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-An ekhronisch anger-n ZustMen von Chinoxalinen and s-Triazolo[4,3-alchinoxalinen 
wurden RPR-, Fluoreszenz- und Phosphorcsxenzuntersuch~n durchgefUhrt. Die Nullfeldparamcter DL und dk 
Emissionsmaxima der untersuchten Verbindungen werden dn sowk deren Emissionsverhalten dkkutkrt. 
Anhand vereinfachter Tumscbcmata und AnalogkMrachtungen wird der Eialluss von Substitution und Awl- 
lkrungsgrad auf Rekxationsproxesse nach opt&her m sowk auf die ekktronischen Wechrhvirkungen in 
den energctisch Gdrigsten TriplettzusGnden der Verbiadnngen erl&uteit. 

Ab#nc-The electroaic excited states of quinoxsliaes and s-trisaolo[4,3-alq1&oxalincs have been iavestigsted by 
EPR and emission spectroscopy. The zero-lkld parameters D, and the msxima of emission of the studied 
substances are stated and their emission bchaviour is discussed. Dn the basis of simplitied term SC~CWS and by the 
aid of analoguc considerations a discussion is given of the inlluence of substitution and the rate of condensation on 
relaxation processes after optically excitation and on the electronic interactions in the lowest triplet states. 

Ftlr die Untersuclumg der Nullfeldaufspaltung sowie 
der energetischen und Relaxationsverl&iltnisse besitxen 
einige Verbindungsklassen Modellcharakter. Daxu sind 
bextlglich der organ&hen Verbindungen Aromaten. 
Heteroaromaten und ein Teil der entsprechenden 
Derivate xu xkhlen. In diesem Zuammenhang ist es von 
Interesse, der Frage ttachzttgehen, welchen Eittlluss das 
Pyr&tingsystem’ auf den angeregten Zustand von 
substituierten Aromaten, spexiell in den Chinoxalinen 
hat. Es sei bemerkt, dass Chinoxalin und 2.3.Dichlor- 
chinoxalin ftlr optische Pump. und Doppelresonanxex- 
perimente von Bedeutung situl” 

Dk Analyse derartiger Experimente in bexug auf die 
Be-und Bntv6lkerung von Tripkttxustgnd xeigt, dass 
aus diesen Proxessen such Rtlckschlllsse auf die Lage 
und Symmetrie weiterer angeregter Zustiurde m&lich 
sind. 

Die in dieser Arbeit untersuchten Chinoxaline 1 und 
s-Triaxolo[4$-a)&inoxaline 2 sind zuniichst wegen ihrer 
potentkllen virostatischen Wuksamkeit von Interesse.” 
Ziel dieser Arbeit ist es, anhand von EPR- und emis- 
sionsspektroskopischen Brgebnissen Informationen Ober 
die elektronische Stniktur und die Luminesxenxproxesse 
elektronisch angeregter Chinoxalinderivate xu gewinnen. 
Es bleibt xukOnf&n Untersuchungen vorbehalten, 
Zusammenhknge xwischen biologischer We dieser 
StolIklasse und den bier xu diskutierenden spektrosko- 
pischen Daten aufxuflnden. 

2 i=GmmaEuNDw 
Molektlle mit einem tiefsten n,9r+-Singulettan- 
regungsxustand xeigen gew&nlich eine sehr schwache 
Fhtoresxenx und ausgeprligte Phosphoresxenx. Bei 
Azaaromaten ist weiterhin der effektivste ISC-Proxess 
vom St-Zustand in den Triplettxustand derjenige, bei 
dem die Spinumkehr mit einem Wechsel des Orbitaltyps 
verbunden ist.&’ 

In Abb. 1 wird schematisch ein Vergleich der ener- 
get&hen Lage und Symmetrie der elektronisch 
angeregten Zustaode von Naphthalin, Chinoxalin, 23 
Dichlorchinoxalin und 2-(2-Furyl)chitioxalin angegeben. 
Auf der Basis dieser Termschemata kann quahtativ das 
Luminesxen.xverhalten dieser Verbindungsreihe e&&t 
we&n. 

Nach Abb. 1 ist der unterste Tripkttxustand des 
Chinoxalins (la) (vgl. in Tabelle 1) w,P*- 
Typ und der !I,-Zustand im xum Naphthalin 
vom n,w*-Typ. der Lage und 
Symmetric der Triplettxustiinde der 

ist somit la ttur 
eine ausgeprggte 

Phosphoresxenx N erwarten, was in &ereinstimmung 
mit den experimentellen Beobachtungen steht.6 Durch 
das Halogen in 2- und IPosition des Chinoxalins bitt 
eine kurxwellige Verschiebung des ‘B,(n,w*)-Zustandes 
undeinelan$lelliee Verschiebung des ‘AI(~,aL). 
Zustandes auf. Damit ergibt sich die in Abb. 1 gexeigte 
Reihenfolge der Terme ftlr das 23Dichlorchinoxalin 
(ld). Der energetisch tiefste Siittanregungsxustand 
von Id be&t demxufolge w,w*Charakter. 

Auf dieser Basis lassen sich xwei experimentelle 
Befunde deuten: Erstens die relative Intensitat der Flu- 
oresxenx von Id aus dem S,(a,w*)-Zustand, da ftlr 
diesen Zustand die Strahlungstlbergangswahrscheiich- 
keit gr6sser als ftlr einen entsprechenden S,(n,a*)- 
Zustand ist, und xweitens ein im Vergleich xu la veti- 
derter ISC-Proxess. 

Aufgrund der ISC-Auswahlregehi ftlr N-Hetero- 
aromatenv 

S(n,w*) - T(w,,r*) bxw. S(w,n*) - T(n,a*) 

und 

S(w,,a*) +l+ T(Tw*) bxw. S&r*) t/+ T(n,w+) 

wird xun&hst der T&t&-Zustand bevorxugt aus dem 
S~(w,r*tZustand besetxt. Aus dem TrZustand relaxkrt 
das System dann in den T1(lr,s*)-Zustand. Die ftlr la 
uad Id beobachtete Phosphoresxenx resultkrt in beiden 
F&n aus a,&Tripkttxustgnden, die auf un- 
terschkdlichem Wege besetxt werden. Weiterhin tritt bei 
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Abb. 1. Vercinfachtc Tamscbemata van Napbthalin, Chiooxalin (la), 2,3-Dichlorchinuxalin (Id) und 2_(2’- 
Fbryl)&inoxalm (U). 

Id infolgc der Substitution eine Absenkung des Tr- 
Zustandes (s. Tabelle 1) auf. 

Die bisher beschriebenen PhHnomene solhen sich such 
in den EPR-NuUfeldparametem widerspiegeln. Ent- 
sprechend Tabelle 1 ist der IT-Wert f6r das 2,3-DI- 
chlorchinoxalin” gegenaber dem des Chinoxalin~‘~ 
emiedrigt (hD+‘) = 3Jx lo-‘cm-‘). Die Analyse der 
Feinstrukturpammeter ‘o*” zeigt. dass folgende Relation 
besteht: 

AD = 3.3 x lo-’ cm-‘; AE = 0.8 x lo-’ cm-‘. 

Somit wird die Verrmgemng des D+-Parameters im 
wesentlichen durch D bewirkt. Die daraus ableitbaren 
geringen Wechselwirkungen im ar-Elektronensystem von 
Id stehen in ~reinstimmung mit den in Abb. 1 darge- 
stellten energetischen V e&&ungen des 7rSystems. 

Mit diesen Vorstelhtngen ergiit sich f6r das 2-G’- 
Furyl)chinoxaUn (If) unter Venvendung der experimen- 
teU ermittehen !I,- und T,-Energien sowie des positiven 
D+-Wertes das in Abb. 1 gezeigte qualitative Term- 
schema. 

l m = DL - D&.-_,; dcsgl. fllr AD und Al?. 

In Tabelle 1 wurden zur Erleichterung der abersicht 
die substituierten Chinoxaline la-11 bez6gUch der lang- 
welligen Verschiebung ihrer Fhmreszenzmaxima geord- 
net. Es konnte beobachtet werden, dass die relative 
Intermit&t der Fhroreszenz in der gleichen Reiinfolge 
zunimmt. Die Phosphoreszenzintensitiit zeigt er- 
w&mgsgemiiss die entgegengesetzte Tendenz. Die 
Zunahme der relativen Fhtoreszenzintensit4t mit der 
1angweUigen Verschiebung des entsprechenden Flu- 
oreszenzmaximums steltt in ffbereinstimmung mit der in 
Abb. 1 dargestellten Absenkung der S,(a,s*~Zust%tde 
infolge Substitution. Eine relativ intensive Fhtoreszenz 
konnte beim 2,3DistyrykhinoxaUn (II) beobachtet 
werden. Phosphoreszenz sowie EPR-Halbfeldresonan- 
zen waren f6r diese Verbindung nicht nachweisbar. 

Es erscheint bei Venvendung der vereinfachten 
Termschemata und der bisher diikutkrten experimen- 
tellen Befunde gerechtfertigt anzunehmen, dass bei den 
Chinoxalinderivaten lb-11 der S,-Zustand s,r*Charak- 
tcr besitzt und unterhalb bzw. in der NPe des ener- 
getisch tiefsten n,a*-Triplettzustandes liegt. Damit ksse 
sich, entsprcchend den 1%Auswahi.re@, eine immer 
geringer werdende Population des untersten u,& 
Triplettzustandcs mit der sukzessiven Absenkung des 

Tab& 1. UV-Absorptioos- und Bmissionsdate_n (L ) sowie EPR-NuMeldpsrsmet (D.) dcr untcrsuchtco 
Chiooxalii 1 in Athanol (titlicbc Wertc in cm-‘) 

Verbindung 0 
ebe *flu gpho Df 

%J 
ncx ncx mex 

!? 
r’r . 

1 (2S3K) (2931:) (77K) (7X) 

iB P Ii 31700 27000 a) 21OOG C,lC55 b, 

ib 4-Thiezolyl H 29300 25100 20000 C.lOC3 

Ic P:lenyl H 297@@ 25GtiO XIOCC C,lOG/ 

¶d Cl Cl 29700 24200 206GC 0,lCTC =) 
- 

iR P-Thienyl H 27200 23700 IOGOC c,1031 

if P-Fury1 H 27lC'C 22700 18100 C.0941 

Is styry1 styry1 25400 21800 - - 

c)“,7P-LL: cri:?(;g dcs Aboorptlonsspcktruns in )Tth3nol 15 b)5ai’J ~)~.~l. . . 



Sl(sr,r+)-Zustaades erkiiiren. Der s~,tr’-C- des 
T,.Zustaades wird nicht xuktxt durch die BPR-HaIb 
feldresoaaaza anger&t, da deren Beobachtua8 tit der 
konveatioaellea BPR-Techaik eiae entsprechead hohe 
Lebensdauer der Zust8nde erfordert.” Die Beitrllge der 
IF-Parameter sprechen ebeafalls ftlr den ?r,?r+CharaL- 
ter der T&QMInde.e.L3 

Inaerhalb der Gruppe der Chinoxaline lb-ig ist N 
erkennen, dass deren D*-Werte mit Ausnahare des 2- 
Phenylc~o~ (lc) gegentiber dent Wert voa la emk 
drigt werdea. Diese Reduktionen von I)* w&en, wie 
bereits bei Id gexeigt, im wesentlichen durch eiae 
Reduktioa voa D bewirkt. Auf der Basis eiaes klassi- 
s&en Modells fur die Dipol-IXpol-Wechselwirkuag kana 
aus der Red&ion von D auf eine Bnveiterung des 
lr-Systems geschlossen we&n. Derartige 
Brschemuagea wurden bereits an Naphtha& Dipyri- 
dyl- uad Pheaaathroliaderivaten beobachtet”” 

zur Brkhirung der vC@SSCNIQ voa IY bei lc 
wurden xus&tzlich l- uad 2.Pbenylnaphthalii @s = 
0.0928 bxw. 0.1058 cm-‘) untersucht. Bexieht maa aoch 
die D”-Werte fttr Beaxol (0.1593cm.‘f uad Dipheayl 
(0.1130 cm-‘) in die Diskussion ein, so ergiit sich 
folgendes Bild: Der N~eldp~eter des Bear& wird 
b&a frbergaag xtua Diphenyl bxw. I+phth$ia @*= 
0.1048 cm-‘) env artufsegCfm8ss crate&@. DIG stjbkcre 
Reduktioa erfolgt beun bergang xum Naphthaha und 
liisst sich ia der Reihe der kondensierten Aromaten wei- 
terverfo@n. Die Substitution des Naphthalias in ZPosi- 
tioa durch den Phenylkern liefert ein Derivat, dem im 
Unterschied xum I-Phenylaaphthalin noch ein partieller 
Dipheaylcharakter xugeordnet werden kann. Dfunit weist 
der gegenllber Naphthalia bxw. Chinoxslin erhifhte D+- 
Wert sowohl fUr das 2-Phenylnaphthalia als such fllr das 
2-Phenylchiaoxalia eiae partielle Lokalisiirua8 der 
T~ple~~~ im Phenyls~sti~n~n aus. Die 
anderea ~bsti~~~n der u~rsu~h~ R&e x&en 
diesen Effckt aicht, da bereits fllr die isolicrtea Substi- 

tuenteasysteme keine Phosphoresxenx beobachtet 
wurde’ und somit die fllr die EPR notwendige Lebens- 
duuer der phosphoresziereaden Zust8nde nicht xu er- 
warten ist. 

Zur Interpretation &s Ltuaiaeszeazverhaltens der s- 
Triaxolo[4,3-a)chiaoxaline 2&a kiinnen die bisher 
dargelegten Vorstelluagea our bediagt heraagexogen 
werden. Hier sind durch Aaellierung arit &r In- 
~sp~h~e des castoffs im Closet 
stiirkerc EiinBLsc auf die speech ~cht~~~en 
Zust8nde xu erwarten. Spektroskopisches M&erial llegt 
fUr diese SMklasse biiher our in s&r g&gem Umfaag 
vor.s*y6 Beobachtet wurdc, dass die laagwelligsten Ab 
sorptionsmaxima verglicben mit den Chiaoxaliaen ltlg 
hypsochrom verschoben sind (s. Tabelle 2). 
Phosphoresxeax und EPR-Halbfeldresoaanxen konaten 
nur bei 2h, 21, & und 2a aachgewiesen werden. 21 x&t 
demgegenaber mu eine relativ kurxwellige Lumineszenx 
bei 77K, jedoch w&r Pluoresxeax aoch BPR-Halb- 
feldresoaaaz. Von den Verbiiduagen 2a-2g liessen sich 
nur ~uores~~~~mu~ beobachten. 

Insgesamt dcuten die Befuade ftir die s-Triaxo10[43- 
a]chinoxsliae darauf hia, dass der n,~*-Telexed 
aufgrund seiaer tnergetischen Lage uad durch weitere 
Mischuagen von Zus~en aicht m&r wie in den 
Chinoxalinen den ISC!-Prozess bestimmt. Die f)+-Werte 
fllr die s-Triaxolo[4,3-a]chiaoxaline liegen bii auf den ftlr 
die Verbinduog h oberhalb des Chiaoxalinwertes. 
Dadurch wird tine stilrkere Wechselwirkung der Triplett- 
elektronen sngexeigt, deren L&ali~ic~ag nicht m&r 
auf das P-System des Chiaoxalins beschr8akt werden 
kann und somit verst8rkt Aatcile des Triaxo1opyraxinteils 
repriisentiert. 

la sti ats hsnd&@bliches Produlu (Pluka AG, Bach@ xur 
V~. 11, lg und 21 wurden oacb bekanaten Vufahnn”-” 
syathctisii Ble 2-subsdtuierten C%lox&nc s&he uas 

T&elk 2. UV-Absorptions- und Emissloasdstcn (&,.J soti RPR-NulKeldparamctcr (w) dcr untcrsuchtcn 
s-Triazdo[43a~hinoxalinc 2 in Athpnol (aimtkbe Wute in cm-‘) 

Vorbindung 

Nr. 
Rl 

0 
abs 3flu Opho 0* 

52 R3 
ma* 0lOX max 

(293K) (203K) (77K) (77K) 

NH2 

NH2 

OH 

OH 

OH 

SH 

SH 

co .0C2H5 

CH2C0 .CC2H5 

SCH2C0 .OH 

CH3 

2,3-Dichlor- 
nnilino 

2,3-Ofchlor- 
aniline 

CH3 

Phenyl 

CH3 

rhcnyl 

Phony1 

CH3 

Phenyl 

CH3 

CH3 

CH3 

Phenyl 

CH3 

Phenyl 

H 30300 23300 - - 

H 28600 20600 - 

H 295oc 24100 - 

n 27600 21800 - 

Cl 27300 21600 - 

H 27200 212co - 

H 25700 195oc - 

H 3130C 26100 19700 C,1223 

H 31300 2840C 21000 C,lPlO 

H 27500 2310C 19800 -o) 

H 37500 - (238CC) - 

H 31xX3 24100 20700 0,119o 

H 20500 22ooii 19800 c,1007 

a) EPR-epsktroskopiech nicht r~emesson 
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