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Die Polarisation der a-Bindungen im Azulen 
Ein Vergleich der Ergebnisse von IR-Intensitätsmessungen der CH-Valenzschwingungen 

und CNDO/2-Rechnung 

H . H . S E Y D E W I T Z * u n d E . D . S C H M I D 

Institut für Physikalische Chemie der Universität Freiburg i. Br. 

(Z. Naturforsch. 27 a, 110—128 [1972] ; eingegangen am 27. September 1971) 

On the basis of a simple MO-approach a model to interprete the IR-absorption intensity of the 
aromatic CH-stretching vibration is developed. Accordingly the gradient of the CH-bond moment 
is a linear function of the ionicity of the CH-bond. 

Eight azulenes, which were deuterated at various specified positions, were synthetisized and out 
of their IR-spectra the gradients of the CH-bond moment at all positions of azulene could be de-
termined. From these experimental data it is concluded, that in relation to benzene the electrons 
of the CH-bonds in azulene are displaced towards the C-atom at positions with high and towards 
the H-atom at positions with low ^-electron density. 

Such a polarisation of the CH-bonds in azulene is confirmed, although only qualitatively, by the 
ionicities of the CH-bonds calculated by the CNDO/2-method and is also in accordance with other 
experimental observations such as bond lengths and angles, C 1 3H-coupl ing constants, and the fre-
quencies of the CH-stretching vibrations. 

It is demonstrated that experiment and calculation fail to correlate quantitatively due to in-
adequacies inherent in the CNDO/2-method. 

Einleitung 

In früheren Arbeiten l a - e über die Infrarot-Ab-
sorptionsintensität der aromatischen CH-Valenz-
schwingung (im folgenden kurz CH-Intensität ge-
nannt) konnten wir zeigen, daß man mit dieser Ob-
servablen eine Art molekularer Sonde in der Hand 
hat, die Aufschluß über relative Veränderungen im 
a-Elektronensystem aromatischer Verbindungen gibt. 

Diese Aussage ergab sich aus der Interpretation 
der CH-Intensitäten von mehr als 100 verschieden-
artig substituierten Benzol- und Pyridinderivaten 
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D-7800 Freiburg i. Br., Hebelstraße 38. 

sowie einer Reihe höher kondensierter benzoider 
Aromaten unter Zugrundelegung einfacher klassi-
scher Modellvorstellungen. 

Ziel dieser Arbeit soll es zunächst sein, unsere 
bisherige Interpretation der CH-Intensität im Rah-
men der MO-Theorie neu zu formulieren und auf 
das Azulen als Vertreter einer bisher von uns noch 
nicht untersuchten Verbindungsklasse, der nicht-
alternierenden Kohlenwasserstoffe, anzuwenden. 

Die erste Frage, die wir zu beantworten versuchen 
wollen, lautet demnach: Was sagt uns die CH-Inten-
sität über die ö-Elektronenverteilung im Azulen? 
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In den letzten Jahren sind die quantenmechani-
schen Näherungsverfahren so weit verfeinert wor-
den, daß sie die Berechnung der Eigenschaften auch 
chemisch interessanter Moleküle unter Einschluß al-
ler Valenzelektronen gestatten. Eines der z. Zt. ver-
breitetsten Verfahren dieser Art ist das CNDO/2-
Verfahren von POPLE u. a. 2. Es liegt somit nahe, 
die aus den CH-Intensitäten des Azulens gefolgerten 
Vorstellungen über die a-Elektronenverteilung die-
ses Moleküls mit den Ergebnissen einer solchen 
CNDO/2-Rechnung zu vergleichen. 

Wir wählen das Azulen deshalb als Modellsub-
stanz, weil es auf Grund seiner besonderen Eigen-
schaften die Möglichkeit bietet, die physikalischen 
Ursachen für die gerade so und nicht anders sich 
einstellende a-Elektronenverteilung zu analysieren. 

Einmal verfügt es als nichtalternierender Kohlen-
wasserstoff über eine stark von Eins abweichende 
rr-Elektronendichte an den verschiedenen Zentren, 
so daß sich der jr-Elektroneneinfluß auf die CH-Bin-
dungen ohne den bei substituierten Verbindungen 
immer gleichzeitig vorhandenen induktiven Effekt 
des Substituenten studieren läßt. 

Zum anderen enthält es in einem Molekül unter-
schiedliche Ringwinkel, die nach beiden Richtungen 
deutlich vom normalen aromatischen Ringwinkel 
von 120° abweichen und ermöglicht dadurch den 
Einfluß einer Änderung des Hybridzustands auf die 
CH-Intensität zu untersuchen. Wir wollen also als 
zweites die Frage beantworten, welcher der beiden 
Effekte, ^-Elektronenverteilung oder Hybridisation, 
für die a-Elektronenverteilung des Azulens aus-
schlaggebend ist. Dazu werden wir außer den CH-
Intensitäten wiederum die CNDO/2-Rechnung, aber 
auch Strukturdaten und C13-H-Kopplungskonstanten 
als Argumente mitheranziehen. 

Die Interpretation der CH-Intensität 

In der doppelt harmonischen Näherung, d. h. bei 
Annahme eines harmonischen mechanischen Poten-
tials und einer linearen Abhängigkeit des Gesamt-
dipolmoments /.ig von der Normalkoordinate Qcu 
der CH-Valenzschwingung, ist die CH-Intensität AQR 
folgendermaßen gegeben: 

Bande 

Nach allen bisher durchgeführten Normalkoordina-
tenanalysen ist die aromatische CH-Valenzschwin-

gung zu über 99% in der CH-Bindung lokalisiert 3 ' 4, 
d. h. die Normalkoordinate $CH ist in die CH-Deh-
nungskoordinate RQE entartet: 

QCE = LQA Ren MIT Z-ch = mild • (2) 
Die aromatische CH-Valenzschwingung ist also me-
chanisch lokalisiert. Wir wollen annehmen, daß sie 
auch elektrisch weitgehend lokalisiert sei, d. h. die 
Änderung des Gesamtdipolmoments während der 
Schwingung sei in überwiegendem Maße durch die 
Änderung des CH-Bindungsmoments gegeben: 

d^JdRcn = 3 / W 3 # C H • ( 3 ) 

Dies entspricht der „additive bond moment hypo-
thesis" 3 oder der „nullten Näherung der elektro-
optischen Theorie" von G R I B O V 6. Es ist heute klar, 
daß diese Näherung im allgemeinen zu stark ver-
einfacht ist, um zu brauchbaren Schlüssen führen zu 
können (vgl. die Kritik von COULSON7). Doch 
scheint die aromatische CH-Valenzschwingung eine 
günstige, vielleicht sogar einzigartige Ausnahme 
darzustellen, bei der alle Faktoren, die die Gültig-
keit der einfachen Bindungsmomenthypothese be-
einträchtigen können, weitgehend fehlen: 

Es handelt sich um eine reine Valenzschwingung, 
ohne Anteile von Deformationsschwingungen; es 
sind keine ^-Elektronen unmittelbar an der Bindung 
beteiligt (wie z.B. bei C = 0 - oder C = N-Valenz-
schwingungen) und auch keine freien Elektronen-
paare (wie bei OH- oder NH-Schwingungen) und 
es findet keine Kopplung zwischen verschiedenen 
CH-Valenzschwingungen statt, wie etwa bei den Va-
lenzschwingungen der CH3- oder CH2-Gruppe. 

Die Gültigkeit der Bindungsmomenthypothese 
wird auch experimentell durch die spezifische Ab-
hängigkeit der CH-Intensität von der Position des 
Substituenten sowie vor allem durch die Additivität 
des Substituenteneinflusses bei Mehrfachsubstitution 
bestätigt. 

Auch orientierende CNDO/2-Rechnungen an Azu-
len, Benzonitril und Pyridin, bei denen die Länge 
einer CH-Bindung schrittweise verändert wurde, er-
gaben signifikante Änderungen der Elektronendich-
ten nur in der CH-Bindung, deren Abstand variiert 
worden war (s. u.) . Dabei wurden die geringfügi-
gen Änderungen der Elektronendichten in den übri-
gen o-Bindungen noch durch ebenfalls geringfügige, 
aber entgegengesetzte Veränderungen der TT-Elektro-
nendichten kompensiert. 

Die aromatische CH-Valenzschwingung kann also 
als weitgehend mechanisch und elektrisch lokalisiert 



aufgefaßt werden. Unter dieser Voraussetzung geht 
dann Gl. (1) über in: 

Nhn_ 
3 • 1 0 3 c2 mre(i 

3 / ' C H 
3 Ä c h 

= 4545 
3 R CH 

(4) 

[dabei wird (dju/dR) in D/A angegeben und Aqq 
in dark = 103 cm/mol]. 

Wir fassen die aromatische CH-Bindung auf diese 
Weise also als ein Modell für einen zweiatomigen 
Oszillator auf. 

In den früheren Arbeiten l c - e haben wir zwischen 
dem Gradienten des Dipolmoments dieses zwei-
atomigen Oszillators und dem Dipolmoment selbst 
entweder eine Proportionalität oder eine lineare Be-
ziehung angenommen und so aus der CH-Intensität 
Aussagen über das CH-Bindungsmoment gewonnen. 
Die Begründung für diese Arbeitshypothese wurde 
im Rahmen eines klassischen Modells gegeben, aus-
gehend von der durch Raman-Intensitätsmessungen 
festgestellten Konstanz des Polarisierbarkeitsgra-
dienten 8 sowie der Länge der CH-Bindung. 

Wir wollen im folgenden versuchen, innerhalb 
der MO-Theorien einen Ausdruck für den Zusam-
menhang zwischen dem Bindungsmoment eines zwei-
atomigen Moleküls und dessen Ableitung nach dem 
Bindungsabstand zu finden. 

Dazu betrachten wir zunächst das Bindungs-
moment selbst. Es ist gegeben durch 

PCB = 2e(XK-xel). (5) 

xe\ ist der Ladungsschwerpunkt der Elektronen, XK 
der der Kerne. Legt man den Koordinatenursprung 
in den C-Kern, so ist X^ = R/2. Das CH-Bindungs-
moment ist nach dieser Definition positiv, wenn das 
C-Atom das negative Ende des Bindungsdipols bil-
det. 

Beschreibt man das MO des Grundzustandes durch 

mit 
<pi = c ixt f (hyb) + c 2 * h ( 1 s ) 

c\ +c-22 + 2 ct c2 S,CH = 1 
(6) 

und das an der Bindung beteiligte Hybridorbital des 
Kohlenstoffs durch 

Z (hyb) = a * c ( 2 s ) +bxc(2po) m i ta 2 + 62 = l , (7) 

so ergibt sich für x e i 9 : 

fei = cj 2 Xoc + c2 2 XHH + 2 Cx C2 £ch 

= 2 c2 ab xsp + CO2 R + 2c1c2[a XC2SH + b ZC 2 P H] , 

(8) 

und für das Dipolmoment selbst, unter Verwendung 
der Normierungsbedingung (6) : 

/ 'ch = e{ (cx2 - c22) R - 4 cj2 a b xsp 

+ 2cx c2[a(R SC2SH — 2 ZC2PH) (9) 
+ b(RS+b(S C2SH — 2 XC2PH) ] } 

(S{j sind die üblichen Überlappungsintegrale und x-,j 
die Integrale / /j x y} d*. Das Integral xsp hat den 
numerischen Wert 0,47 Ä - 1 ) . 

Man erkennt in Gl. (9) den ionischen, atomaren 
und homöopolaren Anteil des Bindungsmoments. 

Für die folgende Betrachtung wollen wir die Über-
lappungsintegrale vernachlässigen, dann wird 

c i 2 + c22 = 1 . 

Damit entfällt natürlich auch die Möglichkeit, das 
homöopolare Moment zu beschreiben. 

Diese Vernachlässigung wird für die folgende 
Abschätzung von (3/*CH/3/?CH) nicht allzu schwer 
ins Gewicht fallen, denn das homöopolare Moment 
ist proportional cA c2 und die Änderung dieses Pro-
duktes bei Änderung des Abstandes wird relativ ge-
ring sein gegenüber den Änderungen der Koeffizien-
tenquadrate bzw. deren Differenz. 

Führt man noch für die Differenz der Koeffizien-
tenquadrate c 2 — c22, die ein Maß für die Ladungs-
verschiebung innerhalb der Bindung ist, die Bezeich-
nung i = Ionizität (ionicity) ein, so geht Gl. (9) 
über in: 

/*ch = e{Ri- (1 + i ) x o c } 

= e { ( # - z c c ) i - ^ c c } =/"i +/'at , ( 1 0 ) 

da 2 cx2 = 1 + i ist. 
Wir bezeichnen als atomares Moment nur das bei 

der Ionizität Null vorliegende Moment 
e x q c = 2 e ab x sp 

und beziehen den zusätzlichen Term —eixcc mit in 
das ionische Moment ein. 

Der Gradient des CH-Bindungsmoments beim 
Gleichgewichtsabstand ist dann: 

3 M i / 3 / M 
dR)o \dRlo ( 1 1 ) 

3 l \ (dxoc) 1 
dRo \ dR o " 

I 3^-CH 
l dR 

= e \i0+[R0-xoc(0)] 

Dabei haben wir der Einfachheit halber die Ablei-
tung (3xoc/3/?)o beim ionischen Moment vernach-
lässigt, da i0 sicher klein gegen 1 ist. Mit der Ab-
kürzung 5 = a2 für den s-Charakter des Kohlenstoff-



hybridorbitals ergibt sich die Ableitung des atoma-
ren Moments unmittelbar zu: 

3 ju at 
3 R = - e x o c ( O ) 

1 — 2 s 0 / 3 s \ 

2 s 0 ( l — s0) \dRJo 
(12) 

Der Ausdruck ( l - 2 s0/2 s 0 ( l - s 0 ) ) ist Null für 
einen s-Charakter von 50% und nimmt mit abneh-
mendem s-Charakter immer stärker zu. Über 
(ds/dR) 0 läßt sich qualitativ sagen, daß es negativ 
ist, da der s-Charakter sicherlich mit wachsendem 
CH-Abstand abnimmt. Der Beitrag des atomaren 
Moments zur Gesamtänderung des CH-Bindungs-
moments ist also, wenn er überhaupt ins Gewicht 
fällt, positiv. 

Wie im Anhang gezeigt wird, ergibt sich (di/dR)0 

nach einer Störungsrechnung 1. Ordnung zu: 

di \ = ]_ 
,'3Ä o AE° 

f 3 « c \ 
\ 3 R Io 

( 3 « H \ 

\ 3 R I o 
21 l 

°\ 3 R Io 

(13) 

Dabei ist AE° die Energiedifferenz des Grund- und 
ersten angeregten Zustandes der lokalisierten CH-
Bindung, und ac , oh u n d ßcB. sind die gebräuch-
lichen Abkürzungen für die Matrixelemente des ef-
fektiven Einelektronen-Hamilton-Operators mit den 
atomaren Eigenfunktionen des Kohlenstoffs und 
Wasserstoffs (Coulomb- und Resonanz-Integral in 
der Hückel-Näherung). 

Wir wollen die Gradienten dieser Integrale nicht 
explizit berechnen, sondern nur folgende qualitative 
Überlegungen anstellen: 

AE °werde angenähert durch 2 /?CH(0), das Reso-
nanzintegral seinerseits sei proportional dem Uber-
lappungsintegral: 

A>H(ä)=/&ISch(Ä). (14) 

Das Überlappungsintegral ist in dem interessieren-
den Bereich der Hybridisation von sp3 zu sp eine 
nur sehr langsam veränderliche Funktion des s-Cha-
rakters, so daß wir diese Abhängigkeit vernachläs-
sigen können und schreiben: 

( 3 / W 3 * ) O = $ H ( 3 S C H / 3 / ? ) 0 . ( 1 5 ) 

Die Coulomb-Integrale setzen sich aus einem atoma-
ren Term und einem Anziehungsterm zwischen der 
Elektronenwolke an einem Atom und dem Kern des 

Nachbaratoms zusammen, d. h.: 

<*c(R) = / Z c ( h y b ) ( - I V 2 - (Z e c f f / r c ) z c (hyb ) dr 
-fXc(hyb) (Zf/rE) Z c (hyb ) dr (16) 
= a2(R) UL? +b2(R) U%> -VCE(R) 

und aE(R) =U)l-Vnc(R). 
Die Kernanziehungsintegrale haben wir dabei, 

wie in der CNDO-Näherung, als unabhängig von 
der Art der beteiligten Atomorbitale (s oder p) an-
gesetzt. Dann ist: 

3 F c h 

3 R 
BVEC 

3 R io 
(17) 

Die Gradienten der Kernanziehungsintegrale VQE 
und FHC hängen im einzelnen natürlich von den 
effektiven Kernladungszahlen ab, sind aber sicher-
lich von der gleichen Größenordnung, so daß ihre 
Differenz, geteilt durch 2/?CH(0), vernachlässigbar 
klein wird. 

Den ersten Term von Gl. (17) müssen wir vor-
läufig noch beibehalten, da man a priori nicht weiß, 
von welcher Größenordnung (35/37?)0 ist. Aus den 
Gin. (13) , (15) und (17) folgt: 

3 n = j M s - u ^ ) / a n o s C H / 3 / ? ) 

3 Ä / O 2ÄJH(0 ) \3RIO 5CH(0) • 
(18) 

Wenn die Ionizität einer Bindung beim Gleichge-
wichtsabstand Null oder sehr klein ist, wird (di/dR)0 

also auf Grund des ersten Terms negativ sein, ent-
sprechend einer stärkeren Verschiebung der Bin-
dungselektronen zum H-Atom. Die physikalische 
Ursache dafür liegt in der abnehmenden Elektro-
negativität des C-Atoms bei abnehmendem s-Cha-
rakter seines Hybridorbitals. 

Ist z"0 dagegen so groß, daß der zweite Term in 
Gl. (18) ausschlaggebend ist, so werden die Bin-
dungselektronen verstärkt zu demjenigen Atom ver-
schoben, das auch im Gleichgewicht schon die grö-
ßere Elektronenladung besaß, denn bei gegebenem 
Unterschied der Coulomb-Integrale ist die Ladungs-
trennung, d. h. der Übergang der Bindungselektro-
nen zum elektronegativeren Partner, um so stärker 
ausgeprägt, je kleiner der Absolutwert des Reso-
nanzintegrals ist. 

Für die Änderung des gesamten CH-Bindungs-
moments ergibt sich also aus den Gin. (11) , (12) , 
(13) , (15) und (18 ) : 



[ d R )O = E I ( 1 - C Ä ° - a ; o c ( ( ) ) ] ) ^ H W - " r o 

+ e - s o c ( 0 ) 
1 — 2 5„ 

2 « 0 ( 1 - 5 0 ) 

3 A \ 1 

3 / ? / o j • 

Die Ableitung des CH-Bindungsmoments nacb dem 
CH-Abstand läßt sich demnach also als eine lineare 
Funktion der Ionizität beim Gleichgewichtsabstand 
darstellen, wobei der von t0 unabhängige Parameter 
eine Funktion des s-Charakters des C-Hybridorbitals 
und dessen Gradienten ist, während man die Stei-
gung A in erster Näherung als unabhängig von s 
ansehen kann. 

(df<cnßR)o = Ai0 + B(s0). (20) 

Experimentell hatten wir bei substituierten Benzol-
derivaten 1 eine parabolische Abhängigkeit der CH-
Intensität vom induktiven Substituentenparameter Oj 
gefunden, was einer linearen Abhängigkeit von 
(dfi/dR) 0 von Oi entspricht. Geht man davon aus, 
daß der a^Wert eines Substituenten und die durch 
ihn bewirkte Änderung der Ionizität einer benach-
barten CH-Bindung einander proportional sind und 
daß der s-Charakter des C-Hybridorbitals für alle 
untersuchten Benzolderivate der gleiche ist, so kann 
man sagen, daß Gl. (20) durch den experimentellen 
Befund bestätigt wird. 

Leider kann man aus dem Experiment keine quan-
titative Aussage über i0 treffen, da der Term B(s0) 
in Gl. (20) nicht bekannt ist. Aus der Tatsache aber, 
daß (dfi/dR) 0 bei einer positiven Änderung der 
Ionizität, wie sie durch einen Substituenten von der 
elektronenanziehenden Kraft eines Fluoratoms (at 

= 0,50) oder einer Cyangruppe (oj—0,59) bewirkt 
wird, nahezu auf Null absinkt, muß man schließen, 
daß dieser Term bei den Benzolderivaten negativ 
und wohl nicht allzu groß ist, da er durch relativ 
geringe Änderungen von i0 kompensiert werden 
kann. 

Das bedeutet aber nach Gl. (19), daß der aus der 
Änderung des ionischen Moments stammende erste 
Term in Z?(s0) den die Änderung des atomaren 
Moments beschreibenden zweiten Term überwiegt. 

Setzen wir einmal hypothetisch (dsfdR) 0 gleich 
Null, so entspricht nach Gl. (20) das Verschwinden 
der CH-Intensität und damit der CH-Bindungs-

momentableitung einer Umkehrung des Vorzeichens 
der Ionizität. In diesem Fall läßt sich die Ionizität 
des Benzols aus dem experimentellen Wert für die 
Intensität einer CH-Bindung von 960 dark ld mit 
den Gin. (4) und (19) zu = 0,064 berechnen 
[ (dScn/dR) OASCH(O) hat mit Slater-Atomorbitalen 
und den effektiven Kernladungszahlen 3,25 für C 
und 1,2 für H den Wert 0,805 Ä" 1 , die Steigung A 
in Gl. (20) beträgt damit 7,2 D/A]. Diese Abschät-
zung ergibt also eine durchaus vernünftige Größen-
ordnung, wenn auch die negative Ladung des Was-
serstoffs ein wenig überbetont zu sein scheint. Dies 
würde jedoch bei Berücksichtigung eines negativen 
Termß(s0 ) reduziert werden. 

Welche Rolle dieser Term tatsächlich spielt, wol-
len wir im folgenden aus den CH-Intensitäten des 
Azulens zu erfahren suchen, denn hier wird man 
eine Konstanz des s-Charakters nicht mehr weiter 
annehmen können, da die Ringwinkel um ca. 10° 
nach beiden Richtungen von 120° abweichen. 

Experimenteller Teil 

Im Infrarotspektrum eines aromatischen Kohlenwas-
serstoffs wie des Azulens überlagern sich die CH-Va-
lenzschwingungsbanden sämtlicher CH-Bindungen im 
Bereich von ca. 3000 — 3100 cm - 1 . Will man also die 
Intensität einer einzelnen Bande allein bestimmen, so 
muß man ihre Lage oder die aller anderen CH-Banden 
durch Deuterierung in den Bereich der CD-Valenz-
schwingung bei ca. 2240 — 2320 cm - 1 verschieben. 

Es bestand also die Aufgabe, eine Reihe von gezielt 
deuterierten Azulenderivaten zu synthetisieren. 

Für die Deuterierung in der 1,3-Position wurde 
der bekannte10 H —D-Austausch in saurem Milieu 
(CF3COOD) herangezogen. Die übrigen deuterierten 
Azulene wurden nach der Ziegler-Hafnerschen Azulen-
synthese 11 aus deuterierten Vorstufen abgebaut (siehe 
Abb. 1). 

Bei dieser Synthese stammen, wie man sieht, die 
Protonen des Siebenrings aus dem Pyridin, die des 
Fünfrings aus dem Cyclopentadien. 

Die verschiedenen deuterierten Pyridine sind durch 
Dehalogenierung der entsprechenden Chlorpyridine mit 
Zink und Dideuteroschwefelsäure12 relativ leicht zu-



Tab. 1. Aufstel lung der synthetisierten deuterierten 
Azulenderivate und ihrer Deuterierungsgrade. 

A t o m - % D in Pos i t i on 
Nr Formel Bezeichnung 2 1,3 4,8 5,7 6 

I . C O Azulen d - 0 

I . ° C O Azulen d - 1 (2) 67 - - - -

¥ C O 0 Azulen d - 1 (6) - - - - > 9 8 

15. C O Azulen d - 2 (1.3) - 95 - - -

V . < Azulen d - 2 (5,7) - - - 88 -

vT. € 0 ° 
D 

Azulen d -3(4,6,8) - - 95 - > 9 8 

i L . 
5L.D 

C Q ° 
D D 

Azulen d-5(4,5,6,7,8) - - 97 77 >98 

W f . 

D D co° 
D D 

Azulen d -5 (1,3,4,6,8) - 81 95 - > 9 8 

S . 

D D n 

Azulen d-7( 1,3,4,5,6 7,8) - 92 97 77 > 9 8 

X . - C O 2-Chlora zu len 

s . < 0 2-Chlorazulen d-2(1,3) - 95 - - -

Hc Hc 

Hc Hc 

A r H c N-CH.-CH.-CĤ -CHp-CH,-C 

Hc 

Abb . 1. Schematische Darstellung der Ziegler-Hafnerschen 
Azulensynthese. 

gänglich und audi Cyclopentadien läßt sich auf Grund 
seiner Acidität unter basischer Katalyse leicht perdeu-
terieren 13. 

Außerdem erwies sich ein erst während der präpara-
tiven Arbeit entdeckter Umstand als sehr wertvoll, näm-
lich der in saurem Medium ziemlich schnell und sehr 
spezifisch verlaufende H — D-Austausch der beiden zum 
Stickstoff /̂ -ständigen Protonen im Pentamethinfarb-
salz. Ein ähnlicher Austausch wurde schon von SCHEIBE 
u. a. 14 an einem Trimethinfarbsalz und von KRAMER 1 5 

an den verwandten Verbindungen Dimethylamino-acro-
lein und -acrylester beobachtet. Aus dem mit Hilfe die-
ses Austausches in yS,/3-Stellung dideuterierten Penta-
methinfarbsalz wurde Azulen-d2 (5,7) erhalten und 
umgekehrt durch Rücktausch des /̂ -Deuteriums im per-
deuterierten Farbsalz (aus käuflichem Pentadeutero-
pyridin) Azulen-d3 (4, 6, 8). 

Zur Untersuchung der Wirkung elektronensaugender 
Substituenten auf die besonders interessante 1, 3-Stel-
lung wurde noch nach einer Vorschrift von NOZOE 1 6 

2-Chlorazulen hergestellt, das dann durch H —D-Aus-
tausch mit CF3COOD in sein 1, 3-Dideuteroderivat über-
geführt wurde. 

In Tab. 1 sind alle untersuchten Azulenderivate mit 
den jeweils erreichten NMR-spektroskopisch bestimm-
ten Deuterierungsgraden aufgeführt. 

Die IR-Spektren der untersuchten Substanzen wur-
den jeweils im CH- (2700-3300 cm - 1 ) und CD-Be-
reich (2000 — 2500 cm - 1) in verdünnter CCl4-Lösung 
mit einem Beckman-IR9-Gitterspektrometer aufgenom-
men. 

Die Konzentrationen wurden durch Einwaage von 
Substanz und Lösungsmittel bestimmt, sie betrugen 
1 - 2 • IO"2 mol/1 im CH- und 2 - 5 • 10~2 mol/1 im CD-
Bereich. 

Als Küvetten dienten NaCl-Küvetten von 0,5 cm 
Schichtdicke in beiden Bereichen und Infrasil-Küvetten 
(Spezialquarzglas, durchlässig bis ca. 2700 cm - 1 ) von 
1,000 und 0,500 cm nur im CH-Bereich. 

Das Produkt aus Konzentration und Schichtdicke lag 
somit in allen Fällen zwischen 1,0 und 2,5 • 10 - 2 (mol/1) 
• cm. 

Die Registrierung erfolgte linear in Wellenzahl und 
Extinktion. 

Die Linearität des Kamms und des logarithmischen 
Potentiometers wurden optimal eingestellt. Die Abwei-

chung in der Extinktion betrug maximal 0,02. Es wurde 
stets mit anderthalbfachem Spaltprogramm gemessen, 
die Auflösung im CH-Bereich ist dann ca. 1 cm - 1 und 
im CD-Bereich ca. 0,5 cm - 1 . Damit ist die spektrale 
Spaltbreite in allen Fällen kleiner als ein Zehntel der 
Halbwertsbreite der untersuchten Banden, was nadi 
RAMSAY 17 die Bedingung dafür ist, daß die registrierte 
Bandenform mit der wahren übereinstimmt und nicht 
mehr eine Funktion der Auflösung des Spektrometers 
ist. Dies konnte auch experimentell dadurch bestätigt 
werden, daß mit ein- und zweifachem Spaltprogramm 
exakt die gleichen Kurven registriert wurden, eine 
Variation der Auflösung in diesem Bereich also keinen 
meßbaren Einfluß mehr auf die Bandenform hat. In 
Abb. 2 und 3 sind die so aufgenommenen Spektren der 
deuterierten Azulene im CH- und CD-Bereich gezeigt, 
in Abb. 4 die des 2-Chlorazulens und seines 1,3-Dideu-
teroderivats. 

Die Intensität A = (1 /cl) / In (/„//) „ di> wurde durch 
Planimetrieren der Fläche unter der Extinktionskurve 
und Vergleich mit einer Normfläche bestimmt. Da die 
Konzentration in mol/1, die Schichtdicke in cm und die 
Wellenzahl in cm-"1 gemessen wurden, ergibt sich für 
die Intensität die Dimension l/mol-cm2 oder 103-cm 
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Abb . 2. IR-Spektren der deuterierten Azulenderivate im CH-Valenz-
bereich. Die Zahlen rechts am Rand geben das Produkt aus Konzen-

tration und Schichtdicke • 102 der gezeigten Aufnahme an. 

A b b . 3. IR-Spektren der deuterierten Azulenderivate im CD-Valenz- 25W 
bereich. Die Zahlen rechts am Rand geben das Produkt aus Konzen-

tration und Schichtdicke • 102 der gezeigten Aufnahme an. - > 
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A b b . 4. IR-Spektren des 2-Chlorazulens und des l ,3-Dideutero-2-Chlorazulens im CH- und CD-Valenzbereich. Die Zahlen rechts 
am Rand geben das Produkt aus Konzentration und Schichtdicke • 102 der gezeigten Aufnahme an. 

/mol, für die sich international die Bezeichnung „dark" 
eingebürgert hat18. 

Die Wahl des Untergrunds und der Integrations-
grenzen sind in den Abb. 2 — 4 jeweils angegeben. We-
gen der nicht auszuschaltenden Willkür bei der Fest-
legung des Untergrunds und der Integrationsgrenzen 
sind die Absolutwerte der Intensitäten nur auf schät-
zungsweise +15% genau, die Reproduzierbarkeit bei 
einmal festgelegten Grenzen ist jedoch sehr gut. Es 
wurden von jeder Substanz in beiden Bereichen min-
destens fünf Spektren aufgenommen und die Standard-
abweichung lag in allen Fällen unter 1%, oft sogar un-
ter 0,5%, wie aus der 2. und 5. Spalte von Tab. 2 er-
sichtlich ist. Nur die Werte für die CD-Intensität des 
2-Chlorazulens und des l,3-Dideutero-2-Chlorazulens 
sind wegen ihrer geringen Größe nur aus einer einzel-
nen Aufnahme bestimmt worden und daher nur Orien-
tierungswerte. 

In der ersten und vierten Spalte von Tab. 2 sind die 
gemessenen Intensitätswerte aufgeführt (alle Intensi-
tätsangaben in dark). 

In der dritten und sechsten Spalte dieser Tabelle 
sind die auf einen Deuterierungsgrad von 100% korri-
gierten Intensitäten A100 angegeben. Der Fehler dieser 
korrigierten Intensitäten ist etwas größer als der der 
gemessenen, da in ihnen noch der Fehler bei der Be-

stimmung des Deuterierungsgrades enthalten ist, der 
auch ca. ± 3% beträgt. 

Nach der ersten Intensitätssummenregel von CRAW-
FORD 19 sollte die Summe der CH- und CD-Intensitäten, 
jeweils geteilt durch das Quadrat der Wellenzahl, oder, 
wenn man alles auf die Intensität im CH-Bereich be-
zieht, die Summen der CH-Intensität und der mit dem 
Quotienten der Wellenzahlquadrate von CH- und CD-
Bereich multiplizierten CD-Intensität konstant sein. Als 
mittlere Wellenzahlen wurden für den CH-Bereich 
3050 cm - 1 und für den CD-Bereich 2270 cm - 1 ange-
nommen. Der Quotient ihrer Quadrate ist gerade 1,8. 
Die mit 1,8 multiplizierten CD-Intensitäten sind in 
Spalte 7 von Tab. 2 aufgeführt. In der achten Spalte 
schließlich finden sich die Summen der korrigierten 
CH- und CD-Intensitäten. 

Wie man sieht, ist die Intensitätssummenregel nur 
in erster Näherung erfüllt. Die Abweichungen betragen 
bis zu 7% vom Mittelwert. Diese Diskrepanzen sind in 
erster Linie darauf zurückzuführen, daß in beiden Be-
reichen eine Anzahl Ober- und Kombinationsschwin-
gungen mitintegriert werden, deren Intensitäten sicher 
nicht isotopeninvariant sind. 

Die Intensität der einzelnen CH- bzw. CD-Schwin-
gungen an den verschiedenen Positionen des Azulens 
wurde nun durch Differenzbildung aus den korrigierten 



Tab. 2. Gemessene und korrigierte Intensitäten der deuterierten Azulene im CH- und CD-Bereich (in dark). 

Nr. Substanz A(%) A1™ A'C\? A(%) A&0 1,8 • .4f,0D° 2 

I Azulen-dO 7380 0,25 
I I Azulen-d 1 (2) 6580 0,50 

I I I Azulen-d 1 (6) 6290 0,35 
I V A z u l e n - d 2 ( l , 3) 6500 0,75 
V Azulen-d2 (5 , 7) 5770 0,70 

V I Azulen-d 3 (4, 6, 8) 4190 0,40 
V I I Azu len -d5 (4, 5, 6, 7, 8) 2940 0,85 

V I I I A z u l e n - d 5 ( l , 3, 4, 6, 8) 3600 0,70 
I X Azulen-d 7(1 , 3, 4, 5, 6, 7, 8) 2180 0,60 
I X Azulen-d 7(1, 3, 4, 5, 6, 7, 8) 1420 0,60 

X 2-Chlorazulen 4760 0,25 
X I 2-Chlorazulen-d 2 (1 , 3) 4575 0,50 

Gesamtintensitäten A CH bzw. ACD ermittelt. So ergibt 
sich z. B. die Einzelintensität der CH-Schwingung in 
der 2-Stellung aus dem Unterschied der Gesamtintensi-
täten von Azulen und Azulen-dl (2). 

Tab. 3. Einzelintensitäten der CH- bzw. CD-Schwingungen an 
den verschiedenen Positionen im Azulen und 2-Chlorazulen 

(in dark). 

Position aus Differenz Ach Acn 

2 I — I I 1200 ± 40 1290 ± 20 
1, 3 I - I V 460 ± 30 415 ± 10 
1, 3 V I - V I I I 365 ± 15 405 ± 30 
1, 3 V I I - I X 435 ± 15 310 - t 25 
4, 8 I I I - V I 1105 ± 20 1160 ± 15 
5, 7 I - V 915 ± 25 740 ± 10 
5, 7 V I - V I I 785 4 - 15 645 ± 15 
5, 7 V I I I - I X 855 ± 15 555 4 - 35 
6 I — I I I 1090 ± 30 1510 ± 15 
1 , 3 in 
2-Chlor-
azulen X - X I 85 ± 15 150 
Benzol 960 ± 35 2 1 

Die so bestimmten Einzelintensitäten sind in Tab. 3 
aufgeführt, jeweils mitangegeben sind die beiden Deri-
vate, aus deren Intensitätsdifferenz sie gewonnen wur-
den. In der 1,3- und 5,7-Stellung gab es dazu jeweils 
drei Möglichkeiten, die jedoch deutlich verschiedene 
Ergebnisse liefern. Auch stimmen die aus den CH- und 
CD-Spektren gewonnenen Einzelintensitäten in den 
meisten Fällen nicht sehr gut überein. 

Diese Diskrepanzen können nicht allein durch die 
Ungenauigkeit der Messung erklärt werden, wie die in 
Tab. 3 mitaufgeführten Standardabweichungen zeigen. 
Selbst wenn man den durch die Unsicherheit des Deu-
terierungsgrades hereingebrachten Fehler mitberück-
sichtigt, ergibt sich höchstens eine Verdoppelung die-
ser Werte. Die Hauptursache für diese Abweichungen 
liegt vielmehr darin, daß der Intensitätsbeitrag von 
Ober- und Kombinationsschwingungen bei den verschie-
denen deuterierten Azulenderivaten nicht gleich ist, 
sondern von Derivat zu Derivat schwankt. Trotz dieser 
Schwankungen, die eine Angabe exakter Zahlenwerte 

7380 290 0,80 290 520 7900 
6180 770 0,95 1005 1810 7990 
6290 1130 0,60 1130 2030 8320 
6460 730 0,90 750 1350 7810 
5550 1010 1,00 1110 2000 7550 
4080 2350 0,50 2415 4350 8430 
2510 2930 0,30 3140 5640 8150 
3350 2715 0,95 2870 5160 8510 
1640 3265 0,60 2480 6260 7900 

4760 ~ 2 0 0 - 2 0 0 ~ 3 6 0 ~ 5 1 2 0 
4570 ~ 330 — ~ 335 ~ 660 ~ 5230 

unmöglich machen, ergibt sich qualitativ ein klarer 
Trend. 

Die Einzelintensitäten der verschiedenen Positionen 
im Azulen alternieren um den Standardwert von Ben-
zol, in den geradzahligen Positionen 2, 4, 8 und 6 sind 
sie größer, in den ungeradzahligen 1, 3 und 5, 7 ge-
ringer als im Benzol, wobei die Abnahme in der 1,3-
Stellung besonders stark ausgeprägt ist. In der 1,3-
Stellung des 2-Chlorazulens nimmt die Intensität noch 
weiter ab und geht fast auf Null zurück. 

Um dennoch numerische Richtwerte für die folgende 
Diskussion zu haben, soll in Zukunft nur auf die aus 
den CH-Intensitäten bestimmten Einzelintensitäten Be-
zug genommen werden, die aus einigen Gründen ge-
nauer zu sein scheinen als die aus den CD-Intensitäten 
bestimmten. 
1. Die Schwankungen der drei Werte für die 1,3- und 

5,7-Stellung untereinander sind im CH-Bereich ge-
ringer als im CD-Bereich. 

2. Summiert man die Einzelintensitäten des CH-Be-
reichs auf (Mittelwerte für die 1,3- und 5,7-Stel-
lung), so bleibt ein Rest von ca. 300 dark zur Ge-
samtintensität des undeuterierten Azulens, den man 
als Intensität der in diesem Bereich vorkommenden 
Ober- und Kombinationsschwingungen interpretie-
ren kann. Die durch diese Schwingungen beim un-
deuterierten Azulen im CD-Bereich erzeugte Intensi-
tät beträgt 520 dark, ihr Anteil im CH-Bereich ist 
also deutlich geringer. 

3. Bisher war immer nur pauschal von Ober- und Kom-
binationsschwingungen die Rede. Nach genauen 
Analysen des IR-Spektrums des Azulens3'20 han-
delt es sich im CH-Bereich aber vor allem um Ober-
schwingungen der CC-Valenzschwingungen der aro-
matischen Ringe, im CD-Bereich dagegen um Kom-
binationen von CH-in-plane-Deformationsschwingun-
gen. Als Deformationsschwingungen sollten sie emp-
findlicher auf die durch die Deuterierung bewirkte 
Massenänderung reagieren, zumal an ihnen ja das 
H- bzw. D-Atom unmittelbar beteiligt ist. 

Man erhält also folgende Riditwerte für die Einzel-
intensitäten der CH-Valenzschwingungen an den ver-



schiedenen Positionen des Azulens: 
in 2 -Stellung: ca. 1200 dark, 
in 1,3-Stellung: ca. 420 dark, 
in 4,8-Stellung: ca. 1100 dark, 
in 5,7-Stellung: ca. 850 dark, 
in 6 -Stellung: ca. 1100 dark. 

Die hohe Intenstiät in der 2-Stellung wird noch 
durch die Intensität des Azulens-d7 (1, 3, 4, 5, 6, 7, 8) 
von 1420 dark bestätigt, die ja, bis auf den Anteil der 
Oberschwingungen, allein durch die CH-Valenzschwin-
gung dieser Position hervorgerufen wird. 

Zum Schluß dieses Abschnitts sei noch kurz die 
Frage nach der Zuordnung der Banden im CH-Bereich 
zu bestimmten Valenzschwingungen erörtert. Wenn man 
die aromatische CH-Valenzschwingung als mechanisch 
lokalisiert ansieht, sollte man erwarten, daß bei Deu-
terierung einer bestimmten Position des Azulens, nur 
eine, dieser Stellung zugehörige Bande im Spektrum 
des deuterierten Azulens fehlt, und man auf diese 
Weise aus den Spektren der dargestellten Deutero-
azulene eine eindeutige Zuordnung sämtlicher Banden 
im CH-Valenzbereich erhalten kann. 

Es hat sich jedoch schon in früheren Arbeiten 21 ge-
zeigt, daß die aromatischen CH-Valenzsdiwingungen 
mit Ober- und Kombinationsschwingungen des Mole-
küls, die derselben Symmetrierasse angehören, in 
Fermi-Resonanz treten. Diese Fermi-Resonanz verän-
dert zwar die Gesamtintensität des CH-Bandenkom-
plexes nicht, macht aber eine exakte Zuordnung be-
stimmter Peaks zu bestimmten CH-Valenzschwingun-
gen unmöglidi. Dies zeigt sich auch wieder beim Azu-
len, wie man der Abb. 2 entnehmen kann; Deuterie-
rung einer bestimmten Position bringt nicht eine be-
stimmte Bande zum Verschwinden, sondern verändert 
mehr oder weniger die gesamte Struktur des CH-Ban-
denkomplexes. 

Man kann nur qualitativ aus den Banden der deute-
rierten Azulene schließen, daß die Freuenzen der Fünf-
ring-CH-Bindungen am kurzwelligen Ende des Spek-
trums um 3080 cm - 1 , die der 5,7-Stellung in der Mitte, 
etwa bei 3050 cm - 1 , und die der 4,8 und 6-Stellung 
am langwelligen Ende bei ca. 3020 cm - 1 liegen. Diese 

4.8 2 6 1.3 5.7 

Deutung wird durch die Spektren der deuterierten Azu-
lene im CD-Valenzbereich (s. Abb. 3) und die des 2-
Chlorazulens und seines Dideuteroderivats (s. Abb. 4) 
bestätigt. Nur die Lage der CH-Valenzschwingung der 
2-Position läßt sich aus dem Spektrum des Azulens-d7 
(1, 3, 4, 5, 6, 7, 8) exakt zu 3079 cm - 1 angeben. 

Schließlich wurden noch die C13-H-Kopplungskon-
stanten aus den Satelliten des Protonenresonanzspek-
trums bestimmt. Abbildung 5 zeigt die mit dem Spek-
trenspeicher C 1024 der Firma V a r i a n gewonnenen 
Satellitenspektren des Azulens. 

Leider konnte für jedes Signal nur jeweils ein Sa-
tellit aufgezeichnet werden, der bei tieferem Feld für 
die Protonen 4, 8 und 2, und der bei höherem Feld für 
die restlichen Protonen. 

Der andere liegt jeweils unter oder doch zu nahe an 
einer Hauptbande, um auf diese Weise gemessen wer-
den zu können. Die Spektren in Abb. 5 sind das Er-
gebnis von je 50 Durchläufen bei einer Konzentration 
von 15 Mol-% in CS2 . 

Bei den schraffierten Peaks links handelt es sich 
wahrscheinlich um Seitenbänder, da sie in einem zwei-
ten Lauf bei anderer Spinfrequenz des Proberöhrchens 
ihre Lage veränderten. Der kleine schraffierte Peak 
rechts im Triplett des 6-Protons ist möglicherweise 
einem intensitätsschwachen Kombinationsübergang des 
Hauptspektrums zuzuordnen. 

Der Abstand zweier einander entsprechender Peaks 
im Haupt- und Satellitenspektrum ist gleich der Hälfte 
der gesuditen C13-H-Kopplungskonstanten. Das Ergeb-
nis der Auswertung ist in Tab. 4 zusammengestellt. 

Tab. 4. C1 3 -H-Kopplungskonstanten im Azulen. 

P o s i t i o n C 1 3 - H - K o p p l u n g s k o n s t a n t e n (cps) 
diese A r b e i t SPIESECKE, SCHNEIDER22 

2 162 183 
1 , 3 169 165 
4, 8 151 158 
5, 7 157 161 
6 151 158 
Benzo l 1 5 9 4 1 , 158 ,442 

A b b . 5. 
100 MHz-Protonenresonanzspektrum 
(Hauptspektrum) des Azulens 
und die durch Time-Averaging 
gewonnenen C13-Satellitenspektren 
(Frequenzwerte bezogen auf T M S ) . 



Die Kopplungskonstanten sind auf etwa ± 2 cps ge-
nau. Der Hauptfehler entsteht bei der Ausgabe der ge-
speicherten Satellitenspektren, deren Startpunkt nur 
auf ca. + 0,3 cps zu reproduzieren ist. In der Literatur 
finden sich für das Azulen bisher nur die aus C13-NMR-
Spektren gewonnenen C13-H-Kopplungskonstanten von 
SPIESECKE und SCHNEIDER22, die von den hier gemes-
senen z. Tl. erheblich abweichen (s. Tab. 4). Doch sind 
die in dieser Arbeit gemessenen Werte sicher zuverläs-
siger, da die Werte von Spiesecke und Schneider wahr-
scheinlich auf einer falschen Zuordnung beruhen und 
die Autoren selbst auf Grund der großen experimentel-
len Schwierigkeiten den Fehler ihrer Messung auf 
+ 15% schätzen. 

Diskussion 

Die CH-Intensitäten in der 2-Position und im Sie-
benring des Azulens weichen nur bis zu maximal 
20/Ö von der CH-Intensität des Benzols ab. Man 
kann daher wohl ohne weiteres davon ausgehen, 
daß das Vorzeichen von {dlu/dR)0 in diesen Posi-
tionen noch das gleiche ist wie im Benzol, nämlich 
negativ. 

Nur in der 1,3-Position ist die CH-Intensität so-
weit abgesunken, daß {dju/dR)0 möglicherweise 
das Vorzeichen gewechselt haben könnte. 

Diese Frage läßt sich aber auf Grund der Dar-
legungen im ersten Abschnitt leicht entscheiden, in-
dem man einen elektronensaugenden Substituenten 
in der 2-Stellung des Azulens einführt. Ein solcher 
Substituent erhöht die Ionizität und damit den Wert 
von (dju/dR)0 in den benachbarten 1,3-CH-Bindun-
gen. Ist der Gradient des CH-Moments also im un-
substituierten Azulen schon positiv, muß die CH-
Intensität nach Substitution ansteigen, ist er noch 
negativ, muß die Intensität absinken. Wie die ex-
perimentellen Ergebnisse am 2-Chlorazulen zeigen, 
ist das zweite der Fall. Also ist auch in der 1,3-Stel-
lung, wie im Benzol und an den anderen Positionen 
des Azulens, (dju/dR) 0 noch negativ. 

Wir kommen nun zu der Frage, inwieweit der 
von der Hybridisation abhängige Term B(s0) in 
Gl. (20) die CH-Bindungsmomentableitung und da-
mit die CH-Intensität beeinflußt. 

Geht man davon aus, daß die Bindungswinkel im 
Fünfring des Azulens in der Größenordnung von 
110°, die im Siebenring bei etwa 127 — 130° liegen 
(s. Tab. 5), so sollten die CH-Bindungen im Fünf-
ring mehr und im Siebenring weniger s-Charakter 
haben als im Benzol. Wenn der Term Z?(s0) also 
sehr stark mit der Hybridisation variiert, sollte man 

erwarten, daß die CH-Intensitäten des einen Ringes 
größer und die des anderen geringer sind als die 
Standardintensität des Benzols. 

Nun lassen aber die experimentellen Ergebnisse 
keine derartige Abhängigkeit von der Hybridisation 
erkennen, in beiden Ringen finden sich Intensitäts-
werte sowohl oberhalb als auch unterhalb des Stan-
dardwerts. Die CH-Intensitäten der beiden Fünfring-
positionen, deren Bindungswinkel nur um wenige 
Grade voneinander abweichen, zeigen die höchste 
und niedrigste im Azulen vorkommende CH-Inten-
sität. 

Man kann daraus nur schließen, daß auch beim 
Azulen, wie bei den bisher untersuchten benzoiden 
Aromaten, die Unterschiede in den CH-Intensitäten 
auf unterschiedliche Ionizitäten der CH-Bindungen 
beruhen und die Variation von B(s0) mit der Hybri-
disation allenfalls die Rolle einer Korrekturgröße 
spielt. 

Um festzustellen, wie groß dieser sekundäre Ef-
fekt der Hybridisation tatsächlich ist, müßte man 
aber die CH-Ionizitäten auf eine von den CH-Inten-
siätsmessungen unabhängige Methode erhalten, z. B. 
indem man sie theoretisch berechnet. 

Nimmt man andererseits versuchsweise an, der 
Term B(s0) sei für alle in Frage kommenden Hy-
bridisationsgrade konstant, so ist nach Gl. (20) die 
CH-Bindungsmomentableitung eine lineare Funk-
tion von i mit einer Steigung von ca. 7,2. Findet 
man also eine lineare Beziehung mit einer ver-
gleichbaren Steigung zwischen den experimentellen 
(3/</3/?)0-Werten und den berechneten Ionizitäten. 
wäre das eine indirekte Bestätigung der Hypothese 
B(s0) = const. 

Wir wollen im folgenden die Ionizitäten der CH-
und CC-Bindungen des Azulens nach dem CNDO/2-
Verfahren berechnen** und prüfen, ob sich eine 
Korrelation mit den experimentellen Werten ergibt. 

Ein solcher Vergleich ist nicht ohne weiteres mög-
lich, denn unsere Interpretation geht von der Vor-
stellung vollständig lokalisierter CH-Bindungen aus, 
während die CNDO-Rechnung delokalisierte Mole-
külorbitale liefert. 

Um diese Schwierigkeiten zu umgehen, haben wir 
nach dem von TRINDLE und SINANOGLU23 vorge-
schlagenen Bond-Index-Verfahren aus den Elemen-
ten der CNDO/2-Bond-Order-Matrix die Hybridisa-

** Wir benutzten das QCPE-Programm Nr. 91 auf der IBM 
7040-Rechenanlage des Rechenzentrums der Universität 
Freiburg. 



tionsparameter 'berechnet, die sich aus einer nach-
träglichen Lokalisierung der CNDO/2-Molekülorbi-
tale ergeben. 

Mit Hilfe dieser Hybridisationsparameter und der 
von P O P L E 2 angegebenen Beziehung: 

Pki=lOkßOh,PßV (21) 
fl,V 

lassen sich aus den Ladungsdichten P'̂ fl und Bin-
dungsordnungen Pfv eines C-Atoms in der CNDO/2-
Bond-Order-Matrix mit der üblichen Basis von 2s, 
2pa.j2/j2-Orbitalen die entsprechenden Elemente P ^ 
und Pfi dieses C-Atoms in einer Basis hybridisier-
ter Kohlenstoff-Atomorbitale, die aus ersteren durch 
die Transformation = 2 0/{fl xß hervorgegangen 

i' 
sind, erhalten. 

Die so gewonnenen Ladungsdichten gehören zu 
weitgehend lokalisierten Molekülorbitalen und sind 
den Koeffizientenquadraten 2 c f unseres einfachen 
Modells vergleichbar. In beiden Fällen tragen die 
Atome die gesamte Elektronenladung, da bei beiden 
die Überlappung vernachlässigt wurde. 

Die Summe der Ladungsdichten zweier miteinan-
der eine a-Bindung bildender Orbitale 

v i B t>A , pH Zkl = "kk + "ll , 

die man bei diesem Vorgehen erhält, ist nur gering-
fügig von 2 verschieden, maximal ± \% in den CH-
und den peripheren CC-Bindungen und ca. — 2,5% 
in der transannularen CC-Bindung (vgl. Abb. 8 ) . 

Die Annahme lokalisierter Bindungen für das o-
Elektronengerüst des Azulens (und natürlich auch 
anderer planarer aromatischer Kohlenwasserstoffe) 
ist also auf Grund der Ergebnisse der CNDO/2-
Rechnung weitgehend gerechtfertigt. 

Die geringfügige Abweichung von der vollständi-
gen Lokalisation der o-Bindungen berücksichtigen 
wir bei der Berechnung der Ionizität, indem wir die 

Differenz der Ladungsdichten der beiden beteiligten 
Atomorbitale AfiB = — Pff nicht durch 2, son-
dern durch ihre Summe dividieren: 

iiiB = (Pik -Pü)KHk +Pu) =AbBß&*. (22) 

Über die genaue geometrische Struktur des Azulens 
liegen bisher in der Literatur ziemlich divergierende 
Angaben vor, besonders was die Bindungswinkel 
betrifft (s. Tab 5) . 

Während alle Untersuchungen darin übereinstim-
men, daß im Fünfring der Bindungswinkel an C1 
und C3 kleiner ist als an C2 und nur über Größe 
des Unterschieds Divergenzen bestehen, ist für den 
Siebenring selbst die Reihenfolge der Bindungs-
winkel strittig. Nach der Elektronenbeugungsunter-
suchung von BASTIANSEN U. a. 24 sind die Winkel 
an Cl , 3 und C2 nur um 1,2° verschieden und die 
Abfolge im Siebenring ist <£C6 > <£C5, 7 > <£C4, 8 
mit einer Spannweite von 2,9°. Dagegen beträgt der 
Unterschied der beiden Fünfringwinkel nach der 
Röntgen-Strukturanalyse des Azuleneinkristalls von 
R O B E R T S O N u .a . 2 5 11,6° und die Reihenfolge im 
Siebenring ist <^C5, 7 > <^C4, 8 > <̂ CC6 mit einer 
Spannweite von 8,5°. P A W L E Y 26 erhielt, ebenfalls 
durch Röntgen-Strukturanalyse des Azuleneinkri-
stalls, völlig andere Werte. 

Die Röntgen-Strukturuntersuchungen haben den 
Nachteil, daß das Azulenmolekül im Kristall offen-
sichtlich sehr stark aus der Coy-Symmetrie verzerrt 
ist, die es im Gaszustand besitzt 27 (in Tab. 5 sind 
daher die Mittelwerte einander bei C2V-Symmetrie 
entsprechender Winkel aufgeführt). 

Weit geringer scheint diese Verzerrung in Kristal-
len zu sein, in denen die einzelnen Azulenmoleküle 
weiter voneinander entfernt sind, wie im Charge-
Transfer-Komplex mit s-Trinitrobenzol ( H A N S O N 2 8 ) 

oder im Kristall der 1,3-Azulen-dipropionsäure 
( A M M O N u n d S U N D A R A L I N G A M 2 9 ) . 

Tab. 5. Nach verschiedenen Methoden erhaltene Bindungswinkel im Azulen (E = Elektronenbeugung, i? = Röntgen-Struktur-
analyse, CT = Charge-Transfer-Komplex Azulen/s-Trinitrobenzol, A D P = Azulen-l ,3-dipropionsäure) . 

B indungswinke l E24 R25 i ? 2 6 R v o n R v o n 
(in Grad) C T 2 8 A D P 2 9 

an C 2 110,0 115,6 120.0 110,2 111,5 
an C 1, 3 108,8 104,05 106,5 108,6 107,05 
an C 9, 10 (Fünfr ing) 106,2 108,0 108,5 106,3 107,2 
an C 9, 10) (Siebenring) 128,6 127,75 128,0 127,4 126,7 
an C 4, 8 127,3 126,8 126,5 128,8 130,05 
an C 5, 7 129,0 133,0 130,0 129,05 127,95 
an C 6 130.2 124,5 130,0 129,5 130,2 



Position CH-Int.. {dfi/dB)0 
(dark) ( D / Ä ) 

Jber 
mit Struk-
tur : B. R . A.S. 

2 1200 - 0 ,513 - 0,0116 - 0,0257 - 0,0183 
1, 3 420 - 0,304 - 0,0039 + 0,0077 + 0,0043 
4, 8 1100 - 0,491 + 0,0029 + 0,0028 - 0,0024 
5, 7 850 - 0,432 - 0 , 0 0 0 3 - 0 . 0 1 1 8 + 0,0034 
6 1100 - 0,491 - 0,0014 + 0,0032 - 0,0032 

Benzol 960 - 0 , 4 6 - 0,0031 

Bn. 2, 6 120 - 0,160 - f 0,0108 
Bn. 3, 5 420 - 0,304 + 0,0018 
Bn. 4 420 - 0,304 + 0,0026 

Py . 2. G 1750 - 0,620 - 0,0095 
P y . 3, 5 350 - 0,277 + 0,0057 
P y . 4 600 - 0,363 - 0,0004 

Tab. 6. Gegenüberstellung der aus den CH-
Intensitäten bestimmten und den berech-
neten CH-Ionizitäten des Azulens (für ver-
schiedene geometrische Strukturen), Ben-
zols, Benzonitrils (Bn.) und Pyridins (Py) . 

Die Bindungswinkel des Azulens im Charge-
Transfer-Komplex stimmen im wesentlichen mit 
denen der Elektronenbeugungsuntersuchung über-
ein, während bei der Azulen-1,3-dipropionsäure 
die Reihenfolge der Bindungswinkel im Siebenring 
<^C6^<^CC4, 8 > <^C5, 7 ist und der Unterschied 
der Fünfringwinkel 4,5° beträgt. 

Der Berechnung der Ionizitäten der CH-Bindun-
gen nach dem CND0/2-Verfahren haben wir nun 
die drei Strukturen von Bastiansen, Robertson und 
Ammon und Sundaralingam, abgekürzt, B., R. und 
A. S., zugrunde gelegt. 

Auf Grund der berechneten Energien konnte nicht 
entschieden werden, welche Struktur bevorzugt ist, 

da sich das Azulen nach der CNDO/2-Rechnung be-
züglich einer Variation der Ringwinkel in einer sehr 
flachen Potentialmulde bewegt. Die Unterschiede der 
berechneten Gesamtenergien lagen in der Größen-
ordnung von 1CT4%. Die berechneten Ionizitäten 
sind in Tab. 6 zusammengestellt. Wie man sieht, 
besteht zwischen den berechneten CH-Ionizitäten für 
die ersten beiden Strukturen und dem CH-Bindungs-
momentgradienten keine vernünftige Korrelation. 
Dagegen erhält man, wie Abb. 6 zeigt, mit der 
Struktur A. S. zwei Geraden gleicher Steigung für 
den Fünf- und Siebenring. Diese liegen oberhalb 
und unterhalb einer Geraden gleicher Steigung durch 
den Punkt für Benzol. 

Abb. 6. Auftragung der aus den CH-
Intensitäten nach Gl. (4) berechne-
ten CH-Bindungsmomentgradienten 
gegen die mit dem CNDO/2-Verfah-
rcn berechneten CH-Ionizitäten 
(_•_ : Azulen mit Struktur A.S., 
A : Benzol, 
O : Benzonitril, 
<S> : Pyridin). 



Die Struktur von Ammon und Sundaralingam 
scheint demnach die wirkliche Struktur des freien 
Azulenmoleküls am besten wiederzugeben, in der 
also die Winkel an Cl, 3 deutlich kleiner als der an 
C2 und die Winkel an C4, 8 und C6 untereinander 
etwa gleich und größer als der an C5, 7 sein soll-
ten. 

Dieser Befund wird durch die C13-H-Kopplungs-
konstanten des Azulens bestätigt (s. u.). 

In Tab. 6 und Abb. 6 sind außerdem die unter 
Zugrundelegung der von BÄK u. a. angegebenen 
Strukturen30'31 nach dem CNDO/2-Verfahren be-
rechneten CH-Ionizitäten des Benzonitrils und Pyri-
dins und deren von uns gemessenen CH-Intensitäten 
aufgeführt. 

Die Steigung der beiden Geraden für das Azulen 
in Abb. 6 beträgt 9,2, in recht guter Übereinstim-
mung mit dem aus unserem Modell erhaltenen Wert 
von 7,2. 

Diese gute Übereinstimmung ist jedoch mehr 
oder weniger Zufall. Zum Beispiel ergeben sich aus 
den Wertepaaren für Benzol und o-Benzonitril bzw. 
o-Pyridin Steigungen von 21,6 bzw. 25,0. 

Die Korrelation zwischen den aus den CH-Inten-
sitäten erhaltenen CH-Bindungsmomentgradienten 
und den nach dem CNDO/2-Verfahren berechneten 
CH-Ionizitäten ist also a) ziemlich schlecht, hat aber 
b) das richtige Vorzeichen und ist c) bis zu einem 
Faktor vier größer als nach der Theorie zu erwar-
ten, d. h. die Variation der CNDO-Ionizitäten ist 
zu gering. 

Diese Diskrepanz kann zwei Ursachen haben: 
Entweder das CNDO/2-Verfahren ist noch zu un-
vollkommen, um die Ionizität von o-Bindungen 
quantitativ richtig wiederzugeben, oder es ist dazu 
in der Lage, aber unser Modell ist falsch und es 
besieht gar keine einfache Beziehung zwischen Bin-
dungsmomentgradient und Ionizität. In diesem Fall 
sollte man aber vernünftige Werte für (A/(ges/AR) 0 

aus der CNDO-Rechnung erhalten, wenn man den 
Abstand einer bestimmten CH-Bindung schrittweise 
verändert. Wir haben daher für Benzol, die drei ver-
schiedenen Positionen des Benzonitrils und Pyridins 
und die fünf verschiedenen Positionen des Azulens 
(mit der Struktur von Bastiansen) je zwei Rechnun-
gen durchgeführt, bei denen der Abstand der betref-
fenden CH-Bindung um 0,05 Ä aufgeweitet bzw. 
verkürzt war. 

Von diesen insgesamt 12 Positionen ergaben sechs 
den gleichen Wert von — 1,0 D/Ä für (A/.iseJAR) 0. 

nämlich Benzol, 3- und 4-Benzonitril, 4-Pyridin und 
4,8- und 6-Azulen, die restlichen wichen nur gering-
fügig von diesem Wert ab: — 0,83 D/A für 2-Benzo-
nitril, - 1 , 1 6 D/A für 2-Pyridin, - 0 , 9 D/Ä für 
3-Pyridin, - 1,2 D/Ä für 2-Azulen, - 1,12 D/Ä für 
1,3-Azulen und — 0,85 D/Ä für 5,7-Azulen. 

Da sich bei den kleinen Variationen des CH-Ab-
standes das berechnete Gesamtmoment nur in der 
letzten ausgegebenen Stelle ändert, sind diese Di-
polmomentableitungen zudem noch mit einem Feh-
ler von ± 20% behaftet, die Unterschiede sind also 
im Grunde gar nicht signifikant. 

Das CNDO/2-Verfahren ist also weit davon ent-
fernt, die experimentell gefundenen Unterschiede in 
den CH-Intensitäten quantitativ beschreiben zu kön-
nen. Die schlechte Korrelation zwischen experimen-
tellen Bindungsmomentgradienten und berechneten 
Ionizitäten rührt demnach nicht von einer Unzuläng-
lichkeit unserer Interpretation der CH-Intensität, 
sondern vielmehr von der des Näherungsverfahrens 
her. 

Es ist ganz aufschlußreich, den Grund für das 
schlechte Ergebnis des CNDO/2-Verfahrens einmal 
näher zu betrachten. 

Zunächst ergeben sich die genannten Zahlen so-
wohl aus der Änderung des totalen Dipolmoments 
als auch aus der Änderung des nur aus den atoma-
ren Ladungsdichten berechneten Dipolmoments, d. h. 
die atomaren Bindungsmomente ändern sich bei 
Variation des CH-Abstandes nach der CNDO/2-
Rechnung nicht merklich, B(s0) entspricht also in 
diesem Verfahren nur dem Ausdruck 

tfoWc -U{?)/2ßcu(0)](ds/dR)0. 

As ist nun in allen Fällen + 0,0080 ± 0,0002 bei 
Verkürzung und — 0,0074 ± 0,0002 bei Aufweitung 
des CH-Abstandes um 0,05 Ä. (ds/dR)0 und damit 
auch B(s0) ist also im CNDO/2-Verfahren eine kon-
stante, von der Hybridisation unabhängige Größe, 
deren numerischer Wert so hoch ist, daß der zweite 
Term A i in Gl. (20) bei Ionizitäten in der Größen-
ordnung von 0,01 nur andeutungsweise zum Tragen 
kommt. 

Anschaulich bedeutet das: Der s-Charakter des 
Kohlenstoffhybridorbitals nimmt bei Aufweitung 
des CH-Abstands um einen konstanten Betrag ab, 
die Elektronegativität des Kohlenstoffs wird ent-
sprechend geringer und die Bindungselektronen flie-
ßen zum Wasserstoff. Bei genauerer Prüfung stellt 
man fest, daß die Ladungsdichte des H-Atoms um 



ca. 50% stärker zunimmt als die des C-Hybridorbi-
tals abnimmt, d. h. die Gesamtladung im CH-Be-
reich [2 ( H in Gl. (22) ] wird größer. Dieser im 
Rahmen eines Modells mit lokalisierten Bindungen 
gar nicht zu erfassende Term trägt wesentlich zu 
dem großen negativen Wert von B(s0) im CNDO/2-
Verfahren bei. 

Außerdem zeigen diese Rechnungen, daß die 
Gleichsetzung der Änderung des gesamten Dipol-
moments mit der des CH-Bindungsmoments in der 
CNDO/2-Näherung jedenfalls weitgehend gerecht-
fertigt ist. Die Änderung der Ladungsdichten des 
H-Atoms und des an der CH-Bindung beteiligten 
C-Hybridorbitals macht etwa 105% der Änderung 
des gesamten Dipolmoments aus, die der restlichen 
o-Ladungsdichten ist gleichgerichtet und trägt wei-
tere 10% bei, während die Änderung der TI--Ladungs-
dichten entgegengesetzt ist und ca. 15% ausmacht. 

Kehren wir zur Abb. 6 zurück. Nach dem Gesag-
ten ist klar, daß die Tatsache, daß die Punkte für 
den Fünf- und den Siebenring des Azulens auf ver-
schiedenen Geraden liegen, keinen Hinweis auf einen 
unterschiedlich großen Term B(s0) bildet. 

Dies kommt vielmehr daher, daß das CNDO/2-
Verfahren die Hybridisation nicht richtig beschreibt. 

In Abb. 7 sind die nach diesem Verfahren erhal-
tenen Hybridisationsgrade gegen den zugehörigen 
Bindungswinkel aufgetragen, außerdem die Kurve 
der Hybridisationsgrade, die theoretisch zu erwar-
ten ist, wenn man Valenzwinkel (interorbital angle) 
und Strukturwinkel (interbond angle) gleichsetzt. 

W ie die Abbildung zeigt, liegen die s-Charaktere 
der CH-Bindungsorbitale im Fünfring weit und im 
Sechsring leicht unterhalb der Erwartungskurve, 
während sie im Siebenring etwas zu groß ausfallen. 
Der s-Charakter ist also im CNDO-Verfahren keine 
eindeutige Funktion des Ringwinkels mehr, sondern 
hängt nur noch in untergeordnetem Maße von ihm 
ab. 

Der Grund dafür liegt in der Behandlung der 
Resonanzintegrale (ßfll. — ß^.]}SM.v), denn dies sind 
die einzigen Terme, über die sich eine Hybridisa-
tionsänderung — über S/tv — direkt auf die Ener-
gie auswirken kann. 

Da See etwas stärker mit dem s-Charakter des 
betreffenden A-Orbitals anwächst als SCH , und vor 
allem ßcc mit 21 eV deutlich größer ist als ßcn 
(15 eV), bedeutet eine Verlagerung des s-Charak-
ters in die CC-Bindungen zunächst eine starke Ab-
senkung der Energie. Dieser Prozeß wird schließ-

Abb. 7. Theoretisch zu erwartende und nach dem CNDO/2-
Verfahren berechnete s-Charaktere des zum Wasserstoff ge-
richteten Kohlenstoffhybridorbitals als Funktion des Ring-
winkels a ( X : Azulen mit Struktur B., Q : m i t Struktur R.. 

• : mit Struktur A.S., A : Benzol) . 

lieh durch die mit der Elektronenverarmung des 
Ringes verbundenen Energieerhöhung gebremst, in 
kleinen Ringen etwas eher als in größeren. Doch 
wird die experimentell beobachtete starke Zunahme 
des s-Charakters der CH-Bindungsorbitale mit ab-
nehmender Ringgröße durch diese Parametrisierung 
der Resonanzintegrale im CNDO/2-Verfahren prak-
tisch vollkommen überspielt. 

Diese mangelnde Fähigkeit des CNDO-Verfah-
rens, Eigenschaften, die mit der Hybridisation zu-
sammenhängen, richtig wiederzugeben, ist audi 
schon von anderen Autoren beobachtet worden 32. 

Geht man davon aus, daß die s-Charaktere im 
Fünfring des Azulens wesentlich höher und im Sie-
benring etwas niedriger sein sollten, und ordnet 
man den CH-Bindungen entsprechend höhere bzw. 
niedrigere Ionizitäten zu (wie es mit den dünn aus-
gezogenen Linien in Abb. 6 angedeutet ist), so er-



scheint eine lineare Beziehung mit einer Steigung 
von der theoretisch zu erwartenden Größenordnung 
zwischen den experimentellen Gradienten des CH-
Bindungsmoments und den nach einem verbesserten 
Verfahren berechneten CH-Ionizitäten durchaus 
möglich. 

Die tatsächliche Reihenfolge der CH-Ionizitäten 
dürfte also der der CH-Intensitäten entsprechen: 
£(2) < £ ( 6 ) ^ ( 4 , 8 ) <i(Bzl) < i (5 ,7 ) < i(1,3) < i = 0, 
d. h. im Vergleich zu Benzol sind die CH-Bindungs-
elektronen des Azulens an den geradzahligen Posi-
tionen mehr zum H-Atom, an den ungeradzahligen 
mehr zum C-Atom hin verschoben. Wir wollen im 
folgenden noch versuchen, die physikalischen Ur-
sachen für diesen Sachverhalt zu verstehen. 

Dazu betrachten wir zunächst die gesamte Elek-
tronenverteilung des Azulens, wie sie sich aus einer 
CNDO/2-Rechnung mit der Struktur A. S. ergibt 
(s. Abb. 8) . 

In der oberen Hälfte dieser Abbildung sind innen 
(unterstrichen) die rr-Elektronendichten und außen 
die Ladungsdichten der drei a-Orbitale jedes C-
führt, in der unteren Hälfte die Ionizitäten und die 

Atoms und die der ls-Orbitale der H-Atome aufge-
Summen der Ladungsdichten der beiden an einer 
o-Bindung beteiligten Orbitale. Die Pfeile sollen die 
Richtung der Ladungsverschiebung in den einzelnen 
o-Bindungen verdeutlichen. 

Die ?i-Elektronenverteilung stimmt in ihren we-
sentlichen Zügen 1,3) > $ , ( 5 , 7 ) > 1 ^$ T (9 ,10 ) 
>q7I{2) 6) > $ T ( 4 , 8 ) ] mit der reiner rc-Elek-
tronen-SCF-Rechnungen 3 3 - 3 5 überein. 

Die o-Bindungen sind alle derart polarisiert, daß 
die Bindungselektronen an Zentren mit einer 7i-Elek-
tronend'idhte größer als Eins in den CC-Bindungen 
abgestoßen und in den CH-Bindungen angezogen 
werden, während es an Zentren mit einer jr-Elek-
tronendichte kleiner als Eins gerade umgekehrt ist. 

Diese Aussage der Rechnung wird, wie wir ge-
sehen haben, in bezug auf die CH-Bindungen zu-
mindest qualitativ durch die experimentellen CH-In-
tensitäten bestätigt. 

Man wird nicht umhin können, diese Polarisation 
des o-Elektronengerüsts als eine Folge der alternie-
renden 7r-Elektronenverteilung anzusehen. Erstaun-
lich daran ist nur das unterschiedliche Verhalten 

1.0061 

1.0027 0.9989 

102 54 1.0056 

Abb. 8. Orbitalladungsdichten, Ionizitäten und Gesamtladungen der o-Bindungen im Azulen nach CNDO/2 
(Struktur nach A. S.) . 



der Bindungselektronen in den CC- und CH-Bin-
dungen eines Kohlenstoff atoms; man sollte erwar-
ten, daß die Bindungselektronen der drei o-Bindun-
gen eines Zentrums von der dort herrschenden n-
Elektronendichte alle in gleicher Richtung, wenn 
auch in unterschiedlichem Ausmaß beeinflußt wer-
den. 

Dieses Phänomen läßt sich verstehen, wenn man 
den Einfluß der ^-Elektronen auf die Hybridisation 
mitberücksiditigt. Eine exakte sp2-Hybridisierung 
ist nur zu erwarten, wenn auch das die Hybridisa-
tion hervorrufende Störfeld symmetrisch trigonal 
ist. Im Azulen sind jedoch alle Nachbarn jedes C-
Atoms mehr oder weniger verschieden, mit Aus-
nahme der C-Atome 2 und 6, bei denen wegen der 
Cgy-Symmetrie des Moleküls die beiden Kohlenstoff-
nachbarn äquivalent sind. 

Nach der empirischen Regel von B E N T 36 wird 
sich in einem unsymmetrischen Feld der s-Charak-
ter in dem Orbital, das zum elektropositiven Nach-
barn gerichtet ist, konzentrieren. 

Im Benzol (jr-'Elektronendichte an allen C-Atomen 
gleich Eins) ist die Elektronegativität der C- und 
H-Atome ungefähr gleich. 

Wird nun die 7r-Elektronendichte an einem C-
Atom A größer und an den beiden Nachbar-C-Ato-
men B und B' kleiner als Eins, so wird die Elektro-
negativität von B und B' in erster Näherung um 
einen Betrag (PBB bzw. PB'B' - 1)Poe + (^AA - 1) 7cC 
erhöht, während die des an CA gebundenen H-Atoms 
um (P\\ — 1) 7CH erniedrigt wird. H\ ist dann der 
elektropositivste Nachbar von CA und in das zu ihm 
gerichtete Orbital wird in verstärktem Maße s-Cha-
rakter verlagert, während die beiden anderen Orbi-
tale entsprechend mehr p-Charakter erhalten. Um-
gekehrt ist an Cj; das H-Atom der elektronegativste 
Partner und das zu ihm gerichtete Orbital erhält 
mehr p-Charakter und das zu C.\ gerichtete mehr 
s-Charakter. 

Durch diese Umhybridisation wird also in den 
CC-Bindungen der durch direkte Abstoßung der 
o- und ^-Elektronen bestimmte Fluß der o-Elektro-
nen noch verstärkt, während in den CH-Bindungen 
die Abstoßung der Bindungselektronen durch er-
höhte -T-Elektronendichte und die Anziehung durch 
erhöhten s-Charakter des C-Orbitals bzw. vice versa 
einander entgegengerichtet sind. 

Sowohl aus der Interpretation der CH-Intensitä-
ten als auch aus den nach dem CNDO-Verfahren be-
rechneten Ionizitäten geht nun hervor, daß es ener-

getisch günstig ist, diesen Prozeß der Umhybridisa-
tion soweit fortschreiten zu lassen, daß er den Ef-
fekt der direkten elektrostatischen a-7r-Wechselwir-
kung in den CH-Bindungen überwiegt. 

Man kann also die durch die Pfeile in Abb. 8 
veranschaulichte Polarisation der ö-Bindungen des 
Azulens nur aus einem Zusammenspiel von n-Elek-
tronenverteilung und Hybridisation verstehen. Dies 
wirkt sich im Endeffekt so aus, daß die Elektro-
negativität eines C-Atoms gegenüber den CH-Bin-
dungselektronen und den n-Elektronen parallel ver-
läuft. Dieses Ergebnis sollte sich auf alle nichtalter-
nierenden Kohlenwasserstoffe verallgemeinern las-
sen, da dort ähnliche Verhältnisse vorliegen. 

Die hier entwickelten Vorstellungen über die 
Hybridisation im Azulen werden auch durch die 
von uns gemessenen C13-H-Kopplungskonstanten 
(s. Tab. 4) , die ja, zumindest bei reinen Kohlen-
wasserstoffen, ein Maß für den s-Charakter einer 
CH-Bindung sind 37, in vollem Umfang gestützt. In 
beiden Ringen haben die Positionen mit der höhe-
ren rr-Elektronendichte eine um ca. 6 — 7 eps höhere 
C13-H-Kopplungskonstante. 

Diese Werte widerspechen allen Strukturbestim-
mungen, in denen die Ringwinkel an C2 und Cl,3 
nahezu gleich sind (Bastiansen/Hanson) und/oder 
in denen der Winkel an C5,7 nicht der kleinste im 
Siebenring ist (Bastiansen, Robertson, Pawley und 
Hanson). 

Auffallend ist der hohe Wert der Kopplungskon-
stanten in der Position 5,7, der fast dem des Ben-
zols entspricht. Das deutet darauf hin, daß der Ring-
winkel an dieser Position eventuell noch kleiner sein 
könnte als nach der Struktur von Ammon und Sun-
daralingam. Eine weitere Stütze der hier entwickel-
ten Vorstellungen über die Hybridisation im Azulen 
kann man in der Länge der C4 — CIO- bzw. C8 — C9-
Bindung sehen. Diese Bindungen sind in allen fünf 
erwähnten Strukturbestimmungen übereinstimmend 
die kürzesten im Azulen, während sie in allen be-
kannten rr-Rechnungen stets die kleinste rr-Bindungs-
ordnung (abgesehen von der Brückenbindung) auf-
wiesen (vgl. z.B. 3 3 - 3 5 , 38,39) ? nac}1 ^er üblichen 
Bond-Order-Bond-Length-Relation also am längsten 
sein sollten. 

Dieser Widerspruch läßt sich durch Berücksichti-
gung der Hybridisation der o-Orbitale leicht erklä-
ren. Auf Grund ihrer extrem niedrigen rr-Elektro-
nendichte verlagern die C-Atme 4 und 8 verstärkt 
s-Charakter in die CC-Bindungen. Dabei treffen die 



zu den Brückenatomen 9 und 10 gerichteten Hybrid-
orbitale auf Hybridorbitale, die ebenfalls erhöhten 
s-Charakter haben (auf Grund des Strukturwinkels 
müßten es etwa 50% sein). Da eine Erhöhung des 
s-Charakters bindungsverkürzend wirkt, sollte sich 
dieser Effekt in den C 4 - C 1 0 - bzw. C8-C9-Bin-
dungen besonders stark bemerkbar machen, weil 
beide an der Bindung beteiligten Hybridorbitale er-
höhten s-Charakter haben, während in allen anderen 
Bindungen des Azulens der erhöhte s-Charakter 
eines Hybridorbitals stets durch den erhöhten p-
Charakter seines Bindungspartners ungefähr kom-
pensiert wird. Schließlich lasesn sich auch noch die 
Frequenzen der CH-Valenzschwingungen in unser 
hier entwickeltes Bild der o-Elektronenverteilung 
des Azulens einfügen, obwohl dies nur sehr grob 
geschehen kann, da, wie oben gesagt, eine exakte 
Frequenzbestimmung wegen der Fermi-Resonanz 
nicht möglich ist. 

Wir gehen davon aus, daß sowohl eine Erhöhung 
des s-Charakters als auch eine Erhöhung des Abso-
lutbetrags der Ionizität gegenüber dem Standard 
Benzol eine Vergrößerung der Kraftkonstante be-
wirken 40. Die beiden Fünfringpositionen haben 
einen höheren s-Charakter als Benzol, die 1,3-Posi-
tion jedoch erheblich mehr. Dieser Unterschied wird 
durch die weitaus größere negative Ionizität der 
2-Stellung ausgeglichen, so daß beide Frequenzen 
ungefähr an der gleichen Stelle etwa 20 c m - 1 ober-
halb von Benzol zu liegen kommen. 

Die 5,7-Position besitzt etwa den gleichen s-Cha-
rakter wie Benzol (vgl. die C13-H-Kopplungskon-
stante), die Ionizität ist dem Betrage nach geringer, 
so daß die Frequenz dieser Position nur leicht (ca. 
5 c m - 1 ) gegenüber Benzol erniedrigt ist. Die Posi-
tionen 4, 8 und 6 haben dagegen deutlich weniger 
s-Charakter, die kleine Erhöhung des Ionizitäts-
betrages kann das nicht kompensieren und ihre Fre-
quenzen sind demgemäß deutlich (ca. 40 c m - 1 ) 
niedriger als die des Benzols. 

Zusammenfassend können wir konstatieren: 
Unsere Interpretation der CH-Intensität als einer 

linearen Funktion der Ionizität der CH-Bindung 
beim Gleichgewichtsabstand mit einem konstanten, 
von der Hybridisation unabhängigen, negativen 
Achsenabschnitt wird durch die CNDO/2-Rechnung 
qualitativ bestätigt; das Scheitern einer quantitati-
ven Übereinstimmung ist höchstwahrscheinlich auf 
Unzulänglichkeiten im CNDO-Verfahren selbst zu-
rückzuführen. Beide, CNDO/2-Rechnung und CH-

Intensitäten, ergeben ein ähnliches Bild der Polari-
sation der o-Bindungen im Azulen, in das sich auch 
andere Beobachtungen, C13-H-Kopplungskonstanten, 
CH-Frequenzen sowie Bindungswinkel und -abstände 
widerspruchsfrei einfügen lassen. 

Die o-Bindungselektronen eines C-Atoms werden 
in den CH- und CC-Ringbindungen in entgegen-
gesetzter Richtung verschoben; an Zentren hoher 
^-Elektronendichte werden sie in den CH-Bindun-
gen angezogen und in den CC-Bindungen abgesto-
ßen und umgekehrt. 

Anhang 

Wir fassen die Änderung des CH-Abstandes als 
Störung auf. Das ungestörte System ist die vom 
Molekülrest isoliert gedachte CH-Bindung beim 
Gleichgewichtsabstand mit dem effektiven Einelek-
tronen-Hamilton-Operator 

H» = He{{ (/?0) = - I V 2 - Zf/r.c - Z$/m . 

Die Elektronenwechselwirkung ist hier nur ganz 
grob in Form der effektiven Kernladungszahlen be-
rücksichtigt. 

Bei Verwendung eines Minimalbasissatzes erhält 
man als Eigenfunktionen des ungestörten Systems: 

99I0 = C I Z C ( h y b ) + C 2 ° * H ( 1 S ) , 

992° = c2 Zc(hyb) + c 1 ° ^ H ( l s ) 
mit den zugehörigen Energieeigenwerten und 

Der Störoperator H' für eine kleine Auslenkung 
aus der Gleichgewichtslage ist dann: 

H'(R)=HeU(R) -Heü(R0) 

-S 
R. 

Damit ergibt sich für die Eigenfunktion des Grund-
zustandes in Abhängigkeit vom CH-Abstand nach 
einer Störungsrechnung 1. Ordnung: 

Vl(R) = 9 V > + 
fy^H'iR) <p2 dr 

<P-2 E— E»° 
- v f + lWvS 
-[cS + HRUzc+lcf-HR) Cl°] Xn 

mit X(R0) =0. 
Daraus folgt für die Ionizität als Funktion des 

CH-Abstandes: 

i(R) = i0 + 2l(R)(l-i02)t/' -P(R)io 



und (3t/3Ä)o = 2 ( 1 — io2)1'* (3 / /3 i? )o • 
(3//3T?) 0 lautet ausgeschrieben: 

\dRJo Ex*-Ef 
d f n H R - R o ) ( 3 ^ e f f / 3 Ä ) o ^ 2 ° d T 

3 R 
1 

AE° )(Pl \ dR /0 
oder nach Vertauschen der Reihenfolge von Integra-
tion und Differentiation: 

/ a n 1 (d]jp£HmV-2 dr 
[dRjo AE° \ 3R /o 

Einsetzen der expliziten Ausdrücke für cp,0 und (p j 
und Einführung der Coulomb-Integrale ac und aH 
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