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Zzisnmnzenfassung 
1. An Viscosegarn und Nyloncord wurde der zeitliche Dehnungsverlauf unter 

konstanter Belastung his zum Bruch gepruft. Es wurde festgestellt, dass die Funk- 
tion ZeitIDehnung fur Viscosegarn und Nyloncord ahnlich ist. 

2. Der Zusammenhang von Rruchlast und Bruchzeit kann am besten durch 
die folgende Gleichung 

wiedergegeben werden. 
log f’t : b-  a log tl, 
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205. Elektronenstruktur und physikalisch-chemische Eigenschaften 
von Azo -Verbindungen 

Teil VI): Uber den Einfluss von Substituenten auf das Absorptions- 
Spektrum des Phenyl-azo-azulens, ein Beitrag zur Kenntnis der 

PLATTNER’SChen Verschiebungsregel 
von F. Gerson urid E. Heilbronner 

(29. 1’11. -59) 

In der vorliegenden Arbeit sol1 versucht werden, mittels der im Teil IV1) berech- 
neten MO-thcoretischen Grossen die experimentellen Daten der Teile I z ) ,  I1 3, und 
1114) qualitativ zu deuten. Im Vordergrund des Interesses stehen: 

1. Das Verhalten der langwelligsten Bande I des Phenyl-azo-azulens I(H) unter 
dem Einfluss von Substituenten X des Benzol-Kerns (vgl. Fig. 1 und Tab. 1). 

2 .  Die durch Substituenten des Benzol-Kerns bedingte Abhangigkeit des Um- 
fanges der bathochromen Verschiebung, welche die intensive Bande I1 bei der 
Protonisierung der Azo-Gruppe erleidet (vgl. Fig. 1 und Tab. 2 ) .  

1) Teil I V :  F. GERSON & E. HEILBRONNER, Helv. 41, 2332 (1958). 
2) Teil I :  I;. GERSON & E. HEILBRONNER, Helv. 41, 1444 (1958). 
3)  Teil 11: F. GERSON, J .  SCHULZE & E. HEILBRONNER, Helv. 41, 1463 (1958). 
4) Teil 111: F. GERSON, T. GAUM.4NN & E. HEILBRONNER, Helv. 41, 1482 (1958) 
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Dabei ist von allgemeinerem Interesse, dass abgesehen voni Reitrag zur Kenntnis 
der spcktroskopischen Eigenschaften der Azo-Verbindungen, die fiir 1. und 2. ge- 
fundenen Regelmassigkeiten die esperimentelle Bestatigung einer Verallgemeine- 
rung der PLATTNER’schen Verschiebungsregeln5) liefern. 

3 .  Daneben sollen noch die Lage tler Bande I1 der substituierten Phenyl-azo- 
azulene I(X) (vgl. Tab. 1) und 

4. clic Hasizitat clieser Verbindungen (vgl. Tab. 2) diskuticrt ~rcrclcn. 

Fcrncr ~rurden fiir die vorliegeiide Arbeit eine Reihe zusatzlichcr para-substi- 
tuierter Phenyl-azo-azulciie I(p-X) mit X = COOH, COOC,H,, COCH,, CN und 
K2-C,H, dargcsstcllt, deren Datcn im Anhang 1 angegehen sind. 

1 

I. 104 

?. lo4 

2. lo4 

r. lo4 

0 
1 

Schliesslicli ist, gcstutzt auf 15 Indikatoren, eiiie ~hIhlETT’SChe Hi-Skalae) fur 
clas System Feinsprit (4420% H,O)/HCl bis 1 n.) nach einer kiirzlich beschrie- 
tmien Rlethode ’) berechnet worden, so dass friiher gemessene ApC!,-IVerte R, auf 
dpII;’-Werte unigerechnet werden konnten. Eine kurze Reschreibung der Rcstim- 
~iiung der H;,-Sliala findet sich iiii Anhang 2 .  

I .  Absorptions-Spektrum des Phenyl-azo-azuilens. - In Fig. 1 ist das 
Absorptions-Spcktrur71 des unsubstituierteii Phenyl-azo-azulens I(H),  gelost in 
Cyclohesan, tlargestcllt. Dieses Spektrum besteht in1 Spektralbereich 200-800 mp 

~- 

h, 1 ’ ~ .  .I, I’L.\TI-NHR, Hclv. 24, 283 E (1941). 
G, I , ,  t’. H.aniniIz.rT, Physical Organic Chemistry, New Yorli 1040. 
7) .A .  R ~ ~ ~ R I K O F E K ,  \V. SIMOW ck E. HEILBRONNER, Helv. 42, 1737 (1959). 
H, Die Erliliiirung fiir die Eedeutung der (;rossen . l p ( ‘ > k  f i idet  sicli im Teil 1 2 ) .  Tktreffend 

tlir lpl<’-\Vcrtc siche . \nhang 7. 
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Tabelle 1. I,'erschi~biti7.gen bvB,l(S)  zirzd &B,II(X) der Baiidetz I zrizd I Z  der szcbstit?tievten P h c t ~ y l -  
cc~o-azzdene Z ( S )  relaliv ZLL dert e iz i sprechend~~z  Bandett der urzsubstitzdierten T-erbindztng I ( H )  

(Vgl. Tab. 2 his 5 des Teiles 11,)) 

S = Substituent ; Losungsmittel : Cyclohexan 
Wcllenlangen I in nip, Wellenzahlen V in cni-' 

415 
460 
430 
431 
417 
424 
425 
429 
428%) 
434 
439 
442 
454 

Fur die Berechnung der Verschiebungen f i&l(X) der Rande I wurde aus technischen Griinden 
das mittlere der fiinf beobachtbaren Maxima verwendet. Bei den kursiv gedruckten TVellen- 
liingen AB.II(X) cler Bande TI handelt es sich u m  Bandenschwerpunkte (diese wurden gewaihlt, 

wenn die B a d e  I1 Feiristruktur besitzt oder stark asyinmetrisch ist) 

24100 

21740 
23260 
23200 
23980 
23590 
23530 
23310 
23360 
23040 
22780 
22620 
22030 

~ _ _ _ _  

1(X)  

15580 
16160 
16130 
16290 
16610 
16610 
16610 

16810 
16780 
lhO50 
17060 

16670 

s 

-870 
-290 
-320 
-160 
f 1 6 0  
1-160 
+ 160 

f360 
+330 
+ 500 
+610 

+220 

H 

J26 
418 
427 
42s 
432 
435 

p-N(CH,), . . . 
p-OH . . . . . 
p-OCH, . . . . 
p-C'H, . . . . . 
p-C1.  . . . . . 
p B r .  . . . . . 
p - J . .  . . . . 
p-COOH . . . . 
p-COOC,H, . . 
p-COCH,. . . . 
p-CN . . . . . 
p-KO, .  . . . . 
p-N,-C',H, . . . 
o-OH . . . . . 
o-OCH, . . . 
o-CH, . . . . . 
0-c1 . . . . . 
o-Br . . . . 
0-J . . . . . . 
o-NO., . . . . . 

23470 
23920 
23420 
23360 
23150 
22990 

m - O H .  . . . . 
Ill-C1 . . . . . 
l 1 l -~Oz .  . . . , 

16180 
16310 
16670 
16670 
16670 
17120 

164.50 
16640 
16920 

608 

-270 
-140 
+220 
+220 
+220 
+670 

0 
+190 
+470 

~~ 

642 
619 
620 
614 
602 
602 
bO2 
600 
595 
596 
590 
5% 
612 

617 
h l X  
61 3 
6 0 0 
000 
600 
584 

608 
601 
591 

~ 

Bande I 

16340 -110 

16210 -240 
~- 

Bande I1 

24040 1 23640 
432 23150 

- 2360 
- 840 
- 900 
- 120 
~ 510 
- 570 
- 790 
- 740 
- 1060 
- 1320 
- 1480 
- 2070 

- 2590 

- 2270 
- 630 
- 180 
- 680 
- 740 
- 950 
- 1110 

- 60 
- 460 
- 950 

- 0,972 
- 0,357 
- 0.268 
- 0,170 
+ 0,227 
+ 0,232 
+ 0,276 
+ 0,265 
+ 0,522 

+ 0,628 
+0,516 

+ 0.778 

+ 0,640 

- 0,002 
+ 0,373 
+ 0,710 

9, Der hier angegebene IB,,,(p-COOH) -Wert stimrnt nicht mit dern in Cyclohexan gemessenen 
iiberein; fiir die Erklarung siehe Abschnitt 4). 

lo) Die in den 'l'ab. 1 und 2 angegebenen us-Werte sind einer Zusammenstellung entnommen. 
die in folgender Arbeit zii Iinden is t :  H. H. JAFFB, Chem. Reviews 53, 191 (1953). Mit Ausnahme 
von O~.N(CH,I, ond or,, OH sind diese Grossen die allgemein verwendeten Mittelxerte. Im Falle 
von up.N(CH,), ist - 0,972 der grosste der vier in der obigen Arbeit aufgefiihrten a-IVerte. Der 
on,.OH-\&'crt, fur \!-elchen gewohnlich - 0,002 angegeben wird (wie in Tab. 1, T~osungsmittel : 
Cyclohexan), hangt stark vom Losungsmittel ah und betragt im 90-100-proz. Xthanol - 0,130 
(wie in Tab. 2). 
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‘Tabelle 2 ,  I’rvschic’brtn~eri. 1 cB,r l (S)  dcv Band[,  I 1  dev korves~orzdieveizdeut S’iiiivt)! I I l ( S )  relnlzo LZW 

Hniide f 1 drv Hosprr I ( S j  uizd :1 pl<’(,Y)-l1’tvft u o ~ t  l l r ( A - )  (vgl. Tab. 6 his 7 des Teiles 113) und 
Anhang 2) 

s : Substitueiit ; 1-iisungsmittel : I:eiIls~)rit/\\.asserige SalzsaiuIe; \!Jellenlangen 1 in i m p  ; n‘ellen- 
zahlen Y” in c n r l  

~ F H , I I ( N )  z- G B , J I  ( l I I ( X ) }  ~ ; B , I ~ { I ( X ) }  -‘jpCy(X) F pCI/;(S) -. pCY2(H)*) 
:lpI<’(Xj = pK’(S) - P I < ’ ( H ) ~ )  

1)ie kursi\. gedrnckten i,B.ll(X) -1Vertc dcr Basen beziehen sich auf die Bantlensch\~,erpunkte; 
d i e  fett gedrurkten 1 pl<’(X)-\Terte wurden als Losungen 11, des Gleichungssystems (15) erhalten, 

die iibrigen mittels Formel (16bj berechnet (vgl. I\nhang 2) 

Base I (S) 
korr. S u r e  

111(Yj N 
.- 

n x I(’) IPCs  (S) 

0,oo 
+ 0,99 
+ 0,31 
+ 0.15 
+0,16 
~ 0,25 
- 0,29 
- 0.40 

1 p I<‘( S) B lI(s) 

522 
67 1 
501 
556 
532 
528 
529 
530 

422 

J i i  
1.36 
J.37 
423 
430 
431 
4.3 i 

_- 23700 
20960 
22940 
22880 
23640 
2326U 
23200 
22990 

__ 191 60 
14900 
17S30 
17090 
lSSO0 
LS9-CO 
18‘100 
18X71) 

- - 4540 
- 6060 
- 5110 
- 4890 
- 4840 
- 4320 
- 1300 
- 4120 

0,000 
~ 0,972 
~ 0,357 
- 0,268 
- 0,l 711 
t 0,227 
t 0,232 
t 0.276 

437 
444 
440 
4.5 0 
470 
175 

22880 
2 5 2 0  
22270 

21280 
‘1050 
23580 
23310 
22880 

111 77720 

-_ 

19120 
19120 
19010 
19420 
19270 
17950 
18830 
19340 
19600 

__ 

- 0,16 

- 0,20 
- 0,22 
- 0,42 
- 0,57 
- 0,24 

t 0,2h5 
t 0,522 
t 0,516 
t 0,628 
t 0,778 
t 0,640 
- 0,130 
t 0,373 
t 0,710 

523 
523 
526 
515 
519 
557 
53 1 
517 
510 

- 37hO 
- 3400 
- 3260 
- 2800 
- 2010 
- 3100 
- 4750 
- 3970 
- 3280 
- 3350 
- 4730 
- 4050 
- 3500 
- 3390 
- 3230 
- 3340 

- U,17 
- 0.2u 
- 0,23 
- 0,44 
- 0,57 
- 0,25 
+ 0.22 
- 0,4G 
- 0.82 

424 
429 
437 
J65 
4.32 
424 
432 
434 
137 
441 

____ 

+ 0,21 
- 0,14 
- 0.79 

21600 
23150 
23580 
23150 
23040 
128S0 
22680 

548 
543 
512 
500 
509 
509 
517 

18250 
18110 
19.530 
19h50 
19650 
19650 
19340 

- 1,01 
+ 0,03 
- 0,Sl 
- 1,44 
- 1 3 7  
- 1,71 
- 1,40 

- 0,99 
+ 0,03 
- 0,81 
- 1,18 
- 1,69 
- 1,98 
- 1,44 

aus einer Reihe von Bandeii (I bis V)ll), deren langwelligste (Bande I) von geringer 
Intensitst ( E  ca. GOO) ist und eine Feinstruktur aufwei:jt, welche bczuglich dcr Staf- 
felung und der relativen Intensitat der einzelnen Maxima genau der langwelligen 
Rande des Azulens 1112) cntspricht (vgl. Fig. 3 des Teiles 12)). Die Bande I1 ist mit 
E M 30000 die intensivste der beobachteten Banden und ware in dcr Nomenklatur 
von F ~ ~ T R A W O Y ~ ~ )  als I<-Bande zu bezeichncn (siche weiter unten). 

~- 

‘ l j  Die einzehien Hanclen 1% urcleri vo~i  langen Wellenlang~n herkornmtmd beziffert (vgl. 
Fig. 1 j. 

l2) 1%. .I, T’I.ATT”ER & E. I*EILBRONNER,  Helv. 30, 910 (1917). 
.\. I)L;KA\\~oY, J .  cheni. Soc. 1939, 1177. 
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0,012 0,862 
0,516 E9 + Ell 1,070 

0,11 
0 3 4  

Die Quadrate cYr (j = 5 bzw. 6) der Koeffizienten in den Ausdriicken (1) bedeuten 
den Beitrag des betreffenden Elektrons iiii Niveau j zur z-Elektronendichte q, am 
betreffenden Kohlenstoffatom r18). 

( fcj:bj  = qr. worin bj die Besetzungszahl dcs Niveaus j ist . 
r-1 1 

14) Der hicr angegebene vB,[(H) -Wert bezieht sich auf das kurzwelligste Maximum der 
Bande I des Plienyl-azo-azulens, vielches demjenigen von 17260 cn1-l dps Azulens entspricht, 
kind ist nicht identisch mit dem GB,I(H)-Wert der Tab. 1, der fiir das mittlere der fiinf Maxima 
der Baiide I beobachtet wurde. 

16) Die theoretischen Grossen sind wie folgt definiert: ,'lEj+j, = E,, - Ej die Anregungs- 
energie fur den Ubergang j-j', wobei j = 9 und j '  = 10 bzw. 11 der Numerierung der Energic- 
niveaiis Ej wie sie in Fig. 2b angegeberl ist entspricht; ftllror,, j + j p  = l,085.10-5 V"Q',+,,, 
worin Qj,], das ULiergangsmoment ist. Qf+jt = Q:,j,j. + (Ji,j4j, und qj:,j+,, = 

18 [( 5 (cjrXr)(tr)(cj,rxr) d r ;  6 = x octer 1' sind die Iioordinatcn der Zentren r. cjrXr rinri 
r = l  r - 1  

18 
2' c ~ ' ~  xr die Linearliomt,iiiatiol7en Qj bzw. dSj, (siehe weiter in1 Text). Vgl. C .  SANDORFY, l m  

r = l  

Spectres Electroniques en Chimie ThCorique, Paris 1959. 

R. U. RRO\VX, Trans. Faraday Sac. 44, 984 (1948). 

MolBcules, Fasc. 111, L'aris 1955, p.  28. 

1952, p. 526. 

16) C. .A. COULSON & H. C. LONGUET-HIGGINS, Rev. Scientific Instruments 85, 929 (1947) ; 

1 7 )  C. A.  COULSON & R. DAUDEL, Dictioniiaire des Grandeurs Thkoriques Descriptives des 

1s) B. PULLMAN & A. PULLMAN, Les Thkories Electroniques de la Chiniic Organique, Paris 



In Fig. 2a sind die in (1) angegebenen Koeffizienten cj, der Linearkombinationen 
@, und Q6 des hzulens I1 graphisch vcranschaulicht, indem die Radien dcr sie sym- 
bolisierenden Ih-eisc dem Retrag der Koeffizientcn proportional sind, so dass dem- 
zufolgc die Kreisfl5chen den Beitragen c,~: zur z-Elektronendichte q, entsprechen. 
Dem verschiedenen relativen Vorzeichen der (;rossen c - das absolute Vorzeichen 
spielt keine Rolle - wurde durch die Vei-wendung der vollen Kreise fur das eine und 
der leeren fiir das aiidere Vorzcichcn I<echnung gctragcn. 

\Vie ersichtlicli, weist Q5 einc durch die Zcntrcn 2 und 6 (vgl. Formel 11) gehende 
Knotenebcne auf, wahrend Q6 relativ zu dicscr Ebcno symnietrisch ist. (Deinent- 
xprechend ist der spektralc x + n*-CTbergang E, + E, senkrecht zur Molekel-'4chse 
polarisiert.) Gcsamthaft besitzt Q5 zwci, O6 dagegen drei Knotcnfliichen. 

a) 

€3 - €5 - 
4- 

El- 

t:ig. 2. : I l O - X o d r l l ( ~  tlcs . -1zi i l~~ir . i  ( ( I )  i tud ~ P S  I ' h  :~zy l - rr~o-a~z i l r~r ls  ( b )  
Schemata der Energieiiiveaus E ( j  = 1 bis h fiir .\zulen, j == I his 11 fiir I'hen!.l-azo-azulen) 
und der Z.inearkoinbinatioiien Qj (j = 5 und 6 fiir .4zuleii, 9. 10 und 11 fiir l'henvl-azo-azulen) 
I k r  Radius der gczeiclineten Kreise entspricht dem lktrag dc:; Iioeffizienten cj,, die Kreisflache 

also dein c,t-\\:ei-t 
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In Fig. 2 b  sind die Eigenfunktionen @,, GI, und Gll des Phenyl-azo-azulen- 
Modellsl), welche dem obersten besetzten Energieniveau E, und den beiden untersten 
unbesetzten Niveaus E,, und Ell entsprechcn, analog wie in Fig. Za fur Azulen 
dargestellt . 

Aus der Abbildung sieht man deutlich, dass sich ein Elektron der Energie E, 
bzw. El, fast ausschliesslich im Azulen-Kern aufhalt, und class sowohl die Ladungs- 
verteilung als auch die Zahl und Lagc der Knotenelmien in dicseni Kern bis auf 
minimale Abweichungen jenen des unsubstituierten Azulens gleichen. Die genauere 
Rechnung zeigt , dass abgcsehen von der Grosse le) auch die Lagen cler berechneten 
Ubergangsmomente Qj ~. j,15), (Q5 + fur Azulen, Q9 ~~ fiir Phenyl-azo-azulen) bis 
auf einen Betrag von 8“ iibereinstimmen (vgl. Fig. 2 des Teils IVl)) .  Folglich ist ZLI 

erwarten, dass die dem Ubergang E, + El,, zugeordnete Bande I der Verbindung 
I(H),  was Lage, Intensitat und Feinstruktur betrifft, der langwelligsten Bandc 
lA + lLbZO) des Azulens entsprechen muss. Dies ist, wie bereits erwahnt, weitgehend 
der Fall. Die geringe hypsochrome Verschiebung von + 640 crn-lz1) (ca. - 20 nip) 
wird, sowohl dem Rctrage wie auch dem Vorzcichen nach, durch den induktiven 
Effekt des Phenyl-azo-Restes crklart ’22) .  Auch die Zunahme der Extinktion steht 
mit den Erfahrungen in Einklang, welchc fiir die in Stellung 1 substituierten Azulenc 
gemacht wurden 23). 

Die Bande I1 wird dem Ubergang E, + Ell zugeordnet. Wie aus der Darstellung 
fur Ol1 (vgl. Fig. 2b) zu entnehinen ist, delokalisiert sich das promovicrte Elektron 
so in den Phenyl-azo-Rest hinein, dass seine Aufenthaltswahrscheinlichkeit auf den 
Stickstoffatomen der Azo-Bindung am grossten wird. Fur die Bande I1 ist demzu- 
folge die Konj ugation von ausschlaggebender Bedeutung und sie kann deshalb in 
diesem Sinne als I<-Bande 13) bezeichnet werden. In Ubereinstimmung mit dem 
Experiment ist auch das a m  dem MO-IIIodell berechnete Ubergangsmoment Q, + 11, 

welches eine hohe Intensitat dieser Rande verlangt, entsprechend gross24). 
Eine zusatzliche Bestiitigung der hier getroffenen Zuordnung der beobachteten 

Banden zu den tnodellmassig berechneten cbergangen liefert das Verhalten der 
Banden I und I1 unter dem Einfluss von Substituenten dcs Benzol-Kerns. Es zeigt 
. ~~ __ 

hznlen  . . . . . . . . 
PIien!.l-azo-azuleii , . . 

I I 
5 -- 0 0,+3 0,08 0,004 
9 + 10 0,67 0,11 0,012 
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sich namlich, dass die aus dem LCAO-MO-Model1 ableit.baren und auf der getroffenen 
Zuordnung lsasierenden Voraussagen dieses Verhalteris durch das Experiment er- 
staunlich gut bestiitigt werden. 

2. Theoretische Betrachtungen iiber den Einfluss von Substituenten auf das 
L4bsorptions- Spektrum aromatischer Verbindungen 

In  diesem Ahschnitt solleii, soweit es fiir das Vcrstandnis tler nachfolgenden Lliskussion not- 
wendig ist, jene Eleinente der LCAO-MO-Theoric erivahnt werden, die den Einfluss von Substi- 
tucnten auf das Spektrum aroniatischer, insbesondere nicht-a1 ternierender") Verbindungen zum 
(;egenstandlial)cn. Diese wurden \-OnLONGUIIT-HIGGINS LP. SOWDEN sowie von C O U L S O N ~ ~ )  zur theo- 
retischen Deutung jener Regelmiissigkeiten tler Spektrcw alliyl-suhstituicrtcr Xziilenc cntwickelt, 
welche in den hekannten ~ L A T T N E R ' S C ~ ~ ~  Verschiebungsregeln~) 26)  zum Ausdruclr kommen. 

Eiii Substitucnt am Atom r einer aromatischen \'erbindung, wobci das Atom r mit dem 
?p,-AO r aim n-Elektronensystein bctciligt sci, hceinflnsst die Ihergie El eines jeden n-Elektrons. 
1)iese sintl in erster Niiherung tler Fnnktion (f,! cntsprcchc>nd iihrr das n-~lektronensysteni der  
RIolekel verteilt. 1 Ier Einfluss tler Suhstituenten. tler sich in c:inc:r .%ndcrung 3 I?, der Energie 
El auswirkt, 15~51 sicli fcrrniell in zwei Komponeiiten zerlejien") : 

I .  rinen Beitrag ~t<j"d. ,  tler auf  den intiulctiven Effekt t ~ c s  Su1xtitucnten zuriicligefii1n-t werden 

2. eincn solchcn I)€<?., welchcxr durch die Iionjujiation des C~ubstitucntcn mit dem System hc- 

1 he gesmntc StorunK dcs Encrgicwcrtcs T i j  (lurch dcn l~etreffenden Su1)stitucnten helauft sich 

I 

kann, und 

din@ Tvird. 

tlann nnf: 
6Ej  = 0 .;"'I. + 0E;""J. (4 

Hezii::lich dcs NO-~Iodells, auf das wir t ins  hicr stiitzen, stcllt man sich das Zustantlekommcn 
tlcs Einflussrs 8Ey' so iwr, dass tler hetreffentle Suhstitucnt auf dem \Veg iihcr dic a-Bindung 
die fur die n-Elektroncn cffektive Kernladungszahl Z,!, dcs substituierten Zcntrums andert. t 1 
aktive G r ~ p p e n ~ ~ )  (z. R. Alkyl-Gruppen), welchc durch die Zufiihrung ncgativer Ladung den 
Kern stiirlter abschirnicii, ernierlrigen Z,,, und destabilisieren damit das Niveau Ej (4Ef"". positiv), 
wahrend - I aktivc Grnppcn (z. B. COOH), die sozusagcn deri Kern eincs Tcils der ihn abschir- 
meiideii Elektronm berauben, das Niveau Ej stnbilisieren (0 E?"' negativ) Ahgr~selien davon liangt 
fur ciiicn gegchciirn Suhstituenten cler l'mfang des Einflusseii, (1. h.  der Betrag von noch 
von dcr Aufetithaltsu.ahrsclieinlichlteit des zu sttirenden Elek trons am snbstituicrten Zentruni r 
ab, indem die Storung um so grosser sein wird, jc holier dcr Rc:itrag ZUT n-Elcktroncndichtc cines 
strlchen Elektrons ist.  Dicscr Beitrag wird, wic bcrcits crwahnt, durch das Quadrat dcs Kocffi- 
zientcn cj, gegcbcn, so class dE;Yr'' in erster Naherun:: durch die einfache Forrnel ( 3 )  hestimmt 
wercleii knnn : 

Occr(S) ist jene Storung (inkl. ilir Vorzeichen), (lie ein Substituent S auf  cin strerig am A 0  1- 
lokalisiertcs Elclitron ( t l .  h.  dass cz = 1 )  ausiihcn wiii.de. 

Uer induktivc Einfluss A3 Ej2jrauf  die Ubcrgangsenergic ~1 E. I + l ,  - - IS-,- Ej cines Elektrons 

(3) (y I;ind. 'j (4;) = c , ; .  I)nr,(S) 

1r 

Iisst sich dnnn leicht tiurch Einsetzen der Bczcic~hnnng (3) crhalten : 

J e  nachdeni oh die Iliffcreiia c;,, - ifr positiv oder negativ wird und j e  nach dein Vorzeichen 
von hr,(S) wirkt sich dcr iiidulitive Einfluss cines Sulxtitiienten S in einer Verringernng bzw. 

25) C.. A. C~oI1I.SON & G. s. K ~ S H R R O O K E ,  Proc. ('ambridgc Phil. soc. 36, 193 (1040). 
26) Eine Ztisammenfassiing dicser Arbcitcn findet sich in : L). G I N S D U R ~ ;  (ed.). Nun Benzenoid 

27) Die Zeichengebuiig entspricht: C'. I<. I N G O L D ,  Structure and hlechanisni i n  Organic 
.\rvmatic Compounds: ( leapitel V), E. HEILDRONNER, Azulenes. ( I m  Druck.) 

C'hemistry, L,oiidun 1953. 
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einer Erhohung von lE j  4j, aus, was cine hypsochrome h z w .  eine bathochrome \'erschiebung der 
Bande, die diescni cbcrgang zugcordnct ist, nach sich zicht. 

.411 dieser Stelle sei bcmerkt, dass fur deli langwelliyn C'bergang in den alternierendcii n- 
Elektronensystemcn, bedingt durch kornbinatorischc Symmetrien, stets c:, - c: = 0 ist. Bei 
solchen aroinatischen Ycrbinduiigen. ZII denen vor allcm die benzenoiden Kohlenwasserstoffe 
gehoren, wirkt sich also cler induktix-e Effekt eines Substitucnten in erster Niiherung nicht auf 
die Lage dcr entsprechenden Bande aus. 

Der konjugative Einfluss eines Substituenten S bestelit in unsercin lLIodell in einer Erwei- 
terung des n-Elektronenq-stems durch ein (oder mehrere) neuc Zentren ?*), iiber welche sich die 

n-Elektronen dclokalisieren Itiinncn. Yon den claraus resultierenden Storungsenergien d E Y "  ltanri 
gezeigt werdcnZ2), dass sie fur die uns interessierenden Niveaus im allgenieinen stets so bcschaffen 
sind, dass die Differeuz 83 Erftj; = S E F ' -  6 E y '  negativ ist. Diese konjugationsbedingte Ver- 
ringerung der h q a n g s e n e r g i e  dEj+jr  ha t  somit immer eine entsprechende bathochrome Yer- 
schiebung der entsprechenden Rande zur Folge, unabhangig davon, ob die induktive Kornponentc 
der Gesanitverschicbung (x-81. (2)) einen bathochromen oder hppsochromen Beitrag liefert. In 
Rillen, in denen dic Iionjugatioii des Substituenten X init dcm Rest der lLIolekel relativ gering 
ist (und nur dann kann die durch (2) postulierte Xnnahme als eine annchmbare Naherung gelten) 
und sich ausserdem cfr - cfr clcutlich von Null unterscheidet, spielt die konjugativ bediiigte Sto- 

rung 6A E;::;, verglicheii mit  d d  EY2jt eine nur untergeordnete Rolle. Dies trifft, mit Ausnahmc 
spcziell zu diskutierender Falle, fiir bestimmte spektralc ubergange der Verbindungen I (X) 
diescr hrbeit  zii. In der Hezirhung (4a) kann man also zuniichst, unter Vernachlassigung des kon- 
jugativen Effckts, fiir unsere Betrachtungen 6.4 Ej+j. sz 63 EY2jt setzrn, was zur Formel (41)) 
fiihrt: 

'> o 

i r  i r  

I ~ J E ~ + ~ , ( S )  w ( c;,r - cfr) 6GLr(S) . (+b) 

Der beschriebene Sachvcrhalt l a s t  sich kurz so ausdrucken : 
I s t  die Proinotioia eines Elektrons von Ej  nach Ej, wtit eimer Zunalwte ( A  bnahme) 

der ~-Elektroizeizdic72te qr am substituierten Zentrztm Y verbmaden, so bewirken $- I 
aktive Substituenten eine 11 ypsochrome (bathochroine), - I aktive eine bathochroine 
(hypsochrowte) T.-erschiebun.g derjenigen Bande ,  die d e w  Ubergang E j  j. E j ,  entsfiricht. 

Die Fig. 3 fasst diese Kegel fur die vier moglichen Falle (entsprechend dem Vor- 
zeichen der Differenz (cfrr - cf,) und dcmjenigen von b a r ( S ) )  zusammen. Es sei 
nochmals darauf hingewiesen, dass diese Regel nur gilt, wenn die Konjugationsein- 
fliisse vernachlassigt werden konnen und aucli d a m  nur in erster Naherung. 

3. Einfluss der Substituenten X auf die Lage Pa.r(X) der Bande I.  - Die irn 
vorangehenden Abschnitt skizzierte Theorie wird nun zur Deutung des Ver- 
haltens lierangezogen, das die B a d e  I des Phenyl-azo-azulens I(H) (vgl. Fig. 1) 
unter dem Einfluss von Substituenten X des Benzol-Kerns aufweist. Zu diesem 
Zweck wird die genannte Theorie auf das im Abschnitt 1 erwahnte MO-Model1 an- 
gewendet, in welchem der Bande I der Ubergang vom Niveau E, nach El, zuge- 
ordnet wurde. 

Zunacbst sei nochmals bemerkt, dass in den dazugehdrigen MO's ds, und 

des Phenyl-azo-Restes mit dem Azulen-Kern sehr klein ist. Dies folgt aus den ver- 
schwindenden Aufenthaltswahrscheinlichkeiten eines Elektrons der Energien E, 
oder El, an den Atomen des genannten Restes. Dcnientsprechend wird ein Sub- 
stituent S im Benzol-Kern die Encrgie der Niveaus E, und El, auf konjugativem 

wie es die schematische Darstellung der Fig. 2 b  veranschaulicht, die Konjug. '1 t '  lot1 

_ _ ~  
Diese kbnnen bereits durch Elektronen Ixsetzt scin, die sich dann im Substitutions- 

produkt iiber das Gesamtsystem dclokalisieren 
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Wege in ~~err iacI i I~s~igbarcm Ausmassc heeinflusscn, SO class nur clcr clurch den 
Phcnyl-azo-Kcsst iibertragcne intluktivt: Effekt des Substituenten, in Stellung 1 des 
A z d e i i ~ ,  zur LYirkung gelangt. Diese l h x t r a g u n g  gcschicht uber jene n-Elektronen, 
wclchc die lu'ivcaiis E, his E, besetzen und die sich iilxr das gesamtc n-Elcktroncn- 
system des Plieiiyl-azo-az~ulcns tlclokalisieren. Dadui.cli werdeii irii speziellen die 

x :  + I - E f f e k t  

~~ 

___- X :  - I -Effekt  

44. ) a4 
A 3  hypsochrom 
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bzw. qNB becinflusst wird (siehe weiter unten). Im Teil 113) wurde gezeigt, dass die 
Basizitat dieser Verbindungen I ( s )  sich in iiblicher Weise durch cine HAmfETT’sche 
Reziehung6) 

(5) 
darstellen lasst, in der die o,-\Verte die fur den Substituenten X gelteiiden Konstan- 
ten30) sind. Infolgedessen ist zu erwarten, dass mit Sq,, bzw. SqNp auch Sq, des 
Azulen-Kerns linear von us abhangig ist : 

hq,(X) = q,(S) - q,(H) = Q, . ox mit r = N a ,  N B  und 1 , (6a) 

Dabci ware eventuell fur 
dq,(S)  = 41(W - q,(W = el ’ ox (6b) 

ein kleinerer p,-Wert als fur 6qNa bzw. SqX8 anzunehmen3I). Da aber 8q,(X), als 
vom induktiven Effekt des Substituenten X herruhrend, jener Storung Bcr,(X) der 
Beziehung (4 b) proportional ist, erhalt man schliesslich : 

, j p K ’ ( S )  = p l i ’ ( S )  - pK’(H) = e . ox 8 )  

ALI’E~~~,~~, (S)  = ( e;o,l - c : , ~ )  n a , ( X )  = (0,004 - 0,264) iYa,(X) 

ac( - 0,260) d q , ( S )  = ( -  0.260) elos (7a) 

oder 

Aus der Beziela,u,mg (7 c )  liisst sich ublesert, dass die sitbstit2tionsbediizgte I)’ersclaiebwtg 

1. eine l i nean ,  Fziiaktion non cx i s t ,  die diirila d e n  N u l l P u n k t  geht, m i d  dass 
2. Sirbstituenten S wit posit iven (negativen) K o m t a n t e n  ox positive (pzegatiew) 

6; H , I ,  ( X ) - W e r t e  iiir Folge haben, d .  h. hvpsochrome (bnthochrome) Verschiebaingen deif 
Bmde I des  PlaE~tyl-azo-uziilcias I ( H )  bediiagen. 

In Fig. 4 sind diese in Tab. 1 angegebenen Verschiebungen S Y ~ , ~ ( X )  fur 23 Ver- 
bindungen I(X) gegen ux aufgetragen. (Betreffend die den ortho-substituierten Ver- 
bindungen I(o-X) zukomineiidcn ux-Werte, siehe weiter nnten.) Die theoretische 
Voraussage wird in vollem Um fang bestatigt. Die Regressionsrechnung ergibt fur die 
23 Werte-Paare den folgenden linearen Zusamnienhang zwischen SYE(,, (S) und ox : 

(8 )  
Die Streuung urn die Regression bctrag-t bci 21 12rciheitsgraden s2= 2400 (cm-’j2 entsprechentl 

einer Stantlard-AbweichunF: s = 49 ciiirl (ca. 1 , G  inp). Wie ersichtlich, geht daniit clir gefundune 
Kegressionsgeradc nicht siKnifikant am Sullpunkt (X = H, ox = 0) vorbci, so dass die tileichung 
(8) der crwartcten Funktion ( 7 c )  mit en.I= + 810 cni-‘ entspricht. 

Dir Verbinclung I(p-N,-C,H,) f a l l t  bei dieser. wic hci den weitcreti Betrachtungcn deutlich 
RUS der Rcihe, weiin inan den iiblichen op.N,.C,H,-\Vert = + 0,6403u) vcrwendet. Dies ltann walir- 
scheinlich auf die betrachtlichc Erweiterung des n-Elcktronensystems und die dadurch hedingtc 
gmssc bathochromc Verschiebung dcr Bariden zuriickgrfiihrt wcrden 

der B a d e  I :  6GB,I(X) = cB,l(X) - i & ( H ) ,  (in c f ~ l  azisgedriickt), 

i)?B,l(S) = ( -  26) + 810 nx in cm-1 . 

~ ~ 

3u) H. H. J A F F ~ ,  Chem. Revielvs 53, 191 (1053). 
31) H. H. J A F F ~ . ,  J.  chern. Physics 23, 415 (1953); SI-JYNG YEH L% H. H. J A F F ~ ,  J .  Amcr. 

chem. SOC. (in1 Druckj. 
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Von besonderem Interesse ist, dass die Regressions;:leichung (8) bzw. die Gerade 
der Fig. 4 unter der Voraussetzung erhaltcn [vurden, dass fur alle ortho-stiindigen 
Substituenten C T ~ . ~  gleich oP..\: gesetzt werden darf. Zwar liegen die dG,.,(o-X)- 
Werte der ortho-substituiertcn Verbindungcn durchwegs bei etwas positiveren 
Wellenzahlen als die Verschiebungen b GB,I (p-S) der eiitsprechenden para-Dcrivate, 
doch kommt ihnen, gesamthaft betrachtet, der gleiche QBaI-Wert zu. Auch wird durch 
die Einbeziehung der Verschiebungen bi&(o-X) der ortho-substituierten Phenyl- 
azo-azulene unter der oben zitierten Annahme ( c T ~ . ~  = B ~ - ~ )  die Streuung urn 
dic Regression nicht signifikant erhiiht 

0 

500 

1000 
0 -0,50 -0,OO + 0,50 + 1,oo 

* 
dx 

Fig. 4. I.evsc-hii.bllrlgrll by”,,(X’) dcr  h ‘ ( t l ? d C  1 dFV . ~ l / b s f t t l / / ~ ’ ~ f t ’ l /  /’/L[’8Iy/-fl : c J M Z ; l I ~ P P Z C  1 (x) W k L t i U  
C I I Y  e i z t s p v ~ r h e ~ ~ d c ~  Haride der unsLibsfifziifrtrri I . f v b i ~ i d u > ~ g  I ( F i ) ,  111 . - I l ) k ~ i ~ t g i g k P i f  V O P ~  deri HAW 

Mis.r.r’sc/ien ox- I ~ ’ u ~ ~ J z  CICV .Szrhstitirl~.rt~,ii S 
c) - para = or tho  a = i-ncta 

zuniiclist unerwartete Kesultat bestiitigt die auf Grun-d des MO-Modells 
abgeleitetc Annahme, dass fur den betrachteten Ubergang die Konjugation des 
Phenyl-szo-Rcstcs init dem Azulen-Kern nur eine untergeordnete Rollc spielt. In 
dieseni Falle wirken sich niimlich dic sterischc Einschriinkung clcr Koplanaritiit des 
;r-Elektronensysten~ - wenn z. U. der substituierte Phenyl-azo-Icest aus der Ebene 
der rcstlichen Molekel herausgedreht wird - kaum au f die beobachteten Verschic- 
bungen 6 itLI,, (S) aus, wahrend der gleiche Typus steriricher Hinderung alle von der 
Ihnjugation stark abhangigen Grijssen deutlich beeinflussen muss. Dies lasst sich 
vor allem anliand des  Paares I(p-NO,) untl I(o-NO,) beobachten, fur das die 
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sterische Hindcrung der Koplanaritat von I (0-NO,) aus den Dipolniomenten gc- 
folgert werden konnte (vgl. Teil 1114) und niichster Abschnitt). 

Somit Iasst sich expcrimentell die Gleichheit dcr spektroskopisch wirksamen 
0" und crp .-Wcrte, dercn letzterc innerhalb der Fehlergrenzm mit den iiblichen 
aus (>lt.ichgewicl-its- uncl kinetischen Daten erhaltenen a-Werten identisch sind, 
fcststellen. Diese Tatsache deutet darauf hin, dass die Unterschiede, welche aus 
solchen Gleichgcwichts- und kinetischen Mcssungen fur crP.?( und forniell definierte 
o,,.x-Werte gefunden werden, nicht primair elektronischer Natur sind32). 

Diese durch die geringe Reststreuung der Regressionsgeraden (8) der Fig. 4 sich 
aufdrangende Behauptung, nanilich, dass die spektroskopisch wirksamen o-Werte 
eines Substituenten fur die ortho- und para-Stellung auch in beliebigen Verbin- 
dungen gleich sind, setzt jedoch voraus, dass in den nicht-substituierten Verbindun- 
gen die J,adungsdicliten in beiden Stellungen zum beeinflussten Zentrum sich nicht 
voneinander unterscheiden. Wie die n-Elektronendichten q, des MO-Modells von 
Phenyl-azo-azulen zcigen, ist die Forderung fur diese Molekel erfullt : Model1 5 : 
qortllo = 0,995; qpara = 0,996; Model1 6:  qortho = 0,998; qpara = 0,997; (vgl. Fig. 1 des 
Teils IVl)) .  

4. Einfluss von Substituenten X auf die Lage ijB.II(X) der Bande 11. - 
Wie im Abschnitt 1 crwiihnt, ist auf Grund des im Teil IV1) bcschriebenen MO-Mo- 
dells der Bandc IT des Phcnyl-azo-azulens I(H) der Ubergang E, + El, zugeordnet 
worden. Dcr Typus der Bande wird, \vie aus Fig. 211 ersichtlich, durch die starke 
Delokalisierung des promovierten Elektrons auf die ganze Molekel bestimmt, indem 
die cf,-Werte der Zcntren r cles Phenyl-azo-Restes, welche fur j = 9, d. h. fur das 
Energieniveau E,, sehr klein sind, in dem zum Niveau Ell gehorigen MO Qll(j = 11) be- 
trachtliche Grossen aufweisen. Aus diesem Grund ist die intensive Bande I1 (vgl. Daten 
des Abschnitts 1) als I<-EandeI3) bezeichnet worden. Ihre Lage hiingt folglich stark 
von solchen Anderungen des n-Elektronensystems, welche die Konj ugation beein- 
flussen, ab. Es crweist sich, dass Substitutioncn am Benzol-Kern, die diescs System 
erweitern, ausschliesslich bathochronie Verscliiebungen zur Folge habcn (vgl. Tab. 1). 
Die in Fig. 5 dargestellte Regressionsgerade zeigt ausserdem, dass die TTerschiebungen 
bB . I I (X)  = if l ,II(X) - ;IH , l(H),  welche die B a d e  I1 von I(H) unter dem Einfluss 
von Substituenten X erleidet, von einigcn weiter unten zu besprechenden Ausnah- 
men abgewhen, Clem Absolutbetrag von ox proportional sind. Die Regressions- 
gleichung, die fur 1s in Tab. 1 angegebene para- oder ortho-substituierte Verbin- 
dungcn I(p-X) bzw. I(o-X) berechnet u-urde, lautct : 

(9) SY,,,,(X) = ( - 8 )  ~ 2481 I ux 1 in cin-l . 
(Die Streuung urn die Kegression betragt bei I G  Freiheitsgraden s2 = 25 000 (cm-1)2, ent- 

sprrchcnd eincr Standard-Ab~~cichuna s = 149 cm-l (ca. 2,8 mp).)  
Da die Gerade (9) nicht signifikant a m  Nullpunkt vorbeigeht, entspricht die Regressions- 

gleichung dem Typus RzB,II(X) = eB,II . ox niit @B,II = - 2451 cm-l. 
DerinTab. 1 angegebeneundfurdie Berechnungdcr Regression (8) verwendeteS;B,II (p-COOH)- 

IVert stimint nicht mit  den1 anliand von Cyclohesan-Losung geinessenen iiberein (vgl. Tab. 5 
des Anhangs l), sondern wnrde auf  Grund folgendcr t'berlegung berechnet: I n  apolaren LO- 
sungsmitteln sind die Molckeln von I(p-COOH) in betrachtlichem Masse assoziiert, was cine uii- 

32) \'gl. dam: R. \V. T.WT jr. Separation of Polar, Stcric, and Resonance Effects in Keac- 
tivity, in M .  S. NEWMAN (ed.), Steric Effects in Organic Chemistry, New York 1956, Seitc 556. 

119 
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erwartete hypsochrorne Trerschiebung vim lLR,I I  (p-COOH) beim Ersatz von Cpclohexan durch 
I'einsprit als LDsungsmittcl v ~ r t i u s c l i t ~ ~ )  (Cyclohcsan : 440 injr, l'einsprit : 437 nip). Vergleicht 
inan diesc experimcntellcn Daten mit  den entsprechenclen Mess\\ ertcn 5hnlicher Verbindungen 
(z. B. lLB.II(p-COCK,H,) ; Cyclohexan: 435 nip, Feinsprit: 444 imp),  so liisst sich annahernd die 
fiir die incht asscziiertc Verbitidnng I(p-COOH) zu erwnrtendr 1,agc cler Bande 1 I in Cyclohesan 
1)estininien: lLB,II(p-COOH) = 437 - (444 - 43.5) = 428 n ~ p .  

h l s  einzigc para-substituicrtc Verbindung f B l l t ,  wic in  den Bctrachtungen des Abschiiitts 3 ,  
auch hier I(p,-N2-C,H,j ails der Reihe; die Vcrschic~hung I ) ~ ' B . ~ ~ ( ~ - N ~ - C ~ H ~ )  wcicht \vie ~ > c ~ , ~  (p- 
N2-C,H,5) erheblich von Clem niittels der Bczichunx (8) fiir ( T ~ - ~ ~ - ~ , ~ ,  = i 0,64O3O) bereclineten 
\\'ert ab 

I I I 

0 925 0,50 0,75 1,oo 

1000 
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P 

16,l 
Fig. 5. I'ei,sckit'Liirigi~)z Oi7B,lI(AY) der R a d P  I1 der parn-  o d w  ovtho-substifa 
nzitlewe r (p -X)  bzw. I ( o - X )  velntiv zzir ivi tsprechrmirn Bande d r v  unsitbstitaiierfeii Verbr11dzcng 

I ( H ) ,  i i i  :1 bltiiizgigkrit ?miz d e i i  A bsolzdbetrigtw dcv H a r . i ~ ~ T T ' s ~ h i ~ ~ t  g s - I j 7 f v f r  der 
Substilriratcri &Y 

o - para, ~ ortho 

Die 1 1-Retrige flir die Iiinf in Regression (8) u i i r l  F i g .  5 Ixriicksichtigteii ortho-substi- 
tuicrtcri Verbindungen I(o-X) ( S = C H , .  OCH,, C1, Br und J ) ,  .wurden den 1 I-Betriigcn der 
entspreclieIiden para-suhstituierten L)eri\-ate gleichgcsetzt. Tlic aus den Dipolmomenten p dieser 
Verbindungen bereclineten Grnppenmonicnte ph- der Substitucnten S (vg1. Teil 111 ' j )  lassen auf 
lceine wescntliche stcrische Hinderung der Koplanaritat dcr gen.mnten hlolekeln I (0-X) schliessen, 
so dass ein solcher Scliritt, insbesondere im Anschluss an die 13etrachtungen des vorangehenden 

33) Fur alle von u n s  unteriuchten Verbindungen I(X) lx\virkte cine solche Erhohung der 
Polaritat des Losungsmittels (Ersatz von Cyclohexan durch Feinspritj eine bathochrome Ver- 
schiebung der Bande I1 urn 5 bis 17 mp, (Vgl. AB,II(X)-\Verle: Tab. 1 fiir C,yclohexan, Tab. 2 
fur Feinsprit .) 

~~~~ ~~ 



Volumen XLII ,  Fasciculus VI (1959) - No. LO5 1891 

Abschnittes, als berechtigt erscheint. Uagegendarf der I up NO, [-Betrag nicht fur I U~.NO, I vcrwendct 
werden, (la die physikalischen Iligenschaften dcr Verbindung I(o-N02),  wie z. B. Schmelzpunkt, 
LBslichkcit (vgl. Teil 113)) uncl vor allem das Ilipolnioment ( I ( p N 0 J  : p  = 7.20 U, Gruppen- 
moment p p . ~ o ,  = 5,15 D;  I(o-SO,) : / I=  4,97 D, Gruppenmoment /[o.NO, = 3,516 D), auf cine steri- 
sche Hinderung cler Koplanaritat hindeuten (wahrscheinlich Wechselwirkung der ortho-Xitro- 
Gruppe mit dem einsamcn Elelrtrorieiipaar des dern Benzol-Kern benachbarten Stickstoffatoms 
NP). \Tie zu erwarten, Tvcist tier b~B,II(o-N02)-\Vert einen hypsochromen .L\usfall \-on + 940 cm-l 
( - 19 nip) relativ zu (l;B,Il(p-N(12) nu€. (i\uch die IntensitLtsabnahme von I(p-NO,) z i i  I(o-NO,) 
ist fiir die Bande I 1  Ixtrachtlich; sie betragt ca. 200; cles a-Wertes3).) 

Eine besondere Stellung nimmt innerhalb der untersuchten ortho-substituierten Phenyl-azo- 
azulene auch die Verbindung I(o-OH) ein, deren physilralische Eigenschaften (2. B. Dipolmoment : 
I(p-OH): ,LI = 2,72 D, I(o-OH): p = 3,49 D ;  Smp. :  I(p-OH): 221", I(o-OH): 135") eine Wasser- 
stoffbriicke zwischen dem Wasserstoffatom des Hydrosy-Substituenten und dem zum Xzulen- 
Kcrn a-standigen Stickstoffatom N a  verinuten lassen (vgl. Fig. 4 b  des Teils 111). Xuf dicse kann 
die zusiitzliche bathochrorne Verschiebung von ;B , r I (~ -OH)  um - 1430 cn- l  ( +  28 nijh) relativ 
~ u ^ i ' ~ , ~ , ( p - O H )  zurGckgefuhrt werden, so class auch hier die Verwenclung Yon [ C T ~ . ~ ~  I fur 1 C T , . ~ ~ ~  

nicht angezeigt ist. 
Eine analoge lineare .L\bhangigkcit der S~, , l I (X)-Wer te  von deri Absolutbetriigen von 1 us\ 

wie die para- oder ortho-substituierteii Verbindungen I(p-X) bzw. I(o-X) weisen auch die meta- 
substituierten Phenyl-azo-aznlene I(m-X) auf. Entsprechend der geringeren Konjugationsfahig- 
kcit des Substitucnten S in meta-Stellung tles Renzol-Kerns ist sein Einfluss dort fieringer als in 
para- oder ortho-Stellungen, so dass Iiir eirie dcr Cleichung (8) a*naloge Bcziehung sich nur ein 
ungefahr halb so grosser pH,rI-\Vert ergibt. Auf cine graphische Darstellung der Regrcssions- 
geradcn fur die tlrei d;B,II(m-X)-Wcrte wurde angesichts der gcringen hnzahl der verfiigbaren 
Uaten verzichtet. 

5. Abhangigkeit der Basizitat von Typus und Stellung des Substituen- 
ten X.  - Bringt man Phenyl-azo-azulen I(H) oder eines seiner substituierten 
Derivate I (X) in eiii genugend saures Medium, so geht es in seine korrespondierende 
Saure III(H) bzw. III(X) uber. Der Charakter der Absorptions-Spektren von I(X) 
und III(X) deutet darauf hin, dass sich bei diesem Protonisierungsvorgang weder der 
topologische Zusammenhang des n-Elektronensystems noch die Zahl der n-Elek- 
tronen, die an ihm teilhaben, andert. Das an eines der einsamen Elektronenpaare ge- 
gebundenc Proton lie@ demzufolge niit allen andernZentrender Molekel in ciner Ebene. 

I n  der postulierteii FormulierungIII(H) bzw. I I I (X)  der korrespondierenden Siiurc (s. S. 1877) 
wurde zunLchst angenommen, dass sich das Proton a n  das einsame Elektronenpaar jenes Stick- 
stoffatoms der Azo-Gruppc anlagert, fur welche das MO-Model1 von I(H) die hohere n-Elektroneii- 
dichte aufweist. Dies ist fur das Zuni Xzulen-Kcrn P-standigc Stickstoffatom NP der Fall : 
Modell5: q ~ ~ = 1 , 0 2 7 ;  q ~ p = 1 , 0 7 0 ;  Modell6: qxn=1,080; q ~ g = 1 , 1 3 8 ;  (vgl. Fig. 1 des Teils IVl)) .  
Wie im Teil \rI134) der vorliegenden Reihe gezeigt werden soll, gelit diese vom Standpunkt der 
MO-Theorie aus postulicrte Bevorzngung des Stickstoffatoms NP auch dann nicht verloren, wenn 
man zu hoheren Aryl-azo-azulenen (vgl. Teil 1,) : Aryl = cc-Naphtvl, 16-Naphtyl, a-Anthryl und 
/$Anthryl) iibergeht, deren MO-Modellc im wesentlichen die identische 1,a~LiIigsverteillIIi~ bc- 
zuglich der beiden Sticlistoffatonic Ncc und NP aufweisen. 

In  Fig. 6 sind die ApK'(p-X)- und dpK'(m-X)-Werte der Tab. 2 fur die 
para- odcr meta-substituierten Phcnyl-azo-azulcne in Abhiingigkeit von den ox- 
Werten der Substituenten X dargestellt. Die Gleichung der Regressionsgeraden, 
die nur auf Grund der Daten jener Verbindungen berechnet wurde, welche mit vollen 
Kreisen synibolisiert sind (siehe weiter unten), lautet : 

(10) d pIi'(X) = ( -  0,046) - 1,015 . 0, . 
Die Streuung urn die Regression betragt bei 9 Freiheitsgraden so : 0,0053, entsprcchend eirier 

Standard-Abweichung s = 0,073. 
~- ~~~~~ 

34) F. GERSON & E. HEILBRONNER, Teil VII,  in Vorbereitung. 



3 892 HELVETICA CHII\IICA A C T A  

Wenn man von der Hypothese absieht, dass die korrcspondierende Siiure einer 
Verbindung I (X)  in der cis-Konfiguration niit dem Proton gleichzeitig an beide 
einsamc Elektroneripaare gebunden29) vorliegen konn tc, besteht die Moglichkeit, 
dass die Basen I ( S )  mit je zwei tautomcreii Sauren III(X) und III*(X) in mess- 
barem Gleichgcwiclit stehen, wenn der Substituent X einen genugcnd grossen 
positiven a,-M’ert aufweist . 

Fur das unsubstituierte Phenyl-azo-azulen (X = H) selbst ist entsprechend dem 
MO-Modell zu erwarten, dass I<<, < KZ, wobei KO und K*, die Dissoziationskon- 
stanten der Siiuren III(H) bzw. III*(H) darstcllen. Da die Gleichgewichts1;onstante 
I<, des Tautornerie-Gleichgewichtcs III(X) III*(X) durch K, = [III*(X)]/ 
[TII(S)] = K/K* definiert ist, bedeutet dies, dass l<.r,o = Ko/K,* < 1 sein muss, 
und dass daniit yraktisch nur die weniger acide Sam-1, I I I (H) vorliegt. Beschreibt 
man den Einfluss des Substituenten x durch die HAMhIETT’sche Qcr-Regel, so sollte 
bci gleichem Voi-zeiclien 1 p 1 > 1 p* 1 sein, weiiii Q uiid p* den Konstanten I< bzw. 
I<* sugeordnet sind. Man wiirdc also fur die Abhangigkeit der A pKkff(S) -Werte 
von uX einc fur positive LT’erte von ox gekrummtc Kurve erwarten, wobei I<Lff = 

K . I<*/(I< + K*) die eifektive geinessene Dissoziationskmstante bedeutet. Die Kriim- 
mung niusste in jenem Werte-Bereich von as am grossten sein, in dem K, = 1 ist, d. 
11. in welcheni die Gerade mit der Steigung Q in eine solche mit der Steigung e* uber- 
geht. Dies l a s t  sich aber, wie Fig. 6 zcigt, fur + M aktive Substituenten S nicht 
feststellen, wahrend -M aktive Substituenten (leere Iireise in Fig. 6) swar zu hiiheren 
ApI<‘(X)-Werten ilnlass geben, abei-ziemlich unregelmiiijsig iiber der durch die ubrigen 
Piinkte definiertcn Regressionsgeraden (10) zu liegen kommen. 
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Ein Hinweis darauf, dass keine der untersuchtcn Verbindungen I(X) im protonisierten Zu- 
stand eine erkennbareTautomerie 1 I I (S )  I I I*(X) mit I<, w 1 aufweist,ergibt sich aus  einem 
Vergleich der im Teil V135) dcr vorliegenden Keihe beschrieben wi rd .  I n  diesem werden die in der 
Tab. 2 vereiiiigten spektroskopischcn L)aten und .JpK‘(X)-\Verte jenen Messungen gegetiiiber- 
eestellt, welche inan im System hlcthylisobutylketon/Schwefels~ure, einem vorwiegend aproti- 
schcn Rlcdiuni niedrigerer Uielelitrizit~tskonstante, niessm kann. 

Fig. 6. Ap#‘-l.l.‘evte dev kovrpspoiidieY(:iidCII Saztreuz I I I ( p - X )  und I I I ( n i - X )  d e ~  paru- oder 
iizeta.-substituierten Phenyl-azo-uziileiie i l l  Abhangigkrit van den  HAMMETT’SCIZBn crs-I17eVten d€V 

Substi t i ienten A’ 
I)er Radius der gczeichneten Kreise entapricht dem Messfehler von O,U3 pli’-Einheiten 

Wie bereits im Teil II3) angedeutet, ist fiir die irn Benzol-Kern para-substitu- 
ierteri Phenyl-azo-azulene n i  erwarten, dass - hl aktive Substituenten in vie1 
starkerem Ausmass zur Konjugation angeregt werden, als dies z. B. bei den Deri- 
vaten von Verbindungen mit alternierendem 7c-Elektronensystem der Fall ist. Dies 
folgt aus der Tendenz des Asulcn-Kerns, sich irn Sinne der Forrnulicrung I(p - X) 
t-) I’(p-X) t) I”(p-X) in Richtung der Grcnzstruktur I”(p-X) polarisieren zu 
lassen 36). 

.~ 

as) r\. MORIKOFER & E. HEILBRONNER, Teil VI, Helv. 42, 1908 (1959). 
36) huf das grosse relative Gewiclit der Grenzstruktur I”(p-X) lasst sich im 1;alle von X = 

NO, aus dem Dipolmomcnt ,u 7 7,20 1) der Verbindung I(p-NO,) schlicssrnl). T)as daraus be- 
rechnete Gruppenmoment ,up-NO2 =5,15 D iibertrifft die iiblichen fur die Nitro-Gruppen bei 
alternierenden aromatischen Verbindungen beobachteten Werte ( 2 .  B. Xitrobenzol : ,u = 4,2 D ; 
siehe LANDOLT-BORNSTEIN, Zahlenwerte und Funktionen, 6. h u f l . ,  Band I, Teil 3 ) .  
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Dadurch wird die positivc ~berschussladuiig, die der - M aktive Substitnent 
p-X im alternierenden System der Azo-Gruppe aufdi-iickt, zuni grossen Teil auf 
den Sieben-King des Azulen-Kerns abgeleitet. Als Folge davon ist das para-sub- 
stituierte Derivat I(p-X) innerhalb seiner Reihe relativ zu den iibrigen Gliedern 

Q-Q-(@ . 

I Ip-XI 0 “-XI  Q I”IP-XI  Q N-N Y-N N-N 

X X- X -  

basischer als es nach den1 anhand meist benzenoidcr Verbindungen bestimmten 
C J ~ , . ~  -Wcrt seiii sollte. Diese Abschwachung der Acidi tat dcr korrespondierenden 
Siiiirc III(p-X) hringt vom I\;onjugationsvermogen des Substitucnteii X ah, das 
z. E. clurch die Differenz oP - 0; gemessen wei-den kannS2) s i ) .  In unscrem Fall 
solltc ausserclcm cine solchc Abhiingigkeit der Aciditatsabnahme dcr Saure I I I ( S )  
nur fur positive Werte von - 02 auftreten und im allgcmeinen um so be- 
ti-Zchtlicher win, j e  grosser dieser Wert ist. Wie aus Tab. 3 ersichtlich, wird die 
erste dicscr Erwartungcn geuau, die zweite angeniihert crfiillt. \‘on den Differenzen 
A A  pI<’(p-S) = A pI<’(p-X)rxp, -- d pI<’(p-X)bc,l., nacl,(,,,) diirfen 1x4 eincr Standard- 
Abwcichung von 0,07 fiir die Regressionngcrade (lo),  nur die mit * bezeichneten 
Werte als signifikant hetrachtct werden. 

Tal)elle 3.  Dijjr*v.rizzrn np.x - 0; i i ~ d  A I r w e i c l ~ i i i ~ g ~ ~  Ad p k ” ( p - S )  von drr  ~t.gressroizsgeradc,r 
(10) f i i v  die korl.r.spoiidiri.eIzder2 .S’iirirc~ii TII (p-AY)  t i i z i g w  p n ~ ~ n - c i ~ l ~ s f i t i t i e r ~ ~ r  Plir~z~~i-ci;o-azirlc~~~ 

(vg1. Tab. 2 )  

O H . .  . . .  
OCH, . . . .  
CH,. . . . .  
C,I . . . . . .  
H r  . . _ _ _  
J . . . . . .  
H . .  . . . .  
CN . . . . .  
NO,. . . . .  

C‘O(‘H, . . .  
(‘OOC,H, . . 

~ O,36 
- 0,27 
- 0,17 
+ 0,23 
+ 0,23 
+ 0 2 s  

0,OO 
+ 0,63 
+ 0,7s 
+ 0,52 
+ 0,52 

- 0 ,b l  
~ 0,50 
- o , t 3  
- 0.24 
- 0,22 
- 0,10 

0,oo 
+ 0.07 
+ 0.1 5 
+ 0,LO 
+ 0,25 

- 0,03 
- 0 , O S  
+ 0 , 0 2  
+ 0,01 

0.00 
- 0 , O h  

+ 0.05 
+ 0,26* 
+ O,27* 
+ 0 , 3 h *  

+ 0,3G* 

Der in Fig. 6 dargestellte Zusammenhang liisst sich nun formell fur alle para- 
substituiertcn Phciiyl-azo-azulene I(p-X) wie folgt zusammenfasscn : 

(1 1 )  

wobei pkonj. nur fur positive Differenzen op-x - a; cirien von Null verscliiedenen 
festen Wert annimmt. Letzteres trifft, wie die Tab. 3 zeigt, fur die in Fig. 6 mit 

3 p1<’(1l-x) == QU,.x + @konj,(np.s- IT;) , 

~~~ 

37) dxy-\Verte  van:  J .  I ) .  KOBERTS & \V. I .  MORELAND, J .  Xiner. chem. Sac. 75, 2167 (1953). 
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leeren Kreisen symbolisierten Verbindungen I(p-X) zu 3E) .  Fur die anderen ist 
ekonj, = 0 und somit geht fur sie die Formel (11) in die cinfache HAnrxIETT’sche 
eo-Kegel (10) uber. 

Fur die ortho-substituierten Phenyl-azo-aznlenc I(t)-X) hesteht, wit: in den nieisten andern 
bekannten B e i s p i e l e ~ ~ ~ ~ ) ) ,  bein eidacher funktionellrr Zusammenhang z hen iliren 3pK’(o-S)- 
\Vcrten uiid opx. Die betrachtlich kleincrc Basizitat der Verbindungen I ( o - S )  relativ zu jcner 
tler entsprechend substituierten para-Derivate I(p-X) kann, wie im A bschnitt 3 hemerkt w-urde, 
nicht primar elektronisch bedingt sein, sondern muss auf sterisclle Einfliisse zurfickgefiihrt wer- 
denag), dic man unter dem Namen nOrtho-Effekt I) zusammenfasst. 

6. Einfluss der Substituenten X auf die Verschiebung A fi*.~r(X) der Bande 
I1 bei der Protonisierung der Azo-Gruppe. - \Vie schon ini Teil 113) er- 
wahnt, hangt die Verschiebung AV,,,,(X), welche die Bande I1 der para- oder 
meta-substituierten Phenyl-azo-azulene I (p-S)  und I(m-S) bei der Protoni- 
sierung erleidet, linear vom ox-Wert des Substituenten X ab. Zunachst sei an dieser 
Stelle auf jene Folgerungen ejngegangen, die sich aus dem MO-Model1 des Phenyl- 
azo-azulens I(H) ableiten lassen (vgl. Fig. 2 ) .  

Dabei wollen wir vorlaufig neben den meta-substituierten Verbindungen I (m-X), 
nur jene para-Derivate I(p-X) in Betracht ziehen, deren dpI<’(p-X)-Werte 
durch dic Kegressionsgleichung (10) beschrieben werden (volle Kreise in Fig. 6). 
Dagegen sollen vorderhand die Verbindungen I (p-X), fur deren Substituentcn 
p-X die Differenz op - or; positiv ist (leere Kreise in Fig. 6), ausser Acht 
gelassen werden. Solange der im Benzol-Kern eingefuhrte Substituent X noch als 
kleine Storung des Systems betrachtet werden darf (d. h. fur die Substituenten X 
in para-Stellung solange - crk negativ ist) und somit die Konjugationsver- 
haltnisse des unsubstituierten Phenyl-azo-azulens I (H) nicht grundlegend verandert 
werden (x.g.1. Grenzstruktur I”(p-X)),  lassen sich die im Abschnitt 2 abgeleiteten 
Beziehungen (2), ( 3 )  und vor allem (4b) auch hier in erster Naherung anwenclen. 
Unter dieser Voraussctzung kann man auf Grund des im Teil I\”) berechneten 
MO-Modclls von I(H) eine Voraussage uber das Verhalten der Bande I1 bei dcr 
Protonisierung machen, insbesondere ubcr den Umfang cler bathochromen Vcr- 
schiebung A iB,lI(X), welche diese Bande dabei in den einzeliien Verbindungen I(X) 
in Abhangigkeit von X erleidet. 

Trifft man die Annahme, class bei der Ausbildung der ltoi-respondierenden Siiurc 
I II(H) des Phenyl-azo-azulens I(H) das Proton an das einsame Elektronenpaar des 
zum Azulen-Kern p-standigen Stickstoffatoms NP gebunden wird, so wirkt sich dies 
in der Vergrosserung der fur die n-Elektronen an diesem Zentrum wirksamen effek- 
tiven Kernladungszahl Zeff;Ng aus. Analog wie iin Abschnitt 2 fur die Erklarung 
des Umfanges der Verschiebungen SGu,I(X) der Bancle I unter den1 Einfluss von Sub- 
stituenten X argumentiert wurde, hat die Vcrgrosserung von Zuff; N13 eine entsprc- 

38) Zu cliesen Verbindungen I(p-X) wurden auch die beiden para-substituierten Phenyl- 
azo-azulene mit - M aktiven Substituenten X = COOH und N,-C,H, zugezahlt, obwolil fui- 
sie keine Differcnzen opx - ok angcgeben sind. 

39) Die gemessenen dpIi‘(o-Xj-Werte lassen auch eine Erklarung zu, xkonach fur die Ver- 
bindungen I(0-X) dic sterische Hinderung der 1torrespolldiereIlden Saureii III(o-X) (das Proton 
an dem zum Azulen-Kcm p-standigen Stickstoffatom NP) zur Ausbildnng der isomeren Sauren 
lII*(o-X) (das Proton am a-standigen Stickstoffatom Ncc) fiihren diirfte. .Auch dies wiirde, 
angesichts der niedrigeren n-Elektronendichte am Stickstoffatom Na, eine relative Abnahme der 
Basizitat bewirken. 

~ .. ~ 
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clicnclc negative Anderung baNB am beti-acliteten Zentrum NP zur Folge. Diese 
bcwirlit ihrersc:its, class sich die Eigeiiwei-te Ej inn bestiiiimte Eetriige 8Ej nach 
negativereii ((1. 11. nstabilercn ))) Enci-gicnivcaus \wlagt~!-n, wobei cliesc indulitiv bc- 
dingtcn Vcrschielningen d Eind. , der partiellen i7-EIektroiieiidicIit~ c ; ~ , ~  proportional 
sind (siche Forniel ( 3 )  cles Abschiiittes 2). L)cnizufolgc ergibt sich, wie aus Fig. 21, 
abgeleseii werden kann, dass sicli das Niveau E, uin eiIlC1i kleineren Retrag h E;""., 
das Nivcau E,, Iiinuc cn iini cincn bcdeutend gr w - e n  r )  E'1;''. stabilisiert. Dadurch 
verringert sicli die Ubergangsenergie A E, i l l  = El, - E, uni Bd E ~ ~ ~ , l  = dE'"'- I1  

-- 8Eif"l. wid die Bande I1 niuss sich dein h20-ilfotlell entsprcchend bei der Pro- 
tonisierung stark hathochrom urn den Betrag A G15.Tl(H) = G , , , l l (  I I I (H))  - GB,[[ 
{I(H)) verschieben. Dies wird durcli das Experiment Iicstatigt. 

Das analoge Argument sagt fiir die Eande I einc: geringc hypsochroine Ver- 
schicbung als Folgc dcr Protonisicrung voraus, so class die Halide I der korrespon- 
dierenden Saure I11 (H) des PhenJ..l-azo-azulens von der Bande I1 vollig ubcrdeckt 
und in Anbetracht ihrer niedrigen Intensitat der Bcobachtung entzogen wird. 

,g.. 

-3000 cm-' 

-1,o -0,s +0,5 

-5000 

- 6000 

1 

1;ig. 7 .  ~ ' i ' v ~ i i ~ l i ~ ' h l l i 1 y ~ ' i l  'lGn,II(-y) d c v  Uniidc. I 1  d w  koi 1 l d 6 . 1 1  Sn'r/ri~il / / / ( p - s )  r,rrt/ 

I I I ( i j i - -Y)  i v i i  10  prir11- 1 w i 1 , ~  i~if,tn-srrbsfrtriir.ytci, F'hriTyI-nsu-n:rilcnrii vclotiz' Lriv t.ufspr.cc.lrcirdL.i2 
D o i z d ~  i k n ' r  lIu.<rir /(p-.U) h z t t ~  I (91i-.Y), i 1 1  ..I hhf i l ig igkc i t  tioiz dcri IT \ h i  21 r~:rYsclie~l us- I I'ert<~u 

( I C Y  . ~ l l ~ J . ~ t l t ~ / ( ' l Z t ~ ' ~ Z  -y 

Aus der linearen A41~hangigl;eit der rclativcn Easizitat d pK'(X) voni a,-Wert 
dcs Substituenten X u aus den1 irn Abschnitt 3 beschriebenen Verhalten der 
langwelligsten Rande I t sich folgei-n, class die n-Elektronendichte an der Azo- 
Gruppe im GI-undzustand iind irn erstcn angeregten Zustand cx proportional ist. 
Nimmt man nun an, dass cliese Regelrnassigkeit auch fiir den zweiten angcregten 
Zustand gilt, obschon sich dieser wesentlich voni ersten angercgtcn untcrschcidct, 
so wiirde das ciiitrctendc Proton (n.elchcs an cin auf dem n-Elektronensystem 
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orthogonal stehendes einsames Elektronenpaar gebundcn ist und denientsprechend 
in die Konjugationsvcrhaltnisse nicht eingreift) eine den1 Betrag cyl K,j - c i K p  und 
somit ox proportionale Storung der Ubergangsenergic '1 E9-+ 11 hervorrufcn. 1 1 2 -  

folgedessen sollte nzaiz fiir deli Umfaizg der J-ersclziebir?ig AV,,,,(X) = & I I ( I I I ( S ) }  
- GB, , ,  {I(x)}  aizalog wie fur die snbstitzrtionsbediiigte Aiadernng bltH.,(X) der Lage der 
Ban& I eine liizeare Abhangigkeit voia ox erwarteia, wobei positive a,-Werte eine gc- 
ringerc, negative hiiagegen c i iw grossere Verschlebung d i&l ( X )  relativ ZZL  AV,.,, ( H )  
hewirkcn miissfiva. 

Wie Fig. 7 zcigt, ist dies f i i r  allc Verbindungen I(m-X) und solche I(p-X). 
deren Substitueiiteii p-X eine negative Differenz up-s - aufweiscn und die 
iibliche HAMMhiETT'sche Po-Regel (10) befolgen (volle Krcisc in Fig. 6), der Fall. Die 
in Fig. 7 dai-gestellte Regressionsgerade hat die Gleichung : 

A cn,,I(X) : - 4.552 + 1578 . ox in ern l ,  \\-orin + 1.575 cni- tler pB,II-\Yert 1st (12) 
Dic Streuun: iiin die Hegrcssion bei 9 Frcilieitsgradcn betrigt  s2 = 7500(crn-1)2 entsprechend 

einer Standard-r\bwcichun;:,~ichun~ von 87 cn- l  (ca. 2 ,2  niI6). 

-2,o -1,5 -I,O -0,s +1,0 

ApKYXI 
Fig. 8. I.rrsrlziebr/rigPii Il(-7i) dev B n i i n ' ~  I I drv kovrrspoiidiereiidpn Sairvcir 7 I I (S) d i ~  azib- 
s t I f z~ i r i~ t~~?? .  Phr~iiyl-a~o-a~~rtIeu2r: rr la t i i~  zuv entspveclzeiidwi Bande ihrer Basr~ri I ( X ) ,  i i r  .-I bhuiigifik<zit 

z'on dpTi"(S)-lVertcii dey lferbiirdungeiz I I T ( X )  
Ilcr Kadiui der gezeichneten Krcisc entspricht dcm Messfehler van 0,03 pIi'-Einheitcn 

Fur die para-substituierten Phenyl-azo-azulene I (p-X), dereii Substituenten p-X 
positive Differenzen up-x - a& aufweisen (leere Kreise in Fig. 6), liegcn andere Ver- 
hdtnisse vor. ]Vie man aus dcn dpK'(X)-Wcrten der korrcsponclierenden Sauren 
I11 (p-X) dieser Verbindung schliessen kann, lassen sich hier die Zusammcnhiinge 
nicht mehr dui-ch die konventionellen ux-\Verte allcin erfassen. Dass aber die obeii 
skizzierte Bcziehung im grosseu ganzen auch in diesem Fall zu gelten scheint, zeigt 
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; 1 :;;;;::I: 
~ 747 cni-l 

die Fig. 8, in der dieVerschiebungen4 Ys,II(X) in Funktion \’on dpI<’(X) aufgctragen 
sind. Die Werte, welche den Verbindungen I (m-X) sowie jenen I(p-X) mit Substi- 
tuenten 1’-X negativer Differenz ( T ~ - ~  - gi cntsprcchcn und die wiederum mit 
vollen Kreisen symbolisiert sind, licgen erwartungsgemass innerhalb der Fehler- 
grenzen auf ciiicr Geraden (Regressionsgerade 1). Eine solche lincarc Rbhangigkeit 
tier Verschiebungcn ,A &II(p-X) voii den ilpK’(p-X)-Werten (d. h. von dcr 7c-Elek- 
tronendichtc des zu protonisierenden Stickstoffatoms) zcigcn aber auch die para- 
substituierten Phenyl-azo-azulcnc I (p-X), fur deren Substituenten p-X die Differenz 
crp~ - 0; positiv ist. Die ihnen zukommende Regression, berechnet aus den Werte- 
paaren, welche fiir diese Verbindungen geniesscn wurden und die in Fig. 8 wie 
vorhcr mit leeren Kreiscn bczeichnet sind, crgiht cine Gerade mit steilerer Steigung 
(Regressionsgerade 2 ) .  Bemerkenswert ist auch, dass fur die ortho-substituicrten 
Phcnyl-azo-azulene T(o-X) ciii analogcr Zusammenhang angedeutet ist (Fig. 8 : 
punktierte Kreise, Regressionsgerade 3 ) .  Die wichtigst en statistischen Grossen, die 
fur die drci Kegressioasgleichuiigen der Geraden 1, 2 u.ncl 3 gefundcn wcrdcn, sind : 

4 ;;;:::: 1 
115 cm-l 

Zahl der Standarrl- 
Freiheitsgrade hbwcichung 

Form der X’erbindung 
I (p-X (cI*3)2) 

Lage der Bande I1 

nip 1 im-1 
.:I PI<’ 

Ljarbe der 
Ldsung 43.1, vB.11 

1,osungsniittel: Feinsprit/~~,asserige Salzsaurc. 
Der %B,II-\Vert von 477 nip bezieht sich auf den Schwerpunkt der asymme- 
trischen Handc clcr ncutralcn Terbindung 1(p-K(CH3i2). 
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Die zweifache Protonisierung der neutralen Base I(p-N(CH,),), die zum doppclt 
geladenen Teilchen III(p-HN(CH,),) fiihrt, kiinnte zunachst theoretisch entweder 
uber die liorrespondicrende S:jure I(p-HN(CH,),) odrr iiber IIT(p-N(CH,),) ver- 
laufen. Anclererseits geht aus den Spektren der Gleichgewichtsgemische hervor, class 
nur eine der beiden denkbaren Sauren, entweder I(p-Hy(CH,),) oder I1I(p-N(CH3)%), 
der einfach protonisierten Form der Rase I(p-N(CH,),) in Wirklichkeit entspricht. 

t 

+ 

N-CH, 
H3 C' 

\+ 
H,C' HN'CH, 

Bei einem simultanen Gleichgewicht zwischen den drei Teilchen (I  (p-N (CH,),) 
I(p-HfJ(CH,),) III(p-N(CH3)2) bzw. I(p-HfJ(CH,),) IlI(p-N(CH,),) * 
III(P-H~V(C,H,)~)) wiirde man kein einfaches Maxiniuln (671 mp) fiir die niittlere 
einfach geladene Stufe beobachten. Ini Gegensatz zu anderen alternierendcn p-Amino- 
azo-Verbindungen40) l a s t  sich in unserem Fall anhand der spektroskopischen Daten 
und der weiter oben abgeleiteten Regelmassigkeiten leicht entscheiden, welche der 
beiden Formeln fur  die korrespondierende Saure (I(p-HPJ(CH,),) oder III(P-N(CH,)~)) 
der einfacli protonisierten Form dcr Base I(p-N (CH,),) zuzuordnen ist. illit Hilfe 
____ 

40) E. SAWICKI, J .  org. Chemistry 22,  365 (1957); H. H. J A F F ~ ;  & SI J P N G  YEH. ibzd. 22, 1281 
(1957). 
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des ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ , , , - \ \ ’ e r t e s ; ,  dcr, gestiitzt auf die Reziehung (8) fiir die Rande I, in allen 
Rercchnungen dieser Arbeit glcich - 0,972 gesetzt wurdelu), und unter der An- 
nahme des \l’ertes + 0,859 fiir o ~ . ~ ~ ( ~ ~ % ~ ~ ~ ~ ~ ) ,  ltann inan die ZLI crwartende Lage 
Y,3 .11  (p-X) der Banclc I1 der beidcn in Fragc kommcnden Teilchen vorausbestimmen. 
Die Ergcbnisse, die unter Verwendung cler in den Ahdinit ten 4 und 6 ahgeleiteten 
Reziehungcn (9) und (12) berechnet wurden, lauten : 
f i i r  I(p-HX(CH:3)2] nach (cJ)42) : $B,I I (H)  + bi;,,,1(p-Hy(CH3).,) = 

fiir I I I (p-Y(CH3)2)  nach (12) : ?‘H,II(~>-K(CH3)2) i- -1 vB,1~(p-E((‘H.J2) = 

f 
= 23700 4- { -  8 - 24Sl  O,S50} - 21561 cm-’ , 

= 209hO + { - 45.52 + 1.578 . ( -  0,977)} = 14874 cm-1. 

Verglcicht man diese Resultate mit dem csperiinentellen \f’ert (14900 em-l), 
so kann kein Zweifel dariiber bestchen, dass der korrespondierenden Same von 
I(pN(CH,),) die Formel III(p-N(CH.J2) zukonin~t, d. h. dass iM der evsten Stufe d ie  
.4zo- iiiid iiiclii d ie  ~ii iretl iyl- .4~izii io-(;rirp~e pvotoiaisievt 7clfrd. Dies ist auf den Einfluss 
des p-l)inietli~lamino- Substituentcn ( o ~ - ~ ( ~ ~ , ) ,  = -- 0,972) zurucltzufuhren, der 
die ~-Elcktroneudiclite an den1 zum ,4zulen-I<ern 0-standigen Stickstoffatom N/5’ 
der Azo-Gruppe erhoht. Da die Rasizitiit cles unsubstituicrtcn Phenyl-azo-azulens 
I(H) an sich mi einige PI<-Einheiten grosser ist als jene der rein benzenoiden Azo- 
Verbindungen, Iiegt das Tautomeric-CrleichgeT.vicht I (p-HIL’(CH,),) $ 111 (p-N (CH,),) 
viillig auf der rechten Seite. Als Restiitigung dieser Tatsache uiid soinit der auf 
(;rund der spektrosliopischen Daten getroffenen Wahl von III(pN(C,H,)J als erstcr 
Protonisierungsstufe von I (p-N(CH,),) kann schliesslicli der .IpI<’(p-N (CH,),)-Wert 
(+ 0,92) beigezogen werden. In der Fig. 8, in welcher tlie ITerschiebungen d cB,Il(X) 
in Funktion von ilpK’(X) aufgetragen sind, lie@ nainlich der Punkt, welcher den1 
Wertepaar von X = p-N(CH,), entspricht, auf dcr ails den iUcsswertcn der andcren 
Verbindungen I (X) bereclineten Regressionsgerade 1. 

stitiiierteii I’hciiyl-azo-azulrne I(o-S) cincn aOrtho-Effekt )) auf, der eine Ahnalime ihrcr Basi- 
zitiit relativ zii jcner tler entsprecht.nclcn ~’ara-suhstitiiierteii \~erbindungen l (13 -X)  bedingt nnd 
wahrscheiiilich auf die xtcrischc Hinderuny tler Iioplanaritit dcs zu bildenderi solvatisicrten 
Kiations 111 ((1-X) ziiriiclizufhliren i5t .  ErwartunxsgemZss h;i t  dieser Effcbt niclit nur  die Er- 
Iiijliiing dcr hc,iclit<tt dvr korrespontliereiitlcii SBurc I I I (o -S )  ziir Volge, sonrlern wirlit sich auch 
au f  clas Sprlitruni vnn ITI(o-S) a u s  Nach den i n  anderrn B hnlichen Heispielen aemachttn Er-  
fahriinge~n 48) > o l l t m  sowohl c*irir h y p s ~ ~ h r o r n e  Ycrschic.bunji dcr Bandr I1 voii l lI(o-X) als aiich 
ein .Xusfall an  Intensitiit, verglichcir mit dcn eritsprechcntlen 13aten von I I I (p -S ) ,  beohachtet wer- 
tlcn. \Tic ans Tat). 2 sowie Tab. 6 u n d  7 des Tc>ils 1 1 3 )  zu ersehen ist, sintl solchc strrisch hetlingte 

+ 

\i’ie arn lCn(lc tlcs voran~eheritlen Al)schriittes 5 erw21int worclen ist, w 

In der Zusanimcnstelliing der rsx-\Vertc von H. H. J A D F ~ ~ ‘ ~ )  ist +(1,859 fiir ‘ J ~ ? \ T ( c H , ) ~  
angegclmi. 

33)  ,Iuf (;ruiid der spektroskopischeii h t e n  tler Teile 1 z, unel I 13)  darf nian annehmen, 
t1a.j~ sich dei- Einfluss tles Siibstituenten S auf  tlie Lagc iiD l , (X) der Rantle 11 - innerhalb der 
tlurch dic S~i1vat”hrornie bedingten Grenzcn - gleich auswirkt. So bcgeht man lieinen grossen 
Fehler, xvenn man fiir die in 1;einsprit (70-959/,) Kenlessenen Dat rn  jcne Kegressionsgleichung (9) 
\,er\\-cnclet, \\,elcl>c an  H a n d  tier in  Cyclohexan 1ieol)schteteii \‘erschiebungen hCB,II(X) he- 
rechnet xvurde. ( I k r  iiB.II(H)-\Vert von 23700 cin-l bezieht sich auf  die Feinsprit-Isosung; \,gl. 

E. ;I. I < R . X I J I ) K  c9: E. S. \VAIGHT,  The Relationship Iietwecn the Sterenc1ieinistr)- and 
Spccti-oscupic l’ropertiw of Organic Comp~)ui ids ,  in \V. K L Y N ~ ~  (ed.), l’rogrew in Stereochemistry 
1 . .  I,ontlrjn 1054, Seite 126. 

+ 

Tab. 2.) 
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Abweicliungcn fur die Saurcn III(o-X) tatsaichlich beobachtet wordcn. Sie betragen fur die Lagc 
dcr Rande 11 in III(o-X) mit X = CH,, C1, Br und J (dpK’(p-X) - dpK’(o-X) w 1,0 bis 1,6 Ein- 
heitcn) ?,, ,(p-X) - &II(o-X) w - 700 bis - 800 cin-’ (ca. 20 mp), verbundcn mit eincr Ab- 
ndhmc des Extinktionskoeffizientcn E von III(p-X) zu III(o-X) um 15 bis 3076. Hingegen scheint 
die Koplanaritat der Saure III(o-OCH,) wenig becinflusst zu werden (dpK’(p-OCH,) - dpK‘ 
(0-OCH,) = 0,12 und G,,,,(p-OCH,) - GB.rr(~)-OCH,) = - 160 cm-’), was sich moglichcrweise auf 
eine gunstigc Konstellation der ortho-Methoxy-Gruppe zuruckfuhren lasst (vgl. Fig. 4a des 
Tcils II14)). Der die Verbindung III(o-OCH,) symbolisierende Kreis licgt in Fig. 8 in der NLhe des 
Schnittpunktes der beiden Rcgressionsgeradcn 1 und 2. Die Gerade 2 stellt, wie bereits oben er- 
wahnt, die Regression der Verschiebungen d ;B.II(o-X) auf dpK’(o-X)-Werten fur die sterisch ge- 
hinderten ortho-substituierten Phenyl-azo-azulene dar, wobei der geringere Betrag der Steigung 
dieser Regressionsgeraden 2 so zu deuten ware, dass sich der Ortho-Effekt relativ starker auf die 
Aciditat der korrespondierenden Saure III(o-X) als auf die Lage der Bande I1 von III(o-X) 
auswirkt. 

Der Fall von III(o-NO,) ist komplizierter, da schon die ncutrale Molekel nicht ganz planar ist 
(vgl. Teil I11 und Abschnitt 4). Ausserdem zeigt bereits die entsprechende para-Nitro-Verbindung 
infolge des starken - M-Effektes des Substituenten ~ - N O , ( I J ~ ~ ~ ~ , -  oko, > 0) ein abweichendes 
Verhalten. Die Abhangigkcit der Verschiebung A GB.II(o-SO,) vou dpK’(o-NO,) lasst sich jedoch, 
wie cs aus Fig. 8 hcrvorgeht, durch die gleiche Regrcssion wie die anderen Wertepaare der Ver- 
bindungen I(o-X) darstellen. 

Die einzige Verbindung I(X), deren Daten in Fig. 8 nicht beruclrsichtigt wurden, ist das 
o-Hydroxyphenyl-azo-azulen, wclches als neutralc Base I (0-OH) eine Wasserstoffbriicke zwi- 
schen dem a-standigen Stickstoffatom Xa der Azo-Gruppe und dem Wasserstoffatom des o-OH- 
Substituenten aufweist (vgl. Abschnitt 4 sowie Fig. 4 b  des Teils 1114)). Die Anlagerung dcs Pro- 
tons an das einsamc Elcktronenpaar des Sticlcstoffatoms N,8 und die Solvatation des gcbildeten 
Kations III(o-OH) wird zwar dadurch nicht stcrisch g e h i n d ~ t ~ ~ ) ,  doch hat die Wasserstoffbrucke 
eine Abwanderuug der negativen Ladung von diesem Stickstoffatom N,8 und eine Basizitats- 
abnahme (dpK’(p-OH) - dpK’(o-OH) = 1.28) zur  F01ge~~).  Auf die intramolekulare Wasser- 
stoffbrucke ist auch die Verminderung der Aciditat der ortho-standigen Phenol-Gruppe von 
I(o-OH) relativzu jener in para-Stellung von I(p-OH) zuruckzufuhren (vgl. Tab. 9 des Teils 118)). 

7. Die PuTTmR’schen Verschiebungsregeln. - Von PLATTNER wurde erst- 
mals gezeigt, dass beim Ersatz einer + I aktiven Gruppe (z. B. Alkyl) durch eine 
- I aktive (z. B. COOH) an einem nicht-alternierenden Kohlenwasserstoff (im 
speziellen Fall Azulen) die Verschiebungen, welche durch die Einfiihrung des Sub- 
stituenten in einer bestimmten Stellung dieser aromatischen Verbindung bedingt 
sind, ihr Vorzeichen kehren4‘j). So werden statt den durch die Alkyl-Gruppe bewirkten 
bathochromen bzw. hypsochromen Verschiebungen der langwelligsten Bande des 
Azulens entsprechend hypsochrome bzw. bathochrome Verschiebungen beobachtet , 
wenn man den Alkyl-Substituenten durch eine COOH-Gruppe ersetzt. Diese Be- 
obachtung fand dann durch jene theoretischen Arbeiten22), die zu dem im Abschnitt 2 

”) Der das Wertepaar di~B,ll(o-OH) und ApK(o-OH) symbolisierende Kreis wiirde in 
Fig. 8 innerhalb der Standard-Abweichung auf die Regressionsgerade 1 zu liegen kommen, 
welchc fur die sterisch ungehinderten Verbindungen I(p-X) und I(m-X) berechnet wurde. 

Eine Abhangigkeit der Verschiebungen AiiB,II(o-X) von den dpK’(o-X)-Werten sollte 
man auch dann beobachteu konnen, wenn man die in der Fussnote 39) erwahnte Moglichkeit 
berucksichtigen wurde. Danach kamen fur die korrespondierenden Sauren von I (0-X) neben 
der Formel III(o-X) (das Proton am Stickstoffatom N,8) auch die Formel III*(o-X) (das 
Proton am Stickstoffatom Xu) in Fragc, wobei anzunehmen ware, dass sich im Falle von X = 
CH,. C1. Br, J und NO, (Regressionsgerade 2) statt der sterisch gehindertcn Kationen III(o-X) 
vorwiegend die isomeren Sauren III*(o-X) ausbilden sollten. Fur X = OCH, (Schnittpunkt 
der Geraden 1 und 2) konnten sowohl III(o-OCH,) als auch III*(o-OCH,) in merklichen 
Mengen anwesend sein, wahrend aus I(o-OH) nur III(o-OH) entstehen musste. 
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teilweise wiedergebcgenen MO-Model1 aromatischer ’Verbindungen gefiihrt haben, 
eine bcfricdigende Erklarung und bewahrte sich auch bei der Deutung der Spektren 
anderer substituierter nicht-altcrnierender Systeme47) ,, 

Wie in Formel (4b) angegeben, besteht eines der uresentlichstcn Resultate dieser 
Erklarung darin, dass bei Abwesenheit dominierender konj ugativer Einflusse, die 
Anderung 6dEj ,j.(X) der Ubergangsenergie d E,+jr durch einen Substituenten X 
in Stellung r 

1. der Diffcrenz c$ - 6tr 
2. der durch den Substituenten X bewirkten St0run.g Ga,(X) 

unter Berucksichtigung des Vorzeichens proportional scin soll. 
Abgesehen von den Arbeiten PL-TTNER’s und seiner Mitarbeiter 5, z6) 46), in denen 

dieses Resultat bereits qualitativ bestatigt vorlag, liefert die vorliegende Arbeit 
eine quantitative Verifikation der Formel (4b), untl zwar auf beide durch diese 
Formel prinzipicll moglichen Varianten, die hier unter A und B bcschriebcn seicn. 

Pall A: c?, - <! = konstant 

acl,(X) = variabel I 1  - 

Der Fall A wird durch das Verhalten der Bande I illustriert (Abschnitt 3). Die 
Differenz 15f,,,~ - = ~ 0,260 (Ubergang 9 + 10, !Stellung 1 des Azulen-Kerns) 
bleibt fiir alle Verbindungen I(X) konstant, wahrenil die Storung Bcr,(X) dem ox- 
Wert des Substituenten X proportional und somit variabel ist. Der durch die Re- 
grcssionsgleichung (8) und Fig. 4 dargcstclltc Zusammenhang bestiitigt die Richtig- 
keit der Eczichung (4b) fur den Fall A, wonach die b1:obachtete spektrale Verschie- 
bung von der variablen Grosse des induktiven Effektes eines Substituenten X im 
Hcnzol-Kern des Phenyl-azo-Restes abhangt ; das Vorzeichen des Effektes bestimmt 
dabei eindeutig die Richtung der Verschiebung. (Wie im Abschnitt 3 gczeigt wurde, 
wirkt sich auf die Stellung 1 des Azulen-Kerns nur dcr induktive - hingegen nicht 
der konjugative - Effekt von X durch den Phenyl-azo-Rest aus. Es sei bemerkt, dass 
hier der gesamte Phenyl-azo-Rest als Substitucnt des Azulen-Kerns zu betrachten ist.) 

Fall H :  cB - c? = varinbel 
3‘r J r  

8ar(X) = konstani: 

Der Fall I3 wird durch das Verhalten der Bande I1 bei der Protonisierung der 
Azo-Gnippe illustriert (Abschnitt 6) .  In diescm Falle andert sich die Differenz 
c:l,NB ~ C&B bcim fibergang 9 + 11 am Stickstoffatom N@ der Azo-Gruppe in 
lincarer Abhangigkeit vom Einfluss (gemcsscn durch den ax-Wert) des Substituen- 
ten X im Benzol-Kern, wahrend durch das eintretende Proton eine fur alle Ver- 
bindungen I(X)48) konstante Storung Baris(H+) bewirkt wird. Das Proton, welches 

4 7  1 ’ ~ .  A. PLI.ITSER, A. FURST, A. MULLER & A. R. SOMERVILLE, Helv. 34, 971 (1951) ; 
PL. A. PLATTNER R: H. KONIGER, Helv. 25, 1077 (1942). 

47) Vgl. Z. B.: H. H. RENNHARD, G. DIMODICA, 1%’. SIMON, E. HEILRRONXER & A. ESCHEK- 
hrosbm, Hclv. 40, 957 (1957). 

48) An dieser Stelle werden nur die meta-substituierten Verbindungen I(m-X) und jene 
para-substituierten I(p-X) in Erwagung gezogen, deren bajisches Verhalten sich durch die 
ubliche HAMMETT’SChe eu-Regel (10) beschreiben lasst. 

- -~ 
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die Konjugationsverhaltnisse der Molekel I(X) nicht verandert, spielt hier die Rolle 
des Substituenten. Ein solcher Zusammenhang, der durch die Regressionsgleichung 
(12) beschrieben und in Fig. 7 veranschaulicht wird, verifiziert Formel (4b) unter 
Verhaltnissen, die beziiglich denen des Falles A genau umgekehrt liegen. 

Somit diirfen die in der vorliegenden Arbeit zusammengefassten Ergebnisse als 
eine experimentelle Stutze des den PLATTNER'SChen Regeln zu Grunde gelegten 
MO-Modells und der aus ihm abgcleiteten Beziehung (4b) gelten. 

Anhang 1 

Darstellung und Eigenschaften der para-substituierten Phenyl-azo-azulene I@-X) 
mit X = COOH, COOC,H,, COCH,, CN und N,-C,H,. - Darstellung. Die funf oben er- 
wahnten Verbindungen wurden auf die genau analoge Weise wie die ubrigen im Teil 113) beschrie- 
benen, substituicrten Phenyl-azo-azulene dargestellt . 

Die Rohprodukte liessen sich aus Petrolather, Alkohol odcr Benzol umkristallisieren. Die 
Ausbeutcn an Reinprodukten betrugen 4 0 6 0 %  der Th. Nur im Falle von I(p-Ng-C6Hs), wo 
sich erhebliche Mengen an schwerloslichen Nebenproduktcn bildeten, war die Ausbcute niedriger 
(ca. 20%). 

I@-CN) wurde zur Analyse bei 180"/0,01 Torr sublimicrt, wahrend man die vier andern Ver- 
bindungen beim gleichen Druck und bei Zimmcrtemperatur trocknete. Die Analysenresultate 
finden sich gemeinsam mit den Smp. in der Tab. 4 angegeben. 

cber. I cgef. I Hhr.  

COOH 2ZO5O) C1,Hl,O,N, 73,90 73,83 4.38 

COCH, 118 C18H140N2 78,81 78,58 5,14 
CN 1.92 C,,HllN,. . 79,36 79,50 4.30 
N2-C6H6 179 C,,H16N4. . 78,55 78,65 4,79 

COOC,H, 117 C,,H,,O,N, 74,98 74,96 5.30 

Tabelle 4. Schmelzpunkte und Resullate der MikroanalysenPs) 
uon para-substituierten Phenyl-azo-azulenen 

Hgef. Nber. 

4,42 10,14 
5,18 9,21 
5 2 5  10,21 
4.30 16,33 
4,72 16,66 

4 Ngef. 

10,06 
9,27 

10,16 
16.31 
16,53 

Absorptions-Speklren. Die Lage A,, (in mp) und die Extinktionskoeffizienten .slllax dcr 
Maxima der Banden I1 bis V") sind fur dic fiinf neu dargestellten Verbindungen I(p-X) in Tab. 5 
ncben den spektroskopischen Daten von I (H) angegeben. Die Spektren wurden mittels eines 
a BECKMAN-Recording-Spectrophotometersa (Modell DK 1) aufgenommen. Als Losungsmittel 
diente Cyclohcxan und Feinsprit. Die den einzclnen Maxima der Fcinstruktur der Dande I zu- 
kommendcn Amax-Werte sind fur das Losungsmittel Cyclohexan in Tab. 6 aufgefiihrt. 

Rasizitiit. Die Bestimmung dcr relativen Basizitat (pC%-Werte) der fiinf para-substituierten 
Pheny-1-azo-azulene I (p-X) im Losungsmittelsystem Feinspntlwasserige Salzsaure erfolgte nach 
dem im Teil 1,) bcschriebenen Verfahren. Die charakteristischen experimentellcn Daten wurden 
mit jenen von I(H) in Tab. 7 zusammengefasst. Dic in den vorhergehenden Teilen verwendetcn 
Bezeichnungen der cinzelnen Grossen wurden beibehalten,'). 

48) Alle Smp. sind korrigiert. Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung 

60) Zersetzungspunkt (Decarboxylierung). 
sl) In dieser hrbeit sind diese Grossen der Tab. 7 wie folgt bezeichnet: 

(Leitung W. MANSER) ausgefiihrt. 

Amax = AB,11(x)8 k a x  = 63.11(x)~ AV = Ah.[[(x) = ;~~.II{III(X)}- YB.H{I(X)} I 

worin I(X) und III(X) die Basen bzw. die korrespondierenden Sauren sind. 
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Tabellc 5. Maxima der Ban.den I I bis V'l) der I'wbi?zdr.rngrn, I ( p - X )  
Weilcnliingcn A in inp52). 1,6sungsxnittel: Cii .= Cyclohcxan, 1' = Fcinsprit 

Die kursiv gedriickten Werte beziehen sich auf den Schwerpunkt dcr betreffenden Bande. 1)ie als 
Schulter auftrctenden Maxima sind cin,:eklammert 

Ch 

236 
22800 

230 235 241 
22200 20300 
230 235 241 
10500 18400 
230 235 (241) 
22500 (18900 
230 237 243 

- 

19300 191 00 
237 
26200 

tv 
F 

27.5 281 
18700 19300 

266 270 285 
17500 17700 17900 
268 287 
19400 16800 

275 291 
21700 14900 

264 288 
19000 1 7200 

280 
20700 

1; -1 Ch 

235 274 280 
22600 1 19600 20500 

229 23d (240) I 268 277 287 
21600 (19700) 21900 19500 18400 
228 233 266 277 286 
22100 118500)1 19500 37600 17300 
229 232 (240) (264) 

(18.500) (17700) 24200 16500 
227 233 -1 (241) 263 11: 
21700 (18500) 20000 (16700) 17900 

261 00 (18900) 21600 

22800 

233 (264) 

Ch 

331 
16200 
340 
15000 
338 
14300 
338 
14200 

__ 

343 
13100 
347 
20800 

Ch 1 1: -3 
415 422 

14100 29800 29400 
440 437 
33200 33100 
435 444 

439 449 
12400 34300 33900 -- 

12100 34400 34400 
345 442 I 450 

18900 36800 40200 (30900) I 38700 

14.  . . . . . 
('OOH. . . . 
rooc21~~ . . 
COCH, . . . 
C N  . . . . .  
hT2-CsHj . . . 

556 

596 625 
590 620 649 
612 644 672 

S2j Der mittlcr c Feliler in dcn angegebenen Wellenlangen-Werten betrsgt im ultravioletten 
Spektralbereich ruii;l -1- 0,j rnp u r i d  wkchst im sichtbaren Gebiet ctwa linear mit der U'ellen- 
litige von 1 nip be; 400 mp bis & 3 nip bei 700 xnp. llcr Fehler in den Extinktionslroeffizienten 
macht ca. :k 301; des .\l)scl~it\vertcs aw. 



Voliimcn XLII, Fasciculns VI (1950) - So.  205 

Tabclle 7. Relative Basizitat d w  T:erbindzmgen I ( p - X )  . 
Maxima der Ban& I1 der korrespondierenden Basen und Suurett 

TVeIlenzahlen 1 in mp, Wellenlangen C in cm-' 62)  

1 0 0 5  

2,64.10-' 

2,82.10 

I]-S 

Base 

H (1 1 422 

1,58 -0,20 2.1 0,9 +0,522 --r-- 1,55 -0.23 2.1 0,9 +0,510 

u nd 

Base 

I]-S 

IH (1 1 422 

iso- und 

Punkt korr. 

&llan 
Base best. Emax 

Siiure 'l) 

I I 

- 
Vmax 
korr. 
Saure 

19160 

191 20 

19120 

19010 

19420 

__ 
17950 

-4540 

-3760 

-3400 

- 
-3260 

2,9.3. 1,53 -0.25 2.1-0.9 t- 0,040 Ti-----I 
Anhang 2 

Bestimmung der dpK'-Werte im System Salzsaure/bthanol, Wasser. - Fiir daq 
System Salzsaiurc/Athand (70-95-proz.) wurde nach cinem kiirzlich hcschriehencn Kegrcssions- 
~ e r f a h r c n ~ )  einc H;,-Skala bercchnet, die sich auf 15 eng gestaffclte lndikatoren iin Bcrcich 
x = - log[HC1] = - 0.3 bis 4.8 stiitzt. Diese Indikatoren wurclen aus den in den Teileu 1 und 11 
sowie im Anhang 1 beschricbcnen Verbindungen so ausgewahlt, dass dcr interessierende Konzen- 
trationsbereich miiglichst gleichmassig gedeckt wurde. (Vgl. Fig. 9, in der die Mrsspunkte 
y = log [B]/[BH+Is6) der Tndikatoren als Funktion von x dargestellt sincl.) 

Die Ausglciclisfunktirin Iiat die Form : 
5 

r - -9 
y1 = A +  nx, + c'z(x,) - c 11, ' d,, + P, . 

(r 4 0) 
Uarin stellt 

,4 + BX + CZ(X) = H;(x) 

( I3a)  

(1 31)) 
die gcsnchte HAMMETT'SC~C Saurefunktion dcs betrcffenden Mccliums bczogen auf den Wert 
pK'= 0.00 des Inclikators r = 0 (Phcriyl-azo-azulcn) dar. T)ie Konstanten h, sind [lie ApK'-W:c*rte 
dcr 14 ubrigcn Tntlikatorcn, ~lcichfalls berojien auf pK'= 0.00 des  I'hcnyl-azo-azulcns (bctrcffentl 
die Rezeichnung r = - 9 his 5 cler einzelncn Inclikatoren siehc Legentic dcr 1;iK. 9). di, hat den 

63) Es liess sich experimentell nachweisen, dass im Liisungsmittelsystem Xlkohnl/wvPsscrigc 
Salzsaure (ca. 0,l-n. HCl), in dem die relativen nasizitaten der substituierten Phenyl-azo-azulcne 
I@-COOH) irnd T(p-COOC,H,) gemessen wurden, die Verbindungen tatsachlich in Form ihrer 
korrespondierenden Sauren llI(p-COOH) bzw. T tI(p-C,OOC,H,) vorliegen, (1. h. dic (.'OOET- 
und COOC,H,-Gruppen unverandert blciben und nicht teilweise verestcrt bzw. vcrseift wcrden. 
Der Nachweis wurde durch Vcrteilungsversuche zwischen Heptan und Alkohol/\Vasser (vnr nnt l  
nach der HC1-Zugabe sowie nach dcr Neutralisation) crbracht, wobei man je\veils die Icon- 
zentration der Basen I(p-COOH) bzw. I(pCOOC',H~) in cier Heptan-Schicht spcktrophoto- 
metrisch bestimmte. 

64) Der mittlere Fehlcr in den angcgebenen pC%-Werten betragt -4- 0,03 Einheiten. 
66) [Bl = [I(S)]  ist die Konzentration dcr Tndikatorbasc I(X), i H t - t + !  = (TI l (x) l  jene der 

korrespondierenden Saurc TI I (  S).  
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Wcrt 1, wenn die Variablen xt untl y1 fur den Indikator r gemessen wurden, andernfalls wird a,, 
gleich 0 gesetzt. E~ bedeutet die Abweichung des yl-Wertes von der Regressionskurve. Die Funk- 
tion z(x), welche der Abweichung von dcr Geraden A + Bx im Bereich x < 1 Rechnung tragt, 
wurde ebenfalls nach der friiher angegebenen Methode bestimmt. Man erhalt so: 

~ ( x )  = (0,0449)' 

I, 0 

t 

x = -1osIHClI 

1;ig. 9. D i e  IVevte y = log rB1/[B1€+]56) fiir die 15 Irzdikatoren r in Funktion V O ~  x = -log [HCI] 

Index r 

- 9 
-s 
-7 
- 6  
- 2  

-4 
- 3  
~ '7 

- 1  
0 
1 
2 
3 
4 
-J 

~~ ~ 

Name des Indikators 

0- Jodphenyl-azo-azulen . . . . . . . .  
o- Bromphenyl-azo-azulen . . . . . . .  
o-Nitrophen yl-azo-azulen . . . . . . .  
a-Naphtyl-azo-azuleii . . . . . . . . .  
o-Hydroxyphenyl-azo-azulen . . . . .  
o-~~ethylphenyl-azo-azulcn . . . . . .  
p-Nitrophenyl-azo-azulcn . . . . . . .  
p- Jodplicnyl-azo-azulcn . . . . . . . .  
p-Carbgthoxyphenyl-azo-azulen . . . .  
Pllenyl-azo-azulen . . . . . . . . . .  
In-Hyclroxyphenyl-azo-azulen . . . . .  
a-Naphtyl-am-guaj-azulen . . . . . .  
p-Dimethylaminopheny-azo-azulen . . .  
B-Naphtyl-azo-guaj-azulen . . . . . .  
I'henyl-am-guaj -azulen . . . . . . . .  

Symbol in 
diescr Arbeit 



n-g(l  - ( I L ~ / ~ ) )  n-,/N . . . n+,/N 

+ 0,93785 
- 0,35596 
- 1,979 
- 1,690 
- 1,436 
- 1,145 
- 0,994 
- 0,813 
- 0,566 
- 0,391 
- 0 , l O . j  
+ 0,209 
+ 0,497 
+ 0.918 
+ 1,698 
+ 1,846 

S ( - g )  y i -n - sy  

Damit erhalt man fiir dic HaMMsTT’sche SHurefunktion : 

H;(x) = - 1,67211 + 0,93785.~-  0,35596(0,0449)’ . (1Ga) 
Die Funktion (16a) ist in Fig. 10 graphisch dargestellt. Die Strcuunfi dcr Rlesspunkte um dic 

Hcgression betragt bei (119-1)-16 = 102 Freihcitsgraden 0,0009315, entsprcchend cincr Standard- 
Abweichung s = 0,0305. 

L)a sich die in den vorhcrgehendcn Arbeitcn’) 2, angcgebenen pC%-Wcrte direkt aut dic 
x-Achse der Fig. 10 beziehen, kann man die ApK’-Werte der Verbindungen, dic nicht als Indi- 
katoren r fur dic Berechnung von Hi(x) verwendet wurdcn (ApK’ von r gleich hr), nach der Forniel 
(16b) bestimmen: 

/I pK’= ~ 1,67211 + 0.93785.pC 0,35S96(0,0449)pc~ (16b) 

Die so berechneten dpK’-Wcrte dcr substituierten Phenyl-azo-azulene finclen sich, nebcn 

Der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT in Base1 danken wir fur die TJnterstutzung der vorliegcnden 

1/- 

den als hr geluntlencn Griissen, in der vorletzten Kolonne dcr Tab. 2. 

Arbeit. 
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I I 

1 I 

+ I  +2 4 

3 

.2 

- 1  

0 

- 1  

-2  

I -3 
+ G  + 5  

SUMMARY 

It is shown that for phenyl-azo-azulenes substituted in the benzene nucleus 
(1) the position GB.l of the band corresponding to the long-wave transition depends 

linearly on the Hammett ux value of the substituent X, 
(2) the shift dcB,Il of the intense n +n* transition at 24000 cm-l on protonation 

of the azo link depends linearly on ux, provided that ux - u i  is negative. 
These results arc in agreement with predictions drawn from a simple molecular 

orbital model and provide experimental verification of a prediction based on a 
generalisation of PLATTNER’S rulcs. 

Thc dpK’-values (on an H;-scale) in the system ethanol, wdterlhydrochloric acid 
have been determined for 23 derivatives of phenyl-azo-azulene. The course of the 
stepwise protonation of p-dimethylaminophcnyl-azo-azulene is discussed. 

Organisch-chemisches Laboratoriuin der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 




