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Aufnahme dev Absorptions-Spektren und Basizititsmessungen. Experimentelle Einzel-
heiten identisch wie fiir den Teil I.

Die Titration der Hydroxy-Derivate VIII(p-OH) und VIII(0-OH) mit verdiinnter
Lauge wurde genau analog den Messungen der pCi,-Werte in saurer Losung vorgenommen,
wobei man 0,1-n., 0,01-n. und 0,001-n. wisserige NaOH als Titrationsfliissigkeit ver-
wendete.

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

SUMMARY

The preparation of substituted phenyl-azo-azulenes is described. The ab-
sorption spectra and the basicity of these compounds have been recorded.
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164. Elektronenstruktur und
physikalisch-chemische Eigenschaften von Azo-Verbindungen
Teil I11'): Dipolmomente substituierter Phenyl-azo-azulene

von F. Gerson, T. Giumann und E. Heilbronner
(27. V1. 58)

Um die spektroskopischen und basischen Eigenschaften der in Teil %) und
II') beschriebenen Azo-Verbindungen deuten zu kénnen, schien es zunichst
angebracht, gewisse Annahmen tiber die Geometrie der genannten Verbindun-
gen zu verifizieren. Zu diesem Zwecke wurden die Dipolmomente des a-Naph-
tyl-azo-azulens [II(aN}]3), des p-Naphtyl-azo-azulens [II(N}], des Phenyl-
azo-azulens [II(Ph) id. VIII(H)] sowie einer Reihe para- oder ortho-substi-
tuierter Derivate von VIII(H) bestimmt.
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1) Teil I1: F. GersoN, J. Scuurze & E. HEILBRONNER, Helv. 41, 1463 (1958).

2) F. GErsoN & E. HEILBRONNER, Helv. 41, 1444 (1958).

3) Die Numerierung der einzelnen Verbmdungen schliesst sich jener der Teile I
und IT an.
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1. Ausfiihrung und Resultate der Messungen

Die Berechnung der Dipolmomente erfolgte mittels der Formel (1):
3 kX /o o P
w=31=x V(P -R)T =0,01281 }(P_—R)T 1)

= Dipolmoment in Debye

= BoLTzMANN’sche Konstante

= LoscHMIDT sche Zahl

'~ = Auf unendliche Verdiinnung extrapolierte Molpolarisation. Dimension: ¢m?® Mol~1
= Molrefraktion fiir die Na-D-Linie. Dimension: cm? Mol™1

= Absolute Temperatur

HegiZ ER

Die Molpolarisation P, wurde nach der Methode der verdiinnten Losungen unter
Verwendung der HEDESTRAND schen Extrapolationsformel?) (2) bestimmt.
M 3 be go—1
P_= 20 (4o, ] 2
® dy(g+2) [50+2 dy (0= Pa) @
M = Molgewicht der Verbindung
b de/dw = Steigung der Geraden & = g(w)

i

by = dd/dw = Steigung der Geraden d = d(w)

w = Gewichtsbruch der gelésten Verbindung

& = Dielektrizititskonstante der Losung

d = Dichte der Losung

& = Dielektrizititskonstante des reinen Losungsmittels
d, = Dichte des reinen Losungsmittels

Die fir die Berechnung von P, entsprechend Formel (2) notwendigen Gréssen
&, dg, b, und by wurden durch Messung der Dielektrizititskonstanten®) und der Dichten
des reinen Losungsmittels sowie von sechs Losungen variabler Konzentration (w) erhalten.
Die Temperatur des Messgutes betrug 298,1° 4 0,1° K.

Als Losungsmittel konnte mit einer Ausnahme (p-Hydroxyphenyl-azo-azulen VIII(p-
OH)) Benzol verwendet werden. Die Konzentration der sechs zu einer Messreihe gehorenden
Losungen verhielten sich ungefihr wie 1:2:4:6:8:10, wobei der Gewichtsbruch wpax
(siche Tab. 2) der konzentriertesten Lésung ca. 0,01 betrug. Nur im Falle des in Benzol
schwer loslichen p-Nitrophenyl-azo-azulens VIII(p-NO,) musste eine wesentlich kleinere
maximale Konzentration wp,y, zur Anwendung gelangen, was jedoch in Anbetracht des
hohen Dipolmomentes dieser Verbindung die Genauigkeit des Resultates nicht beein-
trachtigt.

Da VIII(p-OH) in Benzol praktisch unldslich ist, wurde Dioxan als Losungsmittel
verwendet. Um das so erhaltene Dipolmoment von VIII(p-OH) mit den in Benzol be-
stimmten Werten der iibrigen Verbindungen vergleichen zu kénnen, wurde das Moment
des ortho-Isomeren VIII(0-OH) sowohl in Benzol als auch in Dioxan gemessen.

Die Dipolmomente von Phenyl-, «a-Naphtyl- und f-Naphtyl-azo-azulen sowie von
p-Nitrophenyl- und p-Chlorphenyl-azo-azulen wurden je zweimal in zwei unabhingigen
Messreihen bestimmt. Die sich daraus ergebende mittlere Standard-Abweichung der in
Tab. 2 vereinigten Momente u betrigt - 0,03 D.

Infolge der starken Absorption im sichtbaren Spektralbereich konnte die Molrefrak-
tion R der hier untersuchten Verbindungen nicht durch Messung des Brechungsindex er-
mittelt werden. Aus diesem Grunde wurde R additiv aus den bekannten Molrefraktionen
einzelner Teilsysteme der Molekeln nach der Formel (3) berechnet und der Elektronen-
Polarisation Py gleichgesetzt.

Pg = R = R(Azo-Gruppe) + R(Azulen) + R(Rest) — ZR(H). (3)
(Rest = Benzol, Naphtalin, monosubst. Benzol)
%) G. HEDESTRAND, Z. physikal. Chem. B 2, 428 (1929).

5} Fiir Beschreibung von Apparatur und Methode siehe: Hs. H. GUNTHARD & T.
GAumann, Helv. 33, 1985 (1950); 34, 39 (1951).
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Die Grosse R(Azo-Gruppe) ergibt sich entsprechend Relation (4):
R(Azo-Gruppe) = R(Azobenzol) — 2R(Benzol) 4+ 2R(H). 4)

Die verwendeten R-Werte der Teilsysteme (in cm?) sind in der Tab. 1 angegeben.

Tabelle 1. Molrefraktionen R = Py der Teilsysteme

Verbindung cm‘;?Mol. Zit. Verbindung Cm;‘MoL Zit.
Azobenzol . . . 62,2 6) Jodbenzol . . . 39,2 10)
Benzol . . . . 25,1 )8 Nitrobenzol . . 32,0 )
Azulen . . . . 41,8 9) Phenol . . . . 28,0 11y
Naphtalin . . . 41,8 9) Toluol . . . . . 29,8 8)
Chlorbenzol . . 31,0 7)10) Anisol . . . . . 32,4 )
Brombenzol . . 34,0 110y

Die Atompolarisation wurde nicht beriicksichtigt, das heisst es wurde P, = Null
gesetzt.

Die Tab. 2 gibt iiber die erhaltenen Resultate Auskunft. Nicht aufgefithrt wurden
die Dielektrizititskonstanten und die Dichten der reinen Lésungsmittel, die folgende Werte
aufweisen:

Benzol ¢, = 2,2758 4- 0,0025 d,
Dioxan ¢, = 2,2247 d,

0,8722 4- 0,0012 g cm™3
1,0278 g cm—2

i

i

2. Diskussion der Resultate

Einleitend sei darauf hingewiesen, dass in der Reihe der unsubstituierten
Aryl-azo-azulene II{Ph) und II(8N) das gleiche Dipolmoment besitzen, wih-
rend das Moment von II(«N) zwar nur wenig, aber signifikant grosser ist. Dies
steht im Einklang sowohl mit den anderen relativen Eigenschaften dieser drei
Verbindungen (Absorptions-Spektren, Basizitdt) als auch mit der theoreti-
schen Erwartung. So weisen die LCAO-MO-Modelle der Aryl-Reste die folgen-
den freien Valenzen F, auf, die in erster Ndherung als ein Mass fiir den Umfang
der Konjugation zwischen Aryl-Rest und der Azo-azulen-Gruppe dienen kén-
nen: Phenyl F, = 0,398, §-Naphtyl F_ = 0,404, «-Naphtyl F, = 0,4521%),

Um aus den gemessenen Dipolmomenten der para- oder ortho-substituier-
ten Phenyl-azo-azulene VIII(X) Riickschliisse auf deren Geometrie ziehen zu
koénnen, ist es notwendig, die folgenden Annahmen zu treffen.

8) G. S. HARTLEY & R. J. W. LE FEvRrE, J. chem. Soc. 1939, 531.
7) L. G. GRovEs & S. SUDGEN, J. chem. Soc. 1934, 1094.
8) K. B. Mc Arring & C. P. SMYTH, J. Amer. chem. Soc. 55, 453 (1933).

9) O. Fucus & K. L. WorF, Hand- und Jahrbuch der chem. Phys. 6, I 262, Leipzig
1935, zitiert nach: LANDOLT-BORNSTEIN, Zahlenwerte und Funktionen, 6. Aufl.,, Band I,
Teil 3, Seite 515 (R (Azulen) = R (Naphtalin)).

10 E. C. Hurpis & C. P. SMYTH, J. Amer. chem. Soc. 64, 2212 (1942).

1} 1. G. GRoves & S. SUDGEN, J. chem. Soc. 1937, 1782.

12) Dictionnaire des Grandeurs Théoriques Descriptives des Molécules (selon la
Mécanique Ondulatoire). Fasc. IT (C. A. CourLsoN & R. Dauvbpkr, Editeurs), Paris.
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Tabelle 2. Dipolmomente dev a- und B-Naphtyl-azo-azulene sowie des Phenyl-azo-azulens
und seiner parva- odev ovtho-substituierten Devivate
Ph = Phenyl, B = Benzol, Do = Dioxan

Aryl-Rest Symbol Lo- | Wmax | Pe by P R H
des der sungs- cm®/ | cm?/
Azo-azulens Verbindung |mittel 10? g/cm® Mol Mol D
o-Naphtyl TI(N) B | L1 | 364014 5558] 2613 | 956 | 2,82
1.0 | 3,512 254,0
11 | 3,197 238,8
- Ao 219 6 2461 : ,
p-Naphtyl 11(AN) B | e 2355 | 956 | 2,63
Phenyl I1(Ph) = p | 09 3039 |02383)2209 | Lo |,
VIII({H) 1,1 | 2,987 | 0,2357| 2198
p-Chlor-Ph VIII(p-Cl) B |99 | DO 160811 #1561 g45 | 4,01
1,0 | 6,987 411,3
o-Chlor-Ph VIIL(o-Cl) B |12 | 5574|02850| 3429 | 84,8 | 3,55
p-Brom-Ph VIIL(p-Br) B |12 | 5920 |03607| 4087 | 87,8 | 3,9
o-Brom-Ph VIIL(o-Br) B | 1,4 | 488303587 3485 | 87,8 | 3,57
p-Jod-Ph VIIL(p-J) B |14 | 4940 |04008| 3995 | 93,0 | 3,87
o-Jod-Ph VIIL(o-]) B | 1,5 | 423504001 3522 | 93,0 | 3,56
p-Nitro-Ph VIII(p-NO,) | B | %37 [20.890 1 4 5740 (1150.3 | 555 | 7,20
0,23 |20,582 1140,4
o-Nitro-Ph VIIL(0-NO,) B |09 |10,133]0,2915| 591,4 | 85,8 | 4,97
p-Tolyl VIII(p-CH,) B |15 | 2719 |0,2132| 190,5 | 83,6 | 2,29
o-Tolyl VIII(o-CH,) B | 1,4 | 325902103 2150 | 83,6 | 2,64
p-Methoxy-Ph | VIIL(p-OCH,) | B | 1,5 | 2,581 | 0,2455| 191,5 | 86,2 | 2,27
o-Methoxy-Ph | VIII(0-OCH,) | B | 1,5 | 1,996 | 0,2537| 162,3 | 86,2 | 1,93
p-Hydroxy-Ph | VII{p-OH) Do | 0,7 4,329 10,1877 233,0 | 81,8 | 2,72
B | 1,2 | 5460 0.2629| 314,4 3,38
Hydroxy-Ph | VIII(0-OH ' : ‘ s | 2
orEyaroxy (o-OH) Do | 1.0 | 6,69 |01502| 330,8 | 1% | 3,49

Zunichst sei angenommen, dass sich die Gruppenmomente u, der Sub-
stituenten und das Moment u, des unsubstituierten Phenyl-azo-azulens
VIII(H) vektoriell, entsprechend Formel (5), zum Gesamtmoment u addieren:

K= (5)

Das Vorzeichen der Gruppenmomente sei so definiert, dass fiir positive Werte
das negative Ende des Dipols in Richtung des Substituenten weist.

Des weiteren sei vorausgesetzt, dass, sterische Effekte ausgenommen, die

Gruppenmomente eines Substituenten in para- und in ortho-Stellung gleich

sein sollen. Eine solche Annahme lisst sich @ priori dadurch rechtfertigen, dass
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sowohl die Ladungsdichten q, in den Stellungen ortho und para des Phenyl-
Restes von VIII(H) als auch die freien Valenzen F, in diesen Stellungen prak-
tisch gleich gross sind. So betragen fiir ein LCAO-MO-Modell von VIII(H)
diese Grossen: Qqpa, = 0,987, Qortno = 0,988, Fpn = 0,410 und Foy, =
0,42413), Ausserdem darf angenommen werden, dass der rein elektrostatische
Ortho-Effekt zwischen dem betreffenden Substituenten und der Azo-Gruppe
kleiner als etwa 0,1 D ist14).

Insbesondere diirften alle diese Voraussetzungen auf den Chlor-Substi-
tuenten zutreffen. Sowohl aus den beobachteten spektroskopischen Daten der
Verbindungen VIII(p-Cl) und VIII{0-Cl)5) als auch aus Modellbetrachtungen
(siche unten) kann auf die Abwesenheit eines sterisch bedingten Ortho-
Effekts geschlossen werden. Deshalb lisst sich aus den beiden Momenten der
genannten Verbindungen pps, und gy, die Lage des Partialmomentes u,
relativ zum Skelett von VIII(H) berechnen.

In Fig. 1 ist das Vektordiagramm dargestellt, fiir das die folgenden drei
Beziehungen gelten:

2 2 _ 2
Hx, para + 2 Hoara

€9% %para = 2 pro py para ) (62
cos « _ 'ui,ortho—*_'u02_'ugrtho (6b)

ortho 2 Ho 'ux, ortho
%para + %ortho = 240°. (6¢)

Gegeben sind: p, = 2,63 D sowie Fpara und g o (ypam =401D, u . =355D
im Falle X = Cl). Gesucht sind: %paras %ortho sowie Hy, para = Mx, ortho’ fiir X = Cl nach
Voraussetzung.

Die Lésungen des Gleichungssystems 6a, 6b, 6¢ finden sich in der Tab. 3
angegeben, zusammen mit den Resultaten einer analogen Rechnung mit Brom
und Jod als Substituent X.

Tabelle 3. Die Lage des Partialmomentes yq velativ zu den Bindungs-Richtungen dev para-
und ortho-Substituenten

X Mpara Hortho COS Opary COS Aortho %para a-ortﬂo Hx
D D Grad Grad

Cl 4,01 3,55 — 0,678 — 0,296 133 107 1,73

Br 3,96 3,57 — 0,657 - 0,328 131 109 1,70

J 3,87 3,56 — 0,630 —0,361 129 111 1,63

13) F. GErsoN & E. HEILBRONNER, unverdffentlichte Berechnungen.

14) Es ist eine Regel, dass ungleich gerichtete Dipole nur einen schwachen Ortho-
Effekt zeigen. Die Differenz zwischen berechneten und gemessenen Werten betrigt bei-
spielsweise fiir p-Chlortoluol 0,03 D, fiir o-Chloranilin —0,06 D. Bei gleichgerichteten
Vektoren und volumindsen Substituenten kann der Ortho-Effekt grosse Werte annehmen,
wie die Reihe o-Fluorchlorbenzol (0,26 D), o-Dichlorbenzol (0,47 D), o-Dibrombenzol
(0,60 D) zeigt. Unsere Resultate scheinen einen solchen Gang mit der Grosse des Sub-
stituenten auszuschliessen.

15) Giehe Tab. 2 und 3 des Teils IIY).
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Fiir die folgenden Betrachtungen wurde nun angenommen, dass die Lage
des Dipolmomentes g = 2,63 D in VIII(H) durch die an Hand der Verbindun-
gen VIII(p,0-Cl), d. h. X =Cl, gefundenen Parameter oy, = 133° bzw.
%ortne = 107° festgelegt ist und dass das Partialmoment g, in allen anderen
substituierten Verbindungen ebenfalls diese Lage und die gleiche absolute
Grosse aufweist. Dies erlaubt die Berechnung unabhingiger Gruppenmomente
fiir die para- und ortho-Stellungen (siehe Fig. 1), wie aus den Doppelgleichun-
gen (7a) und (7Db) hervorgeht:

st %para . sin § para sin (apara +8 para) (72)
H para :ux, para Ho

siag,  SinBorn, S (%o + Portho) (7b)
Hortho 'ux, ortho Ho

Gegebensind: (7a): = 133° (47° fiir X = p-CH;) sowie uy = 2,63 D und Bpara s
(7Tb): & 4y, = 107° (73° fiir X = 0-CHj) sowie yo = 2,63 D und gy .

Gesucht sind: (7 a') : ﬂpara und 'ux, para ; (7 b) : ﬁortho und lux, ortho "

Azulen

Fig. 1
Partialmoment p, sowie Gruppenmomente pu, und Gesamtmomente yu der pava- und ovtho-
Chlorphenyl-azo-azulene

Die Ergebnisse der Berechnungen, die fiir X = Halogen, NO, und CH, in
para- oder ortho-Stellung ausgefiihrt wurden, sind in Tab. 4 zusammengestellt.
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Neben den berechneten Werten von piy para Und fiy oreno ist auch das Dipol-

moment des entsprechenden monosubstituierten Benzol-Derivates ug ange-
geben ),

Tabelle 4. Gruppenmomente p,, einiger para- und ortho-Substituenten des Phenyl-azo-azulens:

Adpy = My, ortho — Mx, para

< Mpara HMortho ﬂpara Bortho Mx, para | Mx, ortho A py ug'®)
D D Grad Grad D D D D

Cl 4,01 3,55 19 28 1,73 1,73 0,00 1,58

Br 3,96 3,57 18 28 1,67 1,75 + 0,08 1,53

J 3,87 3,56 17 28 1,57 1,74 +0,17 1,38

NO, 7,20 4,97 32 43 5,15 3,52 -1,63 3,96
CH, 2,29 2,54 10 9 - 0,55 - 0,40 +0,15 | -0,4

Zur Diskussion der in der Tab. 4 aufgefithrten Gréssen sei zunichst erwihnt,
dass die Gruppenmomente fiir Substituenten in para-Stellung von VIII(H)
sich zwar relativ zueinander so verhalten, wie die Dipolmomente der angege-
benen Benzol-Derivate, dass sie aber durchweg grésser sind als diese. Der
Unterschied betrigt bei den Halogen-Derivaten 0,1 bis 0,2 D, im Falle der
Nitro-Gruppe hingegen 1,2 D. Letzterer Unterschied ist auf die durch den
Azulyl-Rest bedingte Anregung der Konjugation (vgl. Formel VIII"(p-NO,)
des Teils II) zuriickzufiihren?!?).

Wihrend fir Cl, Br und J als Substituenten die Gruppenmomente fiir die
ortho-Stellung nur wenig grosser sind als fiir die para-Stellung, weist das
Moment der ortho-Nitro-Gruppe einen signifikanten Ausfall von — 1,63 D auf,
der auf eine Stérung der Koplanaritit in der Verbindung VIII{o-NO,) hin-
weist. Diese Folgerung ist um so mehr gerechtfertigt, als auch die anderen
physikalisch-chemischen Eigenschaften dieser Verbindung (vgl. spektroskopi-
sche Daten und des Teils II, sowie Diskussion des Teil V) in gleicher Richtung
zeigen18).

Die in den Tab. 2 bis 4 zusammengefassten Resultate der Dipolmoment-
Messungen erlauben es nun, bestimmte Annahmen iiber die Geometrie der hier
untersuchten Verbindungen zu stiitzen.

18) Die Dipolmomente der substituierten Benzol-Derivate stammen aus den Tab. von
LANDOLT-BORNSTEIN, Zahlenwerte und Funktionen, 6. Aufl.,, Band I, Teil 3.

17) Eine analoge Vergrésserung des Gruppenmomentes der Nitro-Gruppe tritt z. B.
bei p-Nitranilin auf. 4 (Anilin) = 1,51 D; u (p-Nitranilin) = 6,31 D).

18) Der Riickgang der Konjugation in ortho-Stellung des Substituenten ist auch bei
den Dipolmomenten von anderen sterisch gehinderten ortho-Nitro-Derivaten der aroma-
tischen Verbindungen beobachtet worden. Das Moment der Nitro-Gruppe ist in den ex-
tremsten Fillen gleich gross wie jenes der aliphatischen Nitro-Verbindungen. Als Beispiel
sei hier das von R. H. BirtLEs & G. C. HampsoN (J. chem. Soc. 1937, 10) gemessene
Dipolmoment g (Nitro-duren) = 3,39 D zitiert.
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In Fig. 2 sind die vier prinzipiell méglichen Anordnungen des Phenyl-azo-
azulen-Systems dargestellt, in denen simtliche Atome in einer Ebene liegen!?).
Dabei beziehen sich Fig. 2a und b auf die #rans-Konfiguration, Fig. 2c und d
auf die css-Konfiguration der N=N-Doppelbindung. Fiir jede Konfiguration
sind zwei Konstellationen méglich, indem der Azulen-Kern relativ zur Azo-
Bindung entweder die s-¢ss- (Fig. 2a und c¢) oder die s-frans-Konstellation (Fig.
2b und d) einnimmt.

Tig. 2
Die 4 theovetisch moglichen Konfigurationen und Konstellationen des Phenyl-azo-azulens
a) b) c) d)
Konfiguration: trans trans cis cis
Konstellation: S-CiS s-trans S-C1S s-trans

19) Fiir alle Diagramme (Fig. 2, 3 und 4) wurden die folgenden Werte verwendet:
Abstinde: C~C = 1,40 A (mit Ausnahme des Abstandes zwischen den C-Atomen 9 und 10
des Azulen-Kerns, fiir den 1,45 A angenommen wurden). C—N = 1,40 A, N—N = 1,23 A.
(Vgl. J. ]J. pE LANGE, J. M. RoBERTSON & 1. WoopwaRD, Proc. Roy. Soc. London, A 171,
398 (1939).) C—H = 1,094, C—Cl = 1,69 A, C_ omatiscn —O = 1,37 A, Caliphatisch —O =
1,43 A, O—H = 0,9 AZO). — Winkel: CNN = 120°, COC = COH = 108°. —~ VAN DER
WaaLs’sche Radien: H = 1,20 A, Cl = 1,80 A, Methyl-Gruppe = 2,00 A2, — Die Raum-
beanspruchung der einsamen Elektronenpaare der Stickstoffatome wurde im wesent-
lichen durch eine Kugel vom Radius 0,9 A wiedergegeben, deren Zentrum einen Abstand
von 1,2 A vom Kern des Stickstoffatoms hat.

20) L. PAULING, Nature of the Chemical Bond, Ithaca 1947.
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Wie die Fig. 2 zeigt, ist die Molekel fiir die cis-Konfiguration der N=N-
Doppelbindung in ihrer Koplanaritit sterisch gehindert, wobei vor allem die
s-cts-Konstellation (Fig. 2¢) fir die weiteren Betrachtungen ausser acht ge-
lassen werden kann. Die s-trans-Konstellation (Fig. 2d) lisst relativ zu den
Konstellationen, welche die Molekel in der frans-Konfiguration der Azo-Gruppe
einnimmt, jene sterisch bedingte Instabilitit erwarten, wie sie fiir die Azo-
Verbindungen mit nur alternierenden Aryl-Resten beobachtet worden ist21),
Demzufolge ist zu erwarten, dass die css-Konfiguration in verschwindendem
Masse mit der frans-Konfiguration im Gleichgewicht steht 22).

Aus den Fig. 2a und 2b lasst sich nicht eindeutig folgern, welche der beiden
Konstellationen der frans-Konfiguration die energetisch giinstigere ist, ob-
schon die eingezeichnete Uberschneidung der Interferenz-Radien auf eine Be-
vorzugung der s-trans-Konstellation hinweist. Dass dies aber in der Tat der Fall
sein konnte, ldsst sich aus den Dipolmomenten der ortho- und para-substi-
tuierten Verbindungen (sieche Tab. 4) folgern, wie am Beispiel des o-Chlor-
phenyl-azo-azulens VIII{o-Cl) und des p-Chlorphenyl-azo-azulens VIII(p-Cl)
gezeigt werden soll. Lige die Verbindung VIII(0-Cl) in der laut Fig. 2a ver-
mutlich unstabileren s-cis-Konstellation vor, so wiirde der volumindse ortho-
Substituent, d. h. das Chlor, vorzugsweise die in der in Fig. 3b angegebene
Lage einnehmen, da er in der zu ihr symmetrischen Konstellation (Fig. 3a)
durch das freie Elektronenpaar sterisch behindert wird. Dies hat zur Folge,
dass das Partialmoment y,, dessen Richtung entsprechend oben angegebener
Berechnung relativ zu den ortho- und para-stindigen Substituenten festgelegt
ist, die in Fig. 3b eingezeichnete Lage einnimmt. Wie ersichtlich, f4llt dadurch
das positive Ende des Momentes u, ausserhalb des Systems. Hingegen ergibt
die gleiche Betrachtung, auf die s-frans-Konstellation des ortho-Chlor-Deri-
vates des #rans-Phenyl-azo-azulens angewendet, dass hier die in Fig. 3¢ dar-
gestellte Lage des Chlor-Substituenten giinstiger ist als die der Fig. 3d.

Die Tatsache, dass damit das positive Ende des Partialmomentes g, in
Richtung auf den Sieben-Ring des Azulen-Kernes weist und nur um etwa 10°
von der auf Grund des LCAO-MO-Modelles des Phenyl-azo-azulens berechneten
Richtung abweicht13), darf als ein deutlicher Hinweis dafiir dienen, dass in der
Tat die auf Grund der Fig. 2 als stabilste zu erwartende koplanare Anordnung
(Fig. 2b) vorwiegend vorzuliegen scheint.

Die Dipolmomente der Methoxy-Derivate VIII(p-OCH,) und VIII{o-OCH,)
zeigen relativ zu u, die erwartete Abnahme. Dabei wird fiir die ortho-sub-
stituierte Verbindung VIII(o-OCH,) die grissere Abnahme beobachtet, da in
ihr die in Fig.4a angegebene Konstellation der Methoxy-Gruppe aus sterischen
Griinden bevorzugt ist. In dieser Konstellation kompensiert das Gruppen-

21) Vgl. E. FisHER, M. FRANKEL & R. WoLovsky, J. chem. Physics 23, 1367 (1955).

22) Ausserdem schliesst die Tatsache, dass das gemessene Dipolmoment des Phenyl-
azo-azulens nur 2,63 D betrigt, die Moglichkeit einer cis-Konfiguration aus. Da cis-
Azobenzol ein Moment von 3,00 D hat, miisste ein ¢is-Phenyl-azo-azulen einen noch viel
grosseren u-Wert aufweisen, indem der Einschluss des leicht polarisierbaren Azulen-
Kerns ins Azo-System das Dipolmoment stark erhoht.
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moment der ortho-Methoxy-Gruppe das Partialmoment p, in stirkerem Aus-
masse, als dies in den beiden mit dem Phenyl-Rest koplanaren Konstellationen

der para-Methoxygruppe in VIII(p-OCH,) der Fall ist.

Fig. 3
Die 4 theoretisch moglichen Konstellationen des trans-o-Chlovphenyl-azo-azulens
Konstellation von a) b) c) d)
Azulen-Kern: S-cis S-cis s-trans s-trans
Chlor-Substituent: $-015 s-tvans s-trans s-cis

al

Viil (0~0CH3) VilI(o-0H)
Fig. 4
a) o-Methoxyphenyl-azo-azulen b) o-Hydroxyphenyl-azo-azulen
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Wie bereits erwihnt, war es nicht méglich, das Dipolmoment des p-Hy-
droxy-phenyl-azo-azulens VIII(p-OH) in Benzol-Lésung zu bestimmen. So-
wohl die Schwerldslichkeit von VIII(p-OH) als auch der extrem hohe Smp.
(221°) deuten auf starke intermolekulare Wasserstoffbriicken hin, die beim
Auflésen von VIII(p-OH) in Dioxan zerstért und durch neue Wasserstofi-
briicken zum Lésungsmittel ersetzt werden. Dies hat die Erhéhung des Dipol-
momentes von VIII(p-OH) relativ zu jenem von VIII(p-OCH,) zur Folge, da
man bei Abwesenheit solcher Wasserstoffbriicken fiir VIII(p-OH) ein kleineres
Moment als fiir VIII(p-OCHj;) erwarten wiirde (vgl. z. B. y (Phenol) = 1,52 D,
4 (Anisol) = 1,23 D1§),

Im o-Hydroxyphenyl-azo-azulen VIII(0-OH) beobachtet man ein relativ
zu u, erhdhtes Dipolmoment. Diese Tatsache sowie alle anderen physikalisch-
chemischen Eigenschaften lassen sich dadurch erkliren, dass man zwischen der
Hydroxyl- und der Azo-Gruppe eine starke intramolekulare Wasserstoffbriicke
annimmt, wie sie in Fig. 4b dargestellt ist. Im Gegensatz zu VIII{0o-OCH,)
wirkt sich diese Fixierung der anderen Konstellation der Hydroxyl-Gruppe
im Sinne einer Vergrosserung des Dipolmomentes aus. Es muss angenommen
werden, dass diese intramolekulare Wasserstoffbriicke im Dioxan erhalten
bleibt, da die Dipolmomente in Benzol und Dioxan bis auf eine kléine Differenz
von 0,1 D identisch sind, was mit einem normalen Loésungsmittel-Effekt ver-
einbar ist #).

F. GErsoN und E. HEILBRONNER danken der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT in Basel

und T. GAUMANN dem Schweizerischen Nationalfonds fir die Unterstiitzung der vorliegen-
den Arbeit. T

SUMMARY

The dipole moments of a-naphthyl-azo-azulene, f-naphthyl-azo-azulene,
phenyl-azo-azulene, and substituted derivatives of the latter have been de-
termined in benzene solution. A discussion of these moments under the as-
sumption that partial moments add vectorially suggests that phenyl-azo-
azulene has the trans configuration with the azulene nucleus in the s-trans
constellation relative to the azo-bond.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

23) Die Wasserstoffbriicke des o-Hydroxy-acetophenons zeigt dhnliches Verhalten.
Die von B. C. CURRAN (J. Amer. chem. Soc. 67, 1835 (1945)) gemessenen Dipolmomente
betragen in Benzol 3,16 D, in Dioxan 3,23 D.





