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4. Spektroskopische Eigenschaften alkylsubstituierter Diazulyle
(Die photochemische Darstellung des 3,3’ und des 2,2 -Di-guaj-azulyls)

von R. Hagen, E. Heilbronner und P. A. Straub
Laboratorium fiir Organische Chemie der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

(10. XI. 67)

Summary. Irradiation with light of 366 nm wave-length of guay-azulene-2-sulfonic acid (IV)
or of guay-azulene-3-sulfonic acid (I) dissolved in concentrated sulfuric acid yields 2,2"-di-guay-
azulyl (VI) or 3,3’-di-guay-azulyl (IIT) respectively. The nmr and electronic spectra of III and VI
and of their conjugate acids are recorded. The essential features of the electronic spectra of III and
VI can be understood in terms of a model based on SiMPsoN’s «independent system approach».

In einer vorhergehenden Arbeit haben wir iiber die photochemische Darstellung
von 2-Hydroxy-guaj-azulen und 2-Methoxy-guaj-azulen durch Einwirkung von Licht
der Wellenlinge um 366 nm auf Guaj-azulen-2-sulfosdure (I'V) [1] in 40-proz. wissri-
ger bzw. 60-proz. methanolischer Schwefelsdure berichtet [2]. Fiihrt man nun die
Belichtung von IV oder von Guaj-azulen-3-sulfosdure (I) [1] in 96-proz. wissriger
Schwefelsdure unter den im experimentellen Teil beschriebenen Bedingungen durch,
so erhidlt man neben nicht identifizierten Produkten das 3,3’-Di-guaj-azulyl (III) bzw.
das 2,2'-Di-guaj-azulyl (VI).
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In einem Medium derart hoher Protonenaktivitat (H, ~ —10) liegen I und IV in
Form ihrer konjugaten Sduren 1I bzw. V vor, deren Struktur durch ihr Protonen-
resonanzspektrum sichergestellt werden konnte {1]. Obschon Azulenium-Kationen
im elektronisch angeregten Zustand wesentlich stirkere Sauren sind als im Grundzu-
stand [3] (pK* negativer als pK), ist die Aciditit von 96-proz. Schwefelsiure gross
genug, um eine Abspaltung des Protons bei der Belichtung zu verhindern (scheinbare
pK-Werte von IT und V im elektronisch angeregten Zustand: pK"* (II) = —3,7 4- 0,1;
pK"* (V) = —4,6 4 0,1 2]). Uber den Mechanismus der lichtinduzierten Bildung von
ITT und VI kann noch nichts ausgesagt werden.

Die Produkte IIT und VI (Isolierung s. exper. Teil) liegen im Reaktionsmedium
als diprotonierte Dikationen VII bzw. VIII vor, deren Struktur aus den weiter unten
zu besprechenden Protonenresonanzspektren abgeleitet werden kann.
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Die Systeme IIT und VI bestehen aus zwei Azulenkernen, die direkt iiber eine
sogenannte «non-essential»-Doppelbindung, analog wie die Phenylkerne im Biphenyl
miteinander verkniipft sind. Wihrend das Dikation VII aus zwei miteinander verbun-
denen aber nicht konjugierenden Azulenium-Kationen [4] besteht, besitzt das Dika-
tion VIII ein durchkonjugiertes, doppelt positives n-Elektronensystem, das sich iiber
18 Zentren erstreckt.

Tig. 1. Kalottenmodelle des 2, 2'-Di-guagj-azulyls (V I) und des 3,3’-Di-guaj-azulyls (111)

Kalottenmodelle (vgl. Fig. 1) oder DREIDING-Modelle mit aufgesteckten Wasser-
stoff-vAN DER WaaLs-Radien [5] zeigen, dass VI und VIII in ebenen Konformationen
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vorliegen kénnen, wenn die beiden 1-stdndigen Methylgruppen beziiglich der Bindung
2-2" antt zueinander liegen, wie es in den Formeln VI und VIII bereits zum Ausdruck
gebracht wird. In dieser Konformation treten im Modell keine Uberschneidungen auf,
die wesentliche sterische Wechselwirkungen vermuten lassen. Hingegen kann III kein
koplanares si-Elektronensystem besitzen, sondern es ist zu erwarten, dass die Ebenen
der beiden Azulyl-Kerne praktisch senkrecht aufeinander stehen. Verdrillungswinkel,
die kleiner sind als etwa 60°, lassen sich an den Modellen nicht verwirklichen.

Wesentlich schwieriger sind die Verhiltnisse beim Dikation VII zu iiberblicken,
da dort grundsitzlich zwei Enantiomere und eine meso-Form miteinander im Gleich-
gewicht stehen konnen, von denen jede ausserdem in verschiedenen Konformationen
vorliegen kann. Modellbetrachtungen zeigen, dass die meso-Form aus sterischen
Griinden sehr ungiinstig ist, wihrend die beiden optisch aktiven Systeme sterisch
wenig gehinderte Konformationen besitzen kénnen. Die glinstigste Konformation ist
in Fig. 2 dargestellt. Dabei liegen die Lingsachsen der Azulenkerne ungefihr parallel,
und die Ebenen der beiden Azuleniumkerne bilden miteinander einen Winkel von ca.
60°. In der Folge wurde angenommen, dass das Dikation VII in {iberwiegendem
Masse als Racemat der beiden Enantiomeren in einer der Fig. 2 entsprechenden Kon-
formation vorliegt.

Fig. 2. Konformation des 3,3"-Di-guaj-azulylium-Dikations (VII)

Protonenresonanz-Spektren. — In den Fig. 3 und 4 sind die 100-MHz-Protonen-
resonanz-Spektren der Losungen von III und VI in Deuterochloroform oder in Tri-
fluoressigsdure abgebildet (charakteristische Daten s. Tab. 1 bis 3). Die Zuordnung
der Signale zu den einzelnen Protonen stiitzt sich vor allem auf die bereits bekannten
chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten alkylsubstituierter Azulene
[6]. Lediglich die Signale der Methylgruppen in 1- bzw. 4-Stellung konnten bei den in
Deuterochloroform aufgenommenen Spektren zum Teil nicht mit Sicherheit zuge-
ordnet werden.

Die in Tab. 3 angegebenen Verschiebungen 43 der Signale relativ zu denjenigen
des Guaj-azulens sind eine wesentliche Stiitze der oben getroffenen Annahmen iiber
die wahrscheinlichste Konformation von III und VI. Wie erwartet, sind im 2,2'-Di-
guaj-azulyl (VI) die Protonen-Signale ein wenig gegen tieferes Feld verschoben, wih-
rend diejenigen des 3,3’-Di-guaj-azulyls (III) — infolge der Verdrehung der Azulen-
kerne gegeneinander — fiir Protonen in den Stellungen 2, 5 und 6 und fiir die Methyl-
gruppe in Stellung 4 gegen hiheres Feld verschoben sind. Die letztgenannten Proto-
nen liegen ndmlich - wie aus Molekelmodellen hervorgeht, in denen die beiden Azulen-
kerne von IIT um ca. 90° gegeneinander verdreht sind — im abschirmenden Bereich
des Anisotropiekegels des benachbarten Kerns.
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Tabelle 1. Chemische Verschiebungen 0 (in ppm)

Losungsmittel (Lsm.): DC = Deuterochloroform. TFE = Trifluoressigsdure; Interner Standard:

Tetramethylsilan

Verbindung Lsm. Me(l) H(Z) H(3) Me(4) H(s) H(B) i—Pl‘(7) H 8)

Guaj-azulen DC 2,63 7,59 7.18 2,78 6,94 7,37 1,32 8,17
3,04

2,2’-Di-guaj-azulyl (VI) DC 2,693) - 7,40 2,853 7,03 7,37 1,36 8,25
3,10

3,3’-Di-guaj-azulyl (III) DC 2,67 744 - 2,17 6,75 7,27 1,36 8,16
3,05

Guaj-azulenium-Kation TFE 2,50 7,53 4,035 3,07 8,60 8,60 1,56 8,73
3,56

2,2’-Di-guaj-azulylium- TFE 2,52 - 4,48%) 3,13 8,67 8,67 1,59 8,84

Dikation (VIII) 3,60

3,3’-Di-guaj-azulylium- TFE 2,26 6,31 5,26¢) 3,49 8,83 8,75 1,60 8,72

Dikation (VII) 3,61

2} Zuordnung unsicher

b) Methylenprotonen in Stellung 3 bzw. 3’

¢) Methinprotonen in Stellung 3 bzw. 3’

Tabelle 2. Kopplungskonstanten (in Hz)
Losungsmittel: DC = Deuterochloroform, TFE = Trifluoressigsdure

Verbindung Lsm. J1,2 J2,3 Js6 Js,8 Jo,s

Guaj-azulen DC 4,0 11,0 ? 2,0

2,2’-Di-guaj-azulyl (VI) DC 11,0 ? 1,8

3,3’-Di-guaj-azulyl (III) DC 11,0 ? 2,0

Guaj-azulenium-Kation TFE 1,42) ? ?

3,3’-Di-guaj-azulylium-Dikation (VII) TFE 1,43) 11,7 2,4

3)  Ermittelt anhand eines Spektrums in Deuterotrifluoressigsdure

Tabelle 3. Vergleich dev chemischen Verschiebungen

A Tabellierte Werte: A5 = §(Vbdg.) - §(Guaj-azulen); Loésungsmittel: Deuterochloroform;
B: Tabellierte Werte: A8 = §(Vbdg.) — 6(Guaj-azulenium-Kation); Losungsmittel: Trifluoressig-

sdure

Positives Vorzeichen der AJ entspricht einer relativen Lage des Signals des verdoppelten Systems
bei hoherem Feld.

Verbindung Me(l) H(Z) H(3) 1\16(4) H(5) H(B) i-Pl’(7) H(&)

A 2,2’-Di-guaj- — 0,06 - -0,22 -0,07 -0,09 0,00 -0,04 —0,08
azulyl (V) —0,06
3,3’-Di-guaj- —-0,04 +0,15 — +061 +019 +0,10 -0,04 + 0,01
azulyl (111) —0,01

B 2,2’-Di-guaj- —0,02 - ~0,453) ~0,06 —0,07 —-0,07 —0,03 —-0,11
azulylium- —-0,04
Dikation (VIII) ,
3,3’-Di-guaj- +0,24 41,22 —-1,23») —042 -0,23 -0,15 -0,04 +0,01
azulylium- —0,05

Dikation (VII)

3) Methylenprotonen

by Differenz der §-Werte der Methinprotonen von VII und

azulenium-Kations

der Methylenprotonen des Guaj-
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Fig. 3. Protonenresonanzspektrum des 2,2'-Di-guaj-azulyls (VI) und des 3, 3'-Di-guaj-azulyls (I111)

Losungsmittel: Deuterochloroform
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Fig. 4. Protonenrvesonanzspektrum des 2,2’-Di-guaj-azulylium-Dikations (VIII) und des 3,3'-Di-

guaj-azulylium-Dikations (VI1I)
Losungsmittel: Trifluoressigsidure
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Auch die Verschiebungen Aé der Signale von VII und VIII relativ zu denjenigen
des Guaj-azulenium-Kations sprechen fiir eine koplanare Anordnung der beiden Azu-
lenium-Systeme in VIII, und sie bestdtigen auch die in Fig. 2 postulierte Konforma-
tion des Dikations VII. In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dass in VI
die Methylgruppen in Stellung 4 bzw. 4’ ungefidhr in der Ebene der Doppelbindung
des gegeniiberliegenden Azuleniumkernes liegen und somit die entsprechenden Signale
gegen tieferes Feld verschoben werden. Andererseits liegen die Protonen in Stellung
2 bzw. 2’ iber dem gegeniiberliegenden Azuleniumkern, wodurch das entsprechende
Signal, relativ zu seiner Lage im Spektrum des Azulenium-Kations, um 1,22 ppm bei
hoherem Feld zu liegen kommt.

Im Falle des 3,3'-Di-guaj-azulylium-Dikations konnten die Kopplungskonstanten
innerhalb des Tropyliumrings bestimmt werden. Sie betragen: J; ¢ = 11,7 Hz und
Js,s = 2,4 Hz. Die kleine Kopplungskonstante J; s war wegen zu geringer Aufldsung
nicht messbar. Die Zuordnung der Protonen in Stellung 2 und 3 zu den entsprechen-
den Signalen wurde durch ein NMR.-Spektrum in Deutero-Trifluoressigsdure sicher-
gestellt. Dabei konnte gleichzeitig die Kopplungskonstante zwischen dem Proton in
Stellung 2 und der Methylgruppe in Stellung 1 zu J, , = 1,4 Hz gemessen werden, was
mit der entsprechenden Kopplungskonstante im Guaj-azulenium-Kation [6] genau
iibereinstimmt. Diese Tatsache ist von Bedeutung, da sie bestitigt, dass die Deuterie-
rung bzw. die Protonierung von III in Stellung 3 und nicht in Stellung 1 der beiden
Azulenkerne erfolgt.

Wiren IIT und VI in Trifluoressigsdure nur einfach protoniert, so wiirden die
Protonenresonanz-Spektren der konjugaten Sduren einen schnellen Austausch des
folgenden Typs verlangen, da nur so die NMR -spektroskopische Aquivalenz einander
entsprechender Protonen zustande kommen kénnte.

Me Me Me HH Me
lPr\//EO\/\ /K'»\ schnell \/ \/\ \<| C)\
l ( \//\ Pr / \/
Me H H Me Me

Dem widerspricht aber die deutlich erkennbare Kopplung zwischen den Methylproto-
nen in Stellung 1 und dem aciden Proton in Stellung 3. Es sei auch erwdhnt, dass die
Elektronenspektren von VII und VIII mit einer Monoprotonierung unvereinbar sind.

Elektronenspektren. — In den Fig. 5 und 6 sind die Elektronenspektren der Koh-
lenwasserstoffe IIT und VI, der Kationen VII und VIII und — zum Vergleich — des
Guaj-azulens und des Guaj-azulenium-Kations dargestellt; fiir die charakteristischen
Daten s. Tab. 4 und 5, wobei durch die Bezeichnung der Banden mit @, b, €, d noch
keine Zuordnung vorweggenommen werden soll.

Wiirde zwischen den beiden Teilsystemen (Guaj-azulen bzw. Guaj-azulenium-
Kation) in III, VI, VII und VIII keinerlei Wechselwirkung auftreten, dann wiirden
sich auch die Spektren dieser Verbindungen von jenem der Teilsysteme nur darin
unterscheiden, dass ihre loge-Werte fiir alle Wellenldngen um log2 = 0,3 hoher liegen.
Dieses hypothetische Spektrum der wechselwirkungsfrei gekoppelten Systeme ist in
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Fig. 5. Vergleich dev Elektronenspekiven des 2,2/ -

Di-guaj-azulyls (VI) und des 3,3'-Di-guaj-azulyls

(II1)mit dem Elektronenspektrum des Guaj-azulens

Losungsmittel: Iso-Octan. Die gestrichelt ein-

gezeichneten Kurven sind das um 0,3 = log2

nach positiven loge-Werten verschobene Spek-
trum des Guaj-azulens.
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Fig. 5 und 6 punktiert eingezeichnet worden, so dass die auf Kopplungseffekte zu-
riickfithrbaren Verschiebungen und Intensititsinderungen augenfillig werden. Diese
Verdnderungen sind in der Tab. 6 numerisch zusammengestellt.
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Fig. 6. Vergleich der Elektvonenspektven des 2,2'-Di-guaj-azulylium-Dikations (VI1I) und des 3, 3'-
Di-guaj-azulylium-Dikations (VII) mit dem Elektronenspektrum des Guaj-azulenium-Kations

Losungsmittel: 60-proz. Schwefelséiure. Die gestrichelt eingezeichneten Kurven sind das um 0,3 =
log 2 nach positiven log e-Werten verschobene Spektrum des Guaj-azulenium-Kations.
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Tabelle 6. Verschiebungen und Intensititsindevungen dev Banden in den Elektvonenspektven von I11,
VI, VIIund VIII,velativ zu jenen des Guaj-azulens und Guaj-azulenium-Kations
Av = 7 (Bande X von X} —y (Bande x des Vergleichssystems) in cm™1; AE = E (Bande x von X) -
E (Bande x des Vergleichsystems) in eV. 4¢ = ¢ (Bande x von X) — 2 ¢ (Bande x des Vergleichs-
systems); V = Ae/2 ¢ (Bande x des Vergleichssystems)

System
Bande 111 VI VII VIIL
a Av - 600 - 100 - 300 — 4700
AE - 0,08 - 0,01 - 0,04 - 0,58
Ae ~ 0 ~ 0 + 300 +10200
%4 ~ 0 ~ 0 ~ 0 + 0,45
b A — 1900 — 3900 — 1000 - 1700
AE - 0,24 - 0,49 - 0,13 - 0,22
Ae + 3800 + 7600 - 2700 — 18000
14 + 0,4 + 0,8 - 0,05 - 0,3
¢’ Ay + 400 — 4500 — 1000 + 400
AE + 0,05 - 0,55 - 0,13 + 0,05
Ae (—29000)P) +17000 —12300 - 15100
14 (~ 0,3)9) + 0,2 - 0,2 - 0,3
c’?) Av — 2800
AE - 0,34
Ae (—50000) b
v (= 0,6)")
d Ay — 1200 — 1400
AE - 0,15 - 0,17
A¢ —12000°¢) —17000¢)
14 - 0,25¢) - 0,35¢)

3} Der Bande e des Guaj-azulens sind in I1I die beiden Banden €’ und €” zuzuordnen (siche Text).
) Diese scheinbare Reduktion in ¢ rithrt von der unter 2) erwdhnten Aufspaltung her. Betrachtet
man ¢’ und e” von III gemeinsam, so findet man fiir

Ae (e, 11T) = 56000+ 35000 — 2 (42500) = + 6000, was einem V-Wert von 6000/2 - 42500 = 0,1
entspricht.

¢) Siehe Diskussion der Spektren.

Diskussion der Elektronenspektren. — Fiir die Diskussion der Elektronenspek-
tren der Kohlenwasserstoffe IIT und VI eignet sich SiMpson’s «Independent System
Approach» [7] in idealer Weise. Dieses Modell beriicksichtigt einzig die Delokalisation
der Energie zwischen zwei Teilsystemen R und S, die tber eine z-Bindung niedriger
Bindungsordnung zu einem Gesamtsystem R-S verkniipft sind. Die Kopplung be-
steht nur in der Wechselwirkung der Ubergangsdichten bzw. in erster Nitherung in
derjenigen der Ubergangsmomente, die zu den lokal angeregten Zustinden ¥.(R) und
Y .(8) der Teilsysteme R, S gehoren. Im vorliegenden Fall enthalten sowohl R als auch
S das w-Elektronensystem des Azulens, so dass ¥;(R) und ¥,(S) immer paarweise
entartet sind.

In der Tab. 7 sind die den lokal angeregten Zustanden ¥; des Azulens bzw. Guaj-
azulens entsprechenden Daten zusammengestellt. Dabei wurde die sicher zuldssige
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Annahme getroffen, dass die drei Alkylgruppen die Sequenz der Zustinde ¥; und die
Oszillatorstirken f; nicht wesentlich beeinflussen und dass man demzufolge die von
ZIMMERMANN & Joop [8] fiir Azulen gefundenen Polarisationsrichtungen auch auf
die substituierte Verbindung Guaj-azulen {ibertragen darf. (Diese Zuordnung konnte
inzwischen auch fiir andere substituierte und fiir annelierte Azulene bestitigt werden
[9].) In der Folge werden wir uns deshalb fiir die theoretischen Betrachtungen auf die
Grundkohlenwasserstoffe von I1I und VI, ndmlich auf das 1,1’-Diazulyl (IX) und das
2,2'-Diazulyl (X) bezichen.

Va N

N DT
/\[\ X \\/\ _\/\//
\\/ \/ X

Tabelle 7. Lokal angervegte Zustinde des Azulens bzw. des Guajazulens

vin cm~!; Pol. = Polarisationsrichtung relativ zur zweizihligen Achse des Azulenkerns; fj = Os-
zillatorstirke; Ubergangsmomente y; in DEsvE-Einheiten

Zustand Bandenlage ¥ Pol. i Ubergangsmomente u; nach
Formel

9 max") my My @9
v 14500 16600 1 0,004 9) 0,77 0,72 1,1 L,
v, 28300 28600 Il 0,08 2,4 2,4 2,7 L,
v, 33900 32900 L ?
¥, 35100 35200 I 1,10 8,2 8,2 7.3 B,
Y. 41000 41000 L 0,38 4,4 4,4 51 1B

a) Werte fitr Azulen nach [8] fiir 0-0-Ubergang

b) Werte fiir Bandenmaxima im Spektrum des Guaj-azulens (Tab. 4)
¢) Werte fiir Azulen nach PrLaTT [10]

d) Modifizierter Wert, vgl. [11]

) Mit p; = v nach [8], vgl. ?)

n Mity; =9, vgl. P

&) Werte fir ¢, und 4, aus Tab. 4 fur Guaj-azulen

Die Betrige u; der Ubergangsmomente /_[j, die den Ubergingen ¥, - ¥, zukom-
men, lassen sich aus den Oszillatorstirken f; wie folgt berechnen.

5
p; = 1,46 - 103 ij . (1)

Die Dimension von u; wird in DEBYE-Einheiten erhalten, wenn man 17]. in cm™! ein-
setzt. Unter der Annahme, dass die einzelnen Banden eine mittlere Halbwertsbreite
von 6000 cm— besitzen und durch eine Gauss’sche Fehlerkurve approximiert werden
diirfen, erhédlt man fiir u; die Ndherungsformel (2). In Anbetracht der grossen Un-
sicherheit bei der Ermittlung von f;» insbesondere im Falle sich stark tiberlappender
Banden, liefert die Formel (2) u-Werte, die denen aus (1) durchaus dquivalent sind.

% 211073 Y € A - (2)
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Um y; in DEBYE-Einheiten zu erhalten, ist 4,,,, in nm einzusetzen. Wie die Tab. 7
zeigt, stimmen die nach (1) und (2) erhaltenen Ubergangsmomente befriedigend iiber-
ein.

Das Simpson’sche Modell [7], welches wir hier vor allem in qualitativer Hinsicht
zur Deutung der Spektren von IIT und VI heranziehen wollen, sei zunichst am Bei-
spiel der Verbindung VI, d.h. des Modells X, diskutiert, in der die Verhéltnisse iiber-
sichtlicher sind als in ITI bzw. IX.

Qizjo o @O Coxs
\ R-$ R S 'id -S

e\/4

— —
- ¢ 5
b ¥, b ——— 4
— -— b -
$
5L LA »
a a ¥, g a o7

Fig. 7. Niveau-Schema fiiv die beiden getvennten Teilsysteme R und S und die davaus enistehenden
Gesamltsysteme R-S, entsprechend I1.X und X
Die Lage der Niveaus fiir die Funktionen ![’j und @+, bzw. (Dj— entspricht den experimentell beob-
achteten Bandenlagen in den Elektronenspektren des Guaj-azulens und der Di-guaj-azulyle I1T
und IV (vgl. Werte der Tab. 4). Die Symbole a, b, ... usw. beziehen sich auf die zugeordneten
Banden der Fig. 5.

In der Fig. 7 sind in der Mitte die Energieniveaus der paarweise entarteten, lokal
angeregten Zustinde ¥;(R), W,(S) fiir die getrennten Teilsysteme R und S angegeben.
Die Richtung der Ubergangsmomente y; ist entsprechend Tab. 7 (vgl. [8]) so festge-
legt, wie es durch die zugeordneten Pfeile angezeigt wird. Werden R und S zum Ge-
samtsystem R-S vereinigt, so tritt zwischen den lokal angeregten Zustinden %;(R)
und ¥;(S) ein Wechselwirkungsterm x;; auf, der in erster Ndherung auf das elektro-
statische Potential zwischen den Ubergangsmomenten u;(R) und u;(S) zurtickgefiihrt
werden kann. Dabei darf man beide Momente als Punktdipole betrachten, die in der
gleichen Ebene liegen und mit dem sie verbindenden Vektor 7 Winkel im Betrag von
6.(R) und 0,(S) einschliessen. Unter diesen Annahmen erhdlt man fiir die Wechsel-

J
wirkungsterme

= m RS o Ry a8)) (3)

ij 73
worin

F(6;(R); 0,8S)) = [cos (0:(R) — 0,(S)) — 3 cos B;(R) cos 0,(S)] “)

7
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bedeutet,  die Linge des Vektors 7 darstellt und m ein Faktor ist, der die Einheiten
von x;;, u; und 7 beriicksichtigt. Wird »,; in cm~?, u; in DEBYE-Einheiten und 7 in A
ausgedriickt, so ist m = 5037 cm~ A%/Debye?. Liegen die Vektoren u;(R) und z;(S)
nicht in der gleichen Ebene, so gilt (3) fiir ihre koplanaren Komponenten, in die sie
jederzeit zerlegt werden konnen.

Es ist offensichtlich, dass zuerst die miteinander entarteten Zustinde ¥;(R) und

¥,(S) in Wechselwirkung zu bringen sind, wodurch aus Symmetriegriinden jeweils

O = PRI+ WS), O = (FR) = ¥(S)) (5)
zwei Zustinde (5) erhalten werden, deren Energien sich um den Betrag 4-x;; (gegeben
durch (3)) von E; unterscheiden. Das Vorzeichen wird durch F(6;(R); 0,(S)) nach
Formel (4) bestimmt.

Ist X eben (p = 0°, Symmetrie D,,), so erhilt man aus den je vier Zustinden
Y, ¥, ¥, ¥, der Teilsysteme R und S die folgenden Linearkombinationen (6).

Linearkombination Energie Irreduzible Darstellung
und Polarisationsrichtung
@t gt =E+u; By, (%)
D~ g~ =E;~x, B, , verboten
D,* g7 = E,+%,, A, verboten
D, &g~ = Ey—ny By, (2) (6)
D+ g = E 4+, A, verboten
D & = Eg—ny By, (2)
Dyt gt = Egts5 B, (%)
D~ 65" = Eg— oy B, , verboten
R-$
S
Ol -
o ap )
D D)o =
AR A5 ¢,
B (R) Jis(5)
R-§
R s

2
\\/\/ <:© Anziehu

(R [AE]

A ZISNO .
4, (R) 1, (5) .

Yig. 8. Schema zuv qualitativen Herleitung dev Wechselwivkung zwischen den lokal angevegten Zustin-

den dev Teilsysteme R und S im Modellsystem X. Die eingezeichneten Pfeile entsprechen dev Lage dev
Ubergangsmomente i3 (R), bew. [i(S).

O TED e »
r\/\ Abstossung q;*q
an diR

Je nach relativer Lage in RS, gegeben durch das Vorzeichen in der Linecarkombination @.+ bzw.

(DJ.“, stossen sich die Ubergangsmomente ab (Destabilisierung) oder ziehen sich an (Stabilisierung).

Dic Resultante der Momente ist entweder endlich (Bj,; B,,) oder Null (B,z; 4,), d.h., der be-
treffende Ubergang ist erlaubt, bzw. verboten.
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Das Zustandekommen der zu den einzelnen irreduziblen Darstellungen gehérigen
Linearkombinationen @+ und die ihnen entsprechende Stabilisierung bzw. Destabili-
sierung ldsst sich direkt aus den vorstehenden Diagrammen der Fig. 8 ablesen, wenn
man sich die rein elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Ubergangsmomenten
vergegenwdrtigt.

Da fiir »;; und %, die Winkel 6,(R) = 0,(S) = 04(R) = 04(S) = 90° sind, wird
F(6,(R); 6,(S)) = F(90°; 90°) = + 1, so dass #,; und s, positiv sind und die beiden
erlaubten Uberginge @, - @, + und @, - @+ demnach bei héheren Energien als E,
bzw. E, vorausgesagt werden. Dies wire gleichbedeutend mit einer hypsochromen
Verschiebung der Banden a und d im ebenen System X relativ zu den betreffenden
Banden des Azulens. Verdrillt man die Teile R und S, d.h. die Azulenkerne des
Systems X um einen Winkel ¢, so indern sich die Ubergangsverbote wie folgt:

p=0 — O<p <2 ——> ¢=un/2,
D,, — D, —-— D,,,
B,, (verb.) —— B,(y) —
y Exy), (@)
By, (x) — B,(x) —
By,(2) —> Bi(z) —> By(2),
A, (verb.) ———> A (verb)) —» A4, (verb.).

Mit wachsendem ¢ werden aber, wie leicht einzusehen, sowohl x;, als auch sx;; immer
kleiner, bis sie beide fiir ¢ = /2 Null werden, da dort die beiden Ubergangsmomente
1 (R) und w1 (S) (bzw. us(R) und p5(S)) orthogonal stehen (vgl. Fig. 9).

GJQ/JQ(Z;/:/D S

Fig. 9. Einfluss einey Vevdrillung dev Teilsysteme R, S im Modellsystem X auf die Resultante de
Ubergangsmomente 1 (R) und pi;(S)

Die in Fig. 7 beziiglich R und S festgelegte Orientierung der Ubergangsmomente
iy und pi, fithrt wegen 8,(R) = 0,4(R) = 0 und 0,(S) = 0,(S) = 180° ebenfalls zu einem
positiven Wert von g, und s, nimlich F(6,(R); 6,(S)) = F(0°; 180°) = 2. Hier sind
die Uberginge @, > @, und @, - @, erlaubt, die um Betrige %, bzw. 2,4 bei niedri-
geren Energien als E, bzw. E, liegen, so dass im Gegensatz zu @,+ und @;+ starke
bathochrome Verschiebungen der Banden B und € in X relativ zu Azulen erwartet
werden. Eine gegenseitige Verdrillung der Teilsysteme R und § um einen Winkel @
andert hier weder s, noch 4, da die beiden Vektoren, welche diese Gréssen jeweils
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nach (3) bestimmen, auf der z-Achse des Systems X liegen. Demzufolge wird man auch
dann bathochrome Verschiebungen fiir B und d erwarten, wenn die beiden Teil-
systeme R und S senkrecht aufeinander stehen (¢ = n/2), obschon dann die Delokali-
sation von Elektronen, d.h. die eigentliche Konjugation, unterbunden wird (vgl.
Fig. 9).

Die Stérungsrechnung erster Ordnung, auf die wir unsere qualitative Betrachtung
bis hierher gestiitzt haben, sagt voraus, dass die Intensitit der erlaubten Uberginge
des ebenen Gesamtsystems R-S (z.B. X) den doppelten Betrag des entsprechenden
Uberganges des Teilsystems ausmachen sollte. Da y;(R) definitionsgemass durch (8)

—

W(R) = (D, M| P,(R)) (8)

gegeben ist, findet man beispielsweise fiir die Linearkombinationen (5), d.h. fiir @;+
und @;~ durch Einsetzen in (9)
M} = (®, [ M| D) ©)

7

ein Ubergangsmoment M+ entsprechend (10).
— 1 - .
M]i = V2 (/uj(R) = /uj(s))- (10)

Dieses ist in R-S somit gleich Null oder V2 - #;(R), je nach Festlegung der relativen
Orientierung von ILTJ(R) und u;(S). Da nun die Intensitit (Oszillatorstirke) dem
Quadrat des Ubergangsmoments proportional ist, findet man durch Vergleich von (8)
und (10), dass die erlaubten Ubergiinge des ebenen Gesamtsystems R-S doppelt so
intensiv sind als jene der Teilsysteme.

Welches ist nun der Einfluss einer Wechselwirkung zweiter Ordnung zwischen
¥,(R) und ¥(S) mit j # i? Aus Symmetriegriinden kommen nur Wechselwirkungen
zwischen Linearkombinationen @;* in Frage, die zur gleichen irreduziblen Darstellung
gehéren. Ausserdem werden nur Wechselwirkungen zwischen energetisch benachbar-
ten Zustdnden, d.h. im konkreten Fall X zwischen @, und @,* wesentlich sein. Da
ausserdem in X die Kreuzterme x,, = 5,, viel grosser sind als »;; = 3y, (siehe weiter
unten), kénnen wir uns in der Folge auf die Diskussion der Wechselwirkung zwischen
@, und @, beschrianken. Diese bewirkt ein zusitzliches bathochromes (negatives)
Inkrement de,~ und ein entsprechendes hypsochromes (positives) Inkrement de,~ im
Betrag von ) 2
e, = —0g; = oo (11)
zu den in (6) angegebenen Energien ¢,~ und ¢,~. Durch diese Wechselwirkung zweiter
Ordnung werden @,~ und @, gemischt, und zwar derart, dass die verbesserten Linear-
kombinationen @}, , und @, , wie folgt lauten (wobei zu beriicksichtigen ist,
dass sie nur in erster Niherung normiert sind):

Dia = Pf + 2 By Pra =Py — - Py (12)

Von Interesse ist, dass dadurch die Intensitit der Bande W, entsprechend dem
Ubergang @, D, . », gegeniiber der oben angegebenen Verdopplung zusitzlich er-
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héht, diejenige der Bande €, entsprechend @, - Py, ,, aber erniedrigt wird. Dies
geht aus den folgenden Formeln hervor:

ﬁs;rb.,z = <¢0 |7ﬁ1 Qv_erb 2>

Hog /2 —
=M+ —~~*f ~ Y2 i(R) + — VE Ha(R),
- * (13)
Mv_crb.,él < 0 }ml Qverb 4>
- Hoa /2 —
= M4 - E:+4E2 1/2 ra(R _V - uz(R) .

Da, wie aus Tab. 7 ersichtlich, p, > 2/, D und p, ~ 7 bis 8 D betrigt, ist fiir die
Bande B eine grosse relative Intensititssteigerung, fiir die Bande € aber nur eine
kleine relative Verringerung zu erwarten, die durch andere Effekte (z.B. Kopplung
mit héher liegenden Zustinden) {iberdeckt werden kann.

Zusammenfassend liefert der «Independent Systems Approach» folgende Voraus-
sagen fiir das System X (und somit fiir VI):

A. Allgemeiner Habitus des Spektrums des 2,2'-Di-guaj-azulyls (VI). Wie unter (6)
angegeben, entspricht immer nur eine der Linearkombinationen @+ (5) einem Zustand,
zu dem ein erlaubter Ubergang fithrt. Demmnach muss die Zahl der prominenten Banden
im Elektronenspektrum von X bzw. VI gleich jener im Spektrum des Azulens bzw. Guaj-
azulens sein. Da jeweils einer der Uberginge @, - @;+ oder @, - @,~ verboten ist,
bleibt auch bei kleiner Aufspaltung der Energie (E; 4- 0E;} die Bandenbreite beziiglich
der fiir ein Teilsystem beobachteten Breite erhalten.

B. Bandenverschiebungen und Intensitdtsverhilinisse. Die Verschiebungen Av und
die Intensitdtserhéhungen Ae, bzw. die aus ihnen hergeleiteten Verhiltnisse V, die in
der Tab. 6 fiir VI angegeben sind, werden wie folgt vorhergesagt: Die Verschiebung
A7 der Bande & und die Anderung Ae sind beide vernachlissigbar klein. Hingegen
erleidet die Bande B eine grosse negative Verschiebung Av (bathochrom), die mit einer
grossen, relativen Evhohung der Extinktion verbunden ist. Letztere ist primér auf eine
Intensitdtsanleihe bei der nachfolgenden, gleichsinnig polarisierten Bande € zuriick-
zufiihren. Die im gemessenen Bereich intensivste Bande © erleidet die grosste bathochrome
Verschiebung (Av negativ), wobei die Intensitit bis auf den durch die Verdoppelung der
Zahl der Azulenkerne zuriickzufithrenden Effekt erhalten bleibt (V ~ 0). Uber das Ver-
halten der Bande d lisst sich nichts Sicheres sagen, da die Wechselwirkung mit den
bei hoheren Energien liegenden Zustidnden in unserem Modell nicht berticksichtigt
wurden. Sie wiirden aber in einer bathochromen Verschiebung resultieren.

Wie ein Blick auf Fig. 5 und Tab. 6 zeigt, stimmen alle diese Voraussagen qualita-
tiv ausgezeichnet mit den experimentellen Ergebnissen iiberein. Dies darf wohl dar-
auf zuriickgefithrt werden, dass diese Aussagen sich vor allem auf Symmetrieargu-
mente stiitzen, die selbst von dem hier verwendeten, sehr einfachen Modell, korrekt
erfasst werden.

‘Wollte man aus ihm quantitative Voraussagen herleiten, so wiirde man hingegen aus den fol-
genden bekannten Griinden nicht zu einem befriedigenden Resultat gelangen: Zunichst stitzt
sich unser Modell nur auf die je vier lokal angeregten Zustinde ¥, ¥,, ¥, und ¥, der beiden Teil-
systeme R und S, wiahrend Ladungstransfer-Konfigurationen (die dem Ubergang eines Elektrons
von R nach S oder umgekehrt entsprachen) ausgeschlossen bleiben. Dies fiihrt bereits dazu, dass
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die berechneten Verschiebungen A% zu klein ausfallen miissen, da der Beitrag der Wechselwirkun-
gen zwischen den lokal angeregten Zustinden ¥;(R), ¥,(S) in Systemen R-S des hier besproche-
nen Typs meist nur die Héilfte oder weniger ausmacht. Eine weitere Erschwerung, auf dem Weg
iber die Formel (3) eine quantitative Aussage zu erhalten, liegt darin, dass wir es in Wirklichkeit
nicht mit Punktdipolen i;(R), y;(S), sondern mit Ubergangsdichten zu tun haben, so dass der Ab-
stand 7 zu einem ungenau definierten Parameter wird. Aus den Ubergangsdichten, die man fir
einen Azulenkern nach der Methode von PARISER-PARR-PoOPLE [12] berechnet [13], kann man fir
das System X mittlere Werte von » — 4 bis 5 A ermitteln. In (3) eingesetzt, fithrt dies zu einer ge-
ringen hypsochromen Verschiebung von 30 bis 50 cm~! der Bande a des Spektrums von X, relativ
zu ihrer Lage in dem des Azulens. Hingegen miisste man in (3) den offensichtlich viel zu kleinen
Wert » av 2,7 A verwenden, um die stark bathochrome Verschiebung der Bande b korrekt zu re-
produzieren, was darauf hinweist, dass Ladungstransfer-Konfigurationen bei solchen quantitati-
ven Berechnungen nicht vernachldssigt werden diirfen. Auch die absoluten Intensititsinderungen
werden in quantitativer Hinsicht nur sehr ungenau erfasst. In einer in Vorbereitung befindlichen
Arbeit soll gezeigt werden, welchen Einfluss die oben erwdhnte Erweiterung der Basisfunktionen,
d.h. der Einschluss von Ladungstransfer-Konfigurationen auf die theoretische Voraussage aus-
abt [13].

Hingegen lasst sich die Giltigkeit des qualitativen Modells demonstrieren, indem man zeigt,
dass es zwanglos die sehr deutlichen Unterschiede zwischen den Elektronenspektren von III und
VI zu verstehen erlaubt.

Wie aus Fig. 5 und den Tab. 4 und 6 hervorgeht, liegt der augenfilligste Unter-
schied zwischen den Elektronenspektren der Di-guaj-azulyle IIT und VI darin, dass
in demjenigen von III die Banden B und € verdoppelt sind, wodurch ihre Halbwerts-
breiten wesentlich vergrdssert erscheinen. Die Intensitdtserh6hung der individuellen
Banden im Spektrum von III, relativ zum verzweifachten s-Wert der Guaj-azulen-
banden, ist geringer als fiir VI beobachtet (vgl. Tab.6). Schliesslich weist die Bande &
der Verbindung III eine kleine, aber signifikante bathochrome Verschiebung auf, die
im Spektrum von VI fehlt.

Wir gehen wieder von den in Fig. 7, Mitte, angegebencn, lokal angeregten Zustan-
den ¥;(R), 7,(S) aus und bilden nach (5) Linearkombinationen @;+ und ®;~ der paar-
weise entarteten Funktionen ¥W(R}, ¥,(S). Unser Modellsystem IX besitzt in der
ebenen Konfiguration (p = 0) die Symmetrie C,,, so dass die Linearkombinationen (5)
den irreduziblen Darstellungen 4, oder B, zugeordnet sind. Die Aufspaltung erster
Ordnung der Energien g, relativ zu E;, betragen wiederum 4 ;;, wobei diese Grisse
nach (3) und (4) berechnet werden kann. Man erhilt somit, beziiglich der Koordina-

ten, wie sie in Fig. 7 fiir IX angegeben sind:

Linear- Energie Irreduzible Darstellung

kombination und Polarisationsrichtung

D+ gt = E 4 xqy B, (%)

D,- g~ = E;—nyy A4, verboten

D,* &7 = Eg+ 5ty A4, verboten

D, &y~ == Ly — gy B, (%) (14}
P+ eqt = Eg+4 2y 4, verboten

D~ g =Ey —2y B, (%)

Dyt g5t = Eg+otg B, (%)

D~ &5~ = Eg— A, verboten

In der Fig. 10 sind diese Zustinde wiederum graphisch dargestellt worden, wo-
durch das Symmetrieverhalten der Funktionen @,% und das Vorzeichen der Wechsel-
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wirkungsterme x;; augenfillig wird. Im Gegensatz zu X sind in IX nicht alle x;;
positiv. Lokalisiert man ndmlich (wie in Fig. 10 angegeben) die als Punktdipole zu
betrachtenden Ubergangsmomente u;(R), u;(S) etwa in der Mitte der Azulenkerne R
und S, so bilden sie mit der Verbindungsgeraden, die von /Z; (R) nach g&;(R) fiihrt, un-
gefihr die folgenden Winkel: 8;(R) = 0,(S) = 0,(R) = 0,(S) = =/4; 6,(R) = 6,(R) ~
—mtf4; 05(S) = 0,(S) = 3n/4. In (4) eingesetzt, liefert dies die Werte F(6,(R); 6,(S))
= F(O,(R); 05(S)) = F(45°; 45°) = —1/2, F(0,(R); 6,(S)) = F(0,(R); 6,(S)) =
F(—45°; 135°) = 1/2. Somit sind #,; und »;; als negative, x,, und s, hingegen als
positive Energiebeitrige in die Ausdriicke fiir ¢; (siche (14)) einzusetzen. Wie ersicht-
lich, fithrt dies zu einer bathochromen Verschiebung derjenigen Banden, die unter C,,
Symmetrie erlaubt sind.

R-S
: D
© 0 A
9
R C[HD Abstossung C ‘1’: s
C]D E‘(S) Anziehung D
()

,‘_I- ®) @ ) B,
,R) o,

Fig. 10. Schema zur qualitativen Hevieitung dev Wechselwirkung zwischen den lokal angevegten Zu~
standen dev Teilsysteme R und S im Modellsystem IX

(siehe Legende zur Fig. 9; hier gehéren dic erlaubten Ubergdnge in IX zu der Darstellung B, die
verbotenen zu 4 )

Wie bereits in Fig. 1 gezeigt wurde, kann aber das 3,3’-Di-guaj-azulyl (III) aus
sterischen Griinden nicht eben, d.h. mit ¢ = 0 vorliegen, sondern es nimmt eine Kon-
formation ein, in der die beiden Kerne um ¢ = 60° bis 90° gegeneinander um die 3, 3’-
Bindung verdreht sind. Dies entspricht, auf das Modell IX bezogen, einer Uberfiih-
rung in ein System der Symmetrie C, (0 <T ¢ < 180°), welches bei weiterer Verdre-
hung in das sterisch wiederum nicht realisierbare hypothetische Modell mit ¢ = 180°
der Symmetrie C,, iibergeht. In Funktionen von ¢ betrachtet, dndern sich die Aus-
wahlregeln wie folgt:
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¢=0 — 0 <@ <<180° —> (p =180,
C2v I C2 — (CZv)’

A, (verboten) —»> A(2) —— (4'(2)),

B, (x, ) » Bz, ) —> (B"(x)).

Der wesentliche Punkt ist nun zundchst, dass fiir Verdrillungswinkel ¢ # 0 die
innerhalb der Symmetriegruppe C,, verbotenen Uberginge vom Symmetrietyp 4,
zu erlanbten Ubergingen werden. Wie man aber aus der Fig. 10 leicht herauslesen
kann, werden von der Aufhebung des Verbotes nur die Zustinde @,+ und @,+ wesent-
lich betroffen, weil in ihnen die beiden Momente py(R), 1o(S), bzw. piy(R), a(S)
praktisch senkrecht auf der Bindung 3,3’ stehen. Im Gegensatz dazu ist fiir die Uber-
ginge @y > @, und @, - D, kein grosser Intensitdtsgewinn zu erwarten, da sich
auch im verdrillten System (¢ # 0) die Vektorenpaare i;(R), 1y(S) bzw. ii5(R), 115(S)
in Anbetracht ihrer zur Bindung 3,3" weitgehend parallelen Lage noch immer fast
vollstdndig kompensieren.

A z K A(s)
. j=2;4
Ki®)
%, / e,
L o
- -

Fig. 11. Einfluss dev Vevdvillung der Teilsysteme R, S in IX auf die Ubergangswahyscheinlichkeit fiiv
Dy > Dy 4 und Py—> Dy,
Die hier wiedergegebene Konformation entspricht einem Winkel von 7/2. Wie ersichtlich, wird der
fiir das ebene System verbotene Ubergang @, - &+, 4 (vgl. Fig. 10) erlaubt (rechtes Diagramm)
mit einer zur z-Achse parallelen Polarisationsrichtung. Der urspriinglich erlaubte Ubergang
Dy~ &, 4 (vgl. Fig. 10) bleibt erlaubt, aber mit einer reduzierten, zur x-Achse parallelen Resul-
tante (linkes Diagramm).

Wihrend im Spektrum von III somit den Banden @ und d nur ez» beobachtbarer
Ubergang zugeordnet werden kann, nidmlich @, - @,+ und @, - @, +, erwartet man
auf Grund des Modells fiir die Banden B und € je zwei starke Uberginge: @, - @,
() und @, > @,+ (B"), sowie Dy > D,~ (¢') und @, > D,* (€”) (vgl. Fig. 5). Eine
einfache geometrische Uberlegung zeigt (vgl. auch Fig. 11), dass die Intensitit der
Uberginge @, - @,*+ und @, - @, (Banden B" und €”) proportional zu sin?(p/2)
zunimmt, wihrend diejenige der beiden anderen Uberginge @y - @, und @, > D,
(Banden B’ und €'} in guter Niherung proportional zu cos?(p/2) abnehmen muss.
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Unter der vereinfachenden Annahme, dass die hier in Frage kommenden Ubergangs-
momente 4;(R) und 4(S) (j = 2; 4) wirklich senkrecht auf der Geraden durch die bei-
den Zentren 3,3’ stehen, wiirden fiir einen Verdrillungswinkel von ¢ = 90° die beiden
Banden der Paare ', B’ und €', " wegen sin? (90°/2) = cos?(90°/2) jeweils die gleiche
Intensitdt aufweisen, was auch aus der Darstellung der Fig. 11 deutlich hervorgeht.
Setzt man nimlich die erwdhnte relative Lage der Momente x;(R) und g;(S) voraus
( = 2; 4), so findet man bei einem Verdrillungswinkel ¢, dass die beiden Resultanten

M ++ und M ;~, definiert durch das Integral (9), die Betrige

M = VZ - cos (p[2) p;, M, = VZ -sin (¢/2) ;- (16)

aufweisen. Da die Intensitit der zugeordneten Banden dem Quadrat dieser Betrige
proportional ist, ergibt sich fiir ¢ = 90° wegen M; ,~ = M, * = u;, dass im System III
die beiden Teilbanden B’, B” bzw. €', " die gleiche Extinktion besitzen sollten (bei
gleicher Halbwertsbreite) wie die entsprechenden Banden B bzw. € im Spektrum
eines der Teilsysteme, d.h. in dem des Guaj-azulens. Dass dies in erster Niherung der
Fall ist, zeigt das Elektronenspektrum des 3,3’-Di-guaj-azulyls der Fig. 5.

Eine Ausdehnung der rein qualitativen Betrachtungsweise auf die Wechselwir-
kung zweiter Ordnung stosst im Falle des Modells IX auf grossere Schwierigkeiten als
fiir X, da alle Kreuzterme »,;, definiert nach (3), von Null verschieden sind. Betrachtet
man nur den einfachsten Fall der (sterisch nicht realisierbaren) ebenen Konformation
{p = 0) so findet man fiir die Wechselwirkungen s, 5,4, #a5, 345, dass F(6,(R); 0,(S))
= F(0,(R); 0,(S)) = F(8,(R); 05(S)) = F(6,(R); 05(S)) ~ F(45°; 135) = 3/2. (In An-
betracht der in Fig. 7 getroffenen Wahl der Richtungen der Ubergangsmomente haben
%31, %q1, %5 UNd 25, das entgegengesetzte Vorzeichen). Dieser F-Wert ist betragsmissig
dreimal so gross als die fiir die Stérung erster Ordnung verantwortlichen F-Grossen,
so dass, wie nachstehende Zusammenstellung zeigt, das Bild recht uniibersichtlich
wird. Da der Abstand zwischen den Punktdipolen nicht geniigend genau definiert
werden kann, sind hier nur diejenigen Werte fiir das Produkt »;; - #*in cm™* - A3 an-
gegeben, die man anhand der in Tab. 7, Kolonne (1)¢), zusammengestellten Ubergangs-
momente u; nach Formel (3) berechnet :

T i (R) fo(R) fa(R) ft5(R)
/E(S) —1500 — 14000 — 48000 — 8500 a7
115(S) 14000 15000 50000 — 80000
112(S) 48000 50000 170000 — 27000
5 (S) — 8500 80000 27000 — 49000

Nimmt man fiir 7 einen mittleren Abstand von 4A an, so erhilt man beispielsweise fiir
%y = — 23, %yp = 230, x4 = 2700, 555, = — 770 cm~t, was grossenordnungsméssig zu-
trifft. Da aber die Kreuzterme ebenfalls im Bereich 200 bis 1300 cm~! zu liegen kom-
men, wird eine sich darauf stiitzende qualitative Diskussion uniibersichtlich. Ausser-
dem hingen die obigen Zahlen zum Teil stark vom Winkel ¢ ab, d.h., dass sie sich
deutlich mit der Konformation des Systems ITI dndern. Das einzige direkt ablesbare
Ergebnis ist, dass die Wechselwirkung von @;+ mit @, zu einer bathochromen Ver-
schiebung der lingstwelligen Bande @ Anlass geben muss. Eine eingehendere Analyse,
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insbesondere des Einflusses der Stérungen zweiter Ordnung auf die Intensitéten, soll
einer Arbeit vorbehalten bleiben, in der auch Ladungstransferkonfigurationen bertick-
sichtigt werden [14].

Abgesehen davon liefert somit SiMpsoN’s «Independent Systems Approach» auch
tir das 3,3’-Di-guaj-azulyl eine gute Erklirung des beobachteten Elektronenspek-
trums:

A. Allgemeiner Habitus des Spektrums des 3,3'-Di-guaj-azulyls (I11T). Verglichen
mit dem Elektronenspektrum des 2,2’-Di-guaj-azulyls (VI), zeigt das Spektrum von
11T eine auffillige Verdoppelung der Banden W und €. Diese wird durch unser Modell
dann gefordert, wenn die beiden Guaj-azulyl-Reste in I1I gegeneinander verdreht sind
(entsprechend einer C,-Konfiguration). Die beinahe gleiche Intensitit der T eilbanden
b’ b bzw. €, €" deutet auf einen Verdrillungswinkel @ in der Gegend von 90° hin, was mit
den Betrachtungen am Kalottenmodell und den Ergebnissen der Protonenresonanz-
Untersuchungen im Einklang ist. Als besonders erfreulich darf gewertet werden, dass
wegen der speziellen Lage der Ubergangsmomente u1(R), 11(S), i5(R) und g5(S) in den
beiden Teilsystemen R und S keine beobachtbare Verdoppelung der Banden @ und d
zu erwarten ist und eine solche im Elektronenspektrum von II auch nicht beobachtet
wird.

B. Bandenverschiebungen und Intensititsverhiltnisse. Abgesehen von der geringen
bathochromen Verschiebung der Bande @, die bereits durch eine Kopplung mit den
hoherliegenden, lokal angeregten Zustidnden gleicher Symmetrie erkliart werden kann,
sind im System IIT die Verhiltnisse viel verwickelter als im System VI. Dies geht
aus der Zusammenstellung (17) der Kreuzterme deutlich hervor. Das hier verwendete
Modell erlaubt zu verstehen, warum die Teilbanden B’, B” und €', €” jeweils etwa die
gleiche Intensitit besitzen. Feinere Einzelheiten kénnen aber verniinftigerweise nur
an Hand eines vollstindigeren Modells gedeutet werden.

Abschliessend sei noch auf die Elektronenspektren der Dikationen VII und VIII
eingegangen (siehe Fig. 6 und Tab. 5). Wie aus den Ergebnissen der Protonenresonanz-
spektren hervorgeht, sind im 3, 3’-Di-guaj-azulylium-Dikation VII die beiden Briicken-
stellungen 3 und 3’ protoniert. Dies hat zur Folge, dass die beiden Guaj-azulenium-
Systeme konjugativ voneinander getrennt sind und somit das Elektronenspektrum
von VII in allen wesentlichen Ziigen dem des Guaj-azulenium-Kations entspricht,
wenn man von der trivialen Erhohung der e-Werte um den Faktor 2 absieht. Die
bathochrome Verschiebung der Bande B kann vermutlich wieder auf eine induktive
Kopplung der lokal angeregten Zustdnde zuriickgefithrt werden, doch lasst sich dar-
iiber in Anbetracht der ungentigenden Information iiber die Geometrie des Dikations
VII nichts Bindendes aussagen.

Im 2,2’-Di-guaj-azulylium-Dikation VIII sind die beiden Tropylium-Kerne iiber
die beiden zentralen Doppelbindungen konjugativ verkniipft, so dass das @z-System
das Tropylium-Analogon zum benzenoiden 1,4-Diphenylbutadien ist. Die lingstwel-
lige Bande a ist nun relativ zu derjenigen im Spektrum des Guaj-azulenium-Kations
um rund 5000 ¢cm~! bathochrom verschoben. Dies ist in Ubereinstimmung mit der
Erwartung, ebenso wie die deutliche Zunahme der Intensitit um 10000 e-Einheiten
iiber den doppelten e-Wert der &a-Bande des Guaj-azulenium-Kations hinaus (V & 0,5;
siehe Tab. 6).

5
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Experimentelles. — Die Belichtungen wurden mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe vom
Typ Q 81 der Quarzlampengesellschaft Hanau (gesamte Strahlungsleistung ca. 17 Watt, wovon ca.
3 Watt auf die Hauptlinie bei 366 nm entfallen) durchgefiihrt, wobei die Lampe in ein Gefiss ein-
getaucht war, das 150 ml Reaktionslésung enthielt. Die Losung wurde von Sauerstoff befreit und
gleichzeitig geriihrt, indem man durch eine Fritte Stickstoff einleitete, der durch eine Vanadat-
lésung (15} von letzten Spuren Sauerstoff befreit worden war. Die Temperatur der Reaktions-
1ssung wurde durch den Kithlmantel der Tauchlampe auf 20° gehalten.

Darstellung des 3,3'-Di-guaj-azulyls (I11). Eine Losung von 500 mg Kaliumsalz der Guaj-
azulen-3-sulfosdure [1] in 150 ml 96-proz. Schwefelsdure wurde 30 Min. belichtet. Nach dieser
Zeit hatte sich ca. 50 Proz. des Eduktes umgesetzt. Die Losung wurde auf 500 g Eis gegossen und
mit Ather ausgeschiittelt. Chromatographie des Atherextraktes mit Petrolither an basischem
Aluminiumoxid der Aktivitat 1T ergab 54 mg (189, d. Th.) 3,3’-Di-guaj-azulyl (I11). Umkristalli-
sieren aus Ather/Methanol ergab dunkle, blaugriine, blittrige Nadeln vom Smp. 144°.

CgoHy, Ber. C91,31 H 8,699  Gef. C91,26 H 8,769,

Daystellung des 2,2'-Di-guaj-azulyls (VI). Eine Losung von 500 mg Kaliumsalz der Guaj-
azulen-2-sulfosdure {17 in 150 ml 96-proz. Schwefelsdure wurde 24 Std. belichtet. Die Lésung
wurde auf 1000 g Eis gegossen und mit Kaliumcarbonat neutralisiert. Der Niederschlag wurde
abfiltriert und das Filtrat im Rotationsverdampfer abgedampft. Man vereinigte den Riickstand
mit dem Niederschlag und zog das Ganze mit Methylenchlorid aus. Auftrennen des Methylen-
chloridauszuges mit Petrolither an basischem Aluminiumoxid der Aktivitit IV ergab 60 mg
(209%,) 2,2’-Di-guaj-azulyl; nach Umkristallisieren aus Ather/Athanol dunkelblaue Kristalle vom

Smp. 176°. CypHge DBer. C91,31 H8,690%  Gef. C91,40 H 8,709

Bei einem analogen Ansatz mit Guaj-azulen als Edukt wurde ebenfalls VI in etwa 209, Aus-
beute erhalten.

Massenspektven. Die Massenspektren von III und VI bestitigen das Molekulargewicht 394,
Auf Grund des Isotopensignals enthalten die Verbinduugen héchstens 30 C-Atome. Beide Massen-
spektren sind im Bereich m/e ~ 100 sehr linienarm. Die typischen Aromatensignale fehlen. Si-
gnale doppelt geladener Teilchen findet man im Gebiet m/fe 105 bis 198. Die intensivsten Signale
entsprechen Bruchstiicken, bei denen Alkylgruppen abgespalten wurden. Die auftretenden Si-
gnale metastabiler Teilchen entsprechen den folgenden Spaltungen:

394 —» 379,(~15); 394 > 351,(—43); 379 —» 364, (~15); 379 —» 336, (—43).

Die IR.-Spekiren der beiden Di-guaj-azulyle in KBr sind demjenigen des Guaj-azulens sehr
dhnlich. Die intensivsten Banden liegen bei ca. 2960 cm~! (antisymmetrische CH,-Streckschwin-
gung) und im Gebiet von 1370-1470 cm~—?! (Deformationsschwingungen der Methyl- und Isopropyl-
gruppen) sowie bei ca. 1550 cm~! (Streckschwingungen von aromatischen C-C-Bindungen).

Die vorliegende Arbeit ist Teil des Projekts Nr. 3745 des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS.
Ferner wurden die Untersuchungen von der Firma J. R. GEicy AG., Basel unterstiitzt. Ausserdem
dankt R.HAGEN der MoNSANTO RESEARCH SA. firr die Gewdhrung eines Stipendiums.
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5. Uber primire Disazofarbstoffe mit Aminonaphtol-sulfonsiuren?)

von L. Schneider

Forschungsabteilung fiir anionische Farbstoffe der Sanpoz AG, Basel

(11. XI. 67)

Summary. Disazo dyes from 6-amino-1-hydroxy-naphthalene-3-sulfonic acid (J acid) were
synthesized by coupling ortho-hydroxy monoazo dyes with different diazonium compounds in acid
medium (dyes No 3-14). A second coupling to the artko position of the amino group was also
possible with the copper complexes of 0,0’-dihydroxy monoazo dyes from 8-amino-1-hydroxy-
naphthalene-3, 6-disulfonic acid (H acid) dyes No 19-22). This is a reversal of the well known rule
that the formation of disazo dyes with aminonaphthol-sulfonic acids is only practicable when an
acid coupling is followed by an alkaline one. 5-Amino-1-hydroxy-naphthalene-3-sulfonic acid
(M acid), which is said to form no disazo dyes, could be coupled twice with several diazonium
compounds to yield disazo dyes {dyes No 24, 26, 27, 29).

Fir die Darstellung primédrer Disazofarbstoffe mit Aminonaphtol-sulfonsduren,
welche die Amino- und die Hydroxyl-Gruppe nicht im gleichen Kern tragen, gilt die
Regel, dass mit Hilfe eines Diazoniumsalzes zuerst in saurer Lésung in den Kern mit
der Aminogruppe und hernach in alkalischem Medium in denjenigen mit der Hydroxyl-
gruppe gekuppelt werden muss [1]. Fiir diese Regel gilt noch die Einschrinkung, dass
Aminonaphtol-sulfonsduren, welche mit Diazoniumsalzen in saurem Medium in die
peri-Stellung zur Hydroxylgruppe kuppeln, nicht mehr mit einer zweiten Molekel
Diazoniumverbindung reagieren. Zu diesem Typ Sulfonsduren gehéren die 7-Amino-
1-hydroxy-naphtalin-3-sulfonsdure (y-Siure), die 7-Amino-1-hydroxy-naphtalin-3, 6-
disulfonsdure (2R-Sdure) und die 5-Amino-1-hydroxy-naphtalin-3-sulfonsdure (M-
Siure) [1]. Die Giiltigkeit und die theoretischen Grundlagen dieser empirischen Regel
und ihrer Ausnahme sind schon von verschiedenen Seiten untersucht worden [2] [3]
[4]. OH OH SO,H

/\/’ SR /\/I N NeN_ \'\
g9 DA
H,N Yy N s0H H,N" N Ns0,H

N=N-—-R’
1R=H

SO,H
2 R NN / \\< Disazofarbstoffe 3 bis 14

1) Vorgetragen am 3. Int. Symposium fiir Farbenchemie in Interlaken; 17. Mai 1967.





