1444 HELVETICA CHIMICA ACTA

162. Elektronenstruktur
und physikalisch-chemische Eigenschaften von Azo-Verbindungen

Teil I: Aryl-azo-azulene und Aryl-azo-guaj-azulene
von F. Gerson und E. Heilbronner
(27. V1. 58)

Verglichen mit der grossen Zahl der — vor allem in der Patentliteratur —
beschriebenen Azo-Farbstoffe existieren relativ wenige systematische Unter-
suchungen iiber einfachere Azo-Verbindungen, so dass ihr physiko-chemisches
Verhalten zum Teil nur mangelhaft bekannt ist und dessen Deutung im allge-
meinen noch aussteht?).

Die mit der vorliegenden Abhandlung beginnende Reihe von Arbeiten soll
einen Beitrag zur Kenntnis der Zusammenhinge zwischen den physikalisch-
chemischen Eigenschaften und der Elektronenstruktur einfacherer Azo-Ver-
bindungen darstellen, wobei vor allem das optische Verhalten insbesondere im
Hinblick auf die Lichtbestindigkeit der genannten Verbindungen im Vorder-
grund des Interesses steht. Zur modellbezogenen Erfassung der elektronen-
theoretischen Grossen wird die naive LCAO-MO-Theorie eingesetzt, von der
erwartet werden darf, dass sie hier, in Anbetracht der grossen Ausdehnung der
zu behandelnden z-Elektronensysteme, zu wenigstens qualitativ annehmbaren
Resultaten fithrt, obschon diese Systeme sich auch iiber Heteroatome er-
strecken.

In den ersten beiden Abhandlungen (Teil I und II) sollen zunidchst die
Darstellung und Eigenschaften einiger Modell-Verbindungen beschrieben wer-
den, die alle den Azulen-Kern als wesentlichen Bestandteil enthalten. Diese
Einbeziehung eines nicht-alternierenden Rests?) in die zur Untersuchung ge-
langenden Molekeln liegt — abgesehen von der ausgeprigten Bereitschaft der
Azulene zur elektrophilen Substitution und der dadurch bedingten leichten
Zuginglichkeit unsubstituierter Azo-Verbindungen — folgender Gedankengang
zugrunde:

Bedingt durch gewisse kombinatorische Symmetrien in derjenigen Sikular-
determinante, welche die LCAO-MO-Wellenfunktionen und die Eigenwerte
alternierender s-Elektronensysteme bestimmt, weisen die entsprechenden Ver-
bindungen in ihrem spektroskopischen Verhalten eine relativ grosse Un-
empfindlichkeit in bezug auf Stérungen, die durch induktive Effekte bedingt
werden, auf?). Andererseits konnen die gleichen Symmetrie-Eigenschaften fiir
die auffallende Parallelitit in den verschiedenen physiko-chemischen Eigen-

1) Aufeine Zusammenstellung der Literatur sei an dieser Stelle verzichtet, da die unsere
Arbeit betreffenden Verdffentlichungen jeweils an der entsprechenden Stelle zitiert werden.

?) C. A. CoursoN & G. S. RusuHBROOKE, Proc. Camb. Phil. Soc. 36, 193 (1940).

3) H. C. LoNnGUET-HiGGINS & R. G. SOWDEN, J. chem. Soc. 1952, 1404; C. A. CouL-
soN, Proc. Phys. Soc. 65, 933 (1952).
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schaften dieser Verbindungsklasse verantwortlich gemacht werden, wie vor
allem aus den Arbeiten von H. C. LonGUET-HIGGINS4) und von M. J. S. DE-
WAR?) hervorgeht.

Fehlen hingegen die genannten Symmetrien — und dies ist in den nicht-
alternierenden n-Elektronensystemen stets der Fall —, so sprechen die betref-
fenden Molekeln empfindlich auf induktive Effekte an, so dass der Einbau
eines solchen 7-Elektronensystems sich auf molekularer Ebene mit dem Einbau
eines elektronischen Verstirkers in ein elektrisches Netzwerk vergleichen l4sst.

Als klassisches Beispiel zu diesem «Verstirker-Effekts sei erwihnt, dass die
langwellige Absorptions-Bande des Naphtalins im a-Methylnaphtalin und im
B-Methylnaphtalin geringe bathochrome Verschiebungen erleidet, die sich {iber
ein Intervall von etwa 1 bis 2 my erstrecken®). Das analoge Verschiebungs-
intervall fiir die induktiv bedingten bathochromen und hypsochromen Ver-
schiebungen der langwelligen Bande der fiinf Monomethylazulene relativ zu
jener des Azulens betrigt dagegen iiber 50 mu, wie erstmals von PL. A. PLATT-
NER gezeigt wurde?). Dazu kommt, dass das in den PLATTNER’schen Regeln?)
zusammengefasste iibersichtliche Verhalten dieser langwelligen Azulen-Bande
ebenfalls auf die Nicht-Alternanz des Azulen-z-Elektronensystems zuriick-
gefithrt werden kann?®) und sich mittels einer Stérungsberechnung 1. Ordnung
theoretisch erfassen ldsst.

Es lag deshalb nahe, sich diese Eigenschaften nicht-alternierender z-
Elektronensysteme (grosse induktiv bedingte Verschiebungsintervalle der
langwelligen Bande, Moglichkeit der Verkniipfung der Beobachtungen mit
LCAO-MO-theoretischen Daten durch Stérungs-Rechnungen 1. Ordnung, Ver-
lagerung der interessierenden Grossen in einen bequem zugénglichen Mess-
bereich) zunutze zu machen, um auf diesem Weg eventuell zu einem besseren
Verstindnis der Eigenschaften von Azo-Verbindungen im allgemeinen zu ge-
langen. Wie in der Folge gezeigt werden soll, haben sich diese Hoffnungen
weitgehend erfiillt.

Aryl-azo-azulene wurden bereits zu wiederholten Malen beschrieben, erstmals von
PL. A. PLATTNERS), der iiber die von ihm, A. FUrsT & K. G. ScHEIBLI?) ausgefiihrten
Versuche berichtete. Es handelte sich dabei um die Kupplungsprodukte von Azulen mit
p-Nitranilin, Sulfanilsdure und p-Aminobenzoesiure, von 2-Methylazulen mit p-Nitranilin
und von Guaj-azulen mit p-Nitranilin, m-Nitranilin, 2,4-Dinitranilin, Sulfanilsiure, p-
Aminobenzoesdure und «-Naphtylamin. Ausserdem wurde von A. G. ANDERSON JR.,
J. A. NELsoN & J.J.Tazumal®) das Phenyl-azo-azulen dargestellt und gleichzeitig be-

4) H. C. LonguET-HiGaGINs, J. chem. Phys. 18, 265, 275, 283 (1950).

%) M. J. S. DEwaR, J. Amer. chem. Soc. 74, 3341, 3345, 3350, 3353, 3355, 3357 (1952).

¢) American Petroleum Institute Research Programme 44, serial numbers 88, 89,
130-132, ultraviolet absorption spectrograms.

7) Pr. A. PLATTNER, Helv. 24, 283 E (1941).

8) Pr. A. PLaTTNER, Chimia 4, 260 (1950).

9 Pr. A. PLaTTNER, A. Ftrst & K. G. ScHEIBLI, unverdffentlichte Versuche. Vgl.
K. G. ScreIBLI, Dissertation Eidg. Technische Hochschule, Ziirich, Promotionsnummer
2134 (1952).

19) A. G. ANDERSON JR., J. A. NELsON & J. J. Tazuma, J. Amer. chem. Soc. 75, 4980
{1953).
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wiesen, dass der Eintritt des Substituenten in Stellung 1 des Azulen-Geriistes erfolgt.
Schliesslich beschrieben W. TrE1Bs und Mitarbeiter!l)1?) jene Azo-Verbindungen, die sich
durch Kupplung von Guaj-azulen und einer 1,2-Benzazulen-carbonsdure mit Anilin sowie
von Guaj-azulen, 1,2-Benzazulen und einer 1,2-Benzazulen-carbonsdure mit 2-Amino-
fluoren erhalten lassen.

1. Darstellung und allgemeine Eigenschaften

Samtliche in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Aryl-azo-azulene II(R)
und Aryl-azo-guaj-azulene IV(R)*®) wurden durch direkte Kupplung der
diazotierten Amine Anilin, «- und §-Naphtylamin, «- und S-Anthrylamin mit
Azulen (I) bzw. Guaj-azulen (ITI) hergestellt. Die im Gegensatz zu den alter-
nierenden aromatischen Kohlenwasserstoffen bemerkenswerte Kupplungs-
fahigkeit der Azulene findet ihre Erklirung in der niedrigen Atom-Lokalisie-
rungsenergie AP1), die sich fiir die elektrophile Substitution in Stellung 1
des Azulen-Kernes mittels der LCAO-MO-Theorie errechnen ldsst15). Sie be-
trigt A9= 1,352 8, verglichen mit A®=2,536 § fiir Benzol!%) oder AY=2,30 8
fiir die «-Stellung des Naphtalins!6)17). Ausserdem weisen die fiir die tibrigen
Stellungen des Azulen-Kerns berechenbaren Atom-Lokalisierungsenergien A9
auf eine eindeutige Bevorzugung der Stellung 1 (bzw. 3) bei der elektrophilen
Substitution hin%) (vgl.: AP = 1,728, AP = 18088, AY= 165508, AQ=
1,959 B). Tatsichlich konnten A.G. ANDERSON JR., J. A. NELsoN & J. J. Ta-
ZUMA'®) zeigen, dass sowohl bei der Kupplung von Azulen (I) mit Phenyldia-
zoniumchlorid als auch bei anderen elektrophilen Substitutionen die 1-sub-
stituierte Verbindung entsteht, wie bereits von PL. A. PLATTNER, A. FURST &
K. ScrEIBLI wahrscheinlich gemacht worden war$)?). Da dies auch durch
qualitative Versuche von W. TrREiBs & W. ZIEGENBEIN'?) bestitigt werden
konnte, darf fiir die gesamte im folgenden zu beschreibende Reihe von Ver-
bindungen angenommen werden, dass die Substitution in allen Fillen aus-
schliesslich in Stellung 1 erfolgte. Diese Annahme wird durch die in der vor-
liegenden Reihe beschriebenen physikalisch-chemischen Eigenschaften wider-
spruchsfrei gerechtfertigt.

In der Tab. 1 sind die zehn Verbindungen II und IV zusammen mit ihren
Smp. und der Farbe ihrer Losungen in neutralem und saurem Medium (Fein-
sprit bzw. Feinsprit/Salzsdure) angegeben. In alkalischem Medium (Feinsprit/
Natronlauge) weisen die Verbindungen die gleiche Farbe wie in neutraler
Losung auf.

1} W, Treiss & A. StEIN, Liebigs Ann. Chem. 572, 165 (1951).

1%y W, TreEtBs & W. ZIEGENBEIN, Liebigs Ann. Chem. 586, 194 (1954).

13) Wie in der Folge gezeigt wird, tragen alle hier beschriebenen Aryl-azo-Verbin-
dungen die Aryl-azo-Gruppe in Stellung 1 des Azulen-Geriistes (bzw. Stellung 3 des
Guaj-azulen-Geriistes), so dass sich die explizite Angabe dieser Stellung eriibrigt.

14) Betreffend die Definition dieser Grosse siehe z. B.: R. D. BRowN, Quart. Reviews
6, 63 (1952).

15y R. D. BrowN, Trans. Faraday Soc. 44, 984 (1948).

18) F. H. Burkirt, C. A. Courson & H. C. LongUET-HIGGINs, Trans. Faraday Soc.
47, 553 (1951).

17y G. W. WHELAND, J. Amer. chem. Soc. 64, 900 (1942).
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Wie die Tab.1 zeigt, sind die Smp. der Aryl-azo-azulene durchwegs hiher
als die der Aryl-azo-guaj-azulene mit dem gleichen Aryl-Rest R, wobei inner-
halb der beiden Azo-Reihen die Sequenz der Smp. in bezug auf R gleich blejbt.

R—Nz*‘ + —>= R-N=N + H*
( /
~
1 1H(R)
SR @ st indlninin @ st
{ +H+
-Ci CH
o CH 3
!
I IV(R)
R = Ph aN AN
02 C
R = xA fA

Die Léslichkeit der Verbindungen, die im allgemeinen in Benzol und Aceton
viel besser ist als in Alkohol, Ather und Petrolither, nimmt mit steigendem
Smp. ab. So sind die Aryl-azo-guaj-azulene besser 16slich als die entsprechen-
den Azo-azulen-Derivate, unter denen die am héchsten schmelzende Ver-
bindung II (fA) nur in den beiden zuerst erwihnten Losungsmitteln merklich
16slich ist. '

Samtliche in der Tab. 1 aufgefiihrten Verbindungen sind in kristalliner
Form oder in neutraler Losung stabil, zersetzen sich dagegen nach einigen
Wochen in stark saurem oder stark alkalischem Medium, was an der Ent-
farbung der Lésung zu erkennen ist.

Sie ziehen aus einer Suspension (vgl. experimenteller Teil) auf Acetat-
Seide auf, wobei der Stoff in den in der Tab. 1 fiir neutrale Lésung angege-
benen Farben gefirbt wird.
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Die Darstellung der zehn Verbindungen ist im experimentellen Teil be-
schrieben. An dieser Stelle sei einzig vermerkt, dass sich bei der Diazotierung
der Anthramine im allgemeinen Oxydationsprodukte bilden, so dass die Aryl-
azo-Verbindungen II und IV mit R = A und insbesondere mit R = «A nur
schlecht zuginglich sind. Versuche, Aryl-azo-Derivate ausgehend von Mesan-
thramin (9-Amino-anthracen) iiber das Diazoniumsalz dieser Verbindung dar-
zustellen, misslangen, da das Mesanthramin wahrscheinlich in der leicht oxy-
dierbaren Imino-Form reagiert, so dass es unter anderem zum Anthrachinon
oxydiert wird. Dieses konnte im Reaktionsgemisch nachgewiesen werden?8).

Tabelle 1. Schmelzpunkie (kovv.) der Avyl-azo-azulene und Avyl-azo-guaj-azulene und die
Farbe thver Losungen

Verbindung R S(r;é)r.r )C Farbe der Losungen
’ neutral sauer

Ph 125 griin-gelb purpur-rot
R-azo- alN 189 gelb rot-violett
azulen BN 170 zitronen-gelb rot-violett

aA 187 orange griin

BA 248 gelb blau

Ph 114 zitronen-gelb rot-violett
R-azo- alN 139 orange violett
guaj- BN 123 gelb violett
azulen [ 7:9 169 rot griin

BA 196 orange blau

Wie zu erwarten, nimmt die Kupplungsgeschwindigkeit zu, wenn man als
Kupplungskomponente Azulen (I) durch Guaj-azulen (III) ersetzt, da Guaj-
azulen um etwa 1 pK Einheit basischer ist als Azulen. Dies wirkt sich, in An-
betracht der Unbestindigkeit der Diazonium-Salze, entsprechend auf die Aus-
beuten aus.

2. Absorptions-Spektren

In Fig. 1 und 2 sind die Absorptions-Spektren der in Cyclohexan gelosten Aryl-azo-
azulene und Aryl-azo-guaj-azulene zwischen 200 mu und 700 my dargestellt. Die Abszisse
der Darstellung ist linear in Wellenzahlen, und als Ordinate verwendete man den Extink-
tionskoeffizienten ¢ (= D/L-c, D = log Jo/J, L = Schichtdicke in cm, ¢ = Konzentration
in Mol/1). Die Extinktionskoeffizienten der einzelnen Maxima II bis VI!®) sowie deren
Lage Agax in mu?%) wurden in der Tab. 2 vereinigt, ebenso wie die entsprechenden, an-

18) Vgl. F. KAUFLER & W. SUCHANNEK, Ber. deutsch. chem. Ges. 40, 518 (1907).

18) Der Bezifferung der einzelnen Banden mit I bis VI, von langen Wellenlingen her-
kommend, soll vorderhand noch keine Bedeutung im Sinne einer Zuordnung von Banden
gleicher Ziffern zu analogen Ubergidngen zukommen.

20y Der mittlere Fehler in den angegebenen Wellenlingen (1-Werte) betrigt im ultra-
violetten Spektralbereich rund + 0,5 mu und wichst im sichtbaren Gebiet etwa linear
mit der Wellenldnge von + 1 mu bei 400 mu bis zu - 3 mu bei 700 mu. Der Fehler in den
Extinktionskoeffizienten macht ca. 4- 3%, des Absolutwertes aus.
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hand von Lésungen in Feinsprit gemessenen Werte. Auf eine graphische Darstellung der
in Feinsprit bestimmten Spektren kann, in Anbetracht ihrer grossen Ahnlichkeit mit den
in Cyclohexan aufgenommenen, verzichtet werden.

Die Lage 1g g des Schwerpunktes der Bande IT (kursiv gedruckte Werte der Tab. 2)
ist jeweils angegeben, wenn die betreffende Bande entweder Feinstruktur aufweist oder
stark asymmetrisch ist.
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Fig. 1 Fig. 2
Absorptions-Spektren der Aryl-azo-azulene. Absorptions-Spektrum der Aryl-azo-guaj-
Losungsmittel: Cyclohexan. Die einzelnen azulene. Losungsmittel: Cyclohexan. Die
Spektren sind um folgende Betrige ge- einzelnen Spektren sind um folgende Be-
geneinander verschoben: trige gegeneinander verschoben:
R = Phenyl (Ph) M = 16-104 R = Phenyl (Ph) M = 16-104
R = f-Naphtyl (N) M =12-104 R = B-Naphtyl (8N) M =12-10%
R = a-Naphtyl (aN) M= 8104 R = a-Naphtyl (aN) M= 8104
R = f-Anthryl (BA) M= 4.10¢ R = f-Anthryl (BA) M= 4-10¢.
R = a-Anthryl (aA) M= 0 R = a-Anthryl («A) M= 0

Samtliche Aryl-azo-azulene und Aryl-azo-guaj-azulene besitzen ausserdem
noch eine intensititsarme, langwellige Bande I, die aber in den meisten der
hier zusammengestellten Verbindungen durch den langwelligen Ausliufer der
sehr starken Bande II iiberdeckt wird, so dass sie nur als eine schwache
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Schulter beobachtet werden kann. Hingegen ldsst sie sich fiir die drei Aryl-
azo-azulene mit R = Ph, SN und A relativ deutlich beobachten. In Fig. 3 ist
diese Bande, die eine deutliche Feinstruktur aufweist, am Beispiel des Phenyl-
azo-azulens graphisch dargestellt. Die den einzelnen Maxima der Feinstruktur
zukommenden A .-, Vmax- und e-Werte finden sich in Tab. 3, gemeinsam mit
den Ag,,-Werten der gleichen Bande des p-Naphtyl-azo-azulens und des
B-Anthryl-azo-azulens.

800

&00

400

200

aaoa 750 ‘700 650 600 550 500
Wellendinge ainmp
Fig. 3
Langwellige Bande I des Phenyl-azo-azulens. Losungsmittel: Cyclohexan. Kurvenzug a:
Langwelliger Ausldufer des Absorptions-Spektrums des Phenyl-azo-azulens. Kurvenzug b:
Anteil der Bande II. Kurvenzug c: Differenz zwischen a und b. Die gerasterte Flache
stellt das Absorptions-Spektrum des Grund-Kohlenwasserstoffes Azulen dar.

Tabelle 3. Maxima der Feinstruktur dev langwelligen Bande I'%) von Aryl-azo-azulenen mit
Aryl = R = Ph, N und A4
Losungen in Cyclohexan; Wellenlidngen 4 in mu, Wellenzahlen ¥ in cm~1 20)

Amax | 536| 581| 608| 636| 666
Ph | #max | 17990(17210| 16450 | 1572015010
e 634| 596] 579| 422| 328

BN | Amax | 560| 586| 613| 642 672

BA | Amax 592| 618| 649| 680

Eine eingehendere Diskussion der in den Tab. 2 und 3 vereinigten spektro-
skopischen Daten soll gemeinsam mit jenen der in der nachfolgenden Arbeit
beschriebenen Verbindungen erfolgen. Insbesondere sollen diese Daten mit
jenen theoretischen Groéssen verkniipft werden, die sich mittels der LCAO-
MO-Theorie fiir einfache Modelle der entsprechenden n-Elektronensysteme be-
rechnen lassen.

Aus diesem Grunde seien hier lediglich die folgenden rein qualitativen Be-
merkungen angefiigt:

1. Wie aus den Fig. 1 und 2 und der Tab. 2 hervorgeht, weist der Bereich
von 200 my bis 700 my fiinf Banden hoher Intensitit (¢ > 10000) auf, von
denen die mit II und VI bezeichneten besonders hervortreten. Die Bande VI
des Phenyl-azo-azulens und des Phenyl-azo-guaj-azulens liegt vermutlich
unter 200 mu und konnte demzufolge nicht mehr erfasst werden.
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2. Samtliche Banden der Aryl-azo-guaj-azulene sind relativ zu den ihnen
entsprechenden Banden der Aryl-azo-azulene gleichen Aryl-Restes um folgende
mittlere Betrige bathochrom verschoben: II: -+ 30 mu; IIT: + 13 mu; IV:
+13mu; V: +10mu; VI: + 3 mu. Diese bathochrome Verschiebung ist
meist mit einer Erhéhung der Extinktion verbunden, die bei den beiden Ban-
den IT und VI bis zu 209, betragen kann.

- "'v'as_in em!
|
_70 26000
oP
|
25 23000
[ ]
\ _ 0% 155000
o \
«® *0
D 4» 21000
" 1
«@®
20000
R= Ph N A
Fig. 4

Lage der Schwerpunkte der Bande 11 von Aryl-azo-azulenen und Aryl-azo-guaj-azulenen
(vgl. Tab. 4) O = Aryl-azo-azulene, @ = Aryl-azo-guaj-azulene.

3. Die Bande II, die, wie spiter gezeigt werden soll, zwar die K-Bande des
Systems darstellt — obschon ihr wahrscheinlich ein anderer Ubergang @ > z*
vorgelagert ist —, erleidet bei der sukzessiven Anellierung des Aryl-Restes batho-
chrome Verschiebungen, wie sie in Tab. 4 und und in Fig. 4 angegeben sind.
Analoge Verschiebungen lassen sich auch fiir die Bande VI beobachten.

4, Wie ebenfalls aus Fig. 4 hervorgeht, sind die Banden II der a-Derivate
gegeniiber denjenigen der f-Derivate stets bathochrom verschoben. Eine gleich-
sinnige Verschiebung beobachtet man dabei auch fiir die Bande VI. Hingegen
verhalten sich die beiden erwihnten Banden beziiglich ihrer Extinktions-
koeffizienten entgegengesetzt, indem die bathochrome Verschiebung beim
Ubergang vom f- zum o-Derivat bei der Bande II mit einer Intensitits-
abnahme um rund 20 bis 309, bei der Bande VI aber mit einer Intensitits-
zunahme um 40 bis 509, verkniipft ist.

5. Der Wechsel des Losungsmittels wirkt sich wie folgt auf die Lage der
Banden aus: Ersetzt man das Lésungsmittel Cyclohexan durch Feinsprit, so
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werden die langwelligeren Banden II und IIT um + 7 bis 4+ 8 mu bzw. um
+ 1 bis + 3 mu bathochrom verschoben. Die mittlere Bande IV weist prak-
tisch keine Verschiebung auf, und die beiden kurzwelligeren Banden V und VI
werden um — % bis — 1 mu hypsochrom verschoben. Die Verschiebungen,
welche die Bande IT unter dem Einfluss des Lésungsmittels erleidet, wirken
sich deutlich auf die Farbnuance der Losungen aus. Ausserdem verursacht die
Erhshung der Polaritit des Losungsmittels eine Glittung des Spektrums, wie
am Beispiel der Bande II des -Naphtyl-azo-azulens und des f-Naphtyl-azo-
guaj-azulens in Fig. 5 gezeigt wird. Schliesslich sel erwihnt, dass der Einfluss
des Losungsmittels auf die Extinktion der Banden II bis VI klein ist und meist
innerhalb der Fehlergrenzen liegt 20).

¢ ]
it — 4104
F Ch
310% i 3104
2104 2104
11041 . P
5fy[ _azod azule g‘a‘i a.
0 0
550 500 450 400 550 500 450 400
Wellenlinge a in mu
Fig. 5

Einfluss des Lisungsmittels auf Lage und Feinstrukiuy dev Bande II.
Ch = Cyclohexan, F = Feinsprit

6. Die langwelligste Bande I, die in Fig. 3 und in Tab. 3 charakterisiert
wurde, zeigt eine grosse spektrale Ahnlichkeit mit der langwelligsten Bande
des Azulens und seiner 1-substituierten Derivate. Diese Ahnlichkeit tritt dann
besonders deutlich hervor, wenn man die intensive Bande II durch eine
Gauss’sche Kurve anndhert und die im langwelligen Bereich unterhalb 570 mu
auf sie entfallenden Extinktionsanteile in Abzug bringt, so wie dies in Fig. 3
durchgefithrt wurde. Das Differenz-Spektrum der Bande I entspricht, was
sowohl die Anordnung als auch die relativen Intensititsverhiltnisse der Fein-
struktur betrifft, Maximum fiir Maximum der langwelligen Bande des Azulens,
die ebenfalls in Fig. 3 eingezeichnet wurde. Wie spiter gezeigt werden soll, 14sst
sich-beziiglich der Bande I der Aryl-azo-Rest als ein formell relativ schwach
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konjugierender Substituent des Azulens-Kernes betrachten,indem die den spek-
tralen Ubergang determinierenden Anderungen der MO’s zur Hauptsache in
jenem Teil stattfinden, der sich {iber den Azulen-Kern erstreckt.

Tabelle 4. Vergleich dev Lage der Bande 11 von Awyl-azo-azulenen und Aryl-azo-guaj-
azulenen
Losungen in Cyclohexan. Wellenldngen A in my, Wellenzahlen # in cm~1. Index B.S. be-
deutet Bandenschwerpunkt. (Im Falle von Ph-azo-azulen fillt er mit dem Bandenmaxi-
mum zusammen; vgl. Tab. 2.)
4% =545 o (R)— %5 g (Ph)

R R-azo-azulen R-azo-guaj-azulen
A8.s. Vas. a4y Ag.s. 3% 4y
Ph 415 24100 0 445 22470 0
aN 436 22940 -1160 466 21460 -1010
pN 430 23260 — 840 461 21690 —~ 780
oA 465 21510 —-2590 492 20330 —2140
pA 453 22080 —2020 483 20700 -1770

3. Relative Basizitiit

Die Aryl-azo-azulene II (R) und Aryl-azo-guaj-azulene IV (R) stehen im
sauren Medium mit ihren konjugaten Sduren V (R) und VI (R) in einem
Siure-Basen-Gleichgewicht. Bei der Formulierung der konjugaten Siuren als
V (R) und VI (R) wurde zundchst willkiirlich angenommen, dass das Proton
am dem Aryl-Rest benachbarten Stickstoff durch das dort befindliche einsame
Elektronenpaar gebunden ist. Der Ubergang der freien Base in ihre konjugate
Sdure wird von einer stark bathochromen Verschiebung der Bande II begleitet,
der den beobachteten Farbumschlag, wie er in Tab. 1 angegeben ist, bedingt.
In Tab. 5 sind diese bathochromen Verschiebungen A% in cm-! aufgefiihrt.

RN=N") ¢ L = R-n=n + LH
(U i
IR V(R)
R-N=N Q ety == R-N=N ‘ CHy
H* [+ LH
/CH,CH3
IV(R) viery [,
CH CH,

Bringt man die Basen II (R) oder IV (R) in Medien variabler Protonen-
aktivitdt, so erhilt man, entsprechend den Gleichgewichten (A) und (B),
Losungen, deren Absorptions-Spektrum sich additiv aus den Beitridgen der



Volumen xt1, Fasciculus v (1958) — No. 162 1455

Basen und ihrer konjugaten Siuren zusammensetzt. Solche Absorptions-
kurven sind, gemessen an Lésungen im System Feinsprit/wisserige Salzsiure,
in Fig. 6 und 7 abgebildet.

800 _700- 600 550 500 450 400
— T T

800 700 800550 500 450 400
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L | o
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(oo 100

2 f
800 700 §0G 550 500 450 4400 800 700 600 550 506 450 400
Wetieniange A in mu

Fig. 6
Bande 11 dev Gleichgewichts-Gemische zwischen Avryl-azo-azulenen II(R) und ihven hon-
jugaten Sduren V(R). Die Zahlen 0, 20, 50, 80 und 100 beziehen sich auf den prozentualen
Anteil [V(R)] an der Gesamtkonzentration [II(R)]+4[V(R)]. Die entsprechenden pC-Werte
sind in Klammern angegeben.
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Die durchwegs beobachteten gut ausgebildeten isobestischen Punkte deuten
darauf hin, dass unter den verwendeten Bedingungen mit den Basen II (R)
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Fig. 7
Bande II der Gleichgewichts-Gemische zwischen Aryl-azo-guaj-azulenen IV (R) und thren
konjugaten Sduren VI(R). Die Zahlen 0, 20, 50, 80 und 100 beziehen sich auf den prozen-
tualen Anteil [VI(R)] an der Gesamtkonzentration [IV(R)]+[VI(R)]. Die entsprechenden
pC-Werte sind in Klammern angegeben
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und IV (R) jeweils nur eine einzige konjugate Siure im Gleichgewicht steht,
so dass sich die Moglichkeit ergibt, die Gleichgewichtskonstante K

K = [IKR)} [LHP]/[V(R)] bzw. [IV(R)][LHPI[VI(R)]?) (a)

auf spektrophotometrischem Wege zu bestimmen.
Die Lage der isobestischen Punkte in der A-e-Ebene ist aus Tab. 5 ersicht-
lich.

Die im folgenden beschriebenen Messungen sollen lediglich einen relativen
Vergleich der Basizitidt der einzelnen Verbindungen liefern. Aus diesem Grund
wurde zunichst einmal angenommen, dass in der Relation (a) der Ausdruck
[LHP7 der HCl-Konzentration der Lésungen gleichgesetzt werden darf, wobei
im Gebiet des halben Umschlags der Azo-Verbindung die Konzentration an
Sédure jeweils diejenige an Indikator-Base um einige Zehnerpotenzen iibertraf.

Der negative Logarithmus der Salzsdure-Konzentration C wurde mit pC
bezeichnet und der pC-Wert am Punkt [II(R)] = [V(R)] bzw. [IV(R)] =
[VI(R)]

pC,/z = —log C,/2 = —log [HCI],/2
als relatives Mass fiir die Basizitit der Azo-Verbindung betrachtet. C,, und
pCs, ?2) sind ebenfalls in der Tab.5 zusammen mit ihrem Umschlagsbereich
angegeben. Als letzterer wurde jenes Konzentrationsgebiet an Salzsiure de-
finiert, innerhalb dessen die Konzentration an freier Base von 80 auf 20 Proz.
der urspriinglich eingesetzten Menge sinkt. Die in der Tab. 5 fiir den Umschlags-
bereich vermerkten Grossen bedeuten die pC-Werte.

T 40 PCy,
@ A 1
\“ ‘p -
30
o lu
s “~
é i 20 ¥
Q OA B
10
0% o*
‘[ oo
Rz Ph N A
Fig. 8

pCy,-Werte der Aryl-azo-azulene und der Avyl-azo-guaj-azulene (vgl. Tab. 5)
O = Aryl-azo-azulene, ® = Aryl-azo-guaj-azulene

2 Die Betrige in eckigen Klammern bedeuten wie iiblich die Konzentrationen.
#%) Der mittlere Fehler in den angegebenen pC, -Werten betrigt + 0,03 Einheiten.

92
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Zu den pC,,-Werten der Tab. 5 und Fig. 8 kann bemerkt werden:

1. Die dreifache Alkyl-Substitution des Azulen-Kerns in den Aryl-azo-
guaj-azulenen bewirkt eine Erhohung der Basizitat um etwa 2 pCy,-Einheiten
relativ zu derjenigen der Aryl-azo-azulene.

2. Die Verbindungen II (R) und IV (R) mit R = aN und «A sind weniger
basisch als diejenigen mit R = Ph, #N und SA. Die Basizititsabnahme betrigt
im Falle der Aryl-azo-azulene ca. 1,1, in jenem der Aryl-azo-guaj-azulene
1,3 pCy,-Einheiten. Diese Unterschiede sollen in einer der nachfolgenden
Arbeiten im Zusammenhang mit den pC,,-Werten der am Phenyl-Rest ortho-
oder para-substituierten Phenyl-azo-azulene diskutiert werden, da es sich
wahrscheinlich um einen sterisch bedingten Ortho-Effekt handelt.

3. Die bathochrome Verschiebung (gekennzeichnet durch die Werte A3 der
Tab. 5) der Bande II beim Ubergang der Azo-Verbindungen II(R) und IV(R)
in ihre konjugaten Sduren nimmt in der Sequenz R = Ph, N, aN, A, aA zu.
Die Zunahme ist in der Reihe II(R) etwas grosser als in der Reihe IV(R).

4. Experimenteller Teil 2¢)

Darstellung der Verbindungen. Zu einer salzsauren, wisserigen Losung oder Sus-
pension des Arylamin-hydrochlorids wurde bei 0° eine genau dosierte dquimolekulare
Menge Natriumnitrit in fester Form oder als stark konzentrierte Lésung portionenweise
zugefiigt. Durch Zugabe von Eis sorgte man dafiir, dass die Temperatur des kriftig ge-
rithrten Reaktionsgemisches 0° nicht iiberstieg. Der Verlauf der Diazotierung, die je nach
Verbindung innerhalb von 20 bis 40 Min. beendet ist, wurde mit Jodkalium-Stirke-
Papier kontrolliert. .

Die Kupplungskomponente (Azulen oder Guaj-azulen) wurde in einem Gemisch Eis-
essig/Ather, Volumenverhiltnis 1:1 geldst und diese auf 0° abgekithlte Losung mit der
Losung der Diazokomponente unter Rithren vereinigt. Das Reaktionsgemisch liess man
2 bis 12 Std. in der Kilte stehen und neutralisierte mit ca. 10-proz. Natronlauge, worauf
das ausfallende Kupplungsprodukt, nach dem Abdampfen des Athers, abgesaugt werden
konnte. Es wurde mit viel Wasser und anschliessend sukzessive mit wenig Athanol, Ather
und Petroldther gewaschen.

Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte meist durch Umkristallisation aus Petrol-
adther. In Anbetracht der- Schwerldslichkeit und schlechten Kristallisationsfahigkeit
wurde es zunichst in 0,5 bis 2 1 hochsiedendem Petroliather pro g Substanz gelost (evtl.
unter Zusatz kleinerer Mengen Ather), die Lésung auf rund 1 ihres urspriinglichen Vo-
lumens eingedampft und auf ca.0° abgekiihlt, wobei die Azo-Verbindung in Form dunkel-
brauner Nadelchen auskristallisierte. Die sehr schwer loslichen Farbstoffe a-Naphtyl-azo-
azulen und B-Anthryl-azo-guaj-azulen liessen sich auch aus Benzol umkristallisieren,
wahrend das in Petrolather fast vollig unldsliche ﬁ-Anthryl—azo-azxilen nur aus diesem
Losungsmittel umkristallisiert werden konnte. Einzig im Falle des a-Anthryl-azo-azulens
und des fB-Anthryl-azo-azulens mussten die Verbindungen vor der Umkristallisation
chromatographisch von Nebenprodukten gereinigt werden. Schliesslich sei bemerkt, dass
sich die Aryl-azo-azulene (mit Ausnahme der a-Anthryl-Verbindung) im Hochvakuum
sublimieren liessen.

Phenyl-azo-azulen (II{Ph)). 0,558 g Anilin diazotiert mit 0,414 g festem Natrium-
nitrit in 1,5 ml konz. Salzsiure und 10 ml Wasser, gekuppelt mit 0,768 g Azulen (geldst
in 20 ml Eisessig/Ather, Volumenverhiltnis 1:1) ergab nach zweimaliger Umkristallisation

24) Alle Smp. sind korrigiert. Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen
Abteilung (Leitung W. MANSER) ausgefiihrt.
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aus Petrolither II(Ph). Smp. 125°, scharf (1,0 g; 70%). Zur Analyse sublimiert bei
0,03 Torr, 100°.
CgH,,N, Ber. C 82,73 H 5,21 N 12,069,
Gef. ,, 82,82 ,, 526 ,, 12,129

Phenyl-azo-guaj-azulen (IV(Ph)). Gleiche Menge wie im Falle II(Ph) diazotierten
Anilins gekuppelt mit 1,188 g Guaj-azulen (gel6st in 20 ml Eisessig/Ather 1:1) ergab nach
zweimaliger Umbkristallisation aus Petrolather IV(Ph). Smp. 114°, scharf (1,5 g; 859%,).
Zur Analyse 48 Std. bei Zimmertemperatur/0,03 Torr getrocknet.

C,,H,,N, Ber. C 83,40 H 7,33 N 9,269,
Gef. ,, 83,47 ,, 7,36 ,, 9,069,

a-Naphtyl-azo-azulen (II1(aN)). Hydrochlorid von 0,715 g a-Naphtylamin suspendiert
'in 4 ml konz. Salzsiure und 25 ml Wasser, diazotiert mit 0,345 g festem Natriumnitrit,
gekuppelt mit 0,640 g Azulen (gelést in 20 ml Eisessig/Ather 1:1) ergab nach Umkristalli-
sation aus a) Benzol b} Petroliather I1(aN). Smp. 189°, scharf (0,65 g; 45%). Zur Analyse
sublimiert bei 0,03 Torr, 170°.
CyoH 4N, Ber. C 85,08 H 5,00 N 9,929%
Gef. ,, 84,86 ,, 4,90 ,, 9,969%

B-Naphtyl-azo-azulen (II(BN)). Gleiche Ansitze wie im Falle II(«N) bei unverinderten
Reaktionsbedingungen ergaben durch Kupplung von diazotiertem g-Naphtylamin-
hydrochlorid mit Azulen II(fN). Zweimal aus Petrolither umkristallisiert. Smp. 170°,
scharf (0,80 g; 559%). Zur Analyse sublimiert bei 0,03 Torr, 160°.

CooH 4 N, Ber. C 85,08 H 500 N 9,929,
Gef. ,, 84,91 ,, 4,96 ,, 9,829

a-Naphtyl-azo-guaj-azulen (IV(aN)). Hydrochlorid von 0,715 g a-Naphtylamin diazo-
tiert wie im Falle IT(aN), gekuppelt mit 0,990 g Guaj-azulen (gelost in 20 ml Eisessig/
Ather 1:1) ergab nach zweimaliger Umkristallisation aus Petrolither IV(aN}). Smp. 139°,
scharf (1,3 g; 75%). Zur Analyse 48 Std. bei Zimmertemperatur/0,03 Torr getrocknet.
C,H,,N, Ber. C 85,19 H 6,86 N 7,95%,
Gef. ,, 85,01 ,, 6,77 ,, 7,819

B-Naphtyl-azo-guaj-azulen IV(BN). Gleiche Ansitze wie im Falle IV(aN) bei den
Reaktionsbedingungen der drei zuletzt beschriebenen Versuche ergaben durch Kupplung
von diazotiertem f-Naphtylamin-hydrochlorid mit Guaj-azulen IV(SN). Zweimal aus
Petrolither umkristallisiert. Smp. 123°, scharf (1,2 g; 70%). Zur Analyse 48 Std. bei
Zimmertemperatur/0,03 Torr getrocknet.

CysHpy Ny Ber. C 85,19 H 6,86 N 7,95%
Gef. ,, 85,11 ,, 6,93 ,, 7,939%

a-Anthryl-azo-azulen (I I{ad)). Hydrochlorid von 0,579 g «-Anthramin 23) 28), suspendiert
in 7 ml 20-proz. Salzsiure, diazotiert mit 0,207 g Natriumnitrit (gelost in 1 ml Wasser)
gekuppelt mit 0,384 g Azulen (gelést in 8 ml Eisessig/Ather 1:1) ergab ein harziges Pro-
dukt. Dieses l6ste man in Benzol/Ather 1:2 und gab die neutral gewaschene, getrocknete
und eingeengte Losung auf eine Sidule von Aluminiumoxyd (Aktivitit I nach Brock-
MaNN). IT{xA) wurde, anschliessend an nicht umgesetztes Azulen, durch Benzol eluiert und

25) g-Anthramin wurde durch Reduktion im Autoklaven von 1-Amino-anthrachinon
mit Zink-Staub und Ammoniak zu Dihydro-¢-anthramin und anschliessende Dehydrierung
dieses Zwischenproduktes dargestelit. Nahere Angaben iiber die Reaktionsbedingungen
finden sich in der folgenden Arbeit: J. v. BRauN & O. BAYER, Liebigs Ann. Chem. 472,
90 (1929).

28) Die Uberfithrung der Anthramine in ihre Hydrochloride erfolgte mit konz. Salz-
sdure in organischen Lésungsmitteln, und zwar in Eisessig-Lésung im Falle von «-Anthra-
min und in Pyridin-Lésung fiir das S-Isomere. Die Methode ist von M. BattEcay & P.
BOHLER, C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 202, 769 (1936), beschrieben.
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zweimal aus Petrolither umkristallisiert. Smp. 185-188° (0,016 g; 1,5%). Zur Analyse
48 Std. bei Zimmertemperatur/0,03 Torr getrocknet.

CyHN,  Ber. C 86,72 H 4,85% Gef. C 86,90 H 5,28%

B-Anthryl-azo-azulen (I1{fA)). Hydrochlorid von 0,965 g B-Anthramin?6)?7), suspen-
diert in 20 ml 20-proz. Salzsiure, diazotiert mit 0,345 g festem Natriumnitrit, gekuppelt
mit 0,640 g Azulen (gelost in 20 ml Eisessig/Ather 1:1) ergab ein pulverférmiges Roh-
produkt. Dieses nahm man in Benzol auf und chromatographierte an einer Siule von
Aluminiumoxyd (Aktivitit I, nach BrRockMANN). Anschliessend an nicht umgesetztes
Azulen wurde II($A) durch Benzol eluiert und zweimal aus Benzol umkristallisiert.
Smp. 247-248° (0,45 g; 25%). Zur Analyse sublimiert bei 200-220°/0,03 Torr.

Co H (N, Ber. C 86,72 H 4,85 N 8,43Y%
Gef. ,, 86,92 ,, 4,73 ,, 8,44Y%

o-Anthryl-azo-guaj-azulen (I1V{aA)). Hydrochlorid von 0,579 g «-Anthramin?®)28),
suspendiert in 6 ml Eisessig, 6 ml konz. Salzsidure und 4 ml Wasser, diazotiert mit 0,207 g
festem Natriumnitrit, gekuppelt mit 0,594 g Guaj-azulen (geldst in 15 ml Eisessig/Ather
1:1) ergab nach zweimaliger Umkristallisation aus Petrolither IV(xA), Smp. 168-170°
(0,15 g; 159%,). Zur Analyse 48 Std. bei Zimmertemperatur/0,03 Torr getrocknet.
CopH,eN, Ber. C 86,53 H 6,51 N 6,979%
Gef. ,, 86,38 ,, 6,69 ,, 6,969

B-Anthryl-azo-guaj-azulen (IV(BA)). Hydrochlorid von 0,772 g f-Anthramin?26)27),
suspendiert in 20 ml 20-proz. Salzsiure, diazotiert mit 0,276 g festem Natriumnitrit, ge-
kuppelt mit 0,792 g Guaj-azulen (geldst in 20 ml Eisessig/Ather 1:1) ergab nach Um-
kristallisation aus a) Benzol und b) Petrolather IV(8A), Smp. 195-196° (0,53 g; 35%).
Zur Analyse 48 Std. bei Zimmertemperatur/0,03 Torr getrocknet.

CooH, N, Ber. C 86,53 H 6,51 N 6,979,
Gef. ,, 86,69 ,, 6,63 , 7,099

Firbe-Versuche, Etwa 0,050 g Azo-Verbindung wurden in 1-2 ml Dispergator 28)
heiss gelost oder gleichmissig suspendiert. Diese Losung bzw. feine Suspension, mit
20-30 ml Alkohol verdiinnt, gab man rasch zu 200 ml Ultravon-Losung ) (1 g Ultravon
in 11 Wasser) von 40° zu. Nachdem ein benetztes Stiick Acetatseide von ca. 1,5 g hinein-
gelegt wurde, liess man die Temperatur auf 75 bis 80° steigen. Das Ausfirben aus dem
stark geriihrten Gemisch dauerte 1 Std., wobei der verdampfende Alkohol ersetzt werden
musste. Die Acetatseide wurde dann herausgenommen, mehrmals mit kalter Ultravon-
Lésung und Wasser gespiilt und schliesslich getrocknet.

Aufnahme der Absorptions-Spektren. Simtliche Spektren wurden mittels
eines BEckMaN-Recording-Spectrophotometers (Modell DK 1) aufgenommen. Als Lo-
sungsmittel kamen optisch reines Cyclohexan der Firma Britisa DruG Houses L1p.
(Poole, England) und destillierter Feinsprit zur Anwendung. Die Konzentrationen der
Loésungen wihlte man derart, dass die optischen Dichten C = log J,/J bei einer Schicht-
dicke von 1 c¢cm 0,3 bis 1,2 betrugen. Fiir die Aufnahme der intensititsarmen Bande I
wurden im Falle der schwerldslichen Verbindungen 10-cm-Kiivetten verwendet.

Basizititsmessungen, 3 ml einer alkoholischen Ldsung der Azo-Verbindung (ca.
2-3:107%-m.) wurden in einer 1-cm-Kiivette mit wisseriger Salzsiure bekannter Kon-
zentration titriert. Die Konzentration dieser Sdure betrug, je nach Basizitdt der zu titrie-
renden Verbindung 0,001-n.; 0,01-n.; 0,1-n.; 1-n. und 10-n. Die Spektren wurden jeweils
nach Zugabe von 0,05; 0,1; 0,2; 0,4; 0,6 und 0,8 ml an Salzsiure von einer der oben ge-
nannten Konzentrationen aufgenommen, wobei das gesamte Umschlagsintervall stets mit

¥%) f-Anthramin wurde durch Reduktion von 2-Amino-anthrachinon mit Zinkstaub
und Natronlauge dargestellt. Fiir nihere Angaben liber die Reaktionsbedingungen siehe
P. Rucerr & E. Henzi, Helv. 13, 409 (1930).

28) Tiir die Zusammensetzung des Dispergators und Ultravons siehe Fiarbevorschriften
der CIBA AG., Basel.
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Hilfe von nur zwei Siurekonzentrationen erfasst werden konnte. Die so erhaltenen Ab-
sorptionskurven (13 fiir das gesamte Umschlagsintervall) korrigierte man fiir die Vo-
lumenzunahme der Lésung. Die Ermittlung derjenigen Spektren, die den Lésungen beim
20-, 50- und 80-proz. Umschlag entsprechen und die in Fig. 6 und 7 abgebildet sind, er-
folgte durch Interpolation zwischen den 13 aufgenommenen Kurven.

Zur Illustration sei die Bestimmung des pCiy,-Wertes und der in Fig. 6 angegebenen
Kurven am Beispiel des Phenyl-azo-azulens II(Ph) beschrieben.

I |

D

600 550 500 450 400 600 550 500 450 400
Wellenlénge ain mp
Fig. 9
Absorptions-Spektren (Bande II) des Gleichgewichts-Gemisches zwischen Phenyl-azo-azulen
und seiner konjugaten Sdurve als Funktion der Salzsdure-Konzentration. (Betreffend die
Numerierung vgl. Text.)

Tabelle 6. Bestimmung des ;bCl/2 -Wertes und des Umschlagsbeveichs von Phenyl-azo-azulen

Optische Entspricht
Dichte bei Zugabe von ml U
- m-
Um- |\ 21 Joan HFCI_ 2u 3,:‘1 HCl =C | T, |pC,™)| schiags-
schlag | Base | konj. etnsprit- : bereich
Sdure Losung
422mp|522mp | 0,1-n. 1-n.
% ml 102 Mol. 17
0 0,93 0,04 — - - - - - -
20 0,77 0,25 0,13 - 0,42 - - - 2,4
50 0,54 0,57 0,60 0,05 1,67 1,64 | 1,65 1,78 |
80 0,31 0,89 — 0,20 ~ 6,25 — - 1,2
100 0,15 1,10 - >0,60 - >16,7 - - -
L
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In Fig. 9 sind jene Absorptionskurven dargestellt, die an Hand von 3 ml einer 3,16 -10-5-
m. alkoholischen Losung von II(Ph) nach Zugabe folgender Menge wisseriger Salzsiure
gemessen wurden (die Kurven sind fiir die jeweilige Volumenzunahme korrigiert worden):

Menge der Sdure in ml

Konzentration der Siure 0,00 0,05 0,10 0,20 0,40 0,60 0,80
Nummer der Kurve in Fig. 9

0l-n. . . . ... .. 1 2 3 4 5 6 7

1,0n. . .. ... L. 1 8 9 10 11 12 13

Aus den 13 in Fig. 9 dargestellten Kurven lassen sich durch Interpolation die in der
Tab. 6 aufgefithrten Werte berechnen.

Der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT in Basel danken wir fiir die Unterstiitzung der vor-
liegenden Arbeit.

SUMMARY
The preparation of aryl-azo-azulenes and aryl-azo-guai-azulenes with
aryl = phenyl, a-naphthyl, 8-naphthyl, a-anthryl, and 8-anthryl is described.
The absorption spectra and the basicity of these compounds have been recorded.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

163. Elektronenstruktur
und physikalisch-chemische Eigenschaften von Azo-Verbindungen
Teil II1): Substituierte Phenyl-azo-azulene
von F.Gerson, J. Schulze und E. Heilbronner
(27. V1. 58)

Nachdem im Teil I') an einer Reihe unsubstituierter Aryl-azo-azulene und
Aryl-azo-guaj-azulene die Abhingigkeit des Absorptions-Spektrums und der
Basizitdt vom Typus des Aryl-Restes untersucht worden ist, soll im vorliegen-
den Teil II der Einfluss verschiedener Substituenten auf die gleichen physika-
lisch-chemischen Eigenschaften des Phenyl-azo-azulens beschrieben werden.

1. Darstellung und allgemeine Eigenschaften

Die Darstellung der im Phenyl-Rest monosubstituierten Phenyl-azo-azulene
(VIII [X])?) erfolgte in Ubereinstimmung mit der im Teil I beschriebenen
Methode durch direkte Kupplung von Azulen (I) mit dem Diazoniumchlorid
des entsprechend substituierten Anilins (VII[X])3)%)3).

1
2

) Teil I: F. GErsoN & E. HEILBRONNER, Helv. 41, 1444 (1958).
) Die Numerierung der einzelnen Verbindungen schliesst sich an diejenige des Teil I an.
3) PL. A. PLATTNER, Chimia 4, 260 (1950).
1) Pr. A. PLATTNER, A. Forst & XK. G. ScHEIBLI, unverdffentlichte Versuche. Vgl.
K. G. ScHEIBLI, Dissertation Eidg. Technische Hochschule, Ziirich, Prom. Nr. 2134 (1952).
5 Vgl. auch: A. G. ANDERSON JR., J. A. NELsoN & J. J. Tazuma, J. Amer. chem.
Soc. 75, 4980 (1953).





