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Das faszinierende und ratselhafte Violett der neuen Azo-bisphosphorsaure-Derivate 
Y20P-N=N-P0 Y2 war AnlaJ zur Darstellung und spektroskopischen Charakterisierung 
von mehr als 60 Azoverbindungen. Fur die farbbedingenden langwelligen n + x*- Uber- 
gange ergaben sich dabei Gesetzmajigkeiten, die zur Annahme substituentenspezifischer 
Absorprionsinkremente berechtigen. Orbital-Modelle lassen den komplexen Zusammenhang 
zwischen Farbe und Konstitution bei Azoverbindungen qualitativ verstehen. IR- und UV- 
Daten belegen eine Konjugationssperrwirkung durch Phosphor(i-5) der Koordinationszahl 
vier. Die unerwartet langwellige Absorption des demnach nur aus vier Atomen beste- 
henden x-Systems P ~ N-N- P kann eine x*-d-OrbitalwechAelwirkung erklaren. Die be- 
schriebenen Substituenteneflekte haben allgemeine Bedeutung: n -+ x*- Ubergange anderer 
Chromophore werden in gleicher Weise beeinjluJt. 

A. Bereits bekannte anorganische Azoverbin- 
dungen 

B. Praparatives 
1. Azo-bisphosphorsaure-Derivate 
2. Spektroskopisches Vergleichsmaterial 

a) Phenylazo-phosphorsaure-Derivate 
b) Azo-dicarbonsaure-Derivate 
c) Phenylazo-carbonsaure-Derivate 
d) Phenylazo-schwefelsaure-Derivate 
e) Weitere Phenylazo-Verbindungen 

C. Spektroskopische Untersuchungen 
1. Lichtabsorption des Azo-Systems 
2. Elektronenspektren der Azoverbindungen 

a) Azo-bisphosphorsaure-Derivate 
b) Phenylazo-phosphorsaure-Derivate 
c) Azo-dicarbonsaure-Derivate 
d) Phenylazo-carbonsaure-Derivate 
e) Phenylazo-schwefelslure-Derivate 

A. Bereits bekannte anorganische Azoverbindungen 

1834 fand Mitscherlich [3], indem er ,,Kali in Alkohol 
aufloste und eine Auflosung von Nitrobenzid (= Nitro- 
benzol) in Alkohol hinzusetzte" als erste Azoverbindung 
das Azobenzol. Griess [4] entdeckte 1858 die Diazonium- 
salze, und es begann die sturmische Entwicklung der 

[l] H. Bock, Teil der Habilitationsschrift, Universitat Miinchen, 
1964. Auszugsweise vorgetragen : Chemiedozenten-Tagung Miin- 
chen (24. Mai 1961); 2. Internationales Farbensymposium SchloB 
Elmau (22. April 1964) ; Chemiedozenten-Tagung Freiburg (30. 

f )  Weitere Phenylazo-Verbindungen 
g) Solvatochromie-Effekte 

3. Diskussion der Azo-Elektronenspektren 

D. Modell-Betrachtungen 
1 .  Induktive Substituenteneinflusse auf den n-Term 
2. n +x*- und x +x*-Anregungen im LCAO-MO-Schema 

a) Substituenteneinflusse auf x-  und x*-Niveaus 
b) Berechnung der Elektronenubergange von Kohlen- 

st off-Azoverbindungen 
3. d-Orbital-Beteiligung am n+n*-ubergang in Phosphor- 

Azoverbindungen 
a) Argumente zur Konjugationshinderung durch 

Phosphor(+ 5) der Koordinationszahl4 
b) Diskussion einer x*-d-Wechselwirkung 

verbindungen 
4. Zusammenfassung : Farbe und Konstitution bei Azo- 

E. Ausblick: n +x*-ubergange als Molekulsonden 

nuancenreichen Azofarbstoffe, in denen aromatische 
Reste die N=N-Doppelbindung stabilisieren. Geringeres 
Interesse fanden in der Folgezeit die weniger stabilen 
Azoalkane R-N=N-R, Azodicarbonsaure-Derivate 
YOC-N=N-COY oder Tetrazene RzN-N=N-NRz. 

April 1964) ; Wissenschaftliches Kolloquium der Badischen Ani- 
lin- und Soda-FabrikAG.,Ludwigshafen (20. Mai 1964); IUPAC- 
Symposium uber phosphororganische Verbindungen, Heidelberg 
(22. Mai 1964) ; Anorganisches Kolloquium der Universitat 
Gottingen (25. Mai 1964). Kolloquium fur Theoretische Chemie 
der Eidgenossischen Technischen HochschuIe Zurich (16. No- 
vember 1964). 
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Als unabhangige Einzelentdeckungen verziichnet die 
Literatur schliel3lich vier Azoverbindungen ( I ) ,  (2), 
(3) und (4) mit anorganischen Substituenten. 

HO-N =N-OH K03S-N=N-S03K F-N=N-F 
(1) (2 )  ( 3 )  

H-N=N-H 
(4) 

Die farblose, explosive unterdisalpetrige Saure ( I )  entsteht 
bei der Oxydation von Hydroxylamin oder der Reduktion 
von salpetriger Saure [5]; die Azo-Struktur von (1) ist spek- 
troskopisch bewiesen [6,7]. Das gelbe, oberhalb 0 "C unbe- 
standige Dikalium-azo-bis-sulfat (2) wird durch Oxydation 
von Hydrazin-1.2-bis-sulfat [8] oder Amidosulfonsaure [9] 
gewonnen. Das farblose, stabile Difluor-diazin (3) bildet sich 
bei der thermischen Zersetzung von Fluorazid [lo, 1 I], bei 
der Elektrolyse von Ammoniumfluorid [12,13] sowie bei 
NnF4-Synthesen [14]. Das gelbe, nur bei tiefen Temperaturen 
bestandige Diimid (4) ist bei elektrischen Entladungen in 
Hydrazin- oder Stickstoffwasserstoffsaure-Atmosphare nach- 
gewiesen worden [15]. 

Bemerkenswert sind die betrachtlichen Unterschiede in 
der thermischen Stabilitat der Azoverbindungen 
YX-N=N-XY; hier entscheidet, da der abgespaltene 
molekulare Stickstoff gegeniiber der N=N-Doppelbin- 
dung 126 kcal/Mol Bindungsenergie gewinnt, die Starke 
der Bindung zwischen dem Liganden XY und dem Azo- 
Stickstoff. Eine durchgreifende Konjugation unter Ein- 
beziehung in ein groI3eres x-System oder ein -I-Effekt 
elektronegativer Substituenten bewirken hohere Zer- 
setzungstemperaturen. Als Prototypen diirfen das bei 
297 "C (!) unzersetzt siedende Azobenzol und das unter 
den brutalen Bedingungen der NzF~Synthesen uber- 
lebende Difluor-diazin gelten. Entsprechende Uberle- 
gungen hinsichtlich einer C-N-analogen Phosphor- 
Stickstoff-Einfachbindungsenergie [16] sowie einer sta- 
bilisierenden x-d-Konjugation zwischen N=N-Gruppe 

[2] 14. Mitteilung uber Untersuchungen an Stickstoff-Verbin- 
dungen; 13. Mitteilung siehe Z.anorg.allg. Chem. 332, 238 (1964). 
131 E. Mirscherlich, Ann. Pharm. (Liebigs Ann. Chem.) I2 ,  
311 (1834). 
[4] P. Griess, Liebigs Ann. Chem. 106, 123 (1858). 
[5] Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, System-Nr. 4 
(Stickstoff). Verlag Chemie, Berlin 1936, S. 877-883. 
[6] G. Kortiim u. B. Finckh, Z. physik. Chem. B 48, 32 (1941). 
[7] L. Kuhn u. E. R .  Lippincott, J. Amer. chem. SOC. 78, 1820 
(1956). 
[8] E. Konradu. L. Pelhis ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 135 (1926). 
[9] A .  Krettler u. W. Teske., Angew. Chem. 71, 69 (1959). 
[lo] J.  F. Haller, Dissertation, Cornell University, Ithaca, N.Y. 
(USA), 1942; Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
System-Nr. 5 (Fluor), Erg.-Bd.Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 
1959, S .  246. 
[ l l ]  H. W. Roesky, 0.  Glemser u. D .  Bormann, Angew. Chem. 76, 
713 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 701 (1964). 
[I21 M. Schmeisser u. P. Sartori, Angew. Chem. 71, 523 (1959). 
1137 C. 3. Colburn, F. A. Johnson, A.  Kennedy, K. McCalIum, 
L. C. Metzger u. C. 0. Parker, J. Amer. chem. SOC. 81, 6397 
(1959). 
[I41 C. J.  Hoffman u. R. G. Neville, Chem. Reviews 62, 5 (1962). 
[15] S. N.  Foner u. R. L. Hudson, J. chem. Physics 28,719 (1958). 
Vgl. auch E. J.  Blau u. B. F. Huchheimer, J. chem. Physlcs 41, 
1174 (1964). 
[16] P. A .  Fowell u. C. T.  Mortimer [J. chem. SOC. (London) 1959, 
29131 maBen fur die Energie der P-N-Einfachbindung am 
P(NR2)3 66,8 kcal/Mol gegeniiber 72,8 kcal/Mol mittlerer C-N- 
Bindungsenergie nach T. L. Cottrell: The Strength of Chemical 
Bonds. 2. A d . ,  Butterworths: London 1958, S. 244. 

YzOP-N=N-POY~ Y = OC~HS,  OC&S/OK, OK, C6H5, NR2 
(5 )  

und benachbarten Phosphoratomen [17], fuhrten uns 
zur Synthese einer weiteren Klasse anorganischer Azo- 
verbindungen, der Azo-bisphosphorsaure-Derivate (5) 
[18,19,20]. 

B. Praparatives 

1. Azo-bisphosphorsaure-Derivate 

Die als Ausgangssubstanzen benotigten Hydrazin-Deri- 
vate (7) waren mit Ausnahme des Tetraphenylesters 
(Y = OC6H5) [21] unbekannt. Die Hydrazinolyse hydro- 
lyse-empfindlicher Phosphorsaurechloride erforderte 
zunachst eine einfache Methode zur Gewinnung wasser- 
freien Hydrazins [22]. Uber fafibare Zwischenprodukte 

+ N A  YzOPCl - Y,OP-NH-NH, 
-HCI 

1-51 

+Y,OPCI - Y20P-NH-N€-POY, -HCI 

( 7) Y = O C ~ H , ,  R 

(6) entstanden die Hydrazin-1.2-bisphosphorsaure-De- 
rivate (7) ,  deren Oxydation die Azo-bisphosphorsaure- 
Derivate (5) ergab. Fur solvolyse-empfindliche Verbin- 
dungen (7) war noch kein geeignetes Oxydationsverfah- 
ren beschrieben worden. Hier erwies sich das formal 
(+ 1)-wertige Brom des N-Bromsuccinimids als geeigne- 
tes Agens zur spezifischen Hydrazin-Azo-Oxydation in 
inerten Losungsmitteln [23]. Reduktionsprodukt ist 
elementares Brom; bei Pyridin-Zusatz wird zur Stufe 
des Bromwasserstoffs reduziert. 
Das N-Bromsuccinimid-Verfahren verhalf zu den Azo- 
bisphosphorsaure-Derivaten (5) mit Y = OC6H5, 
C6H5 und N(CH&, zur Thio-Verbindung (8) sowie zum 

(C~H~)~SP-N=N-PS(C~H~)Z (CsHs)zOP-N=N-cO-CsHs 
(8) (9) 

unsymmetrisch substituierten Benzoyl-diphenylphos- 
phonyl-diazen (9) [*I. Die Kalium-azo-biphosphate 

[I71 D. P.  Craig, A .  Maccoll, R .  S .  Nyholm, L. E. Orgel u. L. E. 
Sutton, J. chem. SOC. (London) 1954, 332. 
[I81 G. Rudolph, Diplomarbeit, Universitat Miinchen, 1960; 
H. Bock u. G. Rudolph, Chem. Ber. 94, 1457 (1961). 
[19] G. Rudolph, Dissertation, Universitat Miinchen, 1963; 
H. Bock u. G. Rudolph, Chem. Ber., im Druck. 
[20] uber die vielfaltigen Reaktionen der Azo-bisphosphor- 
saure-Derivate orientiert die Dissertation von E. Kinzel, Univer- 
sitat Munchen, 1964; H. Bock u. E. Kinzel, Chem. Ber., im 
Druck. 
[21] L. F. Audrieth, R.  Gherjr. u. W. C. Smith, J. org. Chemistry 
20, 1288 (1955); R. Klement u. K.  0.  Knollmiiller, Chem. Ber. 93, 
834 (1960). Die Ausbeute laRt sich von 18% bzw. 25% auf 60% 
erhohen [18]. 
[22] H. Buck u. G. Rudolgh, Z .  anorg. allg. Chem. 311, 117 
(1961). Einen uberblick iiber bekannte Methoden zur Ge- 
winnung wasserfreien Hydrazins gibt H .  Bock, Z. anorg. allg. 
Chem. 293, 264 (1958). 
[23] H. Bock, G.  RudoIph u. E. Baltin, Chem. Ber., im Druck. 
[*I In ubereinstimmung mit W. R. McBride und E. M .  Bens 
[J. Amer. chem. SOC. 81, 5546 (1959)] wird fur Azoverbindungen 
nach der rationellen Nomenklatur der Stickstoffwasserstoffe die 
Bezeichnung ,,Diazene" vorgeschlagen I181 und im folgenden 
iiberall dort benutzt, wo iibersichtliche Trivialnamen fehlen. 
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P -N- N- P, ___) P-N=N-P\  
K d  4 OK KO' OK 

.ST VpK 02/KOH Koi llPK 

(14) und (13) gewannen wir bei der Verseifung von Hy- 
drazin-1.2-bis-phosphorsaurediphenylester (10) uber 
die isolierten Verbindungen (11) und (12) [18]. 

Die Azo-bisphosphorsaure-Derivate sind je nach den 
Substituenten Y von unterschiedlicher Stabilitat und 
verraten ihre ,,Azo-Natur" durch intermolekulare hydro- 
lytische (a) und intramolekulare thermische (b) Zerset- 
zungsreaktionen [18,20]. 

4 H,O/HQ 
2 (K0)20P-N=N-PO(OK)z - 

(13) Nz + NzH4 + 4 KzHPOl (a) 

3OOOC (KO)zOP-N=N-PO(OK)2 - 
(13) Nz + (KO)zOP-PO(OK)~ (b) 

Hingewiesen sei darauf, daR Tetrakalium-azo-bisphos- 
phat (13) erst bei 300°C quantitativ Stickstoff ab- 
spaltet, wahrend Dikalium-azo-bis-sulfat (2) bereits 
bei 0 "C seinen gesamten Stickstoff verliert [S]. 

AnlaR der im folgenden geschilderten praparativen 
und spektroskopischen Untersuchungen war jedoch ein 
weit faszinierenderes Phanomen: Azo-bisphosphor- 
saure-Derivate sind violet  t. 

2. Spektroskopisches Vergleichsmaterial 

Die unerwartet langwellige Lichtabsorption des wenig 
ausgedehnten x-Systems der Azo-bisphosphorsaure- 
Derivate beschreibt das LCAO-MO-Schema durch eine 
erhebliche bathochrome Verschiebung der intensitats- 
schwachen n+n*-Bande im sichtbaren Spektralbereich 
(vgl. Abschn. C.l). Wahrend die Frage nach der Ursache 
des ,,Phosphorazo-Violetts" vor den weitgehend unbe- 
kannten Effekten anorganischer Substituenten mit un- 
besetzten d-Orbitalen endete, ergaben Literaturrecher- 
chen, dal3 sich in Azoverbindungen YX-N=N-XY die 
n+n*-Bande mit sinkender Elektronegativitat der Sub- 
stituenten XY ebenfalls bathochrom verschiebt (Tab. 1). 
Die Erfassung bestehender Gesetzmanigkeiten erfor- 
derte zunachst ein umfangreiches spektroskopisches 
Vergleichsmaterial. 

Abb. 1. Kristalle des Azo-bisphosphorsaure-tetraphenylesters im 
Durchlicht. (VergroOerung w 1:4). 

Der praparative Aufwand bei der Synthese neuer Azo- 
verbindungen sowie deren ungewisse thermische Stabili- 
tat lieIj nach bekannten Verbindungsklassen Ausschau 
halten. Dabei bewahrte sich die empirische Regel, daR 
die Substituent-Stickstoff-Bindung in einsei t ig phenyl- 
substituierten Azoverbindungen in das Konjugations- 
system einbezogen und stabilisiert wird. Insgesamt haben 
wir mehr als 60 bekannte und unbekannte Phenylazo- 
phosphorsaure- (IS), Azo-dicarbonsaure- (16), Phenyl- 
azo-carbonsaure (1 7) und Phenylazo-schwefelsaure-De- 
rivate (18) sowie weitere Phenylazo-Verbindungen (19) 
hergestellt. [24-261. 

Die zur Oxydation der Azo-bisphosphorsaure-Derivate 
ausgearbeitete N-Bromsuccinimid-Methode verhalf auch 
hier meist zu guten Ausbeuten an reiner Azoverbindung. 

a) P h e n y 1 a z o - p h o s p h o r s a u r e - D er i v a t e 

Phenylazo-phosphorsaure-Derivate (15), erstmals 1958 von 
Suckfull und Haubrich 1271 aus para-substituierten Phenyl- 
diazonium-Salzen (20) und Phosphorigsaure-dimethylester 
gewonnen, sind thermisch hinseichend bestandig. 

(20) i 1w 

Das der Umsetzung zugrundeliegende Prinzip der Diazo- 
sulfonat-Synthese nach Fischer [28] konnten wir mit dem 
Tetrafluoroborat-Anion A @  in nichtwaBrige Losungsmittel 

[24] Vgl. die Zusammenfassungen unveroffentlichten Materials: 
H. Bock, E. Baltin u. G .  Rudolph, Angew. Chem. 75, 789 (1963); 
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 484 (1963); H. Bock, E. Baltin, 
J .  Kroner u. G .  Rudolph, Angew. Chem. 76, 515 (1964); Angew. 
Chem. internat. Edit. 3, 645 (1964); H. Bock, Vortragsreferat 
zurn 2. Internationalen Farbensymposium, SchloR Elmau 1964. 
[25] E. Baltin, Dissertation, Universitat Munchen, 1963; H. Bock 
u. E. Baltin, Chem. Ber. sowie Z. anorg. allg. Chem., irn Druck. 
[26] J. Kroner, Diplomarbeit, Universitat Miinchen,l963; H. Bock 
u. J. Kroner, Chem. Ber., im Druck. 
[27] F. Suckfill u. H. Haubrich, Angew. Chem. 70, 238 (1958). 
[28] E. Fischer, Liebigs Ann. Chem. 190, 67 (1878). 
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iibcrtragen [25]. Die Synthese iiber die Hydrazin-Verbindun- 
gen (21)  lieferte jedoch - abgesehen von der schlechten Zu- 
ganglichkeit mancher Lewis-Basen HPOY2 - in allen Fallen 
hijhere Ausbeuten an  Phenylazo-phosphorsaure-Dcrivatcn 
(156). 

Die 2-N-Phenyl-phosphorsaurehydrazide (2) und Phenyl- 
azo-phosphorslurc-Derivate (156) waren mit Ausnahme des 
Dimethylesters (Y = OR) unbekannt. dcsgleichen die Thio- 
und Tosylimino-Vcrbindungen (22) und (23). 

In Versuchsreihen iiber eine Beziehung zwischen o-Konstan- 
ten nach Hamtnert und n -m+-Frequenzen wurden weitcre 
substituierte Phcnylazo-phosphorsaurediniethylester (150) 
mit p-Y = NOz, N N - C ~ H S ,  CN, COOR, CI, K, OR, NR: so- 
wie m-Y = NO2, CN, CF3, COOR, CI, OR, R synthetisiert 
P I .  

b) A z o -  d ica rbonsaure -Der iva t e  

Die fur spektroskopische Untersuchungen erwiinschten sym- 
rnetrischen Azo-dicarbonsaure-Derivate (16) waren rnit Aus- 
nahme des Phenylcsters (3' = OC6H5) und d a  Dimethylamids 
(Y = NRz) bckannt [30-331. Ihre Synthcse nimmt den iibli- 
chen Weg ubcr die Hydrazin-Verbindungen (24) und (25). 

+N,if, + Y OCCl 

(24i 

YOCCl - YOC-MI NH, - 
-HCI -HCI 

YOC-XH-NH-COY YOC-N=N-COY 

(25)  (161 

Als Oxydationsmittel dienten : N-Bromsuccininiid fur Di- 
Senzoyl-diazen (Y - C6H5). Di-p-chlorbenzoyl-diazen (Y : 
CsH&I) und Azo-dicarbonsaurediphenylester (Y = OC&) 
[261; elementares Brom fur Iliacetyl-diazcn (Y = R) [30]; 
Kaliumdichromat fur Azo-dicarbonsaureamid (Y : NH;) 
[31] sowie Salpctersaure fur Azo-dicarbonsguredialkylester 
(Y = OR) 1321. Die Umsetzung des Esters mit Dialkplaminen 
flihrt in guten Ausbeuten zu den Azo-dicarbonsaurediathyl- 
amiden (Y = NKij [26,33]. 

Die Zweitsubstitution isolierter Carbonsaurehydrazide (24) 
rnit einem andcren Carbonsaurechlorid sowie anschlie8cnde 
N-Bronisuccinimid-Oxydation der Hydrazin-Verbindungen 
(25) crmoglichte eine erste Synthese u n s y m m e t r i s c h  sub- 
stituierter Azo-dicarbonsaurc-Ilerivate (Y1 B Y2) [26]. 

H5C6-- CO--N ;N-CO--C6H4(:1 HsC6 CO-N -N--CO-OR 
(26) (27) 

RO-CO-N - N-CO --N(C2H5);! 
(28) 

... 

[29] H.  Bock u. J.  Kroner, unveroffentlicht. 
[30] H .  11. Inhofen, ff. Pommer u. F. Bohlntnnn, Chem. Ber. 8J, 
507 (1948). 
[31] J.T/iie/e, Liebigs Ann. Chem. 271, 127 (1892). 
[32] T. Curtius u. K. Heidenreich, Ber. dtsch. chern. Gcs. 27, 773 
(I 894). 
[33] 0. Diels u. P. Frirzsche, Rer. dtsch. chern. Ges. 44, 3020 
(191 1). 

(26) ist fur Dipolmornent-Berechnungen an  Azoverbindungen 
[34], (27) fur den Nachweis substituenten-spezifischer n +x*- 
Absorptionsinkremente (Abschn. C 3) und das phenyl-freie 
(28) fur eine IR-Zuordnung der N=N-Valenzschwingungs- 
frequenz [26] von Bedeutung. 

c) P h en y 1 a z o  - car b o n s au r e-  D er i va te 

Phenylazo-carbonsaure-Dcrivate (17) sind lange bekannt, 
bereits 1878 beschrieb E. Fischer [28] die ersten Verbindungcn 
(Y - C6H5, N H 3 ;  Athylester (Y = OC2H5) und Kaliumsalz 
(Y 7 OK) folgten [35,36]. Neuerdings wurden einige substi- 
tuiertc Phenylazo-carbonsaurearnide (Y 7 NH2) analytisch 
durch ihrc Elektronenspektren charakterisiert [37]. Systema- 
tisch bearbeitet wurde jedoch auch diese Klasse von Azover- 
bindungen bislang noch nicht. 
Fiir die Phenylhydrazin-Derivate (29) erwies sich N-Brom- 
succinimid abermals als iiberlegenes Oxydationsmittel [251. 

Lediglich das I>irncthylamid (30) (K = CH3) ist bcsser durch 
Aminolyse und das Kaliumsalz (32) {Y = OK) besser durch 
Verscifung des Phenylazo-carbonsauremethylesters erhaltlich 
[25]. Durch Kcduktion entstehen die Hydrazin-Vcrbindungen 
(31) und (33) in vorzilglichen Ausbeuten [25]. 

+t i ,  
HSCG-N=N-CO-NR~ - HSC6-NWNH-CO-NRZ 

(30)  ( 3 I J  

+ H N R z  1 - I lOH 

HsC~-N=N-CO-OR 

-ROH +KOH 

+H,  
1 

I I sC~-N=N-CO-OK - H5C6-NH-NH-CO-OK 

f 32) (331 

d) P h en  y 1 azo  - s c h w ef els a u  r e-  D er iv a t e  

ErwartungsgenilR iibertrint die thermische Stabilitat der 
Phenylazo-schwefelsaure-Derivate (18) die gleichsubstituier- 
ter Azo- bis-schwefelsaure-Verbindungen (34) betrachtlich. SO 
zersctzt sich Dikalium-azo-bis-sulfat, (2) = (34) rnit Y = OK, 

HsC6-N-N-SOzY YO2S-N -N-S02Y 
(18) (34 )  

oberhalb 0 "C rasch [8], wogegen Kalium-phenylazo-sulfat, 
(18) rnit Y = OK, erst bei 215 "C  quantitativ Stickstoff ent- 
wickelt. Phenylazo-phenylsulfon, (18) mit Y = C16H5, schmi1i.t 
unzersetzt bei 76 "C [38], wlhrend bei Oxydationsversuchen 
an  1.2-l)itosyl-hydrazin, zur Darstellung von (34) mit Y - 
CaHd-CH3, auch bei -50 "C stets Stickstoff entwich 1191. 
Bekannte Phenylazo-schwefelsaure-Derivate (18) gewannen 
wir iiber Diazosulfonate [28] oder durch N-Bromsuccinimid- 
Oxydation der Hydrazine (Y = C ~ H S ,  R) [38,39]. Die Dar- 

1341 H. Bock, H. toin Dieck, E. K i n d  u. J. Kroner, unveroffent- 
licht. 
[35] G, H .  Heller, Licbigs Ann. Chern. 263, 278 (1891). 
[36] J.Thiele, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2600 (1895). 
[37] R. Andrisano, A .  Bellotri u. T.  Vituli, Ricerea sci. 30, 2142 
(1961); Chern. Abstr. 55, 19474 (1961). 
[38] W. Kdnigs, Bcr. dtsch. chem. Gcs. 10, 1531 (1877). 
139) P .  K .  Duft ,  I.  chern. SOC. (London) 125, 1463 (1924). 

_ .  
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stellung neuer Phenylazo-schwefelsaure-Derivate scheiterte 
zumeist an den Ausgangsverbindungen : zum Beispiel entwik- 
kelte Phenylhydrazin rnit Dimethylamino- oder Methoxy- 
schwefelsaurechlorid YO2SCI (Y = NR2, OCH3) in inerten 

Liisungsmitteln unter Rotfarbung Schwefeldioxyd. Der Phenyl- 
azo-schwefelsauremethylester (36) schlieljlich fie1 iiber das 
Silber-phenylazo-sulfat (35) nahezu quantitativ als unbe- 
standiges rotes 01 an [25]. 

e) Wei t e r e P h e n y 1 az o - V e r b i n d un g e n 

In Azoverbindungen YX-N=N-XY beeinflussen die der 
Azogruppe benachbarten ,,Erstsubstituenten" X die Lage 
der n +x*-Absorptionsmaxima weit starker als die ,,Zweit- 
substituenten" Y (vgl. Abschn. C. 1) .  Fur spektroskopische 
Untersuchungen waren daher Phenylazo-Verbindungen (19) 
mit weitgehend variierten Erstsubstituenten (X = B, C, N, 0, 
Si, P, S, As, Se) von gronem Interesse. Einige Phenylazo-Ver- 
bindungen (19) (XU = NR2, S-C,jHs) lienen sich nach Lite- 
raturangaben [40,41] durch konventionelle Diazo-Kupplung 

[Gl. c) ]  erhalten. Die interessanten b la uen Trialkylsilyl- 
phenyl-diazene (38) entstehen bei Oxydation des Dilithium- 
hydrazids (37) mit Brom [42]. Zum p-Nitrophenyl-azo- 

+' LiR QNLi-NLi-SiR, 
NH-NH-SiRB 

a - 2  LiBr e N = N - S i R ,  (38) 

Derivat (39) verhalf die Methylierung des Silber-p-nitro- 
phenyl-diazotats [43]. Das unsubstituierte Methoxyl-phenyl- 
diazen, (19) mit XY = OR, wurde als explosiv beschrieben 
W1. 

(39) 

Mit den angefiihrten Phenylazo-Verbindungen scheinen zu- 
nlchst praparative Grenzen erreicht : So endeten bislang alle 
Oxydationsversuche an neuen Phenylhydrazin-Derivaten wie 
(40) und (4I),dieBoroderPhosphor(+3) enthielten, bei braun- 

HsCs-NH-NH-B(C6H5)z H~C~-NH-NH-P(C~H~)Z 

(40) (41) 

schwarzen Zersetzungsruckstanden [25,45]. Desgleichen 
erlaubt die Diazo-Kupplung rnit Natrium-selenopheno- 

[40] F. Heusler, Liebigs Ann. Chem. 260, 249 (1890). 
[41] A .  Hantzsch u. H. Freese, Ber. dtsch. chern. Ges. 28, 3241 
(1895). 
I421 U. Wannagat u. C.  Kriiger, 2. anorg. allg. Chem. 326, 288, 
296, 304 (1964). 
1431 E. Bamberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 227 (1895). 
[44] H.v.  Pechmann u. L. Frobenius, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 
672 (1894). 
[45] Die Bor-Verbindungen wurden gemeinsam mit H. Norh u. 
F. Regnet, Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Miinchen, untersucht. 

lat auch bei -5 "C keine Lsolierung des Phenyl-selenophenyl- 
diazens (42) ; stickstoff-freies Reaktionsprodukt ist Diphenyl- 
selenid [25]. 

C. Spektroskopische Untersuchungen 

1. Lichtabsorption des Azo-Systems 

Die intensitatsschwache langwellige Absorption der 
Azo-Verbindungen YX-N=N-XY beschreibt das 
LCAO-MO-Schema durch dieAnregung eines nicht-bin- 
denden Elektrons der Azo-Stickstoffe in das niedrigste 
antibindende x*-Orbital des Gesamtmolekiils (Abb. 1) 
[46-501. Entgegen der Vermutung von Buruwuy [511, 
der n+x*-'ubergange als R-Banden (R = Radikal) von 
z+x*-ffbergangen oder K-Banden (K = Konjugation) 
unterschied, handelt es sich hierbei rneist um eine Sing-  
lett-Singulett-Anregng unter Erhaltung des Elektro- 
nenspins [52]. 

N N = N  N 

Abb. 2. Energieniveau-Schema der Azogruppe [491. 

Die geringe n+n*-Intensitat (molare Extinktionskoeffizien- 
ten E, bis 103 I/Mol.cm und Oszillatorstarken f bis 10-2) folgt 
allgemeinen Auswahlregeln: In planaren trans-Azoverbin- 
dungen mit Czh-Symmetrie [46] ist der n, +n*(lBg+ 1A& 
Ubergang verboten und der x +x*(lBut lAg)-Ubergang er- 
laubt. Die Zuordnung der erlaubten n, +x*(lAut lAg)-An- 
regung ist unsicher [53] ; vermutlich bleibt die Wechselwir- 
kung der trans-n-Orbitale gering [49]. 

Wesentlich zur Unterscheidung von n+x*- und z+x*- 
ubergangen sind nach Kasha 1521 die von Scheibe 1541 

[46] J. W. Sidman, Chem. Reviews 58, 689 (1958). 
[47] H. A .  Staab: Einfiihrung in die Theoretische organische 
Chemie. Verlag Chemie, Weinheim 1960. 
[48] S.  F. Mason, Quart. Rev. (chem. SOC., London) 15, 287 
(1961). 
[49] H. H. Jafli u. M. Orchin: Theory and Applications of Ultra- 
violet Spectroscopy. Wiley and Sons, New York 1962; vgl. je- 
doch G. Kortiim u. H. Rau, Ber. Bunsenges. physikal. Chem. 
68, 973 (1964). 
[50] J. N.  MurreN: The Theory of the Electronic Spectra of 
Organic Molecules. Methuen, London 1963. 
[51] A.  Burawoy, J. chem. SOC. (London) 1939, 1177. 
[52] M. Kasha, Discuss. Faraday SOC. 9,  14 (1950). 
[53] M. B. Robin u. W. T. Simpson, J. chem. Physics 36, 580 
(1 962). 
[54] G. Scheibe, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2619 (1926). 
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entdakten und zunachst von Burawoy [51] untersuchten 
Solvatochromie-Effekte : Steigende Polaritat des Lo- 
sungsrnittels verschiebt n+x*-Banden im allgemeinen 
hypsochrom (negative Solvatochromie) und x+x*- 
Banden bathochrom (positive Solvatochromie) ; als Ur- 
sache werden Wasserstoffbrucken und Dipol-Dipol- 
Wechselwirkungen diskutiert [46 - 501. 'UTber Solvato- 
chromie-Messungen an den dargestellten Azoverbin- 
dungen berichtet Abschnitt C.2.g. 
Bei Azoverbindungen ist die Konfiguration des angereg- 
ten Zustands unbekannt, denn die athylen-analoge 
N=N-Gruppe loscht selbst im Dampfzustand jede 
Schwingungsfeinstruktur [46]. Insgesamt haben die 
Elektronenspektren von N=N-Systemen - mit Aus- 
nahme des Azobenzols und seiner Derivate - bislang 
wenig Interesse gefunden, obwohl Hantzsch und L$- 
schitz [55]  bereits 1911 entdeckten, daB ,,das Spektrum 
von Azoverbindungen vielmehr aul3erordentlich veran- 
derlich ist, also durch die Natur der mit ihm verbunde- 
nen Atomgruppen sehr stark beeinfluBt wird". Kortiim 
bestatigte 1941 die n+x*-Zuordnung der langwelligen 
,,Azo-Vorbande" durch Protonierung der Azo-Stick- 
stoffe 1561. Birnbaum, Linfovd und Style vermaBen Sub- 
stituenten-Effekte in para-substituierten cis- und trans- 
AzobenzoIen [57]. Neben Azobenzol [58,591 ist auch 
Diisopropyl-diazen nach der LCAO-MO-Naherung be- 
rechnet worden [53]; Robin und Simpson diskutieren zu- 
gleich Zuordnungsmoglichkeiten der drei im Spektruni 
enthaltenen Absorptionsbanden. Gerson und Heilbron- 
ner untersuchten und berechneten Elektronenspektren 
von Phenylazo-azulenen, deren langwellige Vorbande 
jedoch dem Azulen-Gerust entstammt [60]. Die Rich- 
tung des n+x*-Ubergangsmoments in Azobenzol er- 
mittelten Hochstrusser und Lower [53,61]; fur die Rest- 
intensitat des symmetrieverbotenen n+n*-ubergangs 
machen sie antisymmetrische Molekiilschwingungen der 
Klasse a, verantwortlich. 

Tabelle 1 .  Farbe, langwellige Absorptionsmaxima und Absorptions- 
intensitaten von Azoverbindungen YX-N=N-XY. 

XY 1 FI10-141 1 OY 161 1 NYz[26,561 CY, [53,56,621 

Farbe farblos farblos farblos gelblich 
vm [cm-11 (45000) [a1 (40000) la1 (36000) [a1 27600-29000 
log Em 1 - 1 (3,6) 1 (3,9) 1 1.2-1.6 

XY I S02Y 18,91 ] COY 126.561 1 C&Y 1571 

Farbe tiefgelb orange orangerot violett 
vm [cm-l] 21300-25000 21 100-23000 17600-18800 
Log Em I 1 1,4-1,7 I 2.1-2,9 I 1,0-1.4 

la] Zuordnung unsicher 

I 

I POYz 118,191 

[Ssl A. Hantzseh u. J. Lifwkirz, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 301 I 
(1 9 12). 
[561 G. Korriim, 2. physik. Chem. B 50, 361 (1941). 
1571 P. P.  Birnhaum, J.  H. Linford u. D.  W. G. Style, Trans. 
Faraday SOC. 49, 735 (1953). 
[ 5 8 ]  I+'. Muier, A .  Saupe u. .4. Englert, Z .  physikal. Chem. N.F. 
10, 273 (1957). 
[59] H. H. Jaf i ,  Si-Jung Yeh U. R.  W. Gardner, J. molecular 
Spectroscopy 2, 120 (1958). 
[601 F. Gersorr u. E. Heithronner, Helv. chim.Acta42, 1877(1959). 
[61] R. M. Hochstrasser u. S.  K. Lower, J .  chem. Physics 36,3505 
(1962). 
[62] 0. Ruff u. W. Willenher<, Ber. dtsch. chern. Ges. 73, 724 
( I  940). 

Ein Vergleich der langwelligen Absorptionsmaxima be- 
kannter Azoverbindungen YX-N=N-XY ergibt quali- 
tativ sinkende n+x*-Frequenzen mit abnehmender 
Elektronegativitat der Erstsubstituenten X. Hinzuweisen 
ist auf die bei korrekter Zuordnung betrachtliche Diffe- 
renz der Anregungsenergien (AE rn 65 kcal/Mol) irn 
Substituentenbereich der Tabelle 1.  Demgegeniiber an- 
dern Substituenten Y die langwellige Absorption nur 
innerhalb der eingetragenen Unterbereiche. 

2. Elektronenspektren der Azoverbindungen 

a) Az o - b i s p h o sp  h o r s aur  e - D e r i v a t e 

Die Elektronenspektren der Azo-bisphosphorsaure-Derivate 
(Abb. 3 und Tab. 2) weisen e i n e  isolierte Bande auf: Die farb- 
bedingenden intensitatsschwachen n +rr*-Ubergange ver- 
dienen Interesse wegen ihrer ungewohnlich niedrigea Fre- 
quenz. Die ,,Zweitsubstituenten" Y verschieben demgegen- 
iiber nur im schmalen Bereich von 17 600 bis 18 800 cm-1. Die 
Intensitaten (Oszillatorstarken f = 1,8.10-4 bis 3,510-4) wer- 
den ebenfalls wenig beeinflul3t. Dabei liegen die n +x*-Maxi- 
ma unsymmetrisch substituierter Azoverbindungen stets 
zwischen  den Maxima der beiden Verbindungen mit glei- 
chen Substituenten. [Vgl. z.B. (5d) mit (Sc) und (5e) sowie 
(Sg) mit (5a)  und Dibenzoyl-diazen (160) (Tab. 41.1 Die 
n+x*-Banden aller Phosphor-Azoverbindungen fallen auf 
der langwelligen Seite steiler ab; als Ursache der Unsymme- 
trie lassen sich mit Hilfe des Fmnck-Condon-Prinzips Kon- 
jugationseffekte diskutieren (Abschn. C .  3). 

L 

t 3  
W 

m D - 
2 

1 

15 20 25 30 35 40 45 u1 

Abb. 3 .  Elektronenspektren reprasentativer Azo-bisphosphorsaure- 
Derivate Y2OP-N=N-POY2 (vgl. Tabelle 2). 

Im ultravioletten Spektralbereich steigt die Absorption der 
Azo-bisphosphorsaure-Derivate ohne deutlich abgesetzte 
Maxima an; bei Zuordnungen ist daher Vorsicht geboten. 
Offensichtlich zeigen die Phenylester (5.) und (5d) 'Lb- 
Banden der Benzolkerne, was auRer der Feinstruktur auch 
die gegeniiber (5d) verdoppelte Extinktion von (5c) besta- 
tigt. Funffache molare Extinktion und fehlende Feinstruktur 
lassen jedoch fur die Tetraphenyl-Verbindung (So) einz ana- 
loge Zuordnung ILb bezweifeln. Einen ersten Hinweis auf die 
Lage der r+r*-Bande des P-N-N-P-Chromophors gibt 
schliefllich das Maximum des phenylfreien Tetrakis-dime- 
thylamino-Derivats (Sb).  Unter den Versuchen, die rr +Ti*- 

Banden weiterer Azo-bisphosphorsaure-Derivate durch Ana- 
lyse des langwelligen Kurvenanstiegs zu lokalisieren, fuhrte 
die Subtraktion der Hydrazin-Absorptionen zu unerwartet 
schlichten Differenzkurven (Abb. 4). 
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Tabelle 2. Absorptionsmaxima und -intensitaten von Azo-bisphosphorsaure-Derivaten 
YX-N=N-XY in Dioxan 163,641. 

0,00026 

0,00022 

0,00018 
- 
0,00075 

(37300) 
(38500) 
(39200) 

(37300) 
(38500) 
(39200) 
- 
- 

(39000) 

PO(R)z [a] 
PO[N(CHi)zIz 
PO(C6Hs)z 
PO(OCsH& 
PO(0R)z 
PO(OK)2 [b] 
PS(C6Hs)z 
PNTs(CaH& 

(19500) 
19800 
19950 
20300 
20500 
20700 
20300 
19950 

(35000) 
34 700 
33800 
33400 
34100 
35000 
34000 
32900 

(1 1500) 
9600 

13800 
13400 
12000 

(11300) 
13600 
14400 

E m  - 
23 

13 

16 

13 

11 
- 

38 

I f  
0,00026 (39200) (13000) - [a] 

0,00023 I (34900) 1 (3000) I (0,12) 

Vm [cm-11 

17600 

17800 

18000 

18 600 

18800 

18600 

19650 

(2300) 

(1 200) 

- 

- 

(1 0 000) 

[a] Wenig ausgepragtes Maximum im kurzwelligen Anstieg. 
[dl Zersetzungstemperatur: -20 "C. 

[b] In Wasser. [cl In Athanol. 

Die der Differenzkurve einbeschreibbaren symmetrischen 
Gauss-Kurven besitzen fur die einzelnen Substituenten Y et- 
wa gleiche Bandenlagen (vg) M 31 OOOcm-1; v:) m 35000 
crn-I), jedoch voneinander abweichende Extinktionen. Eine 
qualitative Modell-Betrachtung (Abschn. D.3.a) sol1 weitere 
Aufschlusse zur x +x*-Absorption der Phosphor-Azover- 
bindungen liefern. 

b) P h e n y 1 az o - p h o s p h o r s aur e - D er i v a te 

In  den Elektronenspektren der Phenylazo-phosphorsaure- 
Derivate (Abb. 5 und Tab. 3) lassen sich drei Banden unter- 
scheiden: Die intensitatsschwache Absorption im sichtbaren 
Spektralbereich wird durch eine zwar geringe, doch eindeutig 
negative Solvatochromie als n +x*-Anregung identikiert 
(vgl. Abschn. C.2.g). Den Maxima zwischen 32000 und 

- h [mpl 
600500 LOO 350 300 250 

!;" w 
1000 

L5000 
0 
15000 25000 35000 

L 

u f 3  
m D 

- 2  

1 

Abb. 4. Absorptions-Differenz A von Azo- und Hydrazo-bisphosphor- 
saurediphenylester. (Die unterbrochene Linie gibt die Differenzkurve 
an). 

Abb. 5. Elektronenspektren reprasentativer Phenylazo-phosphorsaure- 
Derivate HsC~-N=N-PZY~ (vgl. Tabelle 3). [63] Hier und im folgenden sind die Elektronenspektren, soweit 

Losungsmittel nicht gesondert aufgefuhrt werden, in Dioxan 
aufgenommen. Bandenmaxima Y ,  finden sich in cm-1 und mo- 
lare Extinktionen a, in Liter/Molcm angegeben. Die Oszillator- 
starken f nlherten wir nach f = 4 , 3 1 5 ~ 1 0 - 9 ~ ~ ~ ~ A v , , ~  uber die 
Halbwertsbreiten Av,lz an. [49]. Letztere stamrnen bei kurzwellig 
ungenugend abgesetzten x+x*-Banden aus deren doppelter lang- 
welliger Halfte. Die vom Nachbarbanden-Untergrund unzurei- 
chend abgesetzten n + x*-Kurvenaste haben wir dagegen jeweils 
nach den Formeln fur symmetrische oder unsymmetrische Gauss- 
Kurven [65] berechnet. Dazu wurden Maximum v,, Verteilungs- 
parameter h und maximale molare Extinktion E, aus drei 
Punkten des langwelligen ungestorten Anstiegs ermittelt. Die 
ilbereinstimmung von experimentellen und berechneten Kurven- 
teilen bestatigt fur Phosphor-Azoverbindungen unsymmetri- 
s h e ,  fur alle anderen Verbindungsklassen symmetrische n + x*-  
Banden (Abschn. C.3). 
[64] Die Fehlergrenzen der angegebenen Spektrenwerte veran- 
schlagen wir im allgemeinen auf ?c 100 cm-1 in der Bandenlage 
sowie i 10% in den molasen Extinktionen (vgl. [67]) und argu- 
mentieren bei den zahlreichen, schlecht abschatzbaren Fehler- 
quellen (Apparatekonstanten, Kiivettenfehler, LosungsrnitFrf- 
effekte, Wiige-, Verdiinnungs- und Ablese-Ungenauigkeiten usw.) 
wie folgt: Die vermessenen Azoverbindungen zeigen kaum Sol- 
vatochromie (Abschn. C.2.9). Sie sind zudem mit wenigen Aus- 
nahmen in Dioxan vermessen. Ihre Losungen folgen in alIen 
untersuchten Fallen dem Lambert-Beerschen Gesetz. Befriedi- 
gend iibereinstimmende Werte fur Kalium- und Silber-phenyl- 

Tabelle 3. Absorptionsmaxima und -intensitaten von Phenylazo-phosphorsaure-Deri- 
vaten H&-N=N-XY (in Dioxan) [63,641. 

n+n'  I xy vm [cm-11 Em __ 
(77) 
93 

100 
94 
73 

(65)  
145 
129 

rseif UI 

f 
__. 

- 

0,3 1 
0,33 
0,31 
0,27 

(0,W 
0,37 
0,36 

f 

- 

0,0016 
0,0017 
0,0016 
0,0012 

(0,001 1) 
0,0026 
0,0022 

slosung 
[a1 Unbestandig. 
[b] Spektrum der athanolischen t ca. 75-prOZ. Umsr 

azo-sulfat (Abschn. C.2.f) sowie fur solvatochromie-un- 
empfindliche Azoverbindungen in verschiedenen Losungsmitteln 
(Abschn. C.2.9) bestltigen die angenommenen Fehlergrenzen. 
[65] C. Sandorfy : Die Elektronenspektren in der Theoretischen 
Chemie, ubers. von H. v. Hirschhausen. Verlag Chemie, Wein- 
heim 1961, S. 32. 

475 Angew. Chem. 1 77. Jahrg. 1965 Nr.  I 1  



35000 cm-1 (f M 0,3) werden x+x*-Ubergange zugeordnet. 
Oberhalb 40000 cm-1 erscheint eine weitere substanzspezifi- 
sche Bande, auf deren Diskussion wegen der beginnenden 
Eigenabsorption des Losungsmittels Dioxan verzichtet wird. 
Hinzuweisen ist abermals auf die Unsymmetrie der langwellig 
steiler abfallenden n +x*-Banden, die sich in Anbetracht der 
geringen Extinktionen bei 25 000 cm-1 nicht auf einen durch 
Nachbarbanden bedingten Untergrund zuruckfiihren lassen. 

19900 
- 

(1600) 
2400 

(1500) 
2400 

(2000) 
3650 

(2200) 

13700 

(1000) 
1200 
- 

c) Azo - di car b o ns Bur e - D er i v a t e 

0,62 [a] 
- 
- 

0,OS [cl 
- 

0,08 [cl 

0,05 [cl 

- 

- [d] 

0,43 [a] 

- 
0,os [c] 

- [&!I 

In Abbildung 6 und Tabelle 4 sind die Elektronenspektren be- 
kannter und unbekannter Azo-dicarbonsaure-Derivate zu- 
sammengestellt: Die n+x*-Ubergange fiigen sich gut in die 
bei Azo-bisphosphorsaure-Derivaten (Abschn. C.2.a) be- 
obachteten RegelmaBigkeiten ein. So blieben Maxima und 
Extinktionen der unsymmetrischen Verbindungen (16g) und 
(16h) wiederum zwischen denen der symmetrischen Verbin- 
dungen ( I6a)  und (16f) sowie (16c)  und ( I 6 f ) .  Die n +x*-  
Oszillatorstarken der Azo-dicarbonsaure-Derivate betragen 
etwa das Dreifache der Phosphor-Analoga; die Banden sind 
hier symmetrisch. Auffallig ist die mit 21 300 cm-1 unerwartet 
langwellige n +x*-Bande des Dibenzoyl-diazens ( I 6 a ) ,  doch 
weist der x+x*-Ubergang auf ein energetisch gunstiges x- 
System mit einbezogenen Phenylkernen hin. Gleiches gilt fur 
den Benzoyl-azo-carbonsaureathylester (16g) ,  der im x +x* -  
Bereich die achtfache Extinktion des Azo-dicarbonsauredi- 
phenylesters ( I 6 e )  aufweist. 

0,00071 

0,00083 

(0,00082) [el 

0,00047 

- 
15 20 25 30 35 40 45 50 

(47 600) 

41 900 

(35000) 
34500 
- 

Abb. 6. Elektronenspektren reprasentativer Azo-dicarbonsaure-Derivate 
YOC-N=N-COY (vgl. Tabelle 4). 

Allgemein zeigen Azo-dicarbonsaure-Derivate im ultraviolet- 
ten Spektralbereich ein eigenartiges Verhalten : In Dioxan tre- 
ten lediglich Wendepunkte auf, wahrend in Methanol - 
bathochrom verschoben - ein Maximum erscheint. Unter- 
suchungen, ob hier UV-induzierte trans-cis-Isomerisierungen 
[66] vorliegen, wurden begonnen. 

d) P h e n y 1 a z o - carbons Bur e - D e r i v a t e 

Die Elektronenspektren der Phenylazo-carbonsaure-Derivate 
(Abb. 7 und Tab. 5) zeigen drei Absorptionsmaxima: eine 
n +x*-Bande im schmalen ,,Zweitsubstituenten(Y)"-Bereich 

I 

t 3  
W 

(51 D 

- 2  - 
15 20 25 30 35 40 45 SU 

Abb. 7. Elektronenspektren ausgewahlter Phenylazo-carbonsaure- 
Derivate HsC.-N=N-COY (vgl. Tabelle 5). 

22500 bis 24000 cm-1, eine x +n*-Bande zwischen 34000 und 
38000 cm-1 und eine weitere, wegen beginnender Dioxan-Ab- 
sorption nicht vermessene Bande oberhalb 42000 cm-1. Ein 
Vergleich mit den Spektren der Phenylazo-phosphorsaure- 
Derivate (Abschn. C.2.b) ergibt etwa die gleichen Oszillator- 
starken. Unterschiede zeigen sich in der bei Phenylazo- 
carbonsaure-Derivaten symmetrischen n+x*-Bandenform. 
Dabei la& sich die Symmetrie der nur als Schultern ausge- 
pragten ,,Azo-Vorbanden" durch den Vergleich berechne- 
ter synimetrischer und unsymmetrischer Gauss-Kurven nach- 
weisen [63]. 

I661 E. Koerner von Gustorf u. B. Kim, Vortrag auf der Che- 
miedozenten-Tagung, Freiburg 1964; Angew. Chem. 76, 592 
(1964). 

~~ 

XY 

CO-Piperidino 

1 

Tabelle 4. 
(in Dioxan) [63,64]. 

Absorptionsmaxima und -intensitaten von Azo-dicarbonsaure-Derivaten YX-N=N-XY 

21 300 

(22 100) 

23050 

23 050 

24 500 

24 700 

23000 

(23 400) 

25 000 

42 

(30) 

39 

44 

40 

39 

36 

(43) 

25 

0,00098 
(0,0005) 

0,00076 

0,00084 

0,00096 

41 500 

(> 42 000) 

(38000) 
34 100 

(37000) 
33700 

(40000) 
36700 

[a] Zusatzlicher Wendepunkt bei 35000 cm-1. 
[dl Beginnende Eigenabsorption des Dioxans. 
[fl In 1 N KOH. 

[b] Unbestandig. [c] In Methanol. 
[el Wendepunktskurve, Maximum nacb [63] berechnet. 

[gl Ris 41000 cm-1 kein weiteres Maximum [56]. 
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+--h[mpl Tabelle 5. Absorptioiisniaxiiiia und -intensitaten von Phenylazo-carbonsaure-Derivaten 
HjC6--N=N--XY (in Dioxan) [63,641. 600 500 LOO 350 300 250 _ _ _  

22550 121 
22800 88 
23100 129 
23500 124 
23700 133 
23800 131 
23900 98 

XY 

0,0026 
0,0021 
0,0025 
0,0027 
0,0028 
0,0025 
0,0018 

(lad 
(lab) 
( l e e )  
i18d) 
( l a c )  

[a] In Athanol. 

S O Z ( G H ~  23400 159 0,0035 33900 
SOz(CH3) 23500 116 0,0021 34250 

SOz(0K) [b] 24200 154 0,0028 34750 
SOAOAg) [bl 24250 169 0,0030 34750 

SOZ(OCH~) [a] (24100) (117) - - 

e) P h e n y 1 a z o - s c h w e f e 1 s a u r e - D e r i v a t e 

14000 
13200 

11200 
10200 

- 

34700 
34 850 
35250 
35550 
34350 
34850 
37700 

0,36 
0,35 

0,26 
0,26 

- 

In den Elektronenspektren der Phenylazo-schwefelsaure-De- 
rivate (Abb. 8 und Tab. 6) sind wie bei den Phenylazo-carbon- 
saure-Derivaten d r e i  Maxima zu erkennen. Die n+x*-Ab- 
sorptionskurven verlaufen symmetrisch. Das Spektrum des 
oligen, wegen seiner Zersetzlichkeit nicht zu reinigenden Me- 
thylesters (18 c) bleibt unzuverlassig. 

+-A CmpJ 
60G 590 100 350 300 250 200 

P I '  I ' 1 " " I ' " l " " '  I ' ' I ' I 

Abb. 8. Elektronenspektren reprasentativer Phenylazo-scliwefelsaure- 
Derivate HsG-N=N-SOZY (vgl. Tabelle 6). 

n ' X *  

En1 

13400 
10800 
10700 
10200 
12 400 
10 000 
10 600 

I f  
0.32 
0,26 
0,31 
0,28 
0,31 
0,25 
0,29 

Abb. 9. Elektronenspektren von Phenyl-thiophenyl-diazen, I-Phenyl- 
3.3-dimethyl-triazen und Metboxy-p-nitrophenyl-diazen (vgl. Tabelle 7). 

Auch die farblosen Tetraalkyl-tetrazene (vgl. Tab. I) besitzen 
keine intensitatsschwache Vorbande; das n ++-Maximum 
mufl bei trans-standigen Dialkylamino-Gruppen (Czh) daher 
> 32000 cm-1 liegen. 

Tabelle 7. Absorptionsmaxima und -intensitaten weiterer 
Phenylazo-Verbindungen H&-N=N--XY und 
02N-CsH4-N=N-XY 163,641. 

(19~) S(GHj) 29950 12300 0.31 
(196) N(CHd2 (34300) (10200) 
(39) ! O(CH3) 1 25500 1 13200 1 i 3 7  

g) So l v a  t o c hr  o mie- Ef f e k te 

Die Solvatochromie-Effekte auf n +x*- und x +x*-Banden 
der Azo-Verbindungen YX-N=N-XY bleiben gering [25];  
nennenswerte Verschiebungen finden sich nur bei grofleren 
Differenzen der Z-Werte der Losungsmittel [67,68] sowie bei 
u n s y m m e t r i s c h e n  Azoverbindungen. So wird die n +x*-  
Bande von Phenylazo-phosphorsaure-bis-dimethylamid er- 
wartungsgemafl hypsochrom (vgl. Abschn. C .  1) verschoben; 

Tabelle 6. Absorptionsmaxima und -intensititen von Phenylazo-schwefelsaure-Derivaten 
H&-N=N-XY [63,64]. 

Die ubereinstinimenden Spektren der bestandigen Kalium- 
(18d) und Silber-phenylazo-sulfate (18e), die beide das 
gleiche absorbierende Anion enthalten, sprechen - gleiche 
Kationeneinflusse vorausgesetzt - fur befriedigende Repro- 
duzierbarkeit der Messungen [64]. 

f) We i t e r e P h en y 1 a z o - Verb i n d u n g e n 

In den Elektronenspektren von Phenyl-thiophenyl-diazen 
( / 9 u ) ,  1-Phenyl-3.3-dimethyltriazen (19b) und Methoxy-p- 
nitrophenyl-diazen(39) (Abb. 9 und Tab. 7) werden vermut- 
lich die kurzwellig verschobenen n ++-Banden von den 
intensitatsstarken TC +x*-Absorptionen uberdeckt, so daD die 
gelbe Farbe von der im Sichtbaren auslaufenden n+x*- 
Bande herruhrt. 

die n +x*-Anregungsenergie ist in Wasser gegeniiber Cyclo- 
hexan um 2,1 kcal/Mol erhoht. Gleichzeitig wandert der 
rr +x*-ubergang 2000 cm-1 bathochrom, entsprechend einer 
urn 5,7 kcal/Mol erniedrigten TC +x*-Anregungsenergie. Die 
fur Konjogationseffekte geforderte Konstanz der molaren 
Extinktionen [69] ist mit Ausnahme des n +x*-Wertes in 

[67] K ,  Dimroth, C. Reichardt, T. Siepmann u. F. Bohfmann, Lie- 
bigs Ann. Chem. 661, 1 (1963). Vgl. auch die umfangreichen 
Untersuchungen zur Solvatochromie an substituierten Azoben- 
zolen [K .  Dinzrolh, S.-B. Ges. Beford. ges. Naturwiss. Marburg 
76, 3 (1953); Chem. Zbl. 1954, 94811, deren x -+ x'-Banden im 
Gegensatz zu denen des Azobenzols [25,57,59] betrachtlichen 
Losungsmitteleintlissen unterliegen. 
[68] E. M .  Kosower, J.  Amer. chem. SOC. 80, 3253 (1958). 
[69] G .  Scheibe, H. Dfirfling u. J .  Assmann, Liebigs Ann. Chem. 
544, 240 (1940). 
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Tabelle 8. Solvatochromie ausgewahlter Azoverbindungen YX-N=N-XY. Die Losungsmittel sind nach steigenden (n-x*) oder fallenden 
(x + n") 2-Werten geordnet [641. 

2 

3 
; 
t 

- [a1 
17700 24 

Cyclohexan - 
Benzol 
Dioxan 17 700 21 
Chloroform 17950 24 
Athanol 17900 24 
Wasser - 

- [a1 

ROOC-N=N-COOR 

\ I I n  [cm-l] 1 E m  

19700 
19800 
19800 
19850 
19900 
20500 

78 
90 
93 
96 
95 

120 

19950 
19650 
18600 
20300 

23800 
23000 

17 22600 100 
7,5 21350 9,4 
2,2 18800 1 3  

26 22600 LOO 

25 24700 7,l 
8,3 24700 7, 1 

17700 
17700 
18000 

(18600) 
21350 
22600 

3,5 
3,5 
2,6 

(7) [a1 
9,4 

100 

24 800 
24 800 
24 700 
24650 
14900 
- 

39 
45 
47 
38 
36 
- [cl 

23 900 
23 900 
23900 
23 800 
23 900 
- 

23 500 
23 500 
23 500 
23 700 
23 750 
- 

156 
140 
146 

' 140 
142 
- [cl 

- [cl 
10800 
10300 
8 800 

10200 
10 200 

116 
126 
116 
135 
133 
- [a1 

- [a1 
12300 
13300 
I3 200 
I 1  950 
I2 100 

Wasser 
Athanol 
Cl~loroform 
Dioxan 
Renzol 
Cyclohexan 

- 
39 500 
39400 
39400 
- 
- 

- [a1 
14400 
13 000 
12300 
- [bl 
- [a1 

33200 
34250 
34250 
34700 
34 500 
35 200 

10 000 
I 0  600 
10400 
9400 

11300 
12 200 

- 

34700 
34250 
34850 
34 800 
35400 

- 

34 100 
33 700 
34250 
33900 
34700 

[a] Unloslich. [b] Eigenabsorption des Losungsmittels. [cl Zersetrung durch das Losungsmittel. [d] Keine Absorption bis 42500 cm- I 

Wasser innerhalb der Fehlergrenze erfullt (Tab. 8). Aus den 
geringen Solvatochromie-Effekten darf rnit Vorsicht auf ge- 
ringe Polaritatsunterschiede zwischen Grund- und Anregungs- 
zustand von Azoverbindungen YX-N=N-XY geschlos- 
sen werden (vgl. Abschn. D.2.a). 

Die n+x*-Maxima wandern mit sinkender Elektronega- 
tivitat (EN) der ,,Erstsubstituenten" X [ENc(2,5) w 
ENs(2,5) > ENp(2,1)] bathochrom. Dabei erniedrigen 
sich die Anregungsenergien der n+x*-Banden im Be- 
reich von 25000 bis 17600 cm-1 (Abb. 10) um 21 kcal/ 
Mol; uber den gesamten Bereich der Substituenten XY 
betragt die Differenz AE,+,* etwa 65 kcal/Mol (vgl. 
Tab. 1). Substituenten Y verursachen demgegenuber nur 
geringere bathochrome Verschiebungen ( AE,,,, w 
3 bis 10 kcal/Mol) in der Reihenfolge C6H5 - R - NR2 > 
OR > 0 0  [70]. In erster Naherung tragt damit jede 
Substituentengruppe XY ein Inkrement zur n+x*-Ab- 
sorption bei; so finden sich die n+n*-Maxima ungleich 
substituierter Azoverbindungen A-N=N-B stets zwi- 
schen denen der gleich substituierten Verbindungen 
A-N=N-A und B-N=N-B (Tab. 9). 

3. Diskussion der Azo-Elektronenspektren 

Ausgangspunkt unserer Untersuchungen war die uner- 
wartet langwellige Absorption (Violett) der Azo-bis- 
phosphorsaure-Derivate. Durch das in eineni Platt- 
Diagramm (Abb. 10) zusammengestellte spektroskopi- 
sche Vergleichsmaterial sollten sich Zusammenhange 
zwischen Farbe und Konstitution bei Azoverbindungen 
zu erkennen geben. In  den untersuchten Azo-Verbin- 
dungen YX-N=N-XY beeinflussen Substituenten XY 
Bandenlagen, Intensitaten und Bandenformen wie folgt : 

Tabelle 9. n-tn*-Absorptionsmaxima und Oszillatorstarken symme- 
trisch und unsymmetrisch substituierter Azoverbindungen. 

A l B  25000 

24 000 

23000 

t 22000 - 
k 
E.E 21 000 
Y 

20 000 

19000 

18000 

- O K  
=OC,H,/OC 

- N R 7  

- b H 5  

[a] Zersetzung bei -20 "C. 

Die n+n*-Intensitaten folgen ebenfalls einer A-B- 
Regel (Tab. 9). Die groBten Oszillatorstarken besitzen 
hier trans-Azobenzole (T = 135.10-4 [57]), es folgen Phe- 
nyl-Azoverbindungen (T = 20.10-4) und schlieI3lich Azo- 
dicarbonsaure- und Azo-bisphosphorsaure-Derivate 
(7 = 5.10-4). Unter den Substituenten Y zeigen C6H5 
meist hochste und 0" oft niedrigste Extinktionen. 
Die n-m*-Banden sind bei Azo-carbonsaure- und Azo- 
schwefelsaure-Derivaten symmetrisch, bei Phosphor- 
Azoverbindungen dagegen unsymmetrisch. Nach dern 
Franck-Condon-Prinzip [7 1,721 sollten nun bei kleiner 

[70] Bei Berucksichtigung negativer Solvatochromie (Abschn. 
3.27) fur die in Wasser vermessenen Anionen (Y = 0") konnte 
die Reihenfolge 00 > OR lauten. 
[71] Die Diskussion der Bandenformen folgt einer Anregung 
von Herrn Priv.-Doz. Dr. F. Diirv, Miinchen. 

Abb. 10. Platt-Diagramm der n-n*-Maxinia von Aiovertindungei 
YX -N==N-XY und HsCs-N=N-XY. 
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Differenz der Atomabstande Ar = rl-ro von Grund- 
und erstem Anregungszustand die Ubergange nahe dem 
0,O-ubergang energetisch begiinstigt sein und durch ihre 
Haufigkeit einen langwellig steileren Abfall der Absorp- 
tionsbande bewirken (Abb. 11). Damit ware aus den 
Spektren der SchluR erlaubt, daB bei Anregungen in den 
n*-Zustand des P-N-N-P-Systems die NN-Bindung 
nicht nennenswert geweitet wird. Zu dem erforderlichen 
Konjugationsausgleich im Grundzustand der Phosphor- 
Azoverbindungen konnten symmetriegeeignete leere 
Phosphor-d-Orbitale beitragen (siehe Abschn. D.3.b). 

I .  

?L 

r 

Abb. 11. Zur Diskussion der n ---f rr*-Bandenform niit Hilfe des 
Franck-Condon- Prinzips. 

Bei den n+n*-ubergangen von Azoverbindungen stei- 
gen die Anregungsenergien und fallen die Oszillator- 
starken von Azobenzol (v, = 31000 cm-1, f = 0,6) uber 
Phenylazo-Verbindungen (v, = 33000 bis 3500G cm-1, 
f M 0,3) zu Azo-bisphosphorsaure- und Azo-dicarbon- 
saure-Derivaten (v, > 35000 cm-1, f = 0,05). Dabei 
beweist der schmale Spektralbereich, in dem Phenylazo- 
Verbindungen mit so unterschiedlichen Substituenten 
X Y  wie OR, NR2, COY, SO2Y und POY2 absorbieren, 
den bestimmenden EinfluR des Phenylazo-Chromo- 
phors. 
uber Untersuchungen, die bei den n +x*-Absorptionen ge- 
fundenen Substituenteneinflusse an weiteren physikalischen 
Eigenschaften von Azoverbindungen - P=O- und C=O- 
Valenzschwingungsfrequenzen [19,25,26] sowie 14N- und 
31P-Kernresonanzsignalen [73] - zu bestatigen, sol1 spater 
berichtet werden. 

- 

D. Modell-Betrachtungen 

Aus der Diskussion der Azo-Absorption im sichtbaren 
und ultravioletten Spektralbereich folgt als wesentliches 
Ergebnis, daR die n+n*-ubergange in Lage und Inten- 
sitat mit substituenten-spezifischen Inkrementen zu be- 
schreiben sind. Offen bleibt dagegen der komplexe Wir- 
kungsmechanismus der Substituenten XY auf die An- 
regung der N=N-Gruppe. In qualitativen LCAO-MO- 
Modellen seien daher als mogliche Substituentenein- 
fliisse die induktive Verschiebung des n-Terms relativ 

[72] Vgl. H .  A .  Staab: Einfuhrung in die Theoretische Organi- 
sche Chemie. Verlag Chemie, Weinheim 1960, S. 302; H. H.  
J a f 6  u. M .  Orchin: Theory and Applications of Ultraviolet 
Spectroscopy. Wiley, New York 1962, S .  134. 
[73] Die 14N- und 3lP-Kernresonanzspektren verman 1962 
freundlicherweise Herr Dr. C. Englert, Freiburg. 

zum n*-Niveau, die Veranderung des n-Systems bei 
konstantem n-Term sowie die Wechselwirkung symme- 
triegeeigneter leerer d-Orbitale mit Azo-Molekiilorbita- 
len betrachtet. 

1. Induktive Substituenteneinfliisse auf den n-Term 

Der n-Term (Abb. 2)  des zum n-System orthogonalen 
freien Elektronenpaares an den Azo-Stickstoffen wird 
von der einfachen LCAO-MO-Theorie numerisch nicht 
erfal3t und daher in einer offensichtlich unzureichenden 
Naherung meist als konstant angesehen [53,57-591. All- 
gemein finden sich n-Niveaus und darauf wirkende in- 
duktive Effekte bislang nur bei kleinen Molekulen [46] 
und durch empirische Parameter beriicksichtigt. So ver- 
wenden Nagakuva [74], Jansen [75] und Sandstrom [76] 
als n-Niveaus der freien Elektronenpaare die rnit w-Ite- 
rationen ,,self-consistent“ gemachten Coulomb-Inte- 
grale der betreffenden Heteroatorne (vgl. Abschn. D.2). 
Im folgenden wird versucht, die induktiven Substitu- 
enteneffekte auf den n-Term energetisch abzuschatzen. 
Fur die Energie des freien Elektronenpaares am ungela- 
denen Stickstoffatom gelte der vereinfachte Ansatz (d) 

mit einer Konstanten An und der auf die Hauptquanten- 
zahl n bezogenen effektiven Kernladungszahl Z,, nach 
Slater [77]. Nach Einschalten des induktiven Substitu- 
enteneffekts erhalte das freie Elektronenpaar die durch 
die Stickstoff-Partialladung veranderte Energie 

Bei Elektronenwechselwirkung innerhalb gleicher Schalen 
betragt die Abschirmungskonstante D = 0,35 [77]; AQ erfaBt 
die induktiv geanderte Elektronendichte am Stickstoffatom. 
Die GroBen der Gleichung (e) lassen sich abschatzen: Die auf 
ein Elektron wirkende effektive Kernladung Z&, des unge- 
ladenen Stickstoffatoms [78] und die Ionisierungsenergie des 
Stickstoffs liefern die Konstante A, [79]; die Beziehung zwi- 
schen lonencharakter einer Bindung und Elektronegativitats- 
differenz der beiden Bindungspartner nach Pauling erlaubt 
eine Aussage uber die Elektronendichteanderung AQ [801. 

[74] S.  Nagakura, Bull. chem. Sx .  Japan 25, 164 (1952). 
[75] M .  J. Jonssen, Recxeil Trav. chim. Pays-Bas 79, 1066 (1960). 
[76] J .  Snndstrom, Acta chem. scmd. 16, 1616 (1962); 17, 678, 
73 I ,  937, I380 (1963). 
[77] J .  C. Slnter, Physic. Rev. 36. 57 (1930). 
1781 Nach Siater [77] gilt: Z&n ~ (Z-v))!n .= l,95 Elekttonen- 
ladungen, wobei die Stickstoff-Kernladung Z 7 Elektronen- 
ladungen und die Hauptquantenzahl n L  ~ 2 ist. Die Abschir- 
mungskonstante o setzt sich aus den Betragen 2.0,85 f u r  die K- 
Schale uiid 4.0,35 fur die L-Schale zusammen. 
[79] Die Ionisierungsenergie des Stickstoffs E L  betrlgt 14,54 eV 
(vgl. R .  W.  Kiser: Tables of 1o:lizltion Potentidj. United State; 
Atomic Energy Commission, TLD-6142). Mit E: ~~ E L  folgt aus 
Gleichung (d): An ~ E&/(Z%,~F)Z ~ 3,83 eV. 
[ S O ]  Der Ionenchariktsr IC einer Bindung Ia lJ t  sich aus der 
Elektronegativitltsdifferenz AEN der Bindungspartner nach 
IC = l&exp[-0,25 (AEN)2] abschatzen (L .  Pauling: Die Natur 
der Chemischen Bindung, iibers. von I-i. Noller. Verlag Chemie, 
Weinheim 1962, S. 94). Zwischen Stickstoff und moglichen Azo- 
Substituenten (EN, ~- 4,O; ENN 3,O; ENp 2, l )  bewirkt die 
Elektronegativitatsdifferenz AEN = : 1 somit eine Anderung 
der Elektronendichte am Stickstoff AQ * IC = :!- 0,22. - Nach 
der von N .  B. Haniiay und C. P.  Smith, J .  Amer. chem. SOC. 68, 
171 (1946), gegebenen Formel 1C ~ 16 AEN -t 3,5 (AEN)2 re- 
sultiert cin urn lo::, kleinerer Ionencharakter IC . 19,s ”;. 
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Einsetzen der so erhaltenen Werte in Gleichung (e) ergibt, daB 
sich die Energie EZ des Azo-n-Terms durch induktive Effektc 
der Substituenten XY uni etwa * 25 kcal andern kann. 

Unter dem Vorbehalt der in vorstehende Abschatzung 
eingehenden Annahmen reichen somit die i n  d u  k t i v e n 
Substituenteneffekte auf den n-Term von Azoverbin- 
dungen - bezogen auf einen Tetrazen-Standard mit dem 
n+x*-Maximum v, = 36000 cm-1 und einer Elektro- 
negativitatsdifferenz AEN,-, = 0 - von 27000 cm-1 
( A E N ~ - ~  = +0,9) bis 45000 cm-1 ( A E N ~ - ~  = -1,O). 
Ein solches Ergebnis stimmt mit der spektroskopischen 
Erfahrung (vgl. Tab. 1) iiberein. 

0,660 
0,888 
1,000 
1,000 
0,893 
0,865 
1,402 
1,440 
1,500 

2. n+x*- und X+TC *-Anregungen 
im LCAO-MO-Schema 

-0,277 0,937 
-0,158 1,046 
-0,017 1,017 
-0,038 1,038 
-0,188 1,081 
-0,359 1,224 
-0,061 1,463 
-0,258 1,698 
~ 0,500 2,000 

a) Substi tuenteneinfli isse auf x- und  
x*-Niveaus 

Durch die uberlappung coplanarer p,-Atomorbitale 
von Azo-Stickstoffen und Substituenten X Y  entsteht ein 
Konjugationssystem, das im LCAO-MO-Schema durch 
mit je zwei Elektronen besetzte bindende (x) und unbe- 
setzte antibindende (x*) Molekiilorbitale beschrieben 
wird (Abb. 2). Die Terme dieser Molekiilorbitale werden 
bei Elektronegativitatsunterschieden zwischen Azo- 
Gruppe und Substituenten X Y  analog verschoben wie 
der n-Term (Abschn. D.1): -I-Effekte [81] senken 
und +[-Effekte heben in den vorliegenden quasi-al- 
ternierenden Systemen sowohl x- als auch x *-Niveaus. 
Bei der x+n*-Anregung sollten geringe Ladungsdichte- 
anderungen an den Azo-Stickstoffen (vgl. Abschn. C.2.g) 
die Energiedifferenz AE,+,* = AE,, - AE, klein 
halten, und die x+x*-Bande sollte daher im Gegensatz 
zum n-tx*-Ubergang nur wenig verschoben sein 
(Abb. 12a). 

t 

la1 

E 

Abb. 12. Induktive (a) und konjugative (b) Substituenteneinfliisse auf 
x-  und x*-Niveaus von Azoverbindungen. 

Konjugative Substituenten-Effekte konnen demgegen- 
iiber, da x- und x*-Niveaus in quasi-alternierenden Sy- 
stemen gegenlauf ig beeinfluBt werden, den x+x*-Ab- 
stand erheblich andern (Abb. 12b): Eine steigende Zen- 
trenzahl des x-Systems oder zunehmende Wechselwir- 
kung zwischen den einzelnen Atomorbitalen verschiebt 
die x+n*-Bande bathochrom. 

1811 In Ubereinstimmung mit H .  A .  Sraab (Einfuhrung in die 
Theoretische Organische Chemie. Verlag Chemie, Weinheim 
1960, S. 559), wird als -I-Effekt die elektronenabziehende 
Wirkung starker elektroncgativer Substituenten definiert. 

Auf den n-Term wirken konjugative Substituenten- 
effekte wegen der Orthogonalitat zum x-System nur als 
Storungen 2. Ordnung uber eine veranderte effektive 
Kernladung an den Azo-Stickstoffen (Abschn. D. 1). 

b) Berechnung de r  E lek t ronenubergange  von 
Kohlenstoff-  Azoverbindungen 

Die qualitativ diskutierten Substituenten-Effekte auf x- 
und x*-Niveaus (Abschn. D.2.a) lassen sich bereits im 
Einelektronen-Schema der einfachen Hiickel-Theorie 
[82,83] mit zufriedenstellenden Zahlenwerten belegen. 
Hier mogen die Kohlenstoff-Azoverbindungen als Bei- 
spiele dienen, deren N=N-Gruppe nicht von schlecht er- 
faBbaren Heteroatomen flankiert wird. In Anbetracht 
der zu erwartenden, bestenfalls halbquantitativen Ergeb- 
nisse haben wir auf eine Parameter-Justierung an spek- 
troskopischen Daten verzichtet und statt dessen be- 
wahrte Literaturwerte verwendet [83-851. Trotz dieser 
Einschrankung fuhrt die Rechnung zu gut iibereinstim- 
menden x+x*-Anregungsenergien (Tab. lo). 

Tahelle 10. Vergleich spektroskopischer und berechneter i;+x*-Anre- 
gungsenergien bei Kohlenstoff-Azoverbindungen [86]. 

A-N=N--B 

A 1 B  

~ + n *  (gef.) 

vm [cm-11 

31 500 
34 700 
(35000) [hl 
(35000) [bl 
34 850 
38 500 [87,88] 
(47 600) [cl 
(<45000) [dl 
61 400 [53] 

[a] Wellenzabl-Standard mit 0,937 p z 3 1500 cm-1. 
[b] Im 35000 cm-1-Bereich findet sich ein Wendepunkt (Ahschn. C.2.c). 
[c] Durch beginnende Losungsmittel-Eigenabsorption langwellig ver- 
schoben. 
[dl Nicht vermessen; bis 45000 cm-' jedoch keine Absorption [891. 

3 1 500 [a] 
35200 
34200 
34900 
36400 
41 100 
49 200 
57000 
67 000 

Bezogen auf Azobenzol als Standard decken sich die be- 
rechneten Wellenzahlen von Benzoyl-phenyl-diazen, 
Phenylazo-carbonsaureester und Azo-dicarbonsaure- 
ester innerhalb f 1600 cm-1 (= ~r 0,2 eV) mit den spek- 

[82] J.  D. Roberts: Notes on Molecular Orbital Calculations. 
Benjamin Inc., New York 1961. 
[83] A.  Streitwieser jr. : Molecular Orbital Theory. Wiley and 
Sons, New York 1961. Hier findet sich zugleich eine ausfuhr- 
liche Zusammenstellung gebrauchlicher Heteroatom-Parameter. 
[84] A. Zweig u. A. K .  Hoffmann, J. Amer. chern. SOC. 85, 2736 
(1963), justierten den hier iibernommenen Parametersatz fur das 
Azodicarbonat-Anion polarographisch und mit Elektronenspin- 
resonanz-Daten. 
[85] In den Berechnungen wurden nach ccX - ax t h,Fo und 
@,, ~ k,,Po folgende Heteroatom-Parameter verwendet (in @ -  
Einheiten): hN ~ 0,5 und kN=N ~ kC=N ~ kC=C ~ 1 [58,60, 
83,843, ho. = 1,2 und k C = 3  = 1,6[83,81], ho:= ' ,Ound kC-0 
= 0,s [83,84]. Zur Niveau-Besetzung liefert jede Carbonsaure- 
Gruppe vier Elektronen. 
[86] Die Rechnungen erledigte die IBM 7090 des Rechenzen- 
trums Munchen-Garching; das kornplette HMO-Programm 
stammt von den Herren Dipl.-Phys. P .  Srraub und Dr. E. Welritr, 
Zurich. Fur die spektroskopischen Daten vgl. Abschn. C. 2. d 
sowie die dort angefuhrten Literaturzitate. 
[87] R .  O'Connor, J. org. Chemistry 26, 4375 (1961). 
[88] A.  Burawoy, J. chern. SOC. (London) 1937, 1865. 
1891 M. C. Chaco u. N .  Rabjohn, J. org. Chemistry 27, 2765 
(1962), sowie personliche Mittcilung. 

~ ~~~ 
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troskopischen Werten. Bei Dibenzoyl-diazen, Benzoyl- 
azo- und Alkylazo-carbonsaureester ergeben sich nun 
Anhaltspunkte fur die noch offene spektroskopische 
Zuordnung. Abweichungen zeigen lediglich Alkyl- 
Substituenten R, die in einfachen HMO-Rechnungen 
zweifellos unzureichend erfal3t werden. Von einer Be- 
rechnung zugehoriger n+~*-Ubergangsmomente Q und 
Oszillatorstarken f wurde abgesehen, da diese GroBeii 
bereits beim wohlkonjugierten und nur zwei Hetero- 
atome enthaltenden Azobenzol (fgef, = 0,56; fber,  = 1,70 
[ S S ] )  stark abweichen. Dagegen ergaben sich mit der W- 

Technik [74-76, 831 nach Gleichung (f) (a = 1,4) bereits 

nach dem ersten lterationsschritt brauchbare Werte der 
Coulombintegrale uN als angenahertes MaR fur die n- 
Terme der Azo-Stickstoffe (Tab. 11). 

tem nicht ,,self-consistent" ist. Auch fur den Azo-Stickstoff 
sollte Regen der  hier stark negativierenden COO-Gruppe der 
Wert des Coulomb-Integrals oc erhoht werden. Ferner scheint 
die C-N-Bindungsordnung zu niedrig. Mit einem durch 
Storungsrechnung ermittelten neuen Parameter-Satz [90] re- 
sultiert beispielsweise fur den Azo-dicarbonsaureester bei an- 
nahernd gleichem n+Tc*-Wert (v, = 50100 cm-1) die kor- 
rekte n +x*-Anregungsenergie vm = 24900 cm-1. 

3. Beteiligung von d-Orbitalen am n-x*-Ubergang 
in Phosphor-Azoverbindungen 

a) Argumen t  e K o n j  ug a t i o n s h i n d e  r u n g 
d u r c h  Phosphor (+S)  de r  K o o r d i n a t i o n s z a h l  4 

z ur 

Die Ursache des ,,Phosphorazo-Violetts" ist mit vor- 
stehendem Orbital-Mode11 nicht zu erklaren. Vor der 
Diskussion einer vermutlichen n*-d-Orbitalwechsel- 
wirkung (Abschn. D.3.b) sei gezeigt, daR das x-System 

Tabelle 11. Vergleich spektroskopischer und berechneter n--trr*-Anregungsenergien bei 
Kohlenstoff-Azoverhindungen [851. 

A-N=N-B 

B 

COCsHs 

CLH5 

C6H5 

COOK 

COOK 

COOK 

K 

R 

R 

n+n* (gef.) 
vm Icm-11 

21 300 

22550 

22600 

23 000 

23 800 

24 700 

24 800 

26 500 

28 000 

9N [PI 

0,963 

1,129 
0,938 Icl 

1,072 

0,952 
0,970 [c] 

0,934 
1,113 [cl 
0,963 

1,000 
1,095 [cl 

1,037 
0,915 [c] 

1,000 

ajy [PI 

0,551 

0,453 

0,399 
0,551 

0,467 

0,551 
0,434 

0,534 

0,500 

n+n* (her.) 

AE 181 [a1 

0,568 

0,61 I 

0,676 

0,589 

0,655 

0,612 

0,792 

0,793 

1,000 

19 100 

20 500 

22 700 

19800 

22000 

20 600 

26500 

26 600 

33600 

[a] E,*-Eigenwerte aus Tabelle 10 
Ibl Bezogen auf den Wellenzahl-Standard 0,937 p ~ 

[cl Der zweite qN-Wert gilt fur  den Substituenten B;  die aWWerte sind arithmetisch gernittelt. 
31 500 cm-1 (Tabelle 10). 

Die abermals auf den Standard x-tn*-Azobenzol bezo- 
genen n+x*-Wellenzahlen geben die Reihenfolge der 
Kohlenstoff-Azoverbindungen mit 
Dibenzoyl-diazen > Benzoyl-phenyl-diazen > Azo- 
benzol > Phenylazo-alkan > Alkylazo-carbonester > 
Dialkyl-diazen 
qualitativ richtig wieder. Der exakte Wert fur Azobenzol 
ist wohl zufallig. Dagegen erfordern die zu niedrigen 
n+Tc*-Anregungsenergien aller Verbindungen mit COO- 
Gruppen entweder weitere Iterationsschritte oder eine 
Parameter-Justierung, deren Ansatzpunkte aus den 
MO-Molekuldiagrammen von Phenylazo-carbonsaure- 
ester und Azo-dicarbonsaureester (Abb. 13) folgen. 
Be1 einem Verhaltnis Heteroatom: Kohlenstoff = 3 : I steckt 
der grobste Fehler irn Carbonester-Kohlenstoff, der bei wei- 

m 
Abb. 13. MO-Molekiildiagranime fiir Phenylazo-carbonsaureester und 
Azo-dicarbonsaureester mit Ladungsdichten und Bindungsordnungen. 

der Azo-bisphosphorsaure-Derivate nur die vier Atorne 
P-N-N-P umfaRt. Die noch strittige [91-961 Konju- 
gationshinderung durch Phosphor(+S) der Koordina- 
tionszahl 4 [97-991, der elektronische Effekte als Sto- 

[90] Aus Eigenvektoren sowie folarisierbarkeiten ergab sich 
durch Storungsrechnung 1. und 2. Ordnung 1831 der justierte 
Parametersatz [ 8 5 ] :  E&= MC + 0,3 p; E N =  EC t- 0,75 p; ~ C - N  =- 

0,s p. 
[911 D. P. Craig, J. chem. SOC. (London) 1959, 997. 
[92] D. P. Craig, M. L. Heffernan, R. Mason u. N .  L. Paddock, 
J .  chem. Soc. (London) 1961, 1376. 
[93] N.L.  Paddock, Quart. Rev. (chem. Soc., London) 18, 185 
( 1964). 
[94] N .  L. Prrt ldxk in: Developments i n  Inorganic Polymer 
Chemistry. Elsevier, London 1962, S. 92. 

[951 M. 1. Kabmchnik, Tetrahcdron 20, 655 (1964). 
[96] C.T.Morfimcr in: Reaction Heats and Bond Strength. 
Pergamon Press, Oxford 1962, S .  191. 
[97] M. J.  S. Dewnr, E. A. C. Lucken 11. M .  A .  Whfteliea(f, J. 
chem. Soc. (London) 1960, 2423. 
[98] Vgl. H. H.  Ja.fd u. M .  Orchin in: Theory and Applications 
of Ultravio!et Spectroscopy. Wiley and Sons, New York 1962, 
S. 466. 
[99] H. Bock, Vortrige auf der Chemiedozenten-Tagui~g, Frci- 
burg 1964 sowic dcm IU PAC-Symposium iiher phosphororgan- 
sche Verbindungen, Heidelberg 1964. 

Angew. Chem. / 77. Jahrg. I965 / Nr. I 1  48 I 



rungen 2. Ordnung weiterreicht [99], sol1 hier durch neue 
Argumente gestutzt werden : 

Die P-0-Valenzschwingungsfrequenzen aller Phosphor- 
Azoverbindungen folgen der empirischen Elektronega- 
tivitats-Beziehung nach Bell, Heisler, Tannenbawn und 
Goldenson [ 1001, was fur uberwiegend induktive Substi- 
tuenteneffekte auf die Phosphoratome spricht [18,19, 
251. Bei den durch Konjugation beeinflufiten Azocar- 
bonsaure-Derivaten war eine analoge Beziehung fur die 
GO-Valenzschwingungen folgerichtig nicht zu finden 
[25,26]. 

Die n+x*- und x-m*-Banden der Phenylazo-diphenyl- 
phosphorsaure-Derivate H5C6-N=N-PZ(C6H5)2, niit 
Z = NR, 0, S (Tab. 3), belegen, dafi innerhalb der Feh- 
lergrenzen [64] iiber den vierfach koordinierten Phos- 
phor( +5)  hinweg keine nennenswerte Anderung des 
Konjugationssystems erfolgt. 

Von uns synthetisierte Phosphor-Stickstoff-Ketten [18, 
25,1011 bestatigen durch ihre Farbe die Konjugations- 
sperrwirkung durch Phosphor(+S) der Koordinations- 
zahl4 [*I. 

I I I 
= P - N = N - P =  v io le t t  - N = P  - N=N- t ief  rot 

- P = N - N = N -  goldgelb 

- P = N - P = N -  farblos 

I 
I I  

I I  

Insbesondere zeigt die Gegenuberstellung der auch bei 
beliebiger Gliederzahl stets f a r  b lo sen  Phosphornitril- 
Ketten [93,94], deren Iangstwellige Absorption bei Phe- 
nyl-Substitution die lL,-Bande der Benzolkerne bleibt 
[ 1021, rnit den entsprechenden Diphenyl-polyenen [103], 
die ab drei C=C-Einheiten im sichtbaren Spektralbe- 
reich absorbieren, daB aus einer Linearkombination von 

(H5C6)3P=N-t=N-f=N-$=N-PO(CsH5)z I (43) 

v, > 36700 cm-l (lLb) 

v m  = 25100 cm- l  

p7- und d-Orbitalen kein p,-p,-analoges x-System re- 
sultiert. 

Fur die Azo-bisphosphorsaure-Derivate (5) bleibt daher 
einzig das Konzept von Dewau, Lucken und Whitehead 
[97] plausibel: Zwei leere, orthogonale d-Orbitale ge- 
eigneter Syrnmetrie (wie d,,, dyZ) uberlappen unter ge- 

[IOO] J .  V .  Bell, J .  Heisler, H.Tannenbaunt u. J .  Goldenson, J .  
Amer. chem. SOC. 76, 5185 (1954). 
[ lo l l  H .  Bock u. W. Wiegrfibe, Angew. Chem. 73, 789 (1963); 
Angew. Chern. internat. Edit. 2, 484 (1963). 
[*] Vgl. auch das  von R.  Appel und R. Srhol/horn, Angew. Chem. 
76,  991 (1964) [Angew. Chem. internat. Edit. 3, 805 (1964)1, syn- 
thetisierte granatrote Triphenylphosphiiiazin 

[LO21 K. L. Pariorek, Inorg. Chern. 3 ,  97 (1964). 
[lo31 K .  W .  Housser, R .  Kuhn u. A.  Srnnkrrlo, Z. physik. Chem. 
B 29, 384 (1935). 

(C6H&P=N-N i= P(C6H5)3. 

ringfugiger Winkelaufweitung die an zwei Ecken des 
Phosphor-sp3-Tetraeders lokalisierten p,-Orbitale des 
Azo-Stickstoffs und P=O-Sauerstoffs. Die entstehenden, 
aufeinander nahezu senkrechten n-Systeme enden je- 
weils am Phosphoratom; ihre Konjugationswechsel- 
wirkung ist vernachlassigbar klein. 

b) D i s k us s i o n e i n e r x *-d- W e c h s e 1 w i r k u n  g 

lnnerhalb eines solchen Konzepts ~- elektronegative 
Substituenten bewirken eine positive Partialladung des 
Phosphors und kontrahieren so die das Phosphor-Azo- 
System bestimmenden und begrenzenden d-Orbitale - 
lassen sich die rnoglichen Kombinationen eines d-Orbi- 
tals am Phosphor mit den x-, n- oder x*-Orbitalen der 
N=N-Gruppe (Abb. 2) infolge fehlenden Zahlenmateri- 
als nur qualitativ diskutieren. Durch Widerspruche zu 
spektroskopischen Befunden scheiden dabei x-d- und 
n-d-Wechselwirkungen von vornherein aus : Das x-d- 
Modell fordert fur die resultierende n+xd*-Anregung 
mit steigender Wechselwirkung eine hypsochrome Ver- 
schiebung ; das n-d-Model1 fordert wegen der gleichen 
Symmetrie von Grund- (nd) und erstem Anregungszu- 
stand (nd*) einen erlaubten nd+nd*-Ubergang hoher 
Intensitat. Allein das x*-d-Model1 [lo41 rnit energetisch 
bevorzugter Kombination von x*-Niveau und d-Orbital 
gibt eine bathochrome Verschiebung der verbotenen 
n+dT-Bande bei zunehmender Wechselwirkung korrekt 
wieder (Abb. 14). 

m 
Abb. 14. Energieniveau-Schema f u r  n*-d-Wechselwirkuns. 

Welche spektroskopischen Argumente sprechen nun fur 
die postulierte x*-d-Orbital-Wechselwirkung in den 
Azo-bisphosphorsaure-Derivaten? Der Vergleich rnit 
Azo-dicarbonsaure-Derivaten (Abschn. C.2.e) zeigt, daB 
die Azo-bisphosphorsaure-Derivate bei korrekter Ana- 
lyse des kurzwelligen Kurvenanstiegs im x+x*-Bereich 
die geforderte doppelte Zahl von Banden besitzen 
(Abb. 3) ; davon die langstwellige rnit geringer Intensitat 
(n+xdT-Ubergang?). Obwohl die genaue Lage des 
xd-xd:-Ubergangs in Phosphor-Azoverbindungen (v, 

~ 2 46000 cm-1) unbekannt ist, scheint auch die weiter- 
gehende Forderung des Modells nach konstantem Ab- 
stand der xdT- undxd:-Niveaus fur ubergange aus dem 
gleichen Grundzustand erfullt : Die Wellenzahl-Differen- 
Zen konnten fur die beiden (x = 1,2) n+xd:-Banden et- 
wa 15000 cm-1 und fur die beidennd+nd,*-Banden min- 
destens 13000 cm-1 betragen (Abschn. C.2.a). 

[I041 D. F. Hnrnish u. R. Werr, Inorg. Chem. 2, 1083 (1963). 
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4. Zusammenfassung : Farbe und Konstitution Substituentenabhangigkeit der n+x*-Anregung. So 
bei Azoverbindungen verschiebt eine abnehmende Elektronegativitat der Sub- 

stituenten XY den n+x*-Ubergang stets bathochrom 
Die Orbital-Modelle machen den komplexen Zusam- (F < 0 N i C), eine Konjugationsbeteiligung (z.B. 
menhang zwischen Farbe und Konstitution bei Azo- XY = C6H5) und insbesondere eine d-Orbital-Wechsel- 
verbindungen YX-N=N-XY qualitativ verstandlich. wirkung (z. B. XY = SiR3) wirken gleichsinnig (Tab. 12). 

-__ 
(45 000) 
- 

- 

32180 [I071 

Tabelle 12. Substituenteneffekte auf die n+rr*-Anregung (vlll in [cm-11) bei Azo-, Carbonyl-. Thiocarbonyl- 
und Nitroso-Verbindungen. 

(40000) (36000) 
49 000 45 000 
33000 [I061 30300 [I061 
28100 27 700 

XY 

28 000 
36400 
19800 [I061 
15 050 

YX-N=N-XY 
(YX)2C=O 
(YX)zC=S 
YX -N=O 

22 600 17000 [42] 
30 100 24200 [I051 
16500 [I061 - 
13250 - 

16000 
20000 
20000 
20 000 
23 300 
26 200 

Bei willkiirlicher Konstanthaltung der restlichen Va- 
riablen ergeben sich folgende Substituenteneffekte auf 
den farbbedingenden n+x*-Ubergang : 

1. Substituenten XY konnen die Lage des n-Niveaus 
nach Maljgabe ihres Elektronegativitatsunterschieds 
zum Azo-Stickstoff induktiv betrachtlich andern. Stei- 
gende (fallende) effektive Kernladung des Azo-Stick- 
stoffs senkt (hebt) das n-Niveau und laljt den n+x*- 
Ubergang hypsochrom (bathochrom) wandern. 

2. Das x*-Niveau wird durch induktive und konjuga- 
tive Effekte der Substituenten X Y  beeinflu&: In den 
vorliegenden quasialternierenden Systemen senken 
(heben) -I(+I)-Effekte sowie Vergroljerung (Verkleine- 
rung) des x-Systems oder abnehmende (zunehmende) 
Orbital-Wechselwirkung das n*-Niveau und verschie- 
ben damit den n+x*-ubergang bathochrom (hypso- 
chrom). 
3. Induktive und konjugative Effekte der Substituenten 
XY auf das besetzte x-Niveau beeinflussen durch Ande- 
rung der effektiven Kernladung des Azo-Stickstoffs zu- 
gleich den n-Term gemal3 Punkt I .  

4. Bei zusatzlicher Wechselwirkung mit unbesetzten 
d-Orbitalen geeigneter Symmetrie sollte das x*-Niveau 
aufspalten und ein nochmals langwellig verschobener 
n+xd:-i) bergang resultieren. 
Das vereinfachend unter Trennung der einzelnen Substitu- 
enteneffekte und unter Vernachlassigung der Intensitatsver- 
haltnisse entworfene Modell ist, wenn auch irn Prinzip wohl 
richtig, so doch grob. Weitere spektroskopische Untersu- 
chungen und weitere Rechnungen sollen die Kenntnis von 
den reizvollen Zusammenhangen zwischen Farbe und Kon- 
stitution bei Azoverbindungen Zug um Zug verfeinern. 

I85 
3 s  
3 s  
3.5 

35 
42 

E. Ausblick : n +.x*-ubergange als Molekulsonden 

20000 
23300 
33000 
34500 
33000 
33000 

Die an Azoverbindungen erstnials detailliert beschriebe- 
nen Substituenteneffekte haben allgemeinere Bedeutung : 
n+x*-Ubergange finden sich bei a l len  x-Systemen, die 
Heteroatome mit f r eien Elektronenpaaren enthalten 
und bei denen intensivere x-x*-Banden die intensitats- 
schwachen langwelligen Absorptionen nicht vollig iiber- 
decken. Hierzu gehoren neben zahlreichen Heteroaroma- 
ten die wichtigen Doppelbindungssysteme C=O, C=S 
und N=O. In allen diesen Fallen belegen Literatur- 
werte sowie unsere Messungen eine azo-analoge 

3-5 
35 

- [ a ]  
100 
- [ a ]  
.~ [a] 

______ 
17600 
21 700 
26 500 
27300 
28000 
30000 

Substituentenspezifische Absorptionsinkremente (Ab- 
schnitt C.3) finden sich beispielsweise auch bei Thio- 
carbonyl-Derivaten: die n+x*-Absorptionen ungleich 
substituierter Verbindungen ABC=S liegen stets zwi- 
schen denen gleich substituierter Verbindungen AzC=S 
und B2C=S (s. Tab. 13). 

48 
18 
19 
36 
52 
95 

Tabelle 13. n-r;*-Maxima und molare Extinktionen synimetrisch und unsyrnnietrisch 
substituierter Thiocarbonyl-Verbindungen (YX):C=S 1106, 1081. 

vm (OR) 
V m  (CLHS) 
Av, [cm-11 
AE [kcal] 

A 

(40000) [a] 
22 600 
I7 400 

49 

C6Hc 
R 
R 
R 
SR 
NH(OCH3) 

[a] Schulter 

33000 [I061 
30 100 16500 [I061 
18 900 16 500 
49000 54 i 47 

B 

28100 
13200 
14 900 

43 

R 
SR 
OR 
NH2 
OR 
OR 

r Absorptionskurve 

Tabelle 14 belegt die vergleichbaren Betrage der Substi- 
tuenten-Inkremente in verschiedenen n-Systemen : Die 
Differenzen der n+x*-Anregungsenergien AE alkoxy- 
und phenyl-substituierter Verbindungen stimmen inner- 
halb -+ 10 % uberein. 

Tabelle 14. DifferenZen der n-tx*-Anregungsenergien A E in verschiedenen rc-Syste- 
men mi! den Substituenten YX = OR oder C&. 

x-System 1 YX-N=N-XY 1 (YX)~C=O I (YX)~C=S I YX-N=O 

Begonnene spektroskopische Untersuchungen lassen 
hoffen, mit den n+x*-ubergangen als ,,Molekulson- 
den" prazise Auskiinfte iiber den Mechanismus der d- 
Orbital-Kontraktion mit steigender Kernladung zu er- 
halten und damit zu einer allgemeinen Theorie der Sub- 
stituenteneffekte auf n-Systeme beizutragen. 

[lo51 A .  G. Brook, J. Amer. chem. S O ~ .  79, 4373 (1957); A. G.  
Brook, M .  A .  Quickley, G. J.  D .  Peddle, N .  V .  Schwortz u. C. M .  
Warner, ibid. 32, 5102 (1960). 
[lo61 M. J.  Janssen, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 74, 454, 464 
(1960). 
[I071 H .  S. Johrlston u. H .  J .  Berrinjr., J. molecular Spectroscopy 
3, 683 (1959). 
[lo81 J.  Fabiair 11. R .  Mrrjwr, Spectrochim. Acta 20, 299 (1964). 

~~- ~- 
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Herrn Prof. Dr.-lng. Dr. h. c E. Wiberg sei, auch irn Na- 
men meiner Mitarbeiter, fur  seine stets grojzugig ge- 
wahrte Unterstiitzung und Forderung herzlich gedankt. 
Das Zusamnientragen des experimentellen Materials er- 
forderte wegen der geringen Stabilitat nianchrr V w  
bindungen Geduld und manuelles Ceschick ; niein Dank 
gilt den eingangs genannten Herren Dr. G. Rudolph, z. Z t .  
Nattick, Mass., Dr. E. Baltin, Hochst, und Dip1.-Chem. 
J .  Kroner, Miinchen. Das I B M  7090- Prograinm schriehen 

uns mit freundlicher Genehmigung durch Hewn Prof. Dr. 
E. Heilbronner die Herren Dip1.-Phys. P. Straub und 
Dr. E. Weltin, Zurich. Fur Diskussionen oder Durchsicht 
diis Manuskripts danke ich den Herren Prof. Dr. E. Heil- 
bronner, Zurich, Dr. G. Hohlneichar, Miinchen, Prof. Dr. 
H .  Labhart, Zurich, Prov.-Doz. Dr. H.- W. Preuss, Miin- 
chen, Priv.-Doz. Dr. R.  Sizmann, Miinchen und Dr.E. Wel- 
tin, Zurich. 
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Wege zur autsmatisierten Rontgenstrukturanalyse [l] 

Teil I. Automatisierung des Menvorgangs [2] 

VON PROF. DR. W. HOPPE 

ABTEILUNG FUR RONTGENSTRUKTURFQRSCHUNG AM MAX-PLANCK-INSTITUT 
FUR EIWEISS- UND LEDERFORSCHUNG, MUNCHEN, UND ABTEILUNG FOR 

DER TECHNISCHEN HOCHSCHULE MUNCHEN 
STRUKTURFORSCHUNG AM PHYSIKALISCH-CHEMISCHEN INSTITUT 

Der vorliegende erste Teil des Artikels beschreibf die Prinzipien, nach denen automatische 
Zahlrohrdifraktometer fur die Rontgenanalyse von Kristallen gebaut werden konnen. Mit 
diesen Instrumenten kann die Zeit zur Vermessung des Kristalls eines organischen Mole- 
kiils (einige Tausend Intensitdten) von einigen Monaten (photographische Verfahren) auf 
einige Tage verringert werden. 

a) Einleitung 

Bei der rontgenographischen Strukturanalyse des Kri- 
stalls eines organischen Molekiils mittlerer GroDe (20 bis 
40 Atome ohne Wasserstoff) miissen einige Tausend In- 
tensitaten gemessen werden. Da jede dieser Intensitaten 
aus Grunden der Sicherheit niehrfach gernessen wird, 
sind ca. 10000 Messungen fur eine Analyse durchaus 
keine Seltenheit. Es ist daher nicht verwunderlich, daD 
,,MeBroboter" entwickelt wurden, welche diese Daten 
automatisch sammeln. Das hat durchaus seine Paralle- 
len in anderen Gebieten der Physik und physikalischen 
Chemie. Wahrend aber die automatisierte Aufnahme 
von Infrarotspektren oder von Elektronenresonanz- 
und Kernresonanzsignalen nur das Rohmaterial Iiefert, 

11 J Erweiterte Fassung eines Vortrages im Rahmen des Sym- 
posiums ,,Moderne Methoden der Analyse organischer Verbin- 
dungen" auf Einladung der Fachgruppe ,,Aualytische Chemie" 
in der Geselkchaft Deutscher Chemiker und der ,,Sectie voor 
Analytische Chemie van de Koninklijke Nederlandse Chemische 
Vereniging", Eindhoven (Holland), Mai 1964. 
[2] Die Rontgenstrukturanalyse als Methode zur Bt-stimmung 
der Strnktur, oder - bei ausschlieBlicher Kenntnis der Summen- 
formel -. der Konstitution orgmischer Molekiile, ist lange be- 
kannt und wurde in dieser Zeitschrift ofters abgehandelt [vgl. 
W. Hoppe, Angew. Chem. 69, 639 (1957); G. Habermehl, 75, 7 8  
(1963); M .  E Perutz, 75, 589 (1963); J. C. Kendrew, 75, 595 
(1963)l. In letzter Zeit wurden sowohl in der experimentellen 
Methodik wie in der Auswertung mit grol3en elektronischen 
Rechenmaschinen Fortschritte erzielt, die es als moglich er- 
scheinen lassen, daB in Zukunft zumindest ein Teil der anfallen- 
den Strukturprobleme ,,automatisch" gelost werden kann. 

aus welchem der Wissenschaftler die molekularphysika- 
lischen und chemischen Folgerungen erst zu ziehen hat, 
wird in der Rontgenstrukturanalyse erstrnalig der Ver- 
such unternomrnen, auch die Auswertung bis zur Struk- 
tur der Elementarzelle Maschinen anzuvertrauen. Seit 
Beginn der Kristallstrukturanalyse sind viele Tausend 
Strukturen mit einem aunerordentlichen Aufwand an 
geistiger Brillianz und Intuition gelost worden. Man 
wird sich daher mit Recht fragen miissen, wie weit es 
iiberhaupt moglich ist, derartige Untersuchungen zu 
autornatisieren. Auf diesen Punkt wird im zweiten Teil 
dieses Artikels noch naher eingegangen werden. - Der 
erste Teil sol1 sich mit der einfacheren Frage beschaf- 
tigen, wie Automaten beschaffen sein miissen, welche 
die zur Auswertung einer Struktur notwendigen Dafen 
messen. 
Es sei daran erinnert, daD man nach Bragg die Rontgen- 
beugung formal als eine selektive Reflexion an den NetL- 
ebenen des Kristalls auffassen kann. Diese Netzebenen 
durchziehen den Kristall streng gesetzmaDig und sind 
in verschiedener Weise zu den Kristallachsen orien- 
tiert. Aus der Intensitat dieser selektiven Reflexion, 
die bei einem bestimmten Winkel, dem Glanzflinkel 8, 
auftritt, 1aDt sich eine GroDe bestimmen, die der Kri- 
stallograph als Strukturamplitude (Absolutwert des 
Strukturfaktors) bezeichnet. Die Strukturamplitude ist 
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