
LICHTABSORPTION UND KONSTITUTION 
HETEROCYCLISCHER 1,ZENDIOLEt 

M. WEISSENPE& und J. PUNKT 
S&on Chemic &r Karl-Marx-Universi, DDR-701 hipzig Iiebigstrasse 18, GCIIII~~I ~IKKZ~~C Republic 

(Rcceiaui in Germany 28 Mmh 1977; Receiaed in the UK for publicution I L July 1977) 

Z-Die symmctrischc Anordnung von zwci Donor- und Acceptorgruppen urn tine zentrale 
C=C-Doppclbindung wurdc als Grundchromophor dtr hetcrocyclischen 12-Endiolc ermittelt. Nichtbindcnde 
Wechselwirkungen sind mit fllr die Lage des IHngstwelligcn a-s*-oberganges verantwortlich. Vcrschiedcne 
Substituentcn in verschiedenca Positionen des Mokk[lls hceinflussen das Elektroncnspektrum unterschicdlich. 

Abrtrrb--The symmetrical direction of two donor and acceptor groups around a central CKdouble bond has 
been found out as the chromophore of the heterocyclic 1.2~nediotes. Non-bonded interactions a jointly 
responsibk for tbc position of the longest-wavy rr-r*-transition. Several substitucnts in different positions of the 
mokculc affect the electronic spectra in a dtierent way. 

Die interessante Verbindungsklasse dtr hererocyclischen 
1,2-Endiole wird hauptslichlich durch Reaktionen N- 
hcterocyclischer AIdehyde vom Typ des Pyridin-29r- 
baldehyds mit Cyanidionen zug%ngIich. 

Obwohl gegenw&tig eine Vielzahl heterocyclischer 
l&Endiole bekannt ist,‘-‘* wurde das Lichtabsorp- 
tionsvtrhalten dieser Verbindungsldasse bisher wenig 
untersucht, Die Kenntnisse bcschr&nken sich im wesent- 
lichen auf eine Reihe von UV-VIS-Daten, die in Tabelle 
1 zusammengefasst sind. Es sind unseres Wissens keine 
Versuche btrschrieben, im sichtbaren SpektraIbereich 
m6gIichst IangweIIig absorbierende IJ-Endiole darzu- 
steIIen. In Fortf0hrung von Untersuchungcn zur photo- 

Y’PbotokataIyti~he Systeme”, II.Mit&, LMitt. s. J. Signal AM, 
im Druck. 

katalytischen Bildung beterocyclischtr I&Endiole in 
Bindemittelschichten im Hinblick auf die EntwicWung 
silbcrfreier Informationsaufzeichnungsmaterialien gait 
daher unser Interesse der systematischen Untersuchung 
des Einflusses verschiedener Substituenten auf die Lage 
des lingstwelligen Absorptionsmaximums. 

Urn Auswn llbcr die Lichtabsorption in Abh@$g- 
keit van der Konstitution machen zu k&men, wurde 
zun&hst das Gnmdchromophor dieser Verbindungs- 
kIasse aufgesucht. Dabci wurden die im LCAO-MO-SCF- 
LCI-PPP-Verfahre?’ verwendeten Parameter hin- 
sichtlich ihrer Brauchbarkeit fl’lr unsere Problematik 
Okrpr0ft. In Tabelle 2 sind die vewendeten Parameter 
aufgefIlhrt. Die Resonanzintegrale (BXv) fiir die C=N- 
Bindungen wurden nach KON,” filr die C=C- und C- 
CH-Bindungen nach Fabian%% berechnet. 

Die ZweizentrenabstossungsintegraIe (yXY) erhielten 
wir nach der von Nishimoto und hMag$’ vorge- 
schIagenen Bezichung, In der CI-BehandIung fanden 25 
einfach angeregte Konfigurationen Beticksichtigung. Mit 
diesen Parmetem konnte das Absorptionsverhalten der 
in Tabelte 3 enthaltenen Verbindungen sehr gut wieder- 
gegeben werden. Die Brauchbarkeit dieser Parameter 
konnte durch den systematischen “Aufbau” des 
EndiolmolekUls-ausgehend vom trans-St&en 0ber das 

Tabelk I. tigstwcllige Absorptionsmaxima tin&r bekanntcr hetcrocyclischer IJ-Endiole 

Verbindung Lasungsmittel &.&ml loge Lit. 

1 2-Di_(Z-pyridyl)n-l2diol 

1.2-Di+pyridazolyl)4thc-flthckl2diol 
I3-Di-(2-chinolyl)-&hen- I Jdiol 
I J-Di~2-betiiazolyl~&ben- l2diol 
I2-Di_(2-btnzseknazo1yl)_Hthcrrl Jdiol 
l~-Di_12_(4,6ainrethyl~~~yl]-I ,2-ftbendiol 
ItDCClrmethvCl~~l~a~p~-s-yl~ 
&then- 1 &diol 

Cyclohexan 
Cyclohcxan 
Bcnzol 
DMF 
IX-n-butylamin 
jrthanol 
i-Propanol 
n-Butylamin 
Formamid 
Athanol 
Chloroform 
Chloroform 
Chloroform 

- 

Athall 

390 3.92 I 
387 - 2 
383 - 2 
378 - 2 
385 - 2 
377 - 2 
378 - 2 
380 - 2 
374 - 2 
369 4.05 I# 
440 4.5 3 
430 4.4 3 
440 4.4 3 
370 4.23 4 

415 - 5 

311 
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tmwStilbazo1 und das fmw-fipyridy&thylen bis hin 
zum 1 ,%Di-(2-pyridylbgthen- I ,2dioLunter Beweis ges- 
tellt werden. 

In Abb. 1 sind die Elcktronenspektren einiger hetero- 
cyclischer QEndiole wiedergegeben. 

Die PPP-Rechnumgen wurden dann daraufhin fiber- 
ptit, ob bei einer Verkkinerung des T-Systems die 
spektrak Lage des llngstwelligen Absorptionsmaximums 

Tab& 2. Vcrwcndcte HMO- und PPP-Parameter 

Atom HMO PPP 
X bX IX WI YxxIcW+ 

C 0.0 Il.42 10.84 
O(HydroxyI 2.0 27.17 14.58 
OCH3 1.65 26.73 14.58 
N(Pyridin) 

2 
13.83 t2.98 

s(mbU 21.00 10.84 
N(Amin) 1; 23.13 12.98 

Bindung k xv ~XYWI rxY [Al 

cc 1.0 - 2.0530 I ,450 
- 2.3180 1.397 
- 2.6430 I.340 

CN I.0 - 1.8570 1.397 
CaH 0.9 - 254% I.360 
C-H, 0.9 - 2.5498 1.360 
C-SH 0.9 - I.1590 I.700 
C-NH* 1.0 - 2.3180 1.397 

tModell nach Paris@ mit den Werten von Pritchard und 
Skinnep (vgl.LiLB). 

Ix VoknzorbitalionisierungJpotent, 7xx Einztntrcnab 
stossungsintcgral. pxv Rcsonanzintegrat. rxy Bindungs~w. 
Ale Winkel wurdcn mit l2OGrad angcsctzt. 

TabcIte 3. Ergebnisse der PPP-Tcstrechnungcn 

Verb; qdung 

rruns-St&en 
trons -stilbazol 
mrns-12-DC(2-pyridyI)_iithykn 
I ,2-Di~2pyridyl)-Men- I 2dIoI 
~~-~2-chinolyl)-~thcn-l2diol 
1,2-Di~2_chinoxalyl)_~tbcn-I .2diil 

A,, [nml 
cxp. bcr. 

zMrn 2991 
311B 311 
3p 319 
385’” 383 
4M 428 
474 462 

praktisch konstant bleibt tier ob es sich sprtmgbaft 
hypsochrom verschiebt. Auf diese Weisc konnte das 
Grundchromophor der heterocyclischen 1,2-Endiole 

I 0 3 

Abb. 2. GegcaObcrstellung strukturcll verwandter Gnu& 
cbromopborc. 

Abb. 2( 1) ermittelt werden. Dieses Grundchromopbor (1) 
zeichnet sich dadurch aus, dass symmetrisch urn eine 
zentrale C=C-Doppelbindung zwei Donor- u_nd Accep 
torgruppen angeordnet sind. Eine gewisse Anhlichkeit 
mit dem von Will9 und Lutttke” ermittelten Grund- 
chromophor des Ind$oo (Abb. 2(2)) und dem von Kks- 
singer und Luettke crmittelten Gnmdchromophor 
des Thioindigos (Abb. 33)) ist festzustellen. Lurch die 
Arbciten von Klessinger und Luettke wurde die 
“Qurpd~upol-MerocyB~-~~‘*,- die die Kopplung 
zweier Merocyanjnsysteme als Grundchromophor in- 
digoider Verbindungen betrachtet, widerlegt. Die 
Anordnung von Donor- und Acceptorgruppen urn tine 
zentrale C=C-Doppelbindung fIlhrt dazu. dass diese 
ringoffenen Verbindungen Abb. 2(1-3) selbst eine sehr 
langwelligc Absorption zeigen und alle fllr diese Ver- 
bindungsklasse charakteristischen Absorptionseigen- 
schaften be&en (vgl. dazu TabeHe 4). 

Je s&ker das Donor- bzw. Acceptorvermiigen im 
Grundchromophor ausgepriigt ist, desto langwelliger 
absorbieren Verbindungen, die ein sol&es Grund- 
chromophor enthalten. Das e&&t die unterschiedliche 
Lage des l@stwel.ligen Absorptionsmaximums der 
Grundchromophore Abb. 2( l-3) und der sich daraus 
ableitenden Verbindungen (vgl. Tabelle 4) sowie der in 
Tabelle 5 enthaltenen Verbindungen. 

Ein theoretisches Mass fUr die Donor- und Acceptor- 
weit stellt der absolute I(Pm- Z&Wert dat. Wir 
konnten festellen, dass eine Vergr6sserung des Winkels 
u eine Vergrfissenmg dieses Wertes fOr die Heteroatome 
N und 0 hervorruft und sich in gkicher Weise das 
langstwellige Absorptionsmaximum bathuchrom ver- 
schiebt (vgl. Tabellc 6). Das f0hrte zu der begrllndeten 
Ann&me, dass nichtbindende Wechsehvirkungen zwi- 
s&en den lone-pairs der Heteroatome N und 0 fitr die 
Lage des liingstwelligen a-#-fjberganges mit verant- 
wortlich sind. Mit Veningerung des N.. .O-Abstandes 
wHchst die nichtbindende Wechselwirkung zwischen 
diem beiden Heteroatomen, und die lfingstwellige 
Absorptionsbande wird bathochrom verschoben. Ein 
tinlicher Befund wurde bci der Untcrsuchung despho- 
tochromen Vtrhahens thioindigoider Verbindungen 
erhahen.43 

Nach &em von Mehlhom vorgeschlagenen For- 

t 
a 

x ml .nm 
Abb. 1. Experimenklle und bcrechnetc Ekhrownspcktrcn bctcrocyctiscbcr 1.2 - Endiok. (a) 1.2 - Di - (2 - 
PyridYl) - gtbe~ - 1.2 - dial; (b) 12 - Di - (2 - cbindyl) - &hen - I,2 - diol; (c) I.2 - IX - (2 - cbinoxalyl) - iitben - I,2 - 

dial (in CHCI& 
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~jsmus” erfiihrt die PPP-Anregun~ene~e eine Auf- 
teilung. AUS Tabelle 6 ist zu ersehen, dass die N.. . .O- 
Z~~n~e~ne~ve~e~u~ mit gr&ser werdendem 
Winker Q burnt. 

Tat&It 4. Gq@bcrstellung dtr Grundchromophon: Abb. 
2(I-31 

Grundchromophor Daraus abgcleitete Vtrbindungcn 
CL fnml Ag: [nm] 

Abb. 41) 379 12-Di_(2-pyridyi)_~rhen-l;Zdiol 385’” 
Abb. 2(2) 463” hdig4 

Abb. 2(3) 434” Thioindigo !$i 

Tab& 5. Ersatz det OH-Gruppe im I&Endiol durch andere 
bnorgruppen 

AZ: {nml 

385 
487 
438 
588 
428 
534 
474f 
360t 

Ak bml 

1~-~~2-p~dy~~~~n- 1,2dithiil 169 
1,2-D&(2-pyridyl) I Jdimcthoxy-6th ylcn 393 
t ~-~2-py~dyl~~~~n-I ,2diamin 452 

Msungsmittel DMF, tL&wngsmittel Chloroform, 
E~la~n wurde durch Versttzcn einer L&sung van 1,2- 
Endiol mit Natriummcthanolat hergcstellt. 

Bti der Untersucbung des Einffusses verschiedener 
Su~titu~nten auf das Abso~tionsverh~ten heterocy- 
clischer 1,2-Endiole schien die Position am interessan- 
testen zu sein, bei der sicli der Substituent in unmittel- 

barer Nachb~ch~t zum G~ndchromophor befindet, 
&n-t ist eine relativ grosse Beeinflussung der nicht- 
bindenden W~chseIwirkunBen zwischen den 
Heteroatomen N und 0 des ~~ndchromo~hors zu 
erwarten. 

Zu diesem Zweck wurde eine Reihe 3-substituierter 1.2- 
Di - (2 - chiono~y~~ - &then - 1.2 - diole untersucht. Aus 
Tabelle 7 ist zu ersehen, dass sich das 18ngstwelIige 
Abso~tions~ximum in der Reihe OC2H5. OCH>, Cl, H, 
CHS, SC& C&H,, NH~H*C~H~, NH&H, bathochrom 
verschiebt. 

Diese zuniichst unerwartetc Reihenfolge l5sst sich nur 
dann erkltien, wenn man die m~glichen Wechsel- 
wirkungen des Heteroatoms des Substituenten mit den 
Heteroatomen N und 0 des Crundchromophors 
~t~chtet. 1st die Wechselwirkung des Substituenten X 
mit- dem Hydroxyj~uerstoffatom des Gnmd- 
chromophors-etwa im Sinne einer hart-hart-Wechsel- 
wirkung gem&s des HSAB-P~n~ips~r~ss~r als die 
Wech~lwirkung des Hydroxyl~uerstoffatom mit dem 
Ringstickstoffatom-was ebenfalls einer hart-hart- 
Wech~lw~ku~ entsprechen w&de-kommt es zu einer 
Ver~eine~ng des Winkels a und damit zu einer Ver- 
ringcrung der nichtbindenden Wechselwirkung zwischen 
den Heteroatomen N und 0 in Gnmdchromophor. Eine 
hyp~~ome Verschiebung ist die Folge. Der umge- 
kehrte Fall t&t ein, wenn die Wechselwirkung des Sub 
stituenten X mit dem Hydroxylsauerstoffatom des 
G~ndc~omopho~~twa im Sinne einer weich-hart- 
Wechsefwirkung-zu einer Vergr&serung des Winkels tr 
f&t. 

5ei den verschiedenen 1,2 - I% - (2 - ~nzheteroazoly~~- 
!&hen - 1,2 = diolen (Tab&e 8) verhilt es sich ghnlich. In 
der Reihenfolge 0, NH, S, Se nimmt die “Weichheit” der 
versc~~enen X zu. Die hi-hi-Wechse~wirkung des 
Hydroxylsauerstoffatoms mit dem Ringstickstoffatom im 
Grundchromophor nimmt dcshafb in der gleichen Rei- 
he~ol~ zu. Das frshrt zu einer Ver~~sse~ng des Win- 
kels a und somit zu einer bathochromen Verschiebung 
des Ifngstwelligen Absorptionsmaximums. 

Befindet sich der Substi~ent X etwas weiter vom 
Grundchromophor entfernt, so&e sein Einduss auf die 
nichtbindenden Wechselwirkungen geringer sein. Das 

Tab& 6. Nichtbindende Wcchsclwirkungen im Grundchromophor dcr heterocyclischen 1 ,‘I- 
Endiole 

01 [“I 
90 110 120 130 t5u 

rN_ 0 IAl 3.11 2.65 2.42 2.18 I .76 

YN. 0 f’:; 3.465 3.841 4,155 4.464 5.133 
AE 

Itnml 
3.3265 3.30118 3.2785 3.2410 3.1328 

g-z n 

Khxr- 61 

0.173 373 0.177 3?5 0.180 378 0.182 383 0.188 3% 

0.100 0.103 0.105 0.108 0.116 

AEN, + &m 
(mit CI) leV1 -0.177 -0.179 - 0.219 - 0.255 - 0.2!!7 

tkiX4MOll - 4.09 -4.13 - 5.06 - 5.89 - 5.96 
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Tat& 7. Isubstitukrte 1,2-Di-(% 
cbinoxalyl)-Elthen- 1,2diok 

X A,,[nml (in CHCI& 

m2Hs 

CW iti 

CwJs 450 
Cl 46f 

h 
474 

S&5 
482 
SIO 

C&6 512 
NHCH2CLH5 521 
NHC& 556 

Tabk 8. I,2 - Di - (2 - bcnzbcteroazo- 
lyl) - ithcn - I,2 - diole 

X A, [nm] (in CHCI& 

0 389 
NH 400t 
S 430 
St 440 

tin DMSO. 

IHngstwellige Absorptionsmaximum verschiedener 4-sub 
stituierter 1,2 - Di - (2 - chinoly1) - iithen - 
I,2 - diole (Tabelle 9) verschiebt sich in der R&e 
OCHJ, O&H&H,, NJ, H, Cl. SCJ&CH3, Br bath- 
ochrom. Diese Reihenfolge liisst sich ebenfalls in det 
oben beschriebenen Weise e&l&en. Allerdings zeigt ein 
Vergleich der Differenz von A,, von X=OCHJ und 
X=&H5 in 3-Position mit der Merenz van A, von 
X=OCH, und X=SCJ&CH, in CPosition, dass in f 
Position dieser Effekt (66 nm) weitaus drker ausgepriigt 
ist als in der 4-Position (24 nm). Obwohl dieser Vergleich 
wegen der unterschiedlichen S-Substituenten streng 
genommen nicbt 2uIiissig ist, werten wir ihn als einen 
Hinweis dafti, dass die nichtbindenden Wechscl- 
wirkungen im Grundchromophor durch Substituenten in 
QPosition weniger &influsst werden, als durch 
Substituenten in 3-Position. 

Bringt man den Substituenten X noch weiter vom 
Grundchromophor eatfemt im Molek01 an, sollte sein 
Einfluss auf die nichtbindcnden Wechselwirkungen 

zwischen den Heteroatomen N und 0 nur noch s&r 
gering sein, jedoch der konjugative Effekt, der natiMich 
such in den andercn Positionen vorhanden ist, dort aber 
dwch die nichtbindenden Wechselwirkungen liberkom- 
pensiert wird, sollte nun die dominierendc Rolie (Iber- 
nehmen. Jeder zum System hinzukommende Substituent 
tr&t zur Konjugationserwciterng bei und bewirkt eine 
bathochrome Verschiebung. In TahcIle 10 ist das 
Absorptionsverhalten verschiedener 6-substituierter 1,2- 
Di_(2chinolyl)- und I,2 - Di - (3 - methylchinolyl - 2) - 
Ithen - 12 - diole wiedergegeben. Das IHngstwcllige 
Absorptionsmaximum verschiebt sich in dcr Reihe H, 
CHs, Cl, Br, OCH3, N02 bathochrom.” 

Der Einfluss einer Benzaneltierung auf die Lge dcs 
Kmgstwefligen a-a*-Ubermges ist gering. Durch die 
ENveiterung des a-Systems urn formal 8la-Elektroncn 
wird beim Chinolinsystem eine bathochromc Verschie- 
bung von 6 nm und beim Chinoxalinsystem von 33 nm 
erreicht (Abb. 3). 

TabcUe 9. CSubs&ukrte l&Di-(2- 
cbinolyl)-&ben-13diok 

A,[nm] (in CHCIJ) 

422 
430 
435 
438 

z 
447 

lntmmoiekulare Chelatipiening 
AUS dem Fehlen der charakteristischen C&b und C<- 

Schwingungen im IR-Spektrum und dcm Vorhandensein 
einer breiten Bande geringer Intensitit bei 2700 cm-‘, die 
auf chelatisierte OH-Gruppen hinweist, schliessen ver- 
schiedene Autoren33a auf einc zentrosymmetrische 
coplanare trans-Anordnung der heterocyclischen 1,2- 
Endiole. Am Beispiel des I,2 - Di - (2 - pyridyl) - &hen - 
I,2 - dials wird d&e Ann&me durch eine RBntgen- 
kkaabtruknnanalysc tmt&t.” ZU Aussqpn llber die 
“Stiirkc” diescr Chelatisierung konnten wir mittels der 
‘H-NMR-Spektroskopie kommen. Der Wert VOII 
12.51 ppm (in CCL gegen HMDS) f0r das Hydroxyl- 
proton liisst den Schluss zu, dass es sich bei der in- 
tramolekularen Wasscrstoffbtickenbindung zwischen 
dem Hydroxylprotoa und dem Ringstickstoff urn tine 
relativ starke Chclatisierung ha&It, An tinlichen 
Struktureinheiten kommen Csaszar und Balog” zu den 
gkichen Schlussfolgenmgen. Ausserdcm steht fest, dass 
ein enger Zusammenhang zwischen der Stabilitat der 



Lichtabsorption und konstitution bctcrocycliscber 12endiolc 

T&Be 10. CSubs~ituierte i&Di(2- 
chindyl)-&hcn-1,2&k 

X A, [nm] (in CHCI,) 

H 438 
CH, 440 
Cl 447 
Br 459 
w 490 

6-subscituiertc 12 - Di - (3 - methylchinolyl - 
2)-Pthcn- IJ-diok 

heterocyclischen 1,2-Endiolc und der intramolekularen 
Chelatisierung hsteht.lAs Wir nehmen jedoch an, dass 
die Chelatisierung kcinen oder nur sehr geringen Einfluss 
auf das Elektronenspektrum dieser Verbindungsklasse 
hat. Diese Annahme grilndet sich auf folgende zwei 
Fakten: 

1. Im stark aIkaIischen Milieu liegt das Dianion der 
1,2-Endiok vor und eine Chelatisierung ist ausgc- 
schlossen. Es tritt je&ch einc deutliche bathochrome 
Verschiebung ein, dercn Ursa&e die ErhBhung der 
Donorf&igkeit des Sauerstoffatoms sein dMte (vgl. 
TaMle 5). 

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

Eine endflltige KlHrung wird wahrscheinlich nur 
durch die Synthese des 12 - Di - (2 - pyridyl) - 1,2 - 
dimethoxy - iithylens erfolgen klinnen. Diese Verbindung 
ist bishcr jcdoch wedec in der L.iteraturl~-s’ be- 
scluieben, noch waren eigene Versuche zur DarstelIung 
erfolgreich; sie werden abcr fortgefohrt. 

Das vorliegende Material lisst die Schlussfolgerung 
zu, dass man durch Variierung des Substituenten- 
besonders in 1Stelhmg-beterocyclische 1 &Endiole 
erhalten kann, die purpurfarbcne Verbindungen mit einer 
IQngstwelligen Absorption von 56Onm sind. Noch lang- 
welliger absorbierende 1,2-Endiole halten wir fIlr kaum 
zug&@ch, zumal dann ausserdem die Absorption der 
Ausgangsverbiidungen ebenfalls im Sichtbarcn liegen 
w&de und sich somit nachteilig fOr Probleme der In- 
formationsaufzeichnung auswirki. 

Abb. 3. Einlluss dcr BcnzancIlierung. 

Allc Substanzen wurden in der Arbeitsgruppe Hetero- 
cyclenchemie der Sektion Chemie der Karl-Marx-Uni- 
versitit Leipzig syntbetisiert. Pr@arative M6glichkeiten 
werden an anderer Stelle ver6ffentlicht. Die Aufnahme 
der UV-VI!%Spektren erfolgte an einem UV-VIS4Mit 
vom Typ SPECORD der Firma VEB Carl-Zeiss-Jena. 

Donlr~ogung-Hcrm Dot. Dr. E. Lippmann sei an dkscr Stelle 
fUr die fjbcrlassung verscbiedcner Substanzen gcdankt. Unscr 
&nk gilt fcmcr Herm Doz. Dr. C. Weiss und Hcrm Dr. F. Dictz 
fOr freundlichc Diskussioncn und fIlr die Bercitstelting dcs 
Rcchenprogrammcs. Herm Dr. H.-J. Hofmann m6chten wir fllr 
seine Untcrsti)tzung bci der Einarbcitung in die quantcnchemis- 
the Probkmatik danken. 
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