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ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde der Austausch von 8H zwischen zwei damit markierten Hydroxiden
[Ni(OH), und «-FeOOH] und fliissigem und gasférmigem Wasser untersucht, ferner
der Austausch von #Ni zwischen einem damit markierten Ni(OH), und einer NiCl,-
Losung. Die Austauschkurven lassen sich deuten durch die Annahme eines Ober-
flichenaustausches und einer Diffusion im Gitter der Festkérper. Der Oberflichen-
austausch ist bei weitem die raschere Reaktion. Sein Ausmass hingt von der spezi-
fischen Oberfliche des Festkorpers wie auch von der Ausbildung der Kristallober-
fliche ab.

Es wird die Berechnungsmethode erldutert, nach der die Diffusionskoeffizienten
fiir *®H und %Ni in den Hydroxiden erhalten werden kénnen. Die Temperaturabhin-
gigkeit der Diffusionskoeffizienten wurde bestimmt zu:

%H in Ni(OH),: D =1,9-10"7 exp. (— 23100/RT) cm?/s
3H in «-FeOOH: D = 1,9 - 101 exp. (— 16500/RT) cm?/s
%Ni in Ni(OH),: D = 2,5-10713 exp. (— 14100/RT) cm?/s
Es konnte gezeigt werden, dass der heterogene Isotopenaustausch ein brauchbares

Mittel darstellt, um die sehr kleinen Diffusionskoeffizienten von 10-17 bis 102! cm?/s
zu messen, die zwischen Zimmertemperatur und 175° auftreten.
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52. Elektronenstruktur und physikalisch-chemische Eigenschaften
von Azo-Verbindungen

Teil IX'): Die Absorptionsspektren der Benzologen des Azobenzols,
des Benzalanilins und des Stilbens

von J. Schulze, F. Gerson, J. N. Murrell?) und E. Heilbronner
(9. 1. 61)

Die Zuordnung der UV-Absorptionsbanden einfacher, unsubstituierter Azo-
Verbindungen R-N=N-R’ (R, R’ = Arylreste) zu bestimmten Typen von Elektronen-
iibergingen ist die Voraussetzung fiir ein vertieftes Verstindnis der Zusammenhinge
zwischen Konstitution und Lichtabsorption von Azo-Farbstoffen, die sich durch
Substitution von R-N=N-R’ ableiten. Ein Weg, der zu solch einer Zuordnung fithren
kann, besteht in der vergleichenden Untersuchung der Absorptionsspektren der Ver-
bindungen R-N=N-R’, R-CH=N-R’' und R-CH=CH-R’, deren =n-Elektronen-
systeme untereinander isoelektronisch sind. Eine Analyse jener Anderungen, die auf-

1) Teil VIII: F. GErsoN, E. HEILBRONNER, A.VaN VEEN & B. M. WEpSTER, Helv. 43, 1889
(1960).
2) University Chemical Laboratory, The University of Sheffield, Sheffield, England.
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treten wenn man formal erst eines, dann beide Stickstoffatome in R-N=N-R’ durch
Methingruppen ersetzt, und ihr Vergleich mit den Ergebnissen der Theorie erlauben
eine Deutung der Spektren im oben genannten Sinne,

In der vorliegenden Arbeit werden die Absorptionsspektren derjenigen Diarylazo-
Verbindungen R-N=N-R’, Diarylazomethin-Verbindungen R-CH=N-R’ und
Diarylithylen-Verbindungen R-CH—=CH-R’ beschrieben, in denen die beiden Aryl-
reste R und R’ alle Kombinationen von R, R’ = Phenyl, 1-Naphtyl und 2-Naphtyl
durchlaufen. Soweit bekannt, weisen ausserdem alle untersuchten Verbindungen die
trans-Konfiguration auf. (Betreffend die Reihe R-CH=N-R’, siche weiter unten).

R-N R-CH R-CH
SN-R’ “SN-R’ SCH-R’
Ve 7 A ~
= O 0 D
N N S

Symbol: Ph IN 2N

Uber den Versuch einer Zuordnung der beobachteten Banden zu bestimmten
Elektroneniibergdngen vom LE (= Jocally excited) und CR (= charge resonance)
Typus — wie dies fiir eine Reihe locker gekoppelter Systeme geschehen ist 3) — soll
in einer spdteren Arbeit berichtet werden. Es schien uns aber opportun, bereits jetzt
das experimentelle Material an dieser Stelle zu vertffentlichen.

Im Gegensatz zu den Verbindungen selbst, sind unseres Wissens ihre Absorptionsspektren nur
zum Teil bekannt. Spektren der ganzen Reihe liegen einzig fiir R-N=N-R’ vor. Von den beiden
anderen Reihen R-CH=N-R’ und R-CH=CH-R’ waren nur die Spektren des Benzalanilins
(Ph—-CH-N-Ph), des Benzal-2-naphtylamins ( PA~-CH=N-2N) und des Stilbens (PA—~CH=CH- P#)
in der Literatur zu finden?).

R-N=N-R’. - BapGeEr & BuTTERY?) untersuchten die Abhingigkeit der Lage des lingst-
welligen 7 > a*-Uberganges®) vom Typus der Arylreste R und R’. Auf Grund ihrer Daten, sowie
der kinetischen Untersuchung der Oxydation der Verbindungen R-N=N-R’7), kamen sie unter
anderem zum Schluss, dass die Koplanaritit im 1,1’-Azonaphtalin (7N-N=N-7N) sterisch ein-
geschrankt ist. Der Einfluss von Substituenten auf das Spektrum des Azobenzols und einiger
anderer Vertreter der Reihe R—-N=N-R’8), sowie die Abhingigkeit dieses Spektrums von der
Protonisierung der Azogruppe in stark sauren Medien, wurden verschiedentlich untersucht?) 9)10)-

In allen genannten Fillen liegen die Verbindungen R-N=N-R’ in der frans-Konfiguration
vor. Nachdem HARTLEY das cis-Azobenzol erstmals isoliert hattell), ist auch das Spektrum

3) J. N. MurreLL & H. C. LoNcuET-HiGGins, Proc. physic. Soc. 468, 329 (1955); J. N. Mur-
RELL, Quart. Rev. (im Druck).

4) Die nachstehende Literaturiibersicht erhebt keinen Anspruch auf Vollstindigkeit.

5 G. M. BaDGER & R. G. BUTTERY, ]J. chem. Soc. 7953, 2156.

%) Von A. Burawoy (J. chem. Soc. 7937, 1865) als K-Bande bezeichnet.

"} G. M. BapnGer & G. E. LEwis, Nature 767, 403 (1951); J. chem. Soc. 7953, 2151.

8) A. PoNGRATZ, G. MARKGRAF & E. MavER-PI1TscH, Ber. deutsch. chem. Ges. 77, 1287 (1938);
A. H.Cook, D.G. JonEs & J. B. PorLva, J.chem. Soc. 7939, 1315; P. RaMart-LUucas &
M. MarRTYNOFF, Bull. Soc. chim. France 7947, 986; M. MArRTYNOFF, C. r. hebd. Séances Acad.
Sci. 236, 87 (1953); W. R. BropE, J. H. GourLd & G. M. WymaN, J. Amer. chem. Soc. 74,
4645 (1952).

) G. KorttiM, Z. physikal. Chem. B50, 361 (1941).

10) H. H. JaFFE, Si-JuNc YEH & R. W. GARDNER, ]J. molec. Spectroscopy 2, 120 (1958).

1y G. S. HarTLEY, J. chem. Soc. 7938, 633.
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Fig. 1. Absorptionsspekiven dev Diarylazo-Verbindungen R—N=N-R’
Losungsmittel : Cyclohexan. Charakteristische Daten sichc Tab. 2.
Die einzelnen Spektren sind um folgende Betrige gegeneinander verschoben:
Ph-N=N-2N und ZN-N=N-2N ™ = 8-10¢ Pp-N=N-/N und /N-N=N-2N M = 4-10%
Pp-N=N-Ph und IN-N=N-7/N M =0
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dieser Verbindung wiederholt beschrieben worden1?), Dic Spektren der hsheren Glieder der cis-
Reihe sind ebenfalls bekannt!3). Schliesslich gelang cs vor kurzem, die Absorptionskurve der pro-
tonisierten I‘orm des cis-Azobenzols aufzunehmen?).

R-CH=N-R’. - Aus dieser Reihe war, wic erwdhnt, nur das Spektrum von PA-CH = N-Px14)
und von Ph-CH=N-2N15) bekannt. Die Absorptionskurven des Benzalanilins (Ph—CH=N-Ph)
und vieler seiner Substitutionsprodukte weichen stark von den Kurven des Azobenzols (PA—N—
N-Ph) und des Stilbens (Ph-CH=CH-P#%) ab, dic ihrerseits eine auffallende Ahnlichkeit auf-
weisen. Dies gab zu zahlreichen Spekulationen iiber die Struktur des Benzalanilins Anlass6). Die
trans-Konfiguration dieser Verbindung diirfte aber heute als gesichert geltenl?) und wir haben
deshalb angenommen, dass sie, und mit ihr siamtliche Vertreter der Reihe R-CH=N-R’, die
gleiche Konfiguration besitzen.

R-CH=CH-R’. — Abgeschen vom Stilben (Ph—CH=CH-Ph), desscu Spektrum im Zusam-
menhang mit Arbeiten iiber w,w’-Diphenylpolycne und Stilbdstrol-Abkémmlinge!®) eingehend
studiert worden ist (cinschliesslich der Absorptionskurve des cis-Stilbens!?) und des Tieftempe-
ratur-Spektrums?0)), scheinen die hoheren Glicder der Reihe R-CH=CH-R’ nicht spektro-
skopisch untersucht worden zu sein.

Die Absorptionsspektren von Ph-N=N-Pi, Ph—-CH=N-Pk und Ph-CH=CH-Ph wurden
auch in der Gasphase anfgenommen?).

Von theoretischer Seite sind die MO-Modelle (meist in der Niherung nach E. HiickeL) oder
die Elektronengas-Modelle fiir die Vertreter der Reihe der Diarylithylene R-CH=CH-R’ be-
rechnet und diskutiert worden??). Azobenzol Ph-N=N--P% und Benzalanilin Ph-CH=XN-Pk

12) A. H. Cook, D. G. Jongs & J. B. PoLya, J. chem. Soc. 7939, 1315; A. WINKEL & H. SIEBERT,
Ber. deutsch. chem. Ges. 74, 670 (1941); 1. HaussER, Z. Naturforsch. §a, 56 (1950); P. P.
BirNBAUM, J. H. LinForD & D. W. G. STYLE, Trans. Farad. Soc. 49, 735 (1953); G. ZIMMER-
MANN, LUE-YUNG CHOow & UN-JIN PaIk, J. Amer. chem. Soc. §0, 3528 (1958).

13) M. FraNkEL, R. WoLovsky & E. F1scHER, J. chem. Soc. 7955, 3441; E. FiscHER, M. FraN-
KEL & R. WoLovsky, J. chem. Physics 23, 1367 (1955).

4y E. HerteL & M. ScuinzeLr, Z. physikal. Chem. B48, 289 (1941); A, v. Kiss & G. AUER, ibid.
A17189, 344 (1941); A. v, Kiss, G. Bacskal & E. VARGa, Acta Univ. Szegediensis, Acta chem.
et physica [N. S.]17, 155 (1943); G. SMETs & A. DeLvaUXx, Bull. Soc. chim. Belg. 56, 106 (1947) ;
V. A. IsmatLski] & E. A. SMIRNOV, Z. obgé. Chim. 26, 3042 (1956), Chem. Abstr. 57, 7145e
(1957); P. GRammarTicakis, C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 243, 1887 (1956).

15y E. HerTeEL & U. SteGEL, Z. physikal. Chem. B52, 167 (1942).

16) V. DE GaoUck & R. J. W. L FEVRE, J. chem. Soc. 7938, 741; 7939, 1392; K. A. JENSEN &

N. HormaN BangG, Liebigs Ann. Chem. 548, 106 (1941); CH. WIEGAND & E. MERKEL, ibid.

550, 175 (1942); M. BRANDSTATTER, Z. physikal. Chem. 792, 76 (1943).

Private Mitteilungen von Prof. Dr. J. D. Dunitz und von Dr. F. FEIcETMAYR. Vgl. F. FEICHT-

MAYR & F. WUstLIN, Dipolmomentmessungen an Azomethinderivaten, Festschrift CarL

‘WURSTER, Ludwigshafen 1960, Seite 177.

18y K. W. Hausser, R. KuHN & A. SMaKULA, Z. physikal. Chem. B29, 384 (1935); E. HERTEL
& H. LUHRMANN, ibid., B44, 261 (1939); M. CaLviN & H. W. ALTER, J. chem. Physics 79,
765 (1951); J. R. PLATT, J. Amer. chem. Soc. 74, 2376 (1952); R. N. Joxss, ibid. 65, 1818
(1943); U. V. SoLwmsseN, ibid. 65, 2370 (1943); W. B. BLack & R. E. Lurz, ibid. 75, 5990
(1953); E. MERKEL & CH. WIEGAND, Naturwiss. 34, 122 (1947); Cn. WiecanD & E. MERKEL,
Liebigs Ann. Chem. 557, 242 (1947).

1) A SMAKULA & A. WaSSERMANN, Z. physikal. Chem. 4 755, 353 (1931).

20) R. N. BeaLE & E. M. F. Rog, J. chem. Soc. 7953, 2755.

My Y. Kanpa, Mem. Fac. Sci. Kyushu Univ., Ser. C., Chemistry 7, 179-(1950); Chem. Abstr. 46,
9982i (1952).

22) C. A. CouLsoN & J. JacoBs, J.chem. Soc. 7949, 1983; V. GorLp & F. L. TvyE, thid., 71952,
2184 ; G. BERTHIER & B. PuLLmaN, C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 228, 397 (1949); R. DauDEL,
ibid. 231, 908 (1950); G. BErTHIER, H. BERTHOD, M. MAaYOT & A. PULLMAN, dbid. 237, 1149
(1950); C. VROELANT, ibid. 235, 958 (1952); W. DRENTH, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 73, 249
(1954); Cu. W. ScHERR, J.chem. Physics 27, 1582 (1953); N. S, Ham & K. RUEDENBERG,
ibid. 29, 1199 (1958).

17
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Fig. 2a, 2b. Absovptionsspektven dev Diavylazomethin-Verbindungen R—CH=N-IY’.
Losungsmittel: Cyclohexan. Charakteristische Daten siehe Tab. 3
Die einzelnen Spektren sind um folgende Betrige gegeneinander verschoben:

Fig. 2a
Ph-CH=N-Ph M= 8-104
IN-CH=N-PkL und 2N-CH=N-P# M = 4-104
Ph-CH=N~-IN und Pr~-CH=N-2N M =20

sind Gegenstand zweier theoretischer Arbeiten gewesen, in denen MO-Modelle dieser Verbindun-
gen beschrieben werden19) 23),

In den Fig. 1 bis 4 sind die Absorptionsspektren der Verbindungen R-N=N-R/,
R-CH=N-R’ und R-CH=CH-R/, sowie der konjugaten Sduren (R-N=N-R')H+ der
23) 'W. Ma1ER, A. SAUPE & A. ENGLERT, Z. physikal. Chem. (Neue Folge) 70, 273 (1957).
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Fig. 2b
2N-CH=N-2N und 2N-CH=N-7N M = 4.10%
IN-CH=N-2N und /N-CH=N-/N M =0

Azo-Verbindungen R-N=N-R’ dargestellt. Uber die charakteristischen Daten (4,,,,
€mg,) Orientiert der experimentelle Teil (Tab. 2 bis 5). Da eine eingehendere Analyse
der Daten fiir eine spétere Arbeit dieser Reihe geplant ist, soll an dieser Stelle nur
eine kurze, qualitative Diskussion der Resultate gegeben werden.

Man kann zunichst annehmen, dass sich die Elektronenzustinde der Vertreter
der Reihen R-CH=N-R’ und R-N=N-R’ aus den Zustinden der Verbindungen
R-CH=CH-R’ ableiten lassen, indem man einzig jene induktiven Stérungen beriick-
sichtigt, die durch den sukzessiven Ersatz von CH durch N hervorgerufen werden.
Eine Ausnahme bilden die n - n*-Zustinde, in denen ein Elektron aus einem ein-
samen Elektronenpaar des Stickstoffs in das niedrigste, unbesetzte z*-Orbital pro-

28



434

HELVETICA CHIMICA ACTA

Ain mu

300 250 e E— 400 250

| ‘ } 30
|

b=C -
H

13004~ M

12.10°- M

n-M

10.10°- M

9.104-M

8.10°-M

7104 -M

6.10°~M

510°-M

4I0°-M

04-M

2104- M

110°-M

L L

20 25 30 35 45 20 25

7 in cm!

100

Fig. 3. Absorptionsspektren dev Diavylithylen-Verbindungen R-CH=CH-R’
Losungsmittel: Cyclohexan. Charakteristische Daten siehe Tab. 4

Die einzelnen Spektren sind um folgende Betriage gegeneinander verschoben

Ph-CH=CH-2N und 2N-CH=CH-2ZN M = 8-10%
Ph—-CH=CH-7/N und /N-CH=CH-2N M = 4-10%
Ph—-CH=CH-Ph und /N-CH=CH-TN M =0
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moviert worden ist ). Die Uberginge vom Grundzustand zu diesen n - 7*-Zust4nden
geben zu langwelligen Absorptionsbanden niedriger Intensitdt Anlass, die den inten-
siven 7 - w*-Banden der Reihe R-N=N-R’ vorgelagert sind (vgl. Fig. 1). In den
Verbindungen der Reihe R-CH=N-R' sind diese n <> #*-Banden von den nachfol-
genden z > m*-Banden iiberdeckt (vgl. Fig. 2a und 2b).

Auf Grund theoretischer Uberlegungen ist zu erwarten, dass der Grundzustand
und die niedrigsten, elektronisch angeregten sz - m*-Zustinde der Verbindungen
R-CH=CH-R’ die gleiche, uniforme Elektronendichte-Verteilung aufweisen28). Dar-
aus folgt aber, dass in erster Ndherung die induktive Stérung, die den Ersatz von CH
durch N begleitet, sich auf den Grundzustand und die niedrigsten angeregten Zu-
stinde gleich auswirkt, und somit die Ubergangsenergien davon nicht betroffen
werden. Infolgedessen wird die augenfilligste Anderung, die man beim genannten
Ersatz von CH durch N in den entsprechenden Spektren beobachten kann, eine solche
in den Intensititen der betreffenden Banden sein, wihrend ihre Lage im grossen
ganzen erhalten bleibt. '

Dieses Phinomen zeigen am deutlichsten die Spektren des Stilbens (PA-CH=
CH-P#) und des Azobenzols (PA-N=N-Ph), deren Banden praktisch bei der gleichen
Wellenlinge, aber in der letztgenannten Verbindung mit etwas geringerer Intensitit
auftreten. Auch die anderen Paare R-CH=CH-R’ und R-N=N-R’ erlauben weit-
gehend in ihren Absorptionskurven die erwartete Ubereinstimmung der Lage der
Banden, bei leicht verdnderter Intensitit, zu beobachten.

Das Spektrum des Benzalanilins (PA—~CH=N-P#%) scheint nun zunichst die oben
aufgestellte Behauptung zu widerlegen. Die Absorptionskurve ist nimlich von jener
des Azobenzols oder des Stilbens so verschieden, dass man lange daran gezweifelt hat,
ob das Benzalanilin eine dem Stilben oder dem Azobenzol entsprechende Struktur
besitzt1%). Wie erwdhnt, deuten neuere Untersuchungen darauf hin, dass dieser Ver-
bindung die «normale» Struktur mit frams-Konfiguration an der CH=N-Doppel-
bindung zukommt??). Wie bereits von JAFFE, S1-JuNG YEH & GARDNER!®) vorge-
schlagen worden ist, besteht nun eine mogliche Deutung des Spektrums darin, den
auffallenden Unterschied im Typus der Absorptionskurve als Resultat des Einflusses
der asymmetrischen CH=N-Briicke auf die Intensititen der Banden zu erkliren. In
der Tat besitzt auch PA-CH=N-Ph zunichst zwei Banden gleicher Lage wie Ph-
N=N-Phund PA—CH=CH-Ph (bei 315 my und bei 220 my), die aber mit einer Inver-
sion des Intensitdtsverhiltnisses relativ zu den entsprechenden Banden der symme-
trischen Verbindungen behaftet sind. Der hauptsichlichste Unterschied im Spektrum
von Ph-CH=N-Ph beziiglich denjenigen von PA-N=N-Pk und Ph-CH=CH-P}
liegt im Auftreten einer dominierenden Bande bei 262 my, die in den letztgenannten
Spektren vollig zu fehlen scheint. Die plausibelste Erklirung dafiir wire, dass diese
Bande in den symmetrischen Verbindungen einem verbotenen Ubergang entspricht,
der in der asymmetrischen Verbindung PA-CH=N-Ph erlaubt ist.

Als Hinweis dafiir, dass diese Deutung fiir das Auftrcten der Bande bei 262 my des Benzala-
nilins PA—CH =N-P}% nicht abwegig ist, mégen die beiden folgenden Beobachtungen diencn.
Substituiert man frans-Stilben cinscitig in den Stellungen 3 oder 4 durch Amino-, Dimethyl-
amino- oder Methoxy-Gruppen, so beobachtet man in den Spektren ein deutliches Ansteigen der

24) . W. SipmaN, Chem. Reviews 58, 689 (1958).
%) C. A. CourLsoN & G. S. RusHBROOKE, Proc. Cambridge philos. Soc. 36, 193 (1940).
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Extinktion im Bereich um 260 my, relativ zum Spektrum des unsubstituierten #rans-Stilbens?8),
Nach Rogz ist dies auf das Auftreten einer, von den Nachbarbanden teilweise iberdeckten Bande
zurfickzufithren??), deren hohe Extinktion entsprechend obiger Anschanung auf die substitutions-
bedingte Asymmetrie der Molekel zuriickzufiihren wire. Wahrend aber, der Theorie entsprechend,
cine einseitig auf den Rest R bzw. R’ beschrinkte Substitution nur einen geringen Einfluss auf
die Intensitit des Uberganges bei 260 mu, im Sinne einer Zunahme ausiiben kann, erhilt man
einen wesentlich deutlicheren Effekt durch die Asymmetrisierung der Briicke zwischen den beiden
Resten R und R’. So unterscheidet sich zum Beispiel das Spektrum des Azoxybenzols von jenem
des Azobenzols (beide in frans-Konfiguration) durch eine zusitzliche Bande bei 260 my (& = 8000)
und eine verringerte Intensitit der langwelligen Bande bei 320 my (¢ &~ 16000)?9)27),

Beide Beispiele stiitzen die Annahme, dass die, das Spektrum des Benzalanilins
Ph-CH=N-P# beherrschende Bande bei 262 my in den Verbindungen P4-N=N-P#%
und Ph-CH=CH-Ph aus Symmetriegriinden verboten ist. Ob ein dhunliches Phino-
men in den Spektren der hoheren Glieder der Reihe R-CH=N-R’ auftritt ist schwer
zu entscheiden, da in ihnen neue, zusitzliche Banden nicht leicht von den schwin-
gungsbedingten Feinstruktur-Maxima abzutrennen sind.

Dass die lingstwellige Bande bei 315 mu des Benzalanilins PA~-CH=N-P# trotz
reduzierter Intensitdt den Banden des Azobenzols bei 316 mu und des Stilbens bei
295 my entspricht, kann man auch aus dem Verhalten dieser Bande unter dem
Einfluss der zusitzlichen Anellierung eines der Phenylreste P4 ablesen. Die batho-
chromen Verschiebungen welche sie beim Ersatz von Pk durch 7N oder 2N erleidet,
lassen sich mit den entsprechenden Verschiebungen in den symmetrischen Verbin-
dungen PA-N=N-Ph und P4~-CH=CH-P#h wie folgt vergleichen:

Verschiebungen der lingstwelligen Bande in my38):

Ersatz von | PA-CH=CH-Ph ‘ Ph-CH=N-P} Ph-N=N-Ph
CH-Seite  N-Seite
Ph durch 7N 28 15 35 55
Ph durch 2N 23 12 11 13

Wie ersichtlich, hingt der Umfang der Verschiebungen davon ab, auf welcher
Seite von PA—CH=N-P} der Ersatz des Phenylrestes erfolgt. Wihrend der 7 N-Rest
auf der CH-Seite eine fast gleich grosse Verschiebung bewirkt wie der Rest 2N, ist
die Verschiebung, die 7V auf der N-Seite bedingt, viel grosser als die durch 2N ver-
ursachte. Dieser Effekt lisst sich auch bei den héheren Vertretern der Reihe
R-CH=N-R’beobachten: 2N-CH=N-7N absorbiert lingerwellig als 7N-CH=N-2N.,

26) E. M. F. RoE, Colloquium Spectroscopicum Internationale VI, (Amsterdam 1956), S. 515.

) I. A, PEarL & A. R. Ronzio, J.org. Chemistry 72, 785 (1947); J. N. SmiTHE & R. T. WiIL-
L1ams, Biochem. J. 44, 242 (1949).

28) Bei Banden mit Feinstruktur beziehen sich die Angaben jeweils auf das hochste Maximum.

Fig. 4. Absorptionsspektrven dev Diarylazo-Verbindungen R—N=N-R’
Losungsmittel: Feinsprit/Perchlorsiure 70-proz. (Volumenverhiltnis 1:4). In diesem Losungs-
mittel liegen die konjugaten Siuren (R-N=N-R‘)H+ der Verbindungen R—-N=N-R’ vor, even~
tuell als Gemisch der mdglichen Isomeren. Charakteristische Daten siehe Tab. 5.

Die einzelnen Spektren sind um folgende Betrige gegencinander verschoben:
(PA—N=N-2N)H+ und (2N-N=N-2N)H+ M= 8-10%
(PA-N=N-7N)H+ und (TN-N=N-2N)H+ M =4-10%
(Ph-N=N-Pp)H* und (IN-N=N-7N)H+ M=0
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Tabelle 1. Schmelzpunkie und Analysen dev dargestellten Verbindungen

Verbindung Smp. Dargestellt | Gefunden % Berechnet %
°C nach Lit.: [} H N C H N
Ph-N=N-Ph 68 — 78,89 5,74 15,58| 79,09 5,53 15,38
Pp-N=N-IN 70 7 29 |8268 514 12,25
Ph-N—N_2N 83 7 o) |8273 524 1200 8273 521 12,06
IN-N=N-IN 191 LRS! 85,09 5,01 9,82
IN-N=N-2N 145 8y 85,19 5,12 9,9 } 85,08 5,00 9,92
2N-N=N-2N 209 DS 85,01 5,06 9,83
Ph—-CH=N-Ph 53 86,21 6,18 7,70 86,16 6,12 7,73
Ph—-CH=N-IN 75 88,06 5,60 6,03
Ph—-CH=N-2N 102 (Siehe Text) | 88,17 ‘5,54 6,05
IN-CH=N-Ph 71 88,18 5,58 5,98 ‘ 88.28 567 6,06
2N-CH=N-P} 116 88,20 5,51 5,94
IN-CH=N-IN 117 89,54 5,48 4,92 I
IN-CH=N-2N 90 89,37 5,44 4,90
2N-CH=N-IN 144 89,78 5,61 4,95 [ 89.65 537 4,98
2N-CH=N-2N 178 89,60 5,46 5,07
Ph—-CH=CH-PFk 125 — 93,26 6,68 — 93,29 6,71 —
Ph—-CH=CH-IN 72 33) 93,63 5,94 —
! ’ 87 1 —
Pr-CH=CH-2N 147 33) 93,91 6,06 — } %3, 6.13
IN-CH=CH-IN 167 34) 94,09 5,64 —
IN-CH=CH-2N 191 33) 35 94,13 5,84 — ) 94,25 5,75 -
2N-CH=CH-2N 260 34 94,18 5,70 —

Die weitgehende qualitative Ubereinstimmung dieser Beobachtung mit den an
den symmetrischen Verbindungen PA-CH=CH-Ph und Pi2-N=N-P#k als Folge der
Anellierung gemessenen Verschiebungen der lingstwelligen Absorptionsbande, be-
stitigt die getroffene Zuordnung.

Eine detailliertere Analyse der beobachteten Verschiebungen zeigt, dass in jenen
Verbindungen, in denen ein 7 N-Rest an eine Methingruppe gebunden ist, die Ver-

28) M. MaRTYNOFF, Bull. Soc. chim, Trance 7957, 214.

80) P. Ramart-Lucas, T. GUILMART & M. MARTYNOFF, Bull. Soc. chim. France 7947, 415.

31) S. CoHEN & R. E. OESPER, Ind. Engng. Chem. (Analyt. Ed.) 8, 306 (1936).

3%) R. N1ETZKI & J. GOTTIG, Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 612 (1887).

33) J.L. EveErReTT & G. A. R. KoN, J. chem. Soc. 7948, 1601.

34) J. H. Woop, J. A. Bacon, A. W. ME1souM, W. H. THROCKMORTON & G. P. TURNER, J. Amer.
chem. Soc. 63, 1334 (1941).

3%) G, M. BADGER, J. chem. Soc. 7947, 535.
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schiebung unerwartet klein ausfillt, wenn man sie mit dem fiir eine koplanare Molekel
geltenden Erwartungswert vergleicht. Dies beruht voraussichtlich darauf, dass in
diesen Verbindungen die Koplanaritdt zwischen dem 7 N-Rest und der Methingruppe
stdrker behindert ist, als diejenige zwischen dem gleichen Rest und einer Azogruppe.
Der sterische Einfluss der einsamen Elektronenpaare am Stickstoffatom wire dem-
zufolge kleiner als jener einer CH-Bindung, so wie es schematisch in den Formeln
auf S. 438 dargestellt ist.

Die Zahl der, einzelnen Elektroneniibergingen zuzuordnenden Banden in den
hoheren Vertretern der drei untersuchten Reihen, lidsst sich nicht eindeutig festlegen.
Es wird Aufgabe einer detaillierten theoretischen Behandlung sein, eine befriedigende
Deutung dieser Spektren zu geben.

Der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT in Basel und dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS
(Projekt Nr. 1918) danken wir fiir die Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit. Ausserdem mdéch-
ten wir Herrn Prof. Dr. J. D. Dun1tz (Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen
Hochschule) und Herrn Dr. F. FEicutMaYR (Ludwigshafen) fiir ihre perstnlichen Mitteilungen
danken.

Experimenteller Teil

1. Daystellung dev Verbindungen. Mit Ausnahme des Stilbens (Ph-CH=CH-Pk) und des Azo-
benzols (Ph~-N=N-P#), fiir welche gereinigte Handelsprodukte verwendet werden konnten,
wurden die zur Aufnahme gelangenden Verbindungen nach bekannten Methoden dargestellt.
Fiir die Darstellungsmethoden der Benzologen (R~-CH=C-R’ und R-N=N--R’) des Stilbens und
des Azobenzols sind die Literaturangaben in der vorstehenden Tab. 1 zusammengefasst. Die
Azomethine (R-CH =N-R’) wurden durch Kondensation der entsprechenden Aldehyde (R-CHO)
und Amine (R‘~NH,) in siedender alkoholischer Losung erhalten.

2. Aufnahme der Absorptionsspektren. Die Absorptionsspektren wurden mittels eines selbst-
registrierenden ZEg1ss-Spektrophotometers (Modell RPQ 20 AV) aufgenommen, wobei als L5-
sungsmittel optisch reines Cyclohexan der Firma BritisH Druc Housks Ltp. (Poole, England)
zur Anwendung kam. Der mittlere Messfehler in den angegebenen Daten betrigt fiir Amax 4 1 my,
fiir emax 59 des Absolutwertes.

Fiir die Aufnahme der Spektren der konjugaten Sauren (R-N=N-R’)H% wurde zu den
Feinspritlésungen von R-N=N-R’ reinste 70-proz. Perchlorsiure (MERCK, Darmstadt) unter
Kiihlung und Lichtausschluss zugegeben.

SUMMARY
The absorption spectra of azobenzene, benzalaniline, stilbene, and of their benzo-

logues R-N=N-R’, R-CH=N-R’, R-CH=CH-R’ (R,R’ = phenyl, 1-naphthyl, 2-
naphthyl), have been compared from a qualitative point of view.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
University Chemical Laboratory
The University of Sheffield, England





