquivalentgewicht von 203 (Molgewicht = 198). 

Der den Ubergang des Guaj-azuFns in seine konjugate Siiure begleitende Farbum- 
schlag ksst  sich bei Erreichung des Aquivalenzpunktes deutlich beobachten. Aufnahme 
und Auswertung der Titrationskurven erfolgte nach einem friiher beschriebenen Ver- 
fahren25), wobei in diesem Fall das Potential der Glaselektrode mittels der beiden Indika- 
toren p-Nitranilin und p-Aminoazobenzol geeicht worden war. Uber methodische Einzel- 
heiten der Mikrotitration in Eisessig sol1 an anderem Ort eingehend berichtet werden. 

23) M .  A. Paul & F.  A. Long, The H, Acidity Function, Cornell University, 1955. 
24) Guaj-azulen = 1,4-Dimethyl-7-isopropyl-azulen. 
2 5 )  W. Simon, L. H .  Chopard-&-Jean, E. Kovcits & E. Heilbronner, Helv. 37, 1872 

(1954). 
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b) S p  e k t r  o p h o t o me t r i  s ch e B a s iz i  t B; t s b e s t i m m u n g  i n  
C y clo h e x a n  - T r i c h l  o r e s s ig  s a u r  e. I m  System Cyclohexan/Tri- 
chloressigsaure Iasst sich die Basizitat einer Verbindung nicht durch 
eine Dissoziationskonstante K, wie sie durch (1) definiert ist, charak- 
terisieren, da in Anbetracht der niedrigen Dielektrizitatskonstante des 
Systems (DK - 2  bis 3) der Protonentransfer von einer neutralen 
Saure zu einer neutralen Base zu einer Ionenpaar-Bildung fuhrt. Fiir 
den Fall des Azulens I formuliert : 

Nr . 

I 
I1 

111 
I V  

Verbindung PKAd. PKA tl . 

Azulen + 1,53 f 0,15 - 
1,2-Benz-azulen - 0,02 f 0,19 1,55 f 0,24 
4,5-Benz-azulen + 0,63 & 0,20 0,90 5 0,25 
S,&Benz-azulen + 0,98 & 0,18 0,55 0,23 

4. M 0 - t he o r e t, i s c h c: B e re  o h n u n  g en. 
Piir eine Reihe von 13 RO’s enthaltenderi Restsystemen der Ver- 

bindungen 11, I11 und IV, die durch konjugative Abtrennung eines 
hestimmten RO’s in Stellung I’ aiis tlem Vcrhantl der. urspriinglich 

Diesem Gleichgewicht C entspricht eine Gleichgewichtskonstante 
KAd. der Adduktbildung : 

K,, = [Addukt]/([Azulen] [HOOC-CCl,]) (6) 
Dass im Addukt aus Trichloressigsaure urid Azuleri das letztere in 
Form des entsprechenden Azulenium-Kations V vorliegt, lasst sich 
aus den Absorptionsspektren des freien Azulenium-Kations und des 
Trichloressigsaure-Adduktes folgern6)8). Daraus ergibt sich, dass auch 
KAd. unter anderem durch die relative Stabilitat des Azulens und 
seiner konjugaten Saure bestimmt wird, so dass K.4d, im grossen 
ganzen bis auf additive Grossen der nicht zuganglichen, durch (1) 
definierten Dissoziationskonstanten K parallel gehen diirfte. 

Nach der im experimentellen Teil beschriebenen Methode wurden die Grossen 
p K ~ , j .  = -log K A ~ ,  fur die Verbindungen I, 11, I11 und IV bestimmt. Sie finden sich in 
der Tab. 3 gemeinsam mit den Differenzen npK.i,~. = pK.kd., ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ - p K ~ d . ,  ~ ~ ~ ~ . ~ ~ ~ l ~ ~ ,  
zusammengestellt. 

Vergleicht man den fur I1 so bestimmten dpKA,I,-Wert von 1,65 3 0,24 mit der 
entsprechenden Differenz pK;, pKi, = ca. 2 (vgl. Tab. 2), so ergibt sich eine grossen- 
ordnungsmassig befriedigende Uberemstimmung der gemessenen charakteristischen Gros- 
sen fur die durch Anellierung in Stellung 1 ,2  erzielte Erhohung der Basizitat. Diese Uber- 
einstimmung weist ausserdem darauf hin, dass die Grosse KAA, als ein relatives Mass der 
Basizitat der Azulene gelten darf. 



r =  3 

+ 0,3942 + 0,7495 + 0,7723 + 0,5158 + 0,6166 
\ I  

El I I  x I -0,6953 1 -0,1704 -0,2112 1 0,0000 1 -0,2747 

4 6 1 7  8 

81 I -0,8000 I -0,5617 I -0,4380 1 -0,5662 I -0,3464 
- 0,9506 
- 1,0555 
- 1,2895 
- 1,4485 

+ 1,5338 

U 

hI! 

- 0,6983 - 0,8000 - 0,6998 - 0,8000 
- 0,9452 - 0,9159 - 0,9579 - 0,9192 
- 1,0925 - 1,0448 - 1,1282 - 1,0843 
- 1,2308 - 1,2349 - 1,2433 - 1,2512 
- 1,4981 - 1,5175 - 1,5134 - 1,4920 
+ 1,5652 + 1,7162 + 1,4008 + 1,8322 
+ 1,3948 + 1,5050 + 1,4008 + 1,5575 

A i  I +1,9280 ‘1 +1,2244 I +1,2938 I +1,4008 I +1,2828 
N->V, I 1,0995 I 0,3913 1 0,2286 I 0,5662 I 0,0717 

26) E. Huckel, Grundziige der Theorie ungesattigter und aromatischer Verbindun- 

27) E. Heilbronner, Helv. 36, 170 (1953). 
28) H .  J .  Muhli, Z. angew. Math. und Physik 5, 260 (1954). 
29) cf. W. Wheland, J. Amer. chem. SOC. 63, 2025 (1941). 
3 0 )  Alle Grossen A:, A:, A: und Ex-+ 

gen, Berlin 1938. 

in (-y)-Einheiten. Vgl. Text, Abschnitt 4. 
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14 AO’s erhalten werden konnen, wurden mittels der MO-Theorie in 
ihrer ublichen Hiickel’schen Ntlherung26) die Eigenwerte E,’ = 

= a - wl’y wie folgt berechnet: Fiir jedes Restsystem wurde die 
Sakulargleichung mittels einer fruher beschriebenen MethodeZ7) auf- 
gestellt und ihre Wurzeln nach einem von H .  J .  M d d i  beschriebenen 
Verfahren28) auf der programmgesteuerten Rechenanlage des Insti- 
tutes fur angewandte Mathematik an der Eidg. Technischen Hoch- 
schule berechnet. Herrn Prof. Dr. E .  Btiefel danken wir f i i r  die Er- 
laubnis zur Benutzung der Anlage und Herrn Prof. Dr. H .  Rutishauser 
fur seine Hilfe bei der Ausfuhrung der Rechnungen. Die so erhaltenen 
Eigenwerte E, = a - w,B wurden f i i r  das urspriinglich vernach- 
ltlssigte Overlap S,, = S zwischen gebundenen AO’s r und s korrigiert, 
indem unter Vcrwendung des Wertes S = 0,25 die Koeffizienten wj’ 
nach der Formel w,’ = wJ(1 - wJs)29) berechnet wurden. Die Ergeb- 
nisse dieser Berechnungen sind in den Tab. 4 ,5  und 6 zusammengefasst. 



1116 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Tabelle 530). 4,5-Benz-azulen. 

+ 0,3169 
0,0000 

- 0,4842 
- 0,8000 

- 0,9018 
- 0,9662 

.% - 1,3274 
- 1,4834 - 1,4910 

+ 1,7190 
w 

+ 0,7895 
- 0,3683 
- 0,5353 
- 0,6281 
- 0,9105 
- 1,0448 
- 1,3085 
- 1,4799 
+ 1,7460 

AP 
A? 
N+V,  

+ 1,5448 + 1,6289 + 1,3873 + 1,7190 + 1,3777 
+ 1,7360 + 1,8676 + 1,0336 + 1,7190 + 1,0094 
0,7901 0,8040 0,0844 0,4842 0,1670 

3 1 4  7 8 

- 0,5354 
- 0,8000 

- 0,6579 - 0,5596 
- 0,8000 - 0,6798 

- 0,8000 - 0,8000 

- 1,0647 - 1,0066 --I - 1,3637 - 1,3528 

- 0,9413 
- 1,0036 
- 1,3540 

+ 1,3338 
+ 1,5239 
+ 1,7140 

+ 1,6494 + 1,4776 + 1,6430 
+ 1,3431 + 1,4776 + 1,5007 
+ 1,0368 + 1,4776 + 1,3584 

r =  1 2 

\ >-< 
I 1  

'0 'r, 
+ 0,2362 + 0,6197 

0,0000 - 0,5653 -0,6680 I -0,3063 I 0,0000 I -0,1423 
- 0,3986 - 0,6866 - 0,8000 

- 0,9354 
- 1,0886 
- 1,2759 
-- 

- 0,7511 
- 0,9576 
-- - 0,9925 

- 1,0448 
- 1,2902 - 1,0811 

- 1,4699 - 1,2995 - 1,4671 
- 1,4773 - 1 -1,4276 I -1,4600 I -1,4563 

A," 

A? 
A,o 

+ 1,3620 
+ 1,5982 
+ 1,8334 

+ 1,7018 
+ 1,7018 
+ 1,7018 
0,3986 0,8581 I 0,2291 I 0,6579 I 0,4173 0,8015 N --f V, 
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Die oberste Zeile der Tab. enthalt jeweils die Nummer r desjenigen 
AO's, welches bei der Berechnung aus dem Verband der ubrigen 
AO's entfernt wurde. Das Restsystem, das man auf diese Art er- 
halt, ist in der zweiten Zeile angegeben. Unter w,' sind die Koeffi- 
zienten der korrigierten Eigenwerte E,' = CI - w,'y angegeben und 
unter A:, A,O und A,O die Atomlokalisierungs-Energien, d. h. jene 
Energien [in(-y)-Einheiten], die notwendig sind, um in den Verbin- 
dungen 11, I11 und I V  respektive eine negative Ladung (zwei Elektro- 
nen), ein Elektron oder eine positive Ladung (Elektronenlucke) am 
betreffenden A 0  in Stellung r zu lokalisieren. Schliesslich ist in der 
letzten Zeile jeder Tab. unter der Bezeichnung N -+ V, die Differenz 
der korrigierten Eigenwerte EN-v, = EA,", - Et,b., d. h. die Diffe- 
renz zwischen dem untersten unbesetzten und dem obersten besetzten 
Niveau des mit 12 Elektronen besetzten Restsystems, in (-y)-Einheiten 
angegeben. 

5. Diskussion. 
Als Basis fur die vorliegende Diskussion sollen fiir die verschiedenen 

Azulenium- und Benz-azulenium-Kationen, die sich im Prinzip aus 
den freien Kohlenwasserstoffen I, 11, I11 und IV entsprechend Re- 
aktionsgleichungen vorn Typ A und B bilden konnten, in Anlehnung 
an friihere Arbeiten6)9), Strukturen vom Typus eines a-Komplexes in 
Betracht gezogen werden. Die relative Stabilitat all jener Kationen, 
die sich durch Anlagerung eines Protons an den verschiedenen Stellen 
r eines bestimmten Kohlenwasserstoffes erhalten lassen, wird dann 
vor allem durch die Unterschiede in den Atomlokalisierungs-Energien 
A,O bedingt31), indem jene Kationen die stabilsten sind, denen die 
kleinsten A?-Werte, d. h. die kleinsten Verluste an Delokalisierungs- 
Energie beim ne rgang  Kohlenwasserstoff -+ konjugate Saure, ent- 
sprechen. 

Wie erstmals von R. D. Brown gezeigt ~ ~ r d e ~ ~ ) ,  entsprechen den 
Stellungen 1 und 3 des Azulens (I) die beiden kleinsten, aus Symme- 
triegriinden identischen Werte A,O = A; = - 1,352 y ,  so dass f i i r  
die Azulenium-Kationen die Formel V postuliert werden konnte6). 
Die ausgezeichnete Korrelation zwischen den auf Grund der Formel V 
f i i r  die Azulenium-Kationen mittels der MO-Theorie vorausberech- 
neten spektroskopischen Daten mit den experimentell bestimmten 
G r o ~ s e n ~ ~ )  darf als eine Stutze dieser Formel betrachtet werden. Es 
sei bemerkt, dass auch die Untersuchungen uber die elektrophile Sub- 
stitution in der Azulenreihe die getroffene Annahme be~ ta t igen~~) ) .  

31) Vgl. zusammenfassende Arbeit: R. D. Brown, Quart. Rev. 6, 63 (1952). 
32) R. D. Brown, Trans. Faraday SOC. 44, 984 (1948). 
38) L. H .  Chopard-&-Jean & E. Heilbronner, Helv. 35, 2170 (1952). 
34) Vgl. vor allem PI. A.  Plattner, A.  Furst & K.  Z i m m e r m n n ,  unveroffentlichte 

Arbeiten; K .  Zimmermann, Dissertation ETH. Ziirich, 1953. 
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Entsprechend den Angaben des Abschnittes 4 wurden nun die 
Atomlokalisierungs-Energien A,O f i i r  verschiedene Stellungen r in 
den drei isomeren Benz-azulenen I1 bis IV mittels der MO-Theorie 
berechnet und in den Tab. 4, 5 und 6 vereinigt. Es ergibt sich dabei, 
dass auch fiir  diese Verbindungen jeweils die Stellungen 1 und 3 (im 
Falle von 11 einzig die Stellung 3 )  die beiden kleinsten (hier nicht mehr 
identischen) Atomlokalisierungs-Energien aufweisen, wiihrend die 
Atomlokalisierungs-Energien A: der anderen Stellungen deutlich 
hoher liegen. Die durch Anlagerung eines Protons an diese, von 1 und 
3 verschiedenen Stellungen prinzipiell moglichen Benz-uulenium- 
Kationen sind daher, relativ zu jenen, die die Methylen- Gruppierung 
in den Stellungen 1 oder 3 tragen, als thermodynamisch unstabiler zu 
betrachten. 

Tabelle 7. 
R e  l a  t i v  e A t  o mlo ka l i s ie r  ung  s - E nerg  ien  d A: 35). 

I 

I 

I1 

I11 

I 

1,3 V 
597 
2 
4 8  
6 
1 VI 
7 
4 - 
6 
8 - 

1 VII 
3 VIII 
7 
6 
8 - 

- 
- 
- 
- 

- 

- 

- 
- 

A," 
n (-7)-Einh. 

1,352 
1,655 
1,728 
1,808 
1,959 
1,140 
1,401 
1,565 
1,716 
1.832 
1,354 
1,390 
1,719 
1,741 
1,746 

1,334 
1,362 
1,478 
1,643 
1,649 
1,702 

A"; 

n (-y)-Einh. 

0,000 
0,303 
0,376 
0,456 
0,607 
0,000 
0,261 
0,425 
0,576 
0,692 

____ 

0,000 
0,036 
0,365 
0,387 
0,392 

0,000 
0,028 
0,144 
0,309 
0,315 
0,368 

in kcal/Mol 

0,O 
11,5 
14,3 
17,3 
23,l 

020. 
9,9 

16,2 
21,9 
26,3 

030 
1,4 

13,9 
14,7 
14,9 

__- 

0,O 
1J 
5,5 

11,7 
12,o 
14,O 

I n  der Tab. 7 sind die Differenzen OAF zwischen den Atom- 
lokalisiemngs-Energien A$ und der jeweils kleinsten Atomlokali- 
sierungs-Energie f i i r  die Verbindungen I bis I V  angegeben. Diese in 
(-y)-Einheiten angegebenen Differenzen d A:, bzw. die ihnen ent- 

35) Die Werto A," der Verbindung I entstammen der Arbeit32) von R. D. Brown. 
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sprechenden Werte in kcal/Mol (wobei f i i r  y der Wert -38 kcal/Mol 
eingesetzt wurde), entsprechen dann, innerhalb der hier gewahlten 
Naherung (vgl. weiter unten), der Bildungs-Enthalpiedifferenz des 
Kations mit der Methylen- Gruppierung in Stellung r gegenuber dem 
stabilsten Kation (r = 1 bzw. 3 ) .  Wie bereits erwahnt, kommt fiir das 
Azulenium-Kation einzig die Struktur V in Frage, da die dA,O- 
Werte f i i r  die anderen Stellungen rund 10 kcal/Mol und mehr be- 
tragen'). Das gleiche gilt fi ir  das 1,2-Benz-azulenium-Kation, dem 
deshalb Struktur VI zugeordnet werden darf. Fiir die beiden stabil- 
sten 4,5-Benz-azulenium-Kationen VII und VIII  und die beiden sta- 
bilsten 5,6-Benz-azulenium-Kationen I X  und X liegen die rlA,O- 
(r = 1,3)-Werte nahe beieinander, unterscheiden sich aber stark von 
denubrigen Werten (r * 1,3). Daraus kann gefolgert werden, dass einzig 
die Kationen VII und VIII mit dem Kohlenwasserstoff I11 bzw. die 
Kationen I X  und X mit dem Kohlenwasserstoff IV, entsprechend 
den Formulierungen A und B in messbarer Konzentration im Gleich- 
gewicht stehen. Obschon die durch die MO-Theorie vorausgesagte 
Sequenz im n-Elektronen-Anteil an der Stabilitat der beiden, jeweils 
mit I11 bzw. IV im Gleichgewicht stehenden Kationen (d. h. VII, 
VIII bzw. IX,  X) gesichert sein durfte, kann hingegen den absoluten 
Werten AAF und dA,O hochstens cine grossenordnungsmassige Be- 
deutung zugeschrieben werden. 

Des weiteren sollte es moglich sein, unter gewissen Voraussetzun- 
gen (siehe weiter unten) durch den Vergleich der jeweils kleinsten A,"- 
Werte der zur Diskussion stehenden Verbindungen, die Sequenz der 
relativen Basizitaten dieser Verbindungen, vorauszusagen. Ein Ver- 
gleich der fiir  I, 11, I11 und IV berechneten Grossen A: bzw. A: 
mit den Grossen pH,,, (vgl. Abschnitt 3 )  findet sich in der Tab. 8. 

Tabelle 8. 

Eintritts- 
stelle r 

des Protons wasserstoff 

VI I  1,354 

VIII 1,390 

IX 1,362 
X 3 1,334 

+ 0,63 0,90 I11 

+ 0,98 0,55 IV 

Zu diesen Werten sind die folgenden Bemerkungen xu machen: 
Die MO-theoretisch berechneten Grossen A," beziehen sich einzig auf 
den n-Elektronenanteil der dem Gleichgewicht A bzw. B entspre- 
chenden Enthalpieanderung. Sic sind deshalb nur dann als ein Mass 
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der relativen Basizitaten der zu vergleichenden Verbindungen zu be- 
trachten, wenn a)  die anderen Enthalpieanderungen (z. B Ausbildung 
einer neuen C -H-Bindung, Solvatations-Effekte usw.) f i i r  alle diese 
Verbindungen konstant bleiben und b)  die entsprechenden Standard- 
Entropieanderungen ebenfalls konstant bleiben. Wahrend die Vor- 
aussetzung a) meistens erfiillt sein diirfte, ist dies fi ir  die Voraus- 
setzung b) aus rein statistischen Griinden keineswegs der Fall. Zieht 
man in Betracht, dass im Azulen (I) fur den Eintritt des Protons 
zwei gleichwertige Stellungen (1 und 3 )  zur Verfugung stehen, so er- 
gibt sich - wie es analog von R. Wegscheider erstmals fur den Fall 
der aliphatischen Dicarbonsauren gezeigt ~ u r d e ~ ~ )  -, dass Azulen (I) 
selbst dann um 0,6 pK-Einheiten basischer sein sollte als 1,2-Benz- 
azulen (11), wenn fiir die aus den beiden Verbindungen entstehenden 
stabilsten Kationen der gleiche A:-Wert vorliegen wiirde, da in I1 
dem eintretenden Proton nur eine einzige Stellung, namlich 3, offen- 
steht. Fiir die Verbindungen I11 und IV, bzw. die aus ihnen ent- 
stehenden konjugaten Sauren, fehlen die notwendigen Daten zur ge- 
nauen Abschatzung des statistischen Faktors, doch darf angenommen 
werden, dass er entsprechend den in Tab. 7 angegebenen Werten 
dA,Q und dA,O eine nur untergeordnete Rolle spielt. Aus dieser 
Diskussion geht hervor, dass I relativ zu I11 und IV viel weniger 
basisch ist, als man entsprechend den MO-theoretischen Voraussagen 
erwarten sollte. 

Von G. Berthier, B.  Pullman & Mme. J. Baudet4) wurde eine andere Naherung zur 
MO-theoretischen Vorausberechnung der relativen Basizitaten des Azulens und der drei 
isomeren Benz-azulene vorgeschlagen, die im wesentlichen der Ausbildung eines lockeren 
Komplexes (vom Typ eines sog. n-K0mplexes)~7) entspricht. Dieses Model1 ist insofern 
abzulehnen, als es die fur Azulenium-Kationen, Benz-azulenium-Kationen und fur die 
konjugaten Siiuren alternierender Kohlenwasserstoffeg) beobachteten Tatsachen nur 
schwer zu erklaren vermag. I n  dieser Naherung wird angenommen, dass die Basizitat des 
Azulens und der drei isomeren Benzazulene der fur jeden dieser Kohlenwasserstoffe be- 
rechenbaren hochsten Elektronendichte qr, 

Die von den genannten Autoren als experimentelle Stutze zum Vergleich mit den 
von ihnen berechneten theoretischen Werten q ,  max herangezogenen Verteilungskoeffi- 
zienten K,2)3), charakterisiert durch H,(K, = l), durfen, wie im Abschnitt 3 erliiutert 
wurde, nicht als ein Mass fur die relativen Basizitaten des Azulens und der drei isomeren 
Benz-azulene herangezogen werden, da der Verteilungskoeffizient qI von I viel kleiner 
ist als die Koeffizienten pII, pIII, pIv der Verbindungen 11, 111 und IV und infolgedessen, 
entsprechend (5 )  H,(K,, I = 1) der Verbindung I bereits aus diesem Grund bei positiveren 
Werten liegt als die mit ihm verglichenen Werte Ho(Kv,II = 1), Ho(KV,III = 1) und 
H,(K,, Iv = 1) der Verbindungen 11,111 und IV. Dies taiuscht dann die scheinbar erhohte 
BasizitLt von I relativ zu 11, I11 und IV vor, obschon, wie im Abschnitt 3 gezeigt wurde, 
gerade das Umgekehrte der Fall ist. 

Daraus d a d  gefolgert werden, dass die von den genannten Autoren gefundene 
Parallelitat zwischen der jeweiligen Elektronendichte q ,  max und der scheinbaren durch 
K, vorgetauschten Basizitats-Sequenz zufallig ist. Desgleichen beziehen sich jene Schluss- 
folgerungen, die von PI. A .  Plattner, A .  Fiirst & W .  Keller2)3) die Basizitat von I ,  I1 und 

parallel geht. 

36) R. Wegscheider, Mh. Chem. 16, 153 (1895). 
37) M .  J. X. Dewar, Electronic Theory of Organic Chemistry, Oxford 1949, S. 168. 



Ver- 
bindung 

I 

I1 

I11 

38) A.  E. Sherndal, J. arner. chem. SOC. 37, 167, 1537 (1915). 
71 

AES4VL &n*x ( m d  in ES+T, (-v) 
Schwefel- A Amax 

cyclO- skure (mpu) &tion (-Y) 
hexan 60-proz. wasserstoff 

352 I -227, 0,871 V 1,041 0,170 

- 226 0,729 V I  1,100 0,371 

VII 0,790 0,073 

VIII 0,804 0,087 
575, 446 -129, 0,717 2 389 I - 

I X  0,858 

X 0,802 
391, -165, 0,725 I V  I 557 

0,133 

0,077 

Volumen XXXIX, Fasciculus IV (1956) - KO. 132. 1121 

IV betreffend gezogen wurden, einzig auf das durch K, regierte Verteilungsgleichgewicht 
zwischen wasserigen Mineralsluren und organischen Losungsmitteln, nicht aber auf die 
durch (A), (B) oder (C) definierbare, eigentliche Protonenaffinitat dieser Kohlenwasser- 
stoffe. 

Das Auflosen der Benz-azulene in stark sauren Medien, d. h. der 
Ubergang dieser Verbindungen in ihre konjugaten Sauren (evtl. unter 
Ausbildung eines Ionenpaares mit der Saure), ist, wie bei den Azu- 
lenen38) 6) ,  vom Verschwinden der intensiv blauen Farbe begleitet. 
Dies ist auf den Ausfall der langwelligsten Absorptionsbande A des 
Azulens und der freien Benz-azulene (A,,, zwischen 550 m p  und 
620 mp) zuruckzufuhren, die f i i r  I und I1 um rund 230 mp, f i i r  I11 und 
IV um etwa 150 m p  langwelliger liegt als die langwelligste Absorp- 
tionsbande in den ihnen entsprechenden, konjugaten Sauren (vgl. 
Tab. 9). 

Tabelle 9. 

In  dieser Tab. 9 sind in den Kolonnen 2 und 3 die Werte fiir 
I,,, der Bande A der Verbindungen I, 11, I11 und IV (gemessen in 
Cyclohexan) und der Maxima 0 aus der Tab. 1 sowie in Kolonne 4 
die Differenz AL,,,, dieser Wellenlangenwerte angegeben. In  den Ko- 
lonnen 5 und 6 sind die sich aus der MO-theoretischen Berechnung 
ergebenden Energiewerte EN+\,% f i i r  den N +V,-Ubergang in ( -y) -  
Einheiten angegeben, und zwar in Kolonne 5 f i i r  die freien Azulene I 
bis IV und in Kolonne 6 fiir  die xu ihnen konjugaten Sauren V bis X. 
Schliesslich sind in der Kolonne 7 die betreffenden Differenzen 
AE,,v, = EK+V1 (konjugate Saure) - (Kohlenwasserstoff) an- 
gefiihrt. 

Wie ersichtlich, stimmt die beobachtete Versehiebung dI,,, des 
langwelligsten Maximums nach kiirzeren Wellenlangen mit der Vor- 
aussage der MO-Theorie f i i r  jene Kationen uberein, die entsprechend 
der vorangegangenen Diskussion als die theoretisch stabilsten zu be- 
trachten sind. Hingegen weisen, wie ein Vergleich mit den in Tab. 4, 
5 und 6 fur die anderen prinzipiell in Frage kommenden konjugaten 
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Sauren der Verbindungen 11, I11 und IV angegebenen Werten fur den 
N +V,-Ubergang zeigt, diese stets eine Verschiebung des lang- 
welligsten Absorptionsmaximums nach langeren Wellenlangen auf. 
Diese Tatsache darf als eine Stutze der fur die konjugaten Sauren in 
Erwagung gezogenen Strukturformeln V I  bis X gelten. Des weiteren 
stimmen die beobachteten Verschiebungen mit den berechneten 
Werten aueh darin uberein, dass fur die Verbindungen I und I1 die 
grosseren hypsochromen Verschiebungen beim Ubergang in die kon- 
jugaten Sauren zu erwarten sind als fi ir  die Verbindungen I11 und IV. 

In  quantitativer Hinsicht ist die Ubereinstimmung zwischen be- 
rechneten und beobachteten Ail,,,-Werten allerdings, wie zu erwarten, 
wenig befriedigend, da ja bereits die vorausberechneten Werte fiir die 
Lage der langwelligsten Absorptionsbande der freien Benz-azulene 
(Bande A) nicht nur in quantitativer, sondern auch in qualitativer 
Hinsicht mit bedeutenden Fehlern behaftet sind (vgl. Teil I dieser 
Arbeitl)). Hingegen stimmt die fur die konjugaten Sauren berechnete 
Sequenz in A,,,, der langwelligsten Banden (1 wenigstens in qualita- 
tiver Hinsicht mit den beobachteten Werten uberein, wenn man die, 
jeweils der Theorie entsprechend, stabilsten Kationen VI, V I I  und X 
in Betracht zieht. 

Zusammenfassend lassen sich die in der vorliegenden Arbeit mit- 
geteilten experimentellen Resultate wie folgt mit den entspreehenden 
theoretischen Berechnungen in Korrelation setzen : 

Auf Grund MO-theoretischer Bereehnungen sind die durch die 
Formeln V bis X charakterisierten konjugaten Sauren der Kohlen- 
wasserstoffe I bis I V  als die stabilsten der prinzipiell moglichen Rzu- 
lenium- und Benz-azulenium-Kationen zu betrachten. Ihr Vorliegen 
in stark sauren Losungen Ton I, 11, 111 oder I V  wird des weiteren 
dureh die Tatsache wahrscheinlich gemacht, dass einzig fur diese 
stabilsten Kationen die beobachteten, stark hypsochromen Verschie- 
bungen der langwelligsten Absorptionsmaxima von I, 11, I11 und IV 
zu erwarten sind. Dabei ist der Ubergang der Verbindungen I und I1 
in Derivate des Tropylium-Kationslo) durch eine starkere hypso- 
chrome Verschiebung, der Ubergang der Verbindungen 111 und IV 
in Derivate des Benz-tropylium-Kations durch eine kleinere hypso- 
chrome Verschiebung gekennzeichnet, entsprechend der langwellige- 
ren Absorption des Benztropylium-Kations 12)  (A,,,, = 426 mp) relativ 
zur langwelligsten Absorption des Tropylium-KationslO) (A,,,, -= 

276 mp). Die drei isomeren Benz-azulene sind, entgegen der bisher in 
der Literatur vertretenen Meinung, basischer als Azulen, wozu zu be- 
merken ist, dass Azulen selbst relativ zur MO-theoretischsn Vorans- 
sage eine bemerkenswert niedrige Basizitat aufweist, insbesondere 
wenn man den statistischen Paktor mit in die Betrachtung einbszieht. 

Welche der beiden jeweils in Betracht zu ziehenden konjugaten 
Sauren der Verbindungen 111 und I V  in sauren Losungen vorliegt, 
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oder ob beide gleichzeitig in messbarer Konzentration mit dem ent- 
sprechenden Edukt im Gleichgewicht stehen, kann auf Grund der vor- 
liegenden Messungen und der, insbesondere in quantitativer Hinsicht, 
recht unbefriedigenden t’heorstischen Behandlung noch nicht ent- 
schieden werden. T;ZTeit]ere Untersuchungen in dieser Richtung sind im 
Gangc. 

E xp  erimen t e l l er  Tei l .  
Ver wende t e Ma te r ia l ien .  

Eisessigl Wasser-Gemische. Eisessig (Handelsprodukt) wurde unter Verwerfung eines 
Vorlaufes von rund 10% iiber Chromtrioxyd destilliert. Die mittlere Fraktion (ca. 70oj,) 
wies einen Wassergehalt von 1,7”/a auf (ermittelt durch Titration nach Karl Fischer unter 
Verwendung einer Dead-Stop-Endpunktsbe~tirnmung~~)). Eisessig/Wasser-Gemische be- 
stimmter Zusammensetzung wurden durch Zugabe abgewogener Mengen Wasser zum 
ursprunglichen Gemisch erhalten. Der Wassergehalt wurde jeweils nach der oben er- 
wahnten Methode bestimmt. 

Perchlorsaure- und Schwefelsaure-Losungen in Eisessig. Analytisch reine Schwefel- 
siiure und Perchlorsaure (Praparat der Firma Merck, Darmstadt) wurden ohne weitere 
Reinigung direkt verwendet. Losungen dieser Sauren in Eisessig/Wasser wurden durch 
Mischung abgewogener Mengen Saure rnit Eisessig/Wasser hergestellt. Diese Losungen 
wurden zur Kontrolle mit einer 0,Ol-m. Losung von Monokaliumphtalat in Eisessig unter 
Verwendung von Kristallviolett als Indikator titriert. 

Indihtoren. o-Nitranilin und p-Nitranilin wurden je zweimal aus Methanol/Wasser 
1 :I und anschliessend aus Methanol bis zum konstanten Smp. umkristallisiert. Die Prii- 
parate whrden bei Zimmertemperatur im Vakuum (lop3 mm) getrocknet. 

o-Nitranilin, Smp. 71,5O: Ber. C 52,17 H 4,38% Gef. C 52,30 H 4,3576 
p-Nitranilin, Smp. 147,OO: Ber. C 52,17 H 4,38% Gef. C 52,30 H 4,47% 

Bzulene. Die hier verwendeten Praparate von Azulen, lf2-Benz-azulen, 4,5-Benz- 
azulen und 5,6-Benz-azulen sowie ihre Herstellung und Reinigung wurden im Teil 1’) 
der vorliegenden Arbeit beschrieben. 

Cyclohexun. Cpclohexan (Handelsprodukt) wurde zweimal zusammen mit rund 
20 Vo1.-Proz. konz. Schwefelsaure je 5 Std. kriiftig geschuttelt und mit Natronlauge und 
Wasser neutral gewaschen. Das rnit Calciumsulfat vorgetrocknete Produkt wurde iiber N a  
destilliert und untcr Feuchtigkeitsausschluss auf bewahrt. 

Trichloressigsaure. Trichloressigsaure (Handelsprodukt) wurde in einer Schliff- 
apparatur direkt in Ampullen destilliert und in diesen abgeschmolzen aufbewahrt. Eine 
Bestimmung des Wassergehaltes nach Karl FischerRg) ergab einen Gehalt von 0,015y0. 

Bas iz i t i i t smessungen i n  Eisessig/Wasser-Gemischen.  
Kolorimetrische Messungen. Die optischen Dichten (D = log Jo/ J) der untersuchten 

Losungen wurden mit einem Zeiss-Kolorimeter (Model1 Elko 11) in Glaskiivetten von 
0,50, 1,O0, 2,00 und 5,OO ern Schichtdicke bei 25O 3 0,l0 gemessen. In  Tab. 10 sind die 
fur die Messungen verwendeten Filter angegeben : 

Tabello 10. 

Substanz o-Nitranilin p-Nitranilin Azulen I 1,2-Benz- 
azulen Guaj-azulen 

Filter . . . . . S 42 E 

Wellenlange (mp) I 420 

71 J 62,3 I S 3 8 E  1 S 5 7 E  

387 574 620 I 620 I 
39)  K .  Fischer, Angew. Chem. 48, 394 (1935); T.G.  Ronner, Analyst 71, 483 (1946). 
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Die Gultigkeit des Beer'schen Gesetzes wurde fur die in Tab. 11 angegebenen Kon- 
zentrationsbereiche gepruft, wobei keine Abweichungen beobachtet werden konnten. Fur 
diese Untersuchungen wurde dem Losungsmittel wasserfreies Xa-Acetat zugesetzt. Die 
Lichtabsorption wurde durch diese Zugabe nur bei p-Nitranilin und Guaj -azulen, und 
auch dann nur in unbedeutendem Umfange, beeinflusst. Die Resultate dieser Messungen 
wurden ebenfalls in Tab. 11 zusammengestellt. 

Tabelle 11. 

Indikator I p-Nitranilin o-Nitranilin I Szulen 
-~ 

Konz. 10-4-m. . . 1,21+0,182 3,90+0,322 58,4+11.7 

Molarer Extink- 
tionskoefhient 

Guaj-azulen I 
azuleri 

19.1+1,45 9,4814.74 

Messungen an den zu untersuchenden Verbindungen, die in ca. 5-ni. Losungeii voil 
Perchlorsaure bzw. Schwefelsaure in Eisessig/Wasser-Geniischen gelost wurden, zeigtefi, 
dass die Absorption der konjugaten Sauren bei den in Tab. 10 angegebenen Wellenlangen 
vernachlassigt werden kann. 

Bestimmung der Hammett'schen Suuref unktion H,, in Eisessigl W'asser-Systemen. 111 

der Tab. 12  sind die Werte Ha = pK+log([B]/[BH@]) (B = Indikatorbase, BH@ = zu 
B korijugate Saure, Werte in eckigen Klammern = molare Konzentrat'ionen) fur dad 
System 98 Gew.-Proz. EisessiglX Gew.-Proz. Wasser und fur verschiecleiie Konzentra- 
tionen an Perchlorsaure angegeben. Das Verhaltnis [B]/[BH@] wurde nach der folgenden 
Roziehung (7) unter Verwendung der in Tab. 11 angegebenen Werte fur  die molareri 
Extinktionskoeffizienten Et :ill der verwendeten Indikatorbasen berechnet. 

[B]/[BH'] = [Et& (BH@)- E::;,, (Lsg.)] / [E:& (Lsg.)-E:;,l,, (B)] (7)  
E l  In (Lsg.) : Molarer Extinktionskoeffizient der zu untersuchenden Losung. 

~1 m (BHB) : Molarer Extinktionskoeffizient der konjugaten Sauren in EisessigIWasser- 
systemen (kann vernachlassigt werden). 

Tabclle 12. 
H,-\Verte in 98 Gew.-Proz. Eisessig/2 Gew.-Proz. Wasser bei Zugabe von Perchlorsaure 

( S v s t e m  a). 

El l ~ n l  111 (B)&O) . . . 

I p-Nitranilin 

ll,01.103 I 3,95.103 2,91.102 1 4,19.102 3,22.102 

I log [HCIO,] molar 
I 

- 3,07 
- 2,89 
- 2.77 
- 2,67 
- 2,59 
- 2 3 3  

- 2,37 
- 2,29 
- 2,19 

- 2,47 

HO 

+ 0,74 
+ 0,66 
+ 0,43 
+ 0,31 
+ 0,23 
+ 0,15 
+ 0,10 
- 0 , O l  
- 0,09 
- 0,17 

o-Nitranilin 

log [HCIO,] molar 

- 2,67 
- 2,37 
- 2,19 
- 2,07 
- 1.97 
- 1,71 
- 1.41 

+ 0,75 
+ 0,41 
+ 0,23 
+ 0,11 
- 0,02 
- 0,29 
- 0.61 

*O) B = Indikator-Base, Kohlenwasserstoff. 



I 2 [H2S041 1 4:: p-Nitranilin 
4); I -2,74 

-2,56 -234  

+0,45 +0,25 +0,02 

41) F.  J .  Ludwig & K .  H .  Adams, J. Amer. chem. SOC. 76, 3853 (1954). 

log [HCIO,] -1,41 -1,19 I Lo +0,13 -0,13 
o-Xitrandin 

-1,04 -0,89 -0,71 -0,59 

-0,31 -0,53 -0,79 -1 , l l  
____________ 
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Es wurden die von M .  A. Paul C& 3. A .  Longz3) angegebenen pK-Werte verwendet: 
p-Nit,ranilin: pK = +0,99; o-Nitranilin: pK = - 0,29. 

Bei den untersuchten Konzentrationen an Perchlorsaure liegt ein linearer Zusam- 
menhang zwischen H, und log[HClO,] vor. Lineare Ausgleichsrechnungen ergaben fol- 
gende Regressionslinien : 

p-Nitranilin als Indikator: H, = - 2,52- 1,06.1og [HClO,]; 
o-Nitranilin als Indikator: H, = - 2,14- 1,08*log [HClO,]. 

Diese Funktionalzusammenhange zeigen, dass im gleichen System, fur gleiche Kon- 
zentrationen an Perchlorsaure, mit dem Indikator p-Nitranilin H,-Werte gemessen wer- 
den, die um 0,38 H,-Einheiten tiefer liegen als jene, die mit dem Indikator o-Nitranilin 
gemessen werden. F. J .  Ludwig C& K.  H.  Adams41) haben in Eisessig/Wasser-Systemen 
H,-Werte bestimmt und stellten bei Wassergehalten bis zu 2 Proz. einen ebenfalls line- 
aren Zusammenhang zwischen H, und log[HC10,] fest. Die Steigungen der Geraden liegen 
zwischen - 1,02 und - 1,09. 

Fur das System 98,3 Gew.-Proz. Eisessig/l,7 Gew.-Proz. Wasser und fur variable 
Konzentrationen an Schwefelsaure sind die ermittelten H,-Werte in Tab. 13 zusammen- 
gestellt. In  dieser, sowie in den folgenden Tab. bedeuten die in eckigen Klammern ange- 
gebenen Konzentrationen molare Grossen. 

Tabelle 13. 
H,-Werte in 98,3 Gew.-Proz. Eisessig/ 1,7 Gew.-Proz. Wasser bei Zugabe von Schwefelsaure 

( S y s t e m  b) .  

Auch fur dieses System liegt ein linearer Funktionalzusammenhang zwischen H, 
und log[H,SO,] vor, entsprechend den folgenden Regressionslinien : 

Indikator p-Nitranilin: H, = - 2,57 - l,lO.log [H,SO,]; 
Indikator o-Nitranilin: H, = - 1,97 - 1,05.log [H,SO,]. 

I m  System b wurden mit dem Indikator p-Nitranilin H,-Werte gemessen, die eben- 
falls wesentlich tiefer liegen als die mit dem Indikator o-Nitranilin gemessenen Werte. 

H,-Werte, die unter Verwendung des Indikators o-Nitranilin im System 95 Gew.- 
Proz. Eisessig/5 Gew.-Proz. Wasser bei verschiedenen Konzentrationen an Perchlorsaure 
gemessen wurden, sind in Tab. 14 zusammengefasst. 

Tabclle 14. 
H,-Werte in 93 Gew.-Proz. EisessigIB Gew.-Proz. Wasser bei Zugabe von Perchlorsaure 

( S y s t e m  c). 

Messungen an Azulenen im System Eisessigl Wasser. Die Resultate von Basizitats- 
messungen an Azulen (I), Guaj-azulen sowie 1,2-Benz-azulen (11) sind in den Tab. 15, 
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16 und 17 fur die Systeme a ,  b und c zusammengestellt. Im System a konnten nur Azulen 
und Guaj-azulen gemessen werden. Eine Basizitatsmessung an 4,5- und 5,6-Benz-azulen 
im System b war ebenfalls aus Grunden der mangelnden Stabilitat dieser Verhindungen 
im betreffenden Medium unmoglich. 

~- 
0.99 

Guaj-azulen 

__ 
1,42 

~~ 

Azulen t- 
Tabellc 15. 

Basizitatsmessungen im S y s t e m  a. 

log [HClO,] 

- 3,75* 
- 3,37* 
- 3J 4* 
- 2,98* 
- 2,85* 

- 1,40 
- 1.14 
- 1,00 

+ 0,45 
+ 0,08 
- 0,14 
- 0,32 
- 0,49 

0,86 
0,50 
0,26 

Tabelle 16. 
Basizitatsmessungen im S y s t e m  b. 

Verbindung I log [H,SO,] 

Guaj-azulen - 3,52* 
- 3,22* 
- 2,89* 
- 2,68* 
- 2.54* 

Azulen - 1.04 
- 0,74 
- 0,56 
- 0,44 
- 0,34 

1,2-Benz- - 3,36* 
azulen - 3,06* 

- 2,76* 
- 2,46* 
- 2,36* 

log [B],[BH'L] 

+ 0,82 
+ 0,48 
+ 0,13 

- 0,21 
- 0,07 

+ 1,13 
+ 0,64 
+ 0,26 
- 0.03 
- 0,34 

+ 1,23 
+ 0,91 
+ 0,60 
+ 0-27 
+ 0.1 7 

0,51 
0,50 
0,49 
0,46 
0.45 

0,48 

- 0,08 
- 0,10 
- 0,12 
- 0.12 
- 0,14 

- 0,11 

0,91 
0,92 
0,92 
0,91 
0.90 

0.91 

0,33 
0.33 
0,32 
0,34 
0,33 

0,33 
~ 

In den Tab. 15, 16 und 17 bedeuten die pKr-Werte diejenigen pK-Werte, die be1 
Zugrundelegung des von M .  A .  Paul 6: F.  A. Long angegehenen ltrertes fur den pK von 
p-Nitranilin (+ 0,99) und der Messung der H,-Werte mit eben diesem Indikator ermittelt 
wurden. Die pKII-Werte sind die entsprechenden Grossen bei Zugrundelegung eines pK- 
Wertes fur o-Nitranilin von - 0,29 und der Messung der H,-Werte mit dieseni Indikator. 
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1% [HC1041 

- 2,89 
- 2,19 
- 1,89 
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1% ([Bl/[BH@]) ~ K I I  

+ 0,44 1,45 
- 0,39 1,45 
- 0,77 1,47 

1,46 
- 

Konzentrationsbereich ?$:- 
(molar) Indikator 

(mcc) 

Azulen** (0,550 - 0,152)‘ 370 
1,2-Benz-azulen* (0,425 - 0,170).10-3 424 

(0,425 - 0,085) 394 
4,5-Benz-azulen** (0,954 - 0,382) 440 
ti, 6-Benz-aznlen** (0,954 - 0,477) 404 

Samtliche spektrophotometrischen Messungen wurden rnit einem Beckman- Spektro- 
photometer (Modell DU) mit Quarzkuvetten von 1,OO ern Schichtdicke bei 21° 5 lo und 
den in Tab. 18 angegebenen Wellenlangen durchgefuhrt. Da die zu untersuchenden Sub- 
stanzen im System Cyclohexan/TrichloressigsBure sehr instabil sind, mussten die opti- 
schen Dichten auf die Zeit der Mischung der Azulenlosungen rnit der Trichloressigsaure 
extrapoliert werden. Zu diesem Zwecke wurden die optischen Dichten in Intervallen von 
30 Sek. bestimmt und in Funktion der Zeit graphisch dargestellt. Die Extrapolation wurde 
ebenfalls graphisch vorgenommen. Weil die optischen Dichten schon unmittelbar nach 
der Mischung der Losungen sehr stark andern, sind die Extrapolationen und somit auch 
die ermittelten Gleichgewichtskonstanten mit relativ grossen Fehlern behaftet. In Tab. 19 
sind die Konstanten 

E:i&, (Lsg.) - EiL\ (B) 1 

Molarer Extinktions- 
koeffizient 

E;;~ (B) I E;:~ ( B H ~ )  

0 1,90-103 
0 1,30.103 

0,17. lo4 2,19. lo4 
0 6,27. lo3 
0 6,07.103 

Die besternten Grossen charakterisieren diejenigen Konzentrationen an Mineral- 
saure, die durch Subtraktion der Azulenium-Kationen-Konzentration von der Konzen- 
tration der urspriinglich ins System gebrachten Miueralsaure erhalten wurden. Bei allen 
diesen Versuchen war das Verhaltnis von [Mineralsaure] zu [Ins System gebrachte Base] 
< 10. Infolge der Imtabilitat der Azulene bzw. Azulenium-Kationen in den verwendeten 
Systemen mussten die Messungen der optischen Dichten auf diejenige Zeit extrapoliert 
merden, bei der die Mischung der Basen mit den Siiurelosungen vorgenommen wurde. 

Messung d e r  Gle ichgewichtskons tan ten  KAd, d e r  A d d i t i o n  v o n  
Azulenen a n  Tr ich loress igsaure  i n  Cyclohexanzo) .  

Die Giiltigkeit des Beer’schen Gesetzes wurde in dem in Tab. 18 angegebenen Kon- 
zentrationsbereich untersucht. Es konnten keine Abweichungen beobachtet werden. Bei 
den einfach besternten Substanzen wurden die Messungen an Systemen durchgefiihrt , 
die 1,32-m. an Trichloressigsaure waren, bei den doppelt besternten arbeitete man an 
Systemen, die an Trichloressigsaure gesiittigt waren und zudem noch etwas Trifluor- 
essigsaure enthielten. 
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fur Azulen, 1,2-, 4,5- und 5,6-Benz-azulen in Funktion der Trichloressigsaurekonzentra- 
tion [CCl,COOH] zusammengestellt. 
~1 m ist der molare Extinktionskoeffizient der zu untersuchenden Losung. und 

EiEi,l (BH@) derjenige, der erhalten wid ,  wenn die Azulene im System Cyclohexan/ 
Trichloressigsaure total in die konjugaten Sauren iibergefiihrt werden. 

c,,l (Lsg.) 

Tabelle 19. 

Substanz 

Azulen 

1,2-Benz- 
azulen 

4,5-Benz- 
aziilen 

6,B-Benz- 
azulen 

Konz. an 
CC1,COOH 

(molar) 

1,32 
1,58 
1,65 
1,98 
2,18 
2,24 
2,44 
2,64 

0,lG 

0,26 
0,33 

0,50 
0,66 
0,79 
1,19 

0,50 
0,66 
1,06 
1,32 
1,58 
1,98 

0,66 
0,92 
1,06 
1,19 
1,32 
1,523 

* Messung bei 424 m,u. 

0,12 
0,19 
0,19 
0,22 
0,29 
0,32 
0,39 
0,63 

1,41 
1,90* 
2,923 
3,92 
3,65* 
4,78 
.i,oo 
6,96 

55,8 

0,45 
0,54 
0,83 
1,Ol 
1,80 
2,66 

0,34 
0,47 
0,49 
1,12 
1,30 
1,50 

- 0,92 
- 0,72 
- O,72 
- 0,66 
- 0,54 
- 0,49 
- 0,41 
- 0,20 

0,15 
0,28* 
0,47 
0,59 
0,56* 
0,68 
0,70 
0,84 
1,75 

- 0,35 
- 0,27 
- 0,08 

0,00 
+ 0,26 
+ 0.42 

- 0,47 
- 0,33 

+ 0,06 
+ 0,11 
+ 0,18 

- 0,31 

Die Grossen log Kid, der Tab. 19 nehmen mit zunehmender Konzentration an 
Trichloressigsaure deutlich zu. Eine von der Trichloressigsaure-Konzentration unab- 
hsngige Konstante log KAd, kann durch Extrapolation von log Kid, auf eine Trichlor- 
essigsaurekonzentration von Null erhalten werden. In  Fig. 3 ist der Funktionalzusammen- 
hang log Kid, = F ([Trichloressigsaure]) graphisch dargestellt. Die eingezeichneten Ge- 
raden wurden durch lineare Ausgleichsrechnung ermittelt : 
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Azulen log Kid.  = - 1,53+ 0,47.[TCE] 
1,2-Benz-azulen log K id ,  = + 0,02+ 1,31.[TCE] 
4,5-Benz-azulen log Klkd, = - 0,63+ 0,53.[TCE] 
5,6-Benz-azulen log Kid,  = - 0,98+ 0,77.[TCEJ 

Die Fehler in log KAicl, betrugen rund & 0,2. 

1129 

Fig. 3. 
Abhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten Kid,  von der Trichloressigsaure-Konzentra- 
tion. Azulen: c, 1,2-Benz-azulen: o (394 mp), o (424 mp), 4,5-Benz-azulen: *, 5,6- 
Benz-azulen: o. Der Durchmesser der Punkte steht nicht mit dem Versuchfehler in 

Beziehung. 

Herrn Dr. IY. Keller mochten wir an dieser Stzlle fur zahlreiche Diskussionen u n l  
Anregungen unseren besten Dank aussprechen. Der Rockefeller Foundstion in New York 
danken wir fur die Unterstutzung der vorliegenden Arbeit. 

SUMMARY. 

The uv. absorption spectra of the conjugate acids of the three 
isomers I, 2-benzoazulene (11), 4,5-benzoazulene (111), 5,6-benzoazu- 
lene (IV) and of azulene (I) have been determined, as well as the 
relative basicity of I, 11, I11 and IV. Correlation of these experimental 
data with predictions based on zeroth order MO theory supports the 
proposed formulation of the conjugate acids of I and I1 as derivatives 
of the tropylium cation and of I11 and IV of the benzotropylium 
cation from a qualitative point of view. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 




