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Z

Die symmetrische Anordnung von zwei Donor- und Acceptorgruppen um eine zentrale

C=C-Doppelbindung wurde als Grundchromophor der heterocyclischen 1,.2-Endiole ermittelt. Nichtbindende
Wechselwirkungen sind mit fir die Lage des lingstwelligen m-#*-Uberganges verantwortlich. Verschiedene
Substituenten in verschiedenen Positionen des Molek0ls beeinflussen das Elektronenspektrum unterschiedlich.

Abstract—The symmetrical direction of two donor and acceptor groups around a central C=C-double bond has
been fqund out as thc chromophore of the heterocyclic 1.2-enedioles. Non-bonded interactions are jointly
responsible for the position of the longest-wavy z-#*-transition. Severa! substituents in different positions of the

molecule affect the electronic spectra in a different way

EINLEITUNG
Die interessante Verbindungsklasse der hererocyclischen
1,2-Endiole wird hauptsichlich durch Reaktionen N-
heterocyclischer Aldehyde vom Typ des Pyridin-2-car-
baldehyds mit Cyanidionen zuginglich.

Obwohl gegenwirtig eine Vielzahl heterocyclischer
12-Endiole bekannt ist,"""™ wurde das Lichtabsorp-
tionsverhalten dieser Verbindungsklasse bisher wenig
untersucht. Die Kenntnisse beschrinken sich im wesent-
lichen auf eine Reihe von UV-VIS-Daten, die in Tabelle
1 zusammengefasst sind. Es sind unseres Wissens keine
Versuche berschrieben, im sichtbaren Spektralbereich
miglichst langwellig absorbierende 1,2-Endiole darzu-
stellen. In Fortfithrung von Untersuchungen zur photo-

t“‘Photokatalytische Systeme”, ILMitt., L Mitt. s. J. Signal AM,
im Druck.

katalytischen Bildung heterocyclischer 1,2-Endiole in
Bindemittelschichten im Hinblick auf die Entwicklung
silberfreier Informationsaufzeichnungsmaterialien gait
daher unser Interesse der systematischen Untersuchung
des Einflusses verschiedener Substituenten auf die Lage
des langstwelligen Absorptionsmaximums.

Theoretische Untersuchungen

Um Aussagen fiber die Lichtabsorption in Abhéngig-
keit von der Konstitution machen zu kdnnen, wurde
zunfichst das Grundchromophor dieser Verbindungs-
klasse aufgesucht. Dabei wurden die im LCAQ-MOQ-SCF-
LCI-PPP-Verfahren®?' verwendeten Parameter hin-
sichtlich ihrer Brauchbarkeit fir unsere Problematik
iberprift. In Tabelle 2 sind die verwendeten Parameter
aufgefthrt. Die Resonanzintegrale (Byy) flir die C=N-
Bindungen wurden nach KON,? fiir die C=C- und C-
CH-Bindungen nach Fabian™* berechnet.

Die Zweizentrenabstossungsintegrale (yxy) erhielten
wir nach der von Nishimoto und Mataga®” vorge-
schlagenen Bezichung. In der CI-Behandlung fanden 25
cinfach angeregte Konfigurationen Beriicksichtigung. Mit
diesen Parmetern konnte das Absorptionsverhalten der
in Tabelle 3 enthaltenen Verbindungen sehr gut wieder-
gegeben werden. Die Brauchbarkeit dieser Parameter
konnte durch den systematischen *Aufbau™ des
Endiolmolekiils—ausgehend vom trans-Stilben iiber das

Tabelle 1. Langstwellige Absorptionsmaxima einiger bekannter heterocyclischer 1,2-Endiole

Verbindung Lasungsmittel A, [nm] loge Lit.

1,2-Di<(2-pyridyl)-athen-1,2-diol Cyclohexan 390 392 1

Cyclohexan 387 - 2

Benzol 383 — 2

DMF 378 —_ 2

Di-n-butylamin 385 - 2

Athanol m — 2

i-Propanol 378 - 2

n-Butylamin 380 — 2

Formamid 374 - 2

1,2-Di-(3-pyridazolyl)-ithen-1,2-diol Athanol 369 405 18

1,2-Di-(2-chinolyl)-ithen-1,2-diol Chloroform 440 4.5 3

1,2-Di{2-benzthiazolyl)-ithen-1,2-diol Chloroform 430 44 3

1.2-Di-(2-benzselenazolyl)-athen-1,2-diol Chloroform 440 44 3

1.2-Di-{2-(4,6-dimethyl)-pyrimidyi]-1,2-ithendiol - 370 423 4
1,2-Di-(7-methyl-1,2 4-trinzolo-{ 1,5a}-pyrimid-5-yl)-

#then-1.2-diol Athanol 415 — 5

m
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trans-Stilbazol und das trans-Dipyridylithylen bis hin
zum 1,2-Di-(2-pyridyl)-ithen-1,2-diol—unter Beweis ges-
tellt werden.

In Abb. 1 sind die Elektronenspektren einiger hetero-
cyclischer 1,2-Endiole wiedergegeben.

Die PPP-Rechnumgen wurden dann daraufhin dber-
priift, ob bei einer Verkleinerung des =-Systems die
spektrale Lage des lingstwelligen Absorptionsmaximums

Tabelle 2. Verwendete HMO- und PPP-Parameter

Atom HMO PPP
X by IxleV] rxxleV]t
C 0.0 11.42 10.84
O(Hydroxy) 20 2707 14.58
OCH, 1.65 26.73 14.58
N(Pyridin) 0.4 13.83 12.98
S(Thiol) 20 21.00 10.84
N(Amin) 1.5 2.3 12.98
Bindung kxy BxyleV rxv[A]
(o 1.0 -2.05%0 1.450
-23180 1.397
-2.6430 1.340
CN 1.0 -1.8570 1.397
C-OH 09 ~2.5498 1.360
C-OCH, 09 —~2.5498 1.360
C-SH 0.9 - 11590 1.700
C-NH, 1.0 ~2.3180 1.397

tModell nach Pariser” mit den Werten von Pritchard und
Skinner’? (vgl.Lit.®).

Iy Valenzorbitalionisierungspotential, yxx Einzentrenab-
stossungsintegral. Byy Resonanzintegral. ryy Bindungslinge.
Alle Winkel wurden mit 120 Grad angesetzt.

Tabelle 3. Ergebnisse der PPP-Testrechnungen

Agss [nm]

Verbi *dung exp. ber.
trans-Stilben 294 21
trans-Stilbazol n® 311
trans-12-Di<(2-pyridyl)-athylen 320% 319
1.2-Di-(2-pyridyl)-ithen-1,2-diol 3852 383
1,2-Di<(2-chinolyl)-iithen-1,2-diol 40 428
1,2-Di<(2-chinoxalyl)-ithen-1.2-diol 474 462

praktisch konstant bleibt oder ob es sich sprunghaft
hypsochrom verschiebt. Auf diese Weise konnte das
Grundchromophor der heterocyclischen 1,2-Endiole

[ 2 s
Abb. 2. Gegeniberstellung  strukturell verwandter Grund-
chromophore.

Abb. 2(1) ermittelt werden. Dieses Grundchromophor (1)
zeichnet sich dadurch aus, dass symmetrisch um eine
zentrale C=C-Doppelbindung zwei Donor- und Accep-
torgruppen angeordnet sind. Eine gewisse Anhlichkeit
mit dem von Willg und Luettke™ ermitteiten Grund-
chromophor des lnd'gos (Abb. 2(2)) und dem von Kies-
singer und Luettke®* ermittelten Grundchromophor
des Thioindigos (Abb. 2(3)) ist festzustellen. Durch die
Arbeiten von Klessinger und Luettke wurde die
“Quadrupol-Merocyanin-These”,™* die die Kopplung
zweier Merocyaninsysteme als Grundchromophor in-
digoider Verbindungen betrachtet, widerlegt. Die
Anordnung von Donor- und Acceptorgruppen um eine
zentrale C=C-Doppelbindung filhrt dazu, dass diese
ringoffenen Verbindungen Abb. 2(1-3) selbst eine sehr
langwellige Absorption zeigen und alle fir diese Ver-
bindungsklasse charakteristischen Absorptionseigen-
schaften besitzen (vgl. dazu Tabelle 4).

Je sirker das Donor- bzw. Acceptorvermégen im
Grundchromophor ausgepriigt ist, desto langwelliger
absorbieren Verbindungen, die ein solches Grund-
chromophor enthalten. Das erklirt die unterschiedliche
Lage des langstwelligen Absorptionsmaximums der
Grundchromophore Abb. 2(1-3) und der sich daraus
ableitenden Verbindungen (vgl. Tabelle 4) sowie der in
Tabelle 5 enthaltenen Verbindungen.

Ein theoretisches Mass fiir die Donor- und Acceptor-
fahigkeit stellt der absolute |(Pxx—Zx)|-Wert dar. Wir
konnten festellen, dass eine Vergrosserung des Winkels
a eine Vergrésserung dieses Wertes far die Heteroatome
N und O hervorruft und sich in gleicher Weise das
lingstwellige Absorptionsmaximum bathochrom ver-
schiebt (vgl. Tabelle 6). Das filhrte zu der begrilndeten
Annahme, dass nichtbindende Wechselwirkungen zwi-
schen den lone-pairs der Heteroatome N und O fiir die
Lage des langstwelligen r-7*-Uberganges mit verant-
wortlich sind. Mit Verringerung des N...O-Abstandes
wiichst die nichtbindende Wechselwirkung zwischen
diesen beiden Heteroatomen, und die lingstwellige
Absorptionsbande wird bathochrom verschoben. Ein
ghnlicher Befund wurde bei der Untersuchung des ‘pho-
tochromen Verhaltens thioindigoider Verbindungen
erhalten.”

Nach einem von Mehlhorn vorgeschlagenen For-
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Abb. 1. Experimentelle und berechnete Elektronenspektren heterocyclischer 1,2 - Endiole. (a) 1.2 - Di - (2 -
pyridy) - dthen - 1.2 - diol; (b) 1,2 - Di - (2 - chinolyl) - &then - 1,2 - diol; (c) 1.2 - Di - (2 - chinoxalyf) - ithen - 1.2 -
diot (in CHCl;).
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malismus* erfahrt die PPP-Anregungsenergie eine Auf-
teilung. Aus Tabelle 6 ist zu ersehen, dass die N....O-
Zweizentrenenergicverteilung mit grosser werdendem
Winkel @ zunimmt.

Tabelle 4. GegenOberstellung der Grundchromophore Abb.

2(1-3)
Grundchromophor Daraus abgeleitete Verbindungen
A, (nm) AZ [nm)
Abb. 21) 379 1.2-Di{2-pyridyl}-athen-1.2-diol 388"
Abb. 2(2) 463 Indigo 624
Abb. 2(3) 434“ Thioindigo 543¢

Tabelle 5. Ersatz der OH-Gruppe im 1,2-Endiol durch andere

Donorgruppen
Verbindung Ane-inm]
1.2-Di-(2-pyridyl}-hthen-1,2-diol 385
1,2-Di(2-pyridyl}-iithen-1,2-diolatanion 487
120502 chinolyl) Ethen-1 2-diol 438
1,2-Di-(2-chinolyl}-ithen-1,2-diolatanion 588
1,2-Di-(2-benzthiazolyl)-hthen-1,2-diol 428
1,2-Di-(2-benzthiazotyl)-ithen-1,2-diolatanion 534
1,2-Di{2-chinoxalyl}ithen-1.2dicl 44t
1,2-Di-(2-chinoxalyl)-dthen-1.2-diacetat 360t
Ape [nm)
1,2-Di«(2-pyridyl)>-Ethen-1,2-dithiol 69
1,2-Di(2-pyridyl)-1,2-dimethoxy-athylen 393
1.2-Di~(2-pyridyl)-athen-1,2-diamin 452
Lasungsmittel DMF, tLosungsmittel Chioroform,

Endiolatanion wurde durch Versetzen einer Losung von 12-
Endiol mit Natriummethanolat hergestelt.

Diskussion des Substituenteneinflusses auf die Lage des
ldngstwelligen Absorptionsmaximums

Bei der Untersuchung des Einflusses verschiedener
Substituenten auf das Absorptionsverhalten heterocy-
clischer 1,2-Endiole schien die Position am interessan-
testen zu sein, bei der sich der Substituent in unmittel-
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barer Nachbarschaft zum Grundchromophor befindet.
Dort ist eine relativ grosse Beeinflussung der nicht-
bindenden Wechselwirkungen zwischen den
Heteroatomen N und O des Grundchromorphors zu
erwarten.

Zu diesem Zweck wurde eine Reihe 3-substituierter 1,2-
Di - (2 - chionoxalyl) - dthen - 1.2 - diole untersucht. Aus
Tabelle 7 ist zu ersehen, dass sich das léngstwellige
Absorptionsmaximum in der Reihe OC,H,, OCH,, Cl, H,
CH,, SC,H., C,H., NHCH,CH:, NHC,H, bathochrom
verschiebt.

Diese zunichst unerwartete Reihenfolge lasst sich nur
dann erkliren, wenn man die mbglichen Wechsel-
wirkungen des Hetercatoms des Substituenten mit den
Heteroatomen N und O des Grundchromophors
betrachtet. Ist die Wechselwirkung des Substituenten X
mit dem Hydroxylsauerstoffatom des Grund-
chromophors—etwa im Sinne einer hart-hart-Wechsel-
wirkung gemiiss des HSAB-Prinzips—grosser als die
Wechselwirkung des Hydroxylsauerstoffatom mit dem
Ringstickstoffatom—was  ebenfalls einer hart-hart-
Wechselwirkung entsprechen wiirde—kommt es zu einer
Verkieinerung des Winkels « und damit zu einer Ver-
ringerung der nichtbindenden Wechselwirkung zwischen
den Heteroatomen N und O im Grundchromophor. Eine
hypsochrome Verschiebung ist die Folge. Der
kehrte Fall tritt ein, wenn die Wechselwirkung des Sub-
stituenten X mit dem Hydroxylsauerstoffatom des
Grundchromophors—etwa im Sinne einer weich-hart-
Wechselwirkung—zu einer Vergrosserung des Winkels a
fiihrt.

Bei den verschiedenen 1.2 - Di - (2 - benzheteroazolyl)-
ithen - 1,2 - diolen (Tabelle 8) verhalt es sich dhnlich. In
der Reihenfolge 0, NH, S, Se nimmt die “Weichheit” der
verschiedenen X zu. Die hart-hart-Wechselwirkung des
Hydroxylsauerstoffatoms mit dem Ringstickstoffatom im
Grundchromophor nimmt deshalb in der gleichen Rei-
henfolge zu. Das fiihrt zu einer Vergrosserung des Win-
kels « und somit zu einer bathochromen Verschiebung
des langstwelligen Absorptionsmaximums.

Befindet sich der Substituent X etwas weiter vom
Grundchromophor entfernt, sollte sein Einfluss auf die
nichtbindenden Wechselwirkungen geringer sein. Das

umosa.
g,

Tabelle 6. Nichtbindende Wechselwirkungen im Grundchromophor der heterocyclischen 1.2-

Endiole
o
NF ' 0
s =N
s
a e % 1o 120 130 150
™ o (Al XN 265 142 218 1.76
™. o [eV] 3.465 3897 4,155 4464 5.133
AE {ev] 3.3265 33048 3.2785 3.2410 3.1328
Al fam} 373 375 8 383 39
KPun = Zu)l 0.173 0.177 0.180 0.182 0.188
KPoo - Zo)l 0.100 0.103 0.108 0.108 0.116
AEyo +AEoy
(mit CI) [eV] -0177 -0179  -0219  -0255  -0.257
TkcalfMol] -409 -4n -5.06 -589 -59

AE Ubergangsenergie des lingstwelligen & — w*-(Iberganges; Py, oder Py, #-Elektronendichte
am N order O; Zy; oder Z, =-Coreladung von N oder O; AEy, +AEqy N...O-Zweizentrenener-

gieverteilung.
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Tabelle 7. 3-substituierte 1,2-Di(2-
chinoxalyl)-ithen-1,2-diole

X Amax[nm] (in CHCLy)
OC,H, 40
OCH, 444
OCH, 450
Cl 461
H 474
CH, 482
SC,H, 510
Ce¢H, 512
NHCH,CH; 521
NHCH;, 556

Table 8. 1.2 - Di - (2 - benzheteroazo-
lyl) - dthen - 1,2 - diole

X Ay, [om] (in CHCLy)
0 389
NH 400t
S 430
Se 40
tIn DMSO.

langstwellige Absorptionsmaximum verschiedener 4-sub-
stituierter 1,2 - Di - (2 - chinolyl) - &then -
1,2 - diole (Tabelle 9) verschiebt sich in der Reihe
OCH,, OCHH,CH,, N;, H, Cl. SCH,CH,, Br bath-
ochrom. Diese Reihenfolge lisst sich ebenfalls in der
oben beschriebenen Weise erkliren. Allerdings zeigt ein
Vergleich der Differenz von Ay, von X=OCH, und
X=SC,H; in 3-Position mit der Differenz von A,,, von
X=OCH, und X=SC,H.CH, in 4-Position, dass in 3-
Position dieser Effekt (66 nm) weitaus stirker ausgeprigt
ist als in der 4-Position (24 nm). Obwohl dieser Vergleich
wegen der unterschiedlichen S-Substituenten streng
genommen nicht zulissig ist, werten wir ihn als einen
Hinweis dafiir, dass die nichtbindenden Wechsel-
wirkungen im Grundchromophor durch Substituenten in
4Position weniger beeinflusst werden, als durch
Substituenten in 3-Position.

Bringt man den Substituenten X noch weiter vom
Grundchromophor entfernt im Molekill an, sollte sein
Einfluss auf die nichtbindenden Wechselwirkungen

zwischen den Heteroatomen N und O nur noch sehr
gering sein, jedoch der konjugative Effekt, der natirlich
auch in den anderen Positionen vorhanden ist, dort aber
durch die nichtbindenden Wechselwirkungen iiberkom-
pensiert wird, sollte nun die dominierende Rolle {iber-
nehmen. Jeder zum System hinzukommende Substituent
triigt zur Konjugationserweiterung bei und bewirkt eine
bathochrome Verschiebung. In Tabelle 10 ist das
Absorptionsverhalten verschiedener 6-substituierter 1.2-
Di-(2-chinolyl)- und 1,2 - Di - (3 - methylichinolyl - 2) -
dthen - 12 - diole wiedergegeben. Das lingstwellige
Absorptionsmaximum verschiebt sich in der Reihe H,
CHs, Cl, Br, OCH,, NO, bathochrom.*

Der Einfluss einer Benzanellierung auf die Lage des
lingstwelligen w-7*-Uberganges ist gering. Durch die
Erweiterung des z-Systems um formal 8«-Elektronen
wird beim Chinolinsystem eine bathochrome Verschie-
bung von 6 nm und beim Chinoxalinsystem von 33 nm
erreicht (Abb. 3).

Tabelle 9. 4-Substituierte 1,2-Di-(2-
chinolyl)-ithen-1,2-diole

X Amsx[nm] (in CHCy)
OCH, 422
OCH,CH, 430
N, 435
H 438
Cl 442
SCH,CH, 446
Br 447

Intramolekulare Chelatisierung

Aus dem Fehlen der charakteristischen C-O- und C=C-
Schwingungen im IR-Spektrum und dem Vorhandensein
einer breiten Bande geringer Intensitét bei 2700 cm™"', die
auf chelatisierte OH-Gruppen hinweist, schliessen ver-
schiedene Autoren™* auf eine zentrosymmetrische
coplanare trans-Anordnung der heterocyclischen 1.2-
Endiole. Am Beispiel des 1,2 - Di - (2 - pyridyl) - dthen -
1,2 - diols wird diese Annahme durch eine Rontgen-
kristallstrukturanalyse bestétigt.’® Zu Aussagen fiber die
“Stirke™ dieser Chelatisierung konnten wir mittels der
'H-NMR-Spektroskopie kommen. Der Wert von
12.51 ppm (in CCL gegen HMDS) fiir das Hydroxyl-
proton lisst den Schluss zu, dass es sich bei der in-
tramolekularen Wasserstoffbriickenbindung  zwischen
dem Hydroxylproton und dem Ringstickstoff um eine
relativ starke Chelatisierung handelt, An &halichen
Struktureinheiten kommen Csaszar und Balog® zu den
gleichen Schlussfolgerungen. Ausserdem steht fest, dass
ein enger Zusammenhang zwischen der Stabilitit der
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Tabelle 10. 6-Substituierte 1,2-Di«(2-
chinolyl)-ithen-1,2-diole

X Ay [nm] (in CHCI;)
H 438
CH, 440
Cl 47
Br 459
NO, 49

6-substituierte 1,2 - Di - (3 - methylchinolyl -
2) - dithen - 1.2 - diole

H 449
OCH, 459
NO, 564

heterocyclischen 1,2-Endiole und der intramolckularen
Chelatisierung besteht.>** Wir nehmen jedoch an, dass
die Chelatisierung keinen oder nur sehr geringen Einfluss
auf das Elektronenspektrum dieser Verbindungsklasse
hat. Diese Annahme grilndet sich auf folgende zwei
Fakten:

1. Im stark alkalischen Milieu liegt das Dianion der
1,2-Endiole vor und eine Chelatisicrung ist ausge-
schlossen. Es tritt jedoch eine deutliche bathochrome
Verschicbung ein, deren Ursache die ErhShung der
Donorfihigkeit des Sauerstoffatoms sein diirfte (vgl.
Tabelle 5).

2. In der PPP-Rechnung geht die OH-Gruppe als
“freie" nichtchelatisierte Gruppierung ein und damit
wird eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem experi-
mentell zugiinglichen Spektrum erzielt.

Eine endgiitige Klirung wird wahrscheinlich nur
durch die Synthese des 1,2 - Di - (2 - pyridyl) - 1,2 -
dimethoxy - ithylens erfolgen kdnnen. Diese Verbindung
ist bisher jedoch weder in der Literatur'*"*' be-
schrieben, noch waren eigene Versuche zur Darstellung
erfolgreich; sie werden aber fortgefiihrt.

Das vorliegende Material lisst die Schiussfolgerung
zu, dass man durch Variierung des Substituenten—
besonders in 3-Stellung—heterocyclische 1,2-Endiole
erhalten kann, die purpurfarbene Verbindungen mit einer
lingstwelligen Absorption von 560 nm sind. Noch lang-
welliger absorbierende 1,2-Endiole halten wir fir kaum
zugiinglich, zumal dann ausserdem die Absorption der
Ausgangsverbindungen ebenfalls im Sichtbaren liegen
wiirde und sich somit nachteilig fir Probleme der In-
formationsaufzeichnung auswirkt.

a38nm 444nm

[C.1e2 AN)

Abb. 3. Einfluss der Benzanellierung.

EXPERIMENTELLERS

Alle Substanzen wurden in der Arbeitsgruppe Hetero-
cyclenchemie der Sektion Chemie der Karl-Marx-Uni-
versitit Leipzig synthetisiert. Praparative Mdglichkeiten
werden an anderer Stelle verdffentlicht. Die Aufnahme
der UV-VIS-Spektren erfolgte an einem UV-VIS-Geriit
vom Typ SPECORD der Firma VEB Carl-Zeiss-Jena.

Danksagung—Herm Doz. Dr. E. Lippmann sei an dieser Stelle
for die Uberlassung verschiedener Substanzen gedankt. Unser
Dank gilt femer Herrn Doz, Dr. C. Weiss und Herrn Dr. F. Dietz
fir freundliche Diskussionen und fiir die Bereitstellung des
Rechenprogrammes. Herrn Dr. H.-J. Hofmann mdchten wir filr
seine Unterstitzung bei der Einarbeitung in die quantenchemis-
che Problematik danken.
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