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Application of Character Orders for the Interpretation of Absorption Spectra (N-Acyl-carbazoles)

For the first time character orders are applied to interprete absorption spectra: a high acetamid
character order in N-acetylcarbazole explains the blue shift observed. The hypsochromic effect of
acyl groups in such compounds is clarified. Also an explanation of the changes of CO stretch fre-
quencies is given on the basis of character orders.

1. Einleitung tibilitdten 7, Halbstufenpotentialen 8, Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten > 1 u.a.m.® korreliert.
Kiirzlich wurde ein ,,Pseudo-Pars-Orbitalverfahren*
zur Berechnung von Lokalisierungsenergien vorge-

Im vorstehenden Beitrag? wurden die Absorp-
tionsspektren von Fluoren, Carbazol und N-Acylcar-

bazol berichtet und mit CNDO-CI-Rechenergebnissen

> schlagen 1.
verglichen. Die zahlenméfige Ubereinstimmung der
experimentellen und berechneten Daten ist sehr gut. . B
Die durch N-Acylierung des Carbazols bewirkte 2;1Ch§r;kterotl'dnungen (;mger Bruchstiicke
hypsochrome Verschiebung wird durch die Rechnung K ormli] ) u1;1d des -Ace?ylcarbazols
zwar gut reproduziert, die CNDO-CI-Daten ermog- sowie nahestehender Verbindungen

lichen aber nicht ihre physikalische Erklarung. Wie und Erklirung der hypsochromen Verschiebung
in der Folge gezeigt werden wird, ist eine solche
unter Benutzung der Charakterordnungen verschiede-
ner Bruchstiicke des N-Acylcarbazol-Grundzustandes
moglich.

Basierend auf dem Pars-Orbitalkonzept wurden
urspriinglich Charakterordnungen im Rahmen der
HMO-Methode fiir alternierende?®, spiter auch fir
nicht-alternierende Systeme* definiert und gezeigt, Tab. 1. Betrachtete Bruchstiicke.
dal} sie ein Maf} fiir die chemische Analogie darstel-

Auf dem kiirzlich beschriebenen Wege ! haben wir
fir die in Tab.1 angegebenen Bruchstiicke des N-
Formyl- bzw. N-Acetylcarbazols die Charakterord-
nungen mit Hilfe der CNDO/2-Methode in ihrer ur-
spriinglichen Version!? berechnet. Sie sind zusam-
men mit den Gesamtenergien £ in Tab. 2 dargestellt.

. 3 . Nr. Bruchstiick Zentren
len®. Die Pars-Orbitalvorstellungen wurden auf an-
Zirctn 5 = * o) N V. = 4 4
geregte Zustiande ® und kiirzlich auch auf All-Valenz 1 ot CN-Bindung 4, 5)
Elektronen-Methoden ! ausgedehnt. Die Charakter- 2 ext. CN-Bindung (5, 22)
. . . . . 2 H %
ordnungen geben zahlenmiBig an, wie weit eine 5 Form(acetjamid (3, 22, 23,04
Teilstruktur L eines Molekiils M (z. B. die Forma- 3 el R
'3 163 cku’s £ | 2 5 Pyrrol (1 bis 5)
mideinheit im N-Formylcarbazol) sich dem dieser 6 cis-Butadien 1,2,3,4)
. 5 . ; 2
Teilstruktur entsprechenden Molekiil L (im gege- ! Form(acet)yl (22, 23, 24) :
.. . s 8 Anilin (1,2,13,12, 11,10, 5, 21 bis 18)
benen Beispiel: Formamid) analog verhilt. Die ¢ Bengol (4.3.6,7, 8,9, 14 bis 17)
Charakterordnungen wurden bisher erfolgreich mit 10 int. CC-Bindung 2,3 o
NMR-Kopplungskonstanten 6, magnetischen Suszep- 11 Diphenyl (1 1a 4, 5 1is 9,108}
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Tab. 2. Bruchstiickcharakterordnungen und Gesamtenergie E (eV).

Nr. Formamid Acetamid  Anilin Carbazol Formanilid Formyl-Carbazol Acetyl-
T0°  15° 300 459 ~ carbazol
1 = - 0,764 0,791 0,740 0,773 0,771 0,765 0,754 0,777
2 0,920 0,838 — - 0,780 0,793 0,785 0,785 0,783 0,767
3 1 1 — - 0,962 0,920 0,923 0,928 0,935 0,913
4 - = - 1 — 0,914 0,907 0,889 0,862 0,918
5 = - — 0,606 — 0,542 0,536 0,518 0,492 0,550
6 - - -— 0,430 — 0,441 0,441 0,442 0,445 0,440
7 0,946 0,933 — - 0,949 0,951 — — - 0,938
8 — — 1 0,910 0,911 0,847 0,841 0,827 0,797 0,850
9 - — 0,955 0,925 0,952 0,922 0,922 0,923 0,923 0,921
10 - — — 0,625 - 0,616 — - — —
11 = - = 0,817 = 0,811 0,813 0,815 0,318 0,808
E —1069,465 —1306,274 —1619,631 —2824,686 —2312,086 —3516,955 —3516,928 —3516,885 —3516,819 —3752,277

Formylcarbazol haben wir in der planaren Konfi-
guration sowie in drei nichtplanaren (6=15°, 30°,
45°) berechnet; die letzteren sind dadurch charakte-
risiert, daf3 die Atome 1 bis 21 in einer, die Atome
5, 22, 23 und 24 in einer anderen Ebene liegen und
die beiden Ebenen sich in der X-Achse (Abb. 1) mit
dem Neigungswinkel 0 schneiden. Wir haben ferner
in die Tab. 2 auch die Charakterordnungen entspre-
chender Bruchstiicke von Carbazol, Formamid, Acet-
amid, Anilin und Formanilid aufgenommen.
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Abb. 1. Bezifferung der Atome im N-Formylcarbazol.

Wie in der vorangegangenen Arbeit 2 berichtet ist,
bewirkt die N-Acylierung des Carbazols eine hypso-
chrome Verschiebung, und die Absorptionskante des
N-Acetylcarbazols liegt zwischen denen des Fluorens
und des Carbazols. Eine der méglichen Erklarungen
hierfiir wire die Nicht-Planaritat des N-Acylcarba-
zols. Durch sie wire eine Umhybridisierung am
N-Atom verursacht, welche die Konjugation dieses
Zentrums mit den iibrigen Carbazolzentren vermin-
dern miifite. Die fiir N-Formylcabazol in Abhiingig-
keit von 0 erhaltenen Gesamtenergien E (Tab. 2)
zeigen aber, dal} dies nicht zutrifft.

Bei der Durchsicht der in Tab. 2 angegebenen
Charakterordnungen fillt auf, dafl der Form- bzw.
Acetamidcharakter (Bruchstiicke Nr. 3) in den unter-
suchten N-Acylcarbazolen besonders grof} ist. Erwar-
tungsgemall steigt der Formamidcharakter mit zu-
nehmendem 60 an, wihrend der Carbazolcharakter
(Nr. 4) abnimmt. Dies bedeutet, dall im Wettstreit
um die beiden vom N-Atom eingebrachten 7-Elek-
tronen die Acylgruppe obliegt, die Diphenylgruppie-
rung unterliegt. Damit aber wird der im unsubstitu-
ierten Carbazol vorliegende Chromophor in seiner
Konjugation geschwicht, was zu der beobachteten
Blauverschiebung der Absorptionskante fithren muf.
Im Einklang damit steht, dal die interne CN-Bin-
dung (Nr. 1) im Vergleich mit Carbazol durch die
Acylierung geschwicht wird und ihre Bindungsord-
nung geringer als die der externen CN-Bindung
(Nr. 2) ist. In gleicher Weise nimmt bei Acylierung
der Pyrrolcharakter (Nr. 5) ab, der cis-Butadien-
charakter (Nr. 6) hingegen zu.

Interessant ist ferner, dafl der Formyl- bzw. Ace-
tylcharacter (Nr. 7) in den Amiden geringer ist als
in den N-Acylcarbazolen. Dies erklért sich zwanglos
wie folgt: In den Amiden wirkt das N-Atom als
a-Donator auf die Acylgruppe, erhoht deren Polari-
tdat und schwécht dadurch den Acylcharacter; in den
N-Acetylcarbazolen wird die Donatorfunktion aber
sowohl in Richtung auf die Acylgruppe als auch in
Richtung auf die Diphenylgruppierung ausgeiibt,
der in der Acylgruppe erzielte Effekt ist dementspre-
chend vergleichsweise geringer, d.h. der Acylcha-
rakter wird hier in geringerem Mafle geschwicht.
Dies spiegelt sich auch in den CO-Schwingungsfre-
quenzen wieder: Im Aceton bei 1720 cm™! liegend,
findet sie sich im Dimethylacetamid bei 1650 cm™!
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und im Methylphenylacetamid bei 1670 cm™?!, wah-
rend sie im N-Acetylcarbazol bei 170571 liegt.

Der oben als Wettstreit um die r-Elektronen des
N-Atoms beschriebene Effekt ist bei allen Verbin-
dungen zu erwarten, in denen das N-Atom unter-
schiedlich substituiert ist. So werden hypsochrome
Verschiebungen auch bei den Acylderivaten von
Anilinen ' und Indolen !* gefunden.

3. Zusammenfassung

Die im Parsorbitalkonzept definierten Charakter-
ordnungen ermoglichen auch dort, wo ausfihrlichere
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Rechendaten (CNDO-CI) versagen, eine Einsicht in
die elektronischen Griinde fiir Anderungen der Ban-
denlage nach Substitution; bemerkenswerterweise
reichen hierfiir die Charakterordnungen des Grund-
zustandes aus. Sie gestatten ferner eine Interpreta-
tion bestimmter Schwingungsfrequenzen.
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