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Theoretical (SCF--CI--MO )-Investigation of Phenylazonaphta. 
lenes and Azonaphtalenes in the Ground and Excited State 

The spectra and the changes in the electronic structure and in 
the properties of phenylazonaphthalenes and of azonaphthalenes 
by  excitat ion have been calculated by  the Pariser--Parr--Pople 
method. Some relationships have been established, showing 
smaller changes by  the transit ion from the ground state to the 
phosphorescence state than  to the fluorescence one. Conclusions 
have been drawn for the influence of different substi tuents in 
the azobenzene (TNtt2, OH, C6H5) on the investigated variable. 

Nach der Meth0de yon Pariser--Parr--Pople wurden die 
Spektren und die Ver/~nderungen in der Elektronenstruktur  
und den Eigenschaften von Phenylazonaphthalinen und Azo- 
naphthal inen bei Anregung untersucht.  Festgestell t  wurden 
Abhi~ngigkeiten, die auf schw~chere Ver/~nderungen beim Uber- 
gang aus dem Grund- in den 1)hosphoreszenzzustand als in den 
Fluoreszenzzustand hinweisen. Es werden Riickschliisse auf 
den Einflul~ verschiedener Substi tuenten im Azobenzol (NIt2, 
OI-I, C~H5) auf die untersuchten Gr613en gezogen. 

Wegen  ihrer  ftir die P rax i s  wicht igen Eigenschaf ten  s ind die Azo- 
VerbinduIlgen Gegens tand  einer Vielzahl  exper imente l le r  und  theoret i -  
scher Untersuchungen.  Man kan~  sagen, dab  die grundiegenden  Gesetz- 
m~it igkei ten in ihren  Spek t r en  sowie die Dipolmomente ,  die Ver te i lung 
der  E lek t ronendich te ,  ihre Reaktionsfi~higkeit  und  andere  Eigenschaf ten  
verhi~ltnisms gut  erforseht  sind. 

Unte r suchungen  fiber die Eigenschaf ten  dieser Molektile im angeregten  
Z u s t a n d  liegen jedoch in unzure iehendem MM~e vor. 
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Vorliegende Arbeit enth/~lt die Ergebnisse einer quantenchemischen 
Untersuchung der t rans -Diary lazoverb indungen  A r - - N  = N w A r '  

JAr, A t '  ~ Phenyl, 1-Naphthyl 0der 2-Naph~hyl (Abb. 1)]~ 
Di e I-Iauptaufgabe tier Arbeit war es, die friiher gewonnenen Gesetz- 

m/~l~igkeiten hinsichtlich der  Ver/~nderungen :der Eiektronenstruktur 
und  der Eigenschaften des: t rans~ und seiner Amino, 1 und 
Hydroxy-2Derivate beim 1Jberg~ng yore  Grund- in die angeregten 
S~ngule~t- nnd Triplettzus~/~nde bei anderen ~ertretern der Azofarb- 
stoffe zu fiberpriifen. 

I II llI 

x 

IV 

Abb. 1. Untersuchte Verbindungen und r/~umliche Orientierung (Koordi- 
natensysteme) : I : Phenyl-azo-2-naphthalin, II  : Phenyl-azo-l-naphthalin, 
III:  2,2'-Azonaphthalin, IV: 1,2'-Azo-naphthalin, V: i,l'-Azonaphthalin 

Ferner war es yon Interesse, den Einfluf3, den die Natur  der ver- 
schiedenen Substituenten (NH2, OH, CsHs) auf die Ver/inderungen der 
Eigenschaften des Azobenzols w/~hrend des ~Anregungsvorganges ausiibt, 
zu" untersuchen. 

Das  R e c h e n v e r f a h r e n  

Die Berechnungen wurden nach der Methode vorl P a r i s e r - - P a r r - -  
Pople 3 durchgefiihrt, wobei die Breite der Konfigurationswechsel- 
wirkung die ersten 25 monoangeregten Singulett- und Triplettzust~nde 
umfal~t. Eine genaue Beschreibung des Berechnungsschemas und der 
angew~ndten Parameter ist in 1 gegeben. Analog wurden auch die 
Abst/~nde zwischen den Atomen gew~hlt: Rc-c----1,397 A, R~=N--~ 
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1,23 ~ und Rc-N ~ 1,46 ~ bei einer allgenommen idealen Geometrie 
der Aromatenringe. 

Die untersuehten Molekiile wurden als planar betraehtet. Fiir 
1,1'-Azonaphthalin trif~t das nicht genau zu, wie aus einigen l%esultater~ 
yon Badger, Buttery und Lewis 4, 5 hervorgeht. Bei diesem lV[o]ekiil ist die 
Coplanarit~t eiageschr~nkt infolge des Vorhandenseins einer sterischen 
Hiaderung zwischen dem Naphthalinrest ur~d dem einsamell Elektronen- 
paar dos Stickstoffatoms der Az0gruppe. Verglichen mit dam ~-iso- 
elektromschen Molekiil, bei dem die Azo- dureh eine Methingruppe 
ersetzt wurde, ist die sterische Hinderung aber nieht grol3 und kann 
unberiicksichtigt bleiben. 

Die ii1 der Arbeit benutzte Orientierung der Koordinatenaehsen ist 
in Abb. 1 gezeigt. Als Ausgangspunkt des Koordinatensystems wurde 
stets der Mittelpunkt tier Bindung N----N gew~hlt. 

Die Bereehnungen wurder~ mittels eiller Elektronenrechenmasehille 
Minsk-22 nach einem yon der Gruppe fiir Quantellehemie an der Bulgari- 
schell Akademie der Wissenschaftell aufgestellten Programm durch- 
gefiihrt. 

Spek t ren  

Die Spektren der Azoverbindungen sind recht gut untersucht. In 
dieser Hinsicht stellen die Azonaphthaline und Phenylazonaphthaline 
keine Ausnahme dar. In den Spektren derselben sind drei charakteristi- 
sche Absorptionsbereiche des sichtbarell uncl ultravioletter~ Lichtes, 
Resultat der ~--z:*-Elektroneniiberg~nge, beschriebem Im ersten 
Bereieh treten Ballden grol~er Intensitiit bei etwa 210--220 ilm auf. 
Diese Bande l~Bt sich auf Elektroneniiberg~nge in den Aromatenringen 
zuriiekfiihren uncl finclet ein Ar~alogor~ in dem isolierten Molekiil des 
1Naphthalins. Der zweite Absorptionsbereich zeigt mehrere Banden im 
Ii~tervall 255--290 nm, die ebenfalls auf die Aromatenringe cter Naph- 
thalilxgruppe zuriickgehen. Im Iiltervall 330--390nm existiert eine 
dritte intensive Absorptionsbande Init mehreren Peaks. Diese wurde 
bereits 1937 yon Burawoy 6 als Resultat cler Spannung zwischen Azo- 
briicke und ~Aromatenrillgerl gedeutet. 

Die yon uns bereehnetea Energien der Singulett-Spektraliiberg~nge 
A E V und die Oszillatorst~rken f der Azonal0hthaline un4 Phenylazo- 
r~aphthaline (Tub. 1) weisen eine gute ,IJbereinstimmung mit dem 
Experiment auf. Ein Vergleich mit den yon SchUlze, Gerson, Murrell  und 
Heilbronner 7 gewonner~en Spektren wird irl Abb. 2 gezeigt, wobei die 
~bergangsintensit~ter~ durch Strecken, die der Oszillatorst~rke pro- 
portional verlaufen (lg 103f), wie4ergegeben sired. In derselben Ab- 
bildung wird vergleichsweise das Spektrum des Azobenzols gezeigt, 
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Abb .  2. Absorp~ionss loektren u n d  be reohne t e  L i n i e n s p e k t r e n  de r  h i a r y l -  
a z o v e r b i n d u n g e n .  Die e inze lnen  S p e k t r e n  sh ld  urn  folgende W e r t e  gegen- 
e inande r  v e r s e h o b e n :  Azobenzo l  m i d  1 ,1 ' -Azonaph tha l i n :  M = 0, P h e n y l -  
a z o - l - n a p h t h ~ l k l  u n d  1 ,2 ' -Azonaph thMin :  M = 4 .  10 4, Pheny l -azo-2-  

n~ph~hMin u n d  2 , 2 ' - A z o n a p h t h a l i h :  M = 8 �9 10 4 



D. Bontschev u. a. : trans-Phenylazonaphthaline 1005 

wobei unsere friiher gewonnenen Resultate 1 hinsichtlieh Lage und 
Intensitat der Spektralfiberg~inge in diesem Molekiil benutzt wurden. 

Aus Abb. 2 ist ersichtlich, dal~ der langwellige ~--~*-Ubergang im 
Azobenzol gegeniiber Substituenten, die die Spannung zwischen Azo- 
brficke uncl Benzo]ring erhShen, sehr empfindlich ist. Die Ane]lierung 
eines oder zweier zuss Benzolringe fiihrt zu einer Verschiebung 
in den roten Bereich, die bei einigen Verbindungen recht groB ist. 

Die Abhangigkeit des langwelligen ~--~*-~berganges yore Typ der 
Arylreste Ar un4 Ar' wurde yon Badger und Buttery 4 nach 4er Methode 
4er MolekiilorbitaIe in der Naherung yon Hi~cl~el bereehnet. Unsere 
Berechnungen nach der Methode yon Pariser--ParrPople erg~nzen 
diese Untersuehung un4 zeigen eine vollkommene Ubereinstimmung mit 
den Versuchsergebnissen. Hinsichtlich des AusmaBes der Rotverschie- 
bung im langwelligen Spektralbereich der Azodiaryle gilt die Reihe: 
Phenylazo-2-naphthalin -~ 2,2'-Azonaphthalin-> Phenylazo-l-naphtha- 
lin ~ 1,2'-Azonaphthalin -> 1,1'-Azonaphthalin (die bereehneten Wellen- 
l~ingen sind entspreehend kmax ~ 332 -> 335 --> 350 -~ 356 -~ 374 nm). 

Der durch die Anellierung eines oder zweier Benzolringe zur Struktur 
des Azobenzols hervorgerufene bathoehrome Effekt kann mit dem 
Effekt der Substitution mit einer OH- oder NHs-Gruppe 1, 2 verglichen 
werden. Es ist logiseh, dab dabei die Anellierung in Position 2 mit dem 
para-eingefiihrten Substituenten un4 die Anellierung in Position 1 
mit dem ortho-Substituenten verglichen wird. Die Wirkung der 
anellierten Benzolringe erwies sich als etwas schwacher als die der 
OH-Gruppe. Es ist also zu bemerken, dab in Obereinstimmung mit dem 
Experiment die bathochrome Wirkung der Substituenten bei dem lang- 
welligen ~ ~*-Ubergang cles Azobenzols in der Reihenfo]ge H < C6tt5 < 
< OH < NH2 ansteigt s. 

B i n d u n g s o r d n u n g e n  

Die Untersuehung der Ver/inderungen in der zentralen N=N-Bin-  
dungsordnung (P~=N) bei Anregung der Azoverbindungen ist fiir die 
Erkl/~rung der Natur  der photoehemischen cis--trans-Isomerisierung yon 
Bedeutung. Die Drehung der einzelnen Atomgruppen um die Azo- 
bindung verl/~uft beim Absinken ihrer Ordnung freier. Es muB deshalb 
berechnet werden, ob diese Ver/~nderung bei der Anregung zum Singulett- 
oder zum Triplettzustand starker ist. 

Aus den in Tab. 2 gezeigten Angaben ist zu schlie2en, dab bei den 
Phenylazonaphthalinen und Azonaphthalinen die cis--trans-Isomerisie. 
rung im Fluoreszenz-(ersten Singulett-)Znstand stattfindet : 

< < (1) 
64* 
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im Gegensatz zum Azobenzol  und  dessen Mortoamirm- und  H y d r o x y -  
der iva ten ,  ~iir welche unsere Berechnungen 1, 2 vorwiegend auf den  
Phosphoreszenz - (ersten Tr ip l e t t - )Zus t and  hinweisen. Die Ungleichung (1) 
erweist  sich aber  als unr icht ig  fiir die folgenden angeregten  Zus tande ,  
bei  denen der  ProzeI~ der  c i s - - t r a n s - I s o m e r i s i e r u n g  im Tr ip le t t zus t~nd  
ver laufen kann.  Bei den Pheny lazonaph tha l inen  geschieht  das  im 
zweiten,  bei den Azonaph tha l inen  im drRten  angeregten  Zustand.  

Tabelle 2. ~ N - - N - B i n d u n g s o r d n u n g e n  und ~ - D i p o l m o m e n t e  des  
G r u n d z u s t a n d e s  (0) u n d  d e r  e r s t e n  a n g e r e g t : e n  S i n g u l e t t - ( V ) -  

u n d  T r i p l e t t -  ( T ) - Z u s t a n d e  

Verbindungen Zustand P s  = • tZ[D] ~max[D] 

I Phenyl-azo- 0 0,928 0,084 - -  - -  0~ ' 
2-naphthalin V 0,686 9,812 9,812 (i) -- 44 ~ 

T 0,819 1,449 3,192 (6) -~ 42 ~ 

Phenyl-azo- 0 0,923 0,137 -- -~ 37 ~ 
1-naphthalin V 0,610 7,789 12,223 (6) ~- 30 ~ 

T 0,732 1,819 3,602 (6) d- 27 ~ 

2,2/-Azo~ 0 0,928 0 - -  - -  
naphthalin V 0,651 0 - -  - -  

T 0,810 0 - -  - -  

1,2'-Azo- 0 0,923 0,092 - -  d- 68 ~ 
naphtha]in V 0,616 3,769 15,520 (9) ~- 26 ~ 

T 0,769 0,918 1,935 (7) ~- 41 ~ 

1,1'-Azo- 0 0,918 0 - -  - -  
naphthal in  V 0,613 0 - -  - -  

T 0,756 0 - -  - -  

II 

IIl 

IV 

V 

Die Veranderung  der  B indungso rdaung  S t i c k s to f f~S t i c ks to f f  be im 
~ b e r g a n g  der Dia ry lazoverb indungen  yore  Gruad-  in den ers ten  ange- 

regten  Singulet t -  und  Tr ip l e t t zus t and  ( A p r  _ p V  __ p o  

- -  0,24--"  0,31- A p T  ~_ p T  pO ---- 0,11 . "  0,19) erwies sieh als 
- -  �9 , N = : N  - -  N = N  

geringer als die en tsprechenden  Veranderungen  bei  den in 1, e un te r such ten  
Verbindungen.  I n  Hins ich t  auf A p v  gi l t  das  Verhal tn is  H H OH 
z N H u H C 6 H s ,  u n d  fiir A p T - - H H O H H N H e H C 6 H 5 .  D a s b e -  
weist, clal~ die Anel l ierung eines oder zweier Benzolr inge hinsicht l ich des 
Isomeris ierungsprozesses  im Azobenzol  s ta rker  stabilis~erend wirk~ als 
die Einf i ihrung einer NH2- oder  OH-Gruppe  als Subs t i tuen ten .  

D i p o l m o m e n t e  

Die Molekiile der  Dia ry lazoverb indungen  besi tzen keine po la ren  
Atomgruppen ,  einige yon  ihnen weisen auch einen hohen S y m m e t r i e g r a d  
auf. Aus  diesen Gri inden besi tzen die symmet r i sehen  2,2'- und  1,1'-Azo- 
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naphthaline keine Dipolmomente, wghrend bei den iibrigen untersuchten 
Verbindungen die v:-Dipolmomente ~ im Grundzustand, wie aus Tab. 2 
ersichtlieh ist, einen sehr kleinen Wert, 0,08 bis 0,14 D, aufweisen. Bei 
der Anregung bis zum ersten Triplettzustand wachsen die Dipolmomente 
10 15faeh an und erreichen einen Wert  vow 0,9 bis 1,8 D. Noeh beden- 
tender ist dieses Anwachsen im ersten Singulettzustand, auf 3,8 9,8 D, 
wobei sieh in beiden Zust~nden tier niedrigere Grenzwert fiir ~ auf alas 
relativ symmetrisChere Molekfi] des ],2'-Azonaphthalins bezieht. 

Folglich kann, wie auch fiir die Molekiile der Monoamino- und 
Hydroxiderivate des Azobenzols 1,2, eine Beziehung zwisehen den 
~-Dipolmomenten im Grund- (0), ers~en Singulett- (V) und ersten 
Triplettzustand (T) aufgestellt werden: 

F T 0 ~ > ~ > ~ (2) 

obwohl aus den oben erw/~hnten Griinden bei den Diarylazoverbindungen 
die absoluten Werte beden~end niedriger liegen. 

Ein Vergleich tier einzelnen Werte der z-Dipolmomente dieser drei 
Typen Azobenzolderivate zeigt, da$ sie sowohl im Grund- als auch im 
ersren angeregten Singulett- und Triplettzustand in der Reihenfolge 
t t  < C6H5 < OH < NH2 anwachsen. 

Bei einigen der hSheren angeregten Zusts kSnnen die Dipo]- 
momente der Azodiaryle, wie die Angaben far ~max in Tab. 2 zeigen, 
ebenfalls recht hohe Wer~e erreichen. So ist z. B. beim neuntea angereg- 
ten Singulettzustand des 1,2'-Azonaphthalins ~max --  15,5 D. (In Tab. 2 
ist die Nummer  des angeregten Zustandes in Klammern beim maximalen 
Wert  ~max des Dipolmoments angegeben.) 

Die bedeutende Polarisierung der angeregten Zust~nde der Molekiile 
beeinfluBt deren ~-Dipolmomente im Vergleieh mit  dem Grundzustand 
nieht nur hinsiehtlich der Gr51~e, sondern aueh in der Richtung. Die 
Werte fiir den Winkel ~, den die ~-Komponente des Dipolmoments mit  
der positiven Riehtung der x-Achse (entsprechend der nach Abb. 1 
gewahlten Orientierung des Koordinatensystems) bildet, sind ebenfalls 
in Tab. 2 angegeben. Die Veranderung fiir ~ bei Anregung der Molekii]e 
(dargestellt in Abb. 3) liegt zwisehen 7 und 44 ~ und ist, mit  Ausnahme 
des Phenylazo-l-naphthalins,  grSBer beim Ubergang vom Grund- in den 
ersten Singulettzustand, 

A~V--  [~v ~0 I > ]~T ~0 [ --  A~T (3) 

wie bei den Monoamino- und Hydroxyderivaten des Azobenzols. 

E l e k t r o n e n s t r u k t u r  i m  a n g e r e g t e n  Z u s t a n d  

Die Anregung yon Molekiilen der Diarylazoverbindungen fiihrt zu 
einer Neuverteilung der Elektronendichte zwisehen den einzelnen 
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Atomen.  Die Folge sin4 n ieht  nur  bedeu tende  Ver~nderungen in den  
Dipo lmomenten ,  son4ern in  einer Relhe  yon  F~tllen f inder  auch sin 
Wechsel  der  wahrseheinl iehsten Pos i t ionen fli t  einen elektro-  und  
nukleophi len  Angriff  s tar t .  

I [I IIl 

Abb. 3. Relat ive Richtungen der =-Dipolmomente yon Pheny]-azo-2- 
naphthal in (I), Pheny]-azo-l-naphthal in  (II) und 1,2'-Azonaphthalin 
(0 = Grundzustand,  V = erster angeregter Singule~tzus~and, T = erster 

angeregter Triplettzus~and) 

Tabelle 3. N - L a d u n g s d i c h t e n  u n d  R e s t l a d u n g e n  d e r  P h e n y l -  
t i n g e  des  G r u n d z u s t a n d e s  u n d  d e r  e r s t e n  a n g e r e g t e n  Z u s t i ~ n d e  

Verbindungen Zustand qN1 q~2 ~61 ~6 2 ~6 8 464 

I Phenyl-azo- 0 1,031 1,031 - -  + 0,031 + 0,028 + 0,006 
2-naphthalin V 1,251 1,237 - - 0 , 0 0 7  + 0,278 + 0,162 

T 1,087 1,089 - -  + 0,044 + 0,102 + 0,034 

I I  Phenyl,azo- 0 1,035 1,033 - -  ~- 0,030 ~- 0,033 + 0,008 
1-naph~halin V 1,270 1,280 ~ -~ 0,033 -~ 0,277 -~ 0,225 

T 1,115 1,123 - -  + 0,057 -~ 0,12t ~ 0,066 

2,2'-Azo- 0 1,032 + 0,006 + 0,028 
naphthal in V 1,265 qN1 =qN2 ,~ 0,082 + 0,147 ~63=~62 ~64=~61 

T 1,093 + 0,016 ~- 0,081 

IV 1,2'-Azo- 0 1,035 1,033 -~ 0,005 -[- 0,028 + 0,033 ~- 0,008 
naphthalin V 1,264 1,269 ~- 0,044 + 0,090 + 0,208 -~ 0,!69 

T 1,117 1,117 ~- 0,013 ~ 0,067 ~- 0,130 -{- 0,032 

V 1,1"-Azo- 0 1,037 ~- 0,011 -{-0,036 
naphthalin V 1,262 q N ~ = q ~ 2  + 0,150 + 0,201 ~63=~62 ~64=~61 

T 1,125 -~ 0,039 -~ 0,117 

I I I  

Wesent l ich  ver~nder t  sich auch dis  nega t ive  Res t l adung  der  A t o m e  
der Azogruppe ,  q~l  und  gN2, wie aus Tab.  3 ersichtl ieh ist.  (3~it qN1 nnd  
qs2 sind die S t ieks tof fa tome bezeichnet ,  die l inks bzw. rechts  yore  
Zen t rum des i a  Abb.  l' gezeigten Koord ina t ensys t ems  liegen.) Be im 
Obergang  aus dem Grund-  in den ers ten  angeregten  S ingu le t t zus tand  is t  
dieses A~waehsen  grSBer (qN v - -  qN ~ = 0,22 - - -  0,25) als be im Ubergang  
in den ers ten  T r ip l e t t zu s t and  (q~T - -  qN0 ---- 0,06 --i- 0,09). Diese Ver- 
s  zeigen ger iagere  absolu te  W e r t e  als bei den Monoamino-  und  
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Hydroxyderivaten 
Beziehung 

des Azobenzols 1, 2. Die fiir letztere aufgestellte 

qi~ v > qz~ T > qz~ ~ (4) 

bleibt aber bestehen. 

In einigen der h6heren angeregten Zusti~nde erreicht die Elektronen- 
dichte q~l und q~  hShere Werte, die aber 1,314 fiir die Singulett- und 
1,208 fiir die Triplettzust~nde nicht iibersteigen. 

Die Konzentration der Elektronendichte in den Stickstoffatomen bei 
Anregung ist das Ergebnis einer bedeutenden Ladungsiibertr~gung yon 
den Phenylringen0 welche sich ihrerseits positiv aufladen. In Tab. 3 sind 
die Restladungen bei den Phenylringen entsprechend fiir den welter eat- 
fernten und den ni~heren links yore Zentrum des Koordinatensystems 
mit ~61 und ~62 und fiir den n~heren und den welter entfernten rechts 
mit ~63 und ~64 bezeichnev. 

Mit einer einzigen Ausnahme liegt sowohl im Grund- als auch im 
ersten angeregten Singulett- und Triplettzustand in den t)henylringen 
eine positive Restladung vor, die fiir die der Azobindung nAher gelegenen 
Ringe (~62 und 463) bedeutend gr68er ist. Folglich tritt bei den unter- 
suchten Diarylazoverbindungen die bei den Monoamino- und besonders 
bei den Hydroxyderivaten des Azobenzols 1, u beobachtete Umladung 
der Phenylringe bei Anregung aus dem Grund- in den ersten Singu!ett- 
zustand nicht in Erscheinung. Der Grund dafiir ist das Fehlen stark 
polarer Atomgruppen als Elektronendonoren. Die einzige Ausnahme 
bildet das Molekiil des Phenylazo-2-naphthalins, bei dem einer der im 
Grundzustand positiv geladenen Phenylringe (~61 - -+0 ,031)  im 
Fluoreszenzzustand eine, wenn auch recht geringe, negative Restladung 
(~61 ~ 0,007) erh/~lt. 

Al lgemeine  B e u r t e i l u n g  der Ergebn isse  

Aus der Untersuchung der Veri~nderungen hinsichtlieh Elektronen- 
struktur und Eigensehaften der Azodiaryle bei Anregung kann auf eine 
gr6Bere NiChe des ersten Triplettzustandes zum Grundzustand ge- 
sehlossen werden. Die Beziehungen (1) bis (4), wit auch einige andere 
Ergebnisse der Arbeit, zeigen, dal~ beim Ubergang aus dem Grund- in 
4en ersten angeregten Singulettzustand bedeutende Ver~nderungen in 
den Eigenschaften der Molekiile auftreten. Folglich l~Bt sich aueh fiir 
diese Verbindungen die bereits friiher fiir ~ndere I(lassen yon Verbindun- 
gen gegebene Beziehung 

[ L V - -  L~  ] > ] L T - -  L~  ] (5) 



1010 D. Bontschev u. a. : t rans -Pheny lazonaph tha l ine  

aufstellen 1, 9, 10, W'O L eine charakteristische Eigenschaft des Molekiils 
(Bindungsordnung Stickstoff--Stickstoff, GrSBe un4 Richtlmg des  
7:-Dipolmoments, Elektronendichte der Stickstoffatome u. a.) 4arstellt. 

Der Vergleich des Einflusses verschiedener Substituentell (OH, 
NH2 utld C6H5) auf die Eigenschaften des Azobenzols un4 deren Ver- 
~nderungen bei Anregung ffihrt ebenfalls zu einigen wichtigen Beziehun- 
gen. Zusalnmelffassend kann' gesagt werden, dab die Almllierung eines 
ocler zweier zus~tzlicher Benzolringe einen schw~cheren EillfluB a ls  die 
Einfiihrung einer NH2- oder OH-Gruppe in 4as Azobenzolmolekiil auf 
die Sti~rke der Rotverschiebung im langwelligen Absorptionsbereich des 
Spektrums, auf die Verihlderung d e r  0rchmllg der zentralen Bindung 
Stickstoff--Stickstoff sowie auf die Elektronendichte der Stickstoffatome 
bei Anregung, auf die Gr51~e der Dipolmomente und die Laduagsiiber- 
tragung zwischen den beiden Benzolringen ausfibt. 

Herrn Prof. T y u t y u l k o v  yore Organisch-chemischen Inst i tut  der 
Bulgarischen Akademie der Wissenschaften, Sofia, sei an dieser Stelle 
ffir wertvolle Diskussionen und Hinweise aufrichtiger Dank ausge- 
sprochen. 
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