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Theoretical (SCF—CI—MO)-Investigation of Phenylazonaphia-
lenes and Azonaphtalenes in the Ground and Excited State

The spectra and the changes in the electronic structure and in
the properties of phenylazonaphthalenes and of azonaphthalenes
by excitation have been calculated by the Pariser—Parr—Pople
method. Some relationships have been established, showing
smaller changes by the transition from the ground state to the
phosphorescence state than to the fluorescence one. Conclusions
have been drawn for the influence of different substituents in
the azobenzene (NHjy, OH, CgHs) on the investigated variable.

Nach der Methode von Pariser—Parr—Pople wurden die
Spektren und die Verdinderungen in der Elektronenstruktur
und den Eigenschaften von Phenylazonaphthalinen und Azo-
naphthalinen bei Anregung untersucht. Festgestellt wurden
Abhéngigkeiten, die auf schwachere Verdnderungen beim Uber-
gang aus dem Grund- in den Phosphoreszenzzustand als in den
Fluoreszenzzustand hinweisen. Es werden Riickschlasse auf
den EinfluB3 verschiedener Substituenten im Azobenzol (NHs,
OH, Cg¢Hs) auf die untersuchten Grofen gezogen.

Wegen ihrer fiir die Praxis wichtigen Eigenschaften sind die Azo-
Verbindungen Gegenstand einer Vielzahl experimenteller und theoreti-
scher Untersuchungen. Man kann sagen, daf} die grundlegenden Gesetz-
maéBigkeiten in ihren Spektren sowie die Dipolmomente, die Verteilung
der Elektronendichte, ihire Reaktionsféhigkeit und andere Eigenschaften
verhidltnisméaBig gut erforscht sind.

Untersuchungen iiber die Eigenschaften dieser Molekiileim angeregten
Zustand liegen jedoch in unzureichendem Mafe vor.
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Vorliegende Arbeit enthélt die Ergebnisse einer quantenchemischen
Untersuchung der trans-Diarylazoverbindungen Ar—N = N—Ay’
[4r, Ar" = Phenyl, 1-Naphthyl oder 2-Naphthyl (Abb. 1)].

Die Hauptaufgabe der Arbeit war es, die friilher gewonnenen Gesetz-
méBigkeiten hinsichtlich der Verinderungen ‘der Elektronenstruktur
und. der Eigenschaften des: trans-Azobenzols und seiner -Amino:! und
Hydroxy-2Derivate beim Ubergang vom Grund- in die angeregtéen
Singulett- und Triplettzustinde bei anderen Vertretern: der Azofarb-
stoffe zu iiberpriifen.

A
g

Vi

14

Abb. 1. Untersuchte Verbindungen und réumliche Orientierung (Koordi-
natensysterme): I: Phenyl-azo-2-naphthalin, II: Phenyl-azo-1-naphthalin,
III: 2,2’-Azonaphthalin, IV: 1,2’-Azo-naphthalin, V: 1,1’-Azonaphthalin

Ferner war es von Interesse, den EinfluB}, den die Natur der ver-
schiedenen Substituenten (NHp, OH, C¢H;) auf die Verdnderungen der
Eigenschaften des Azobenzols wahrend des,Anregungsvorganges ausiibt,
zu untersuchen.

Das Rechenverfahren

Die Berechnungen wurden nach der Methode von Pariser—Parr—
Pople® durchgefithrt, wobei die Breite der Konfigurationswechsel-
wirkung die ersten 25 monoangeregten Singulett- und Triplettzustinde
umfaft. Eine genaue Beschreibung des Berechnungsschemas und der
angewandten Parameter ist in' gegeben. Analog wurden auch die
Abstinde zwischen den Atomen gewdhlt: Ro¢ = 1,397 A, Bxn=



1002 D. Bontschev und E. Ratschin:

= 1,23 A und Re_x = 1,46 A bei einer angenommen idealen Geometrie
der Aromatenringe.

Die untersuchten Molekiile wurden als planar betrachtet. Fiir
1,1'-Azonaphthalin trifft das nicht genau zu, wie aus einigen Resultaten
von Badger, Buttery und Lewis4: 5 hervorgeht, Bei diesem Molekiil ist die
Coplanaritét eingeschrénkt infolge des Vorhandenseins einer sterischen
Hinderung zwischen dem Naphthalinrest und dem einsamen Elektronen-
paar des Stickstoffatoms der Azogruppe. Verglichen mit dem m-iso-
elektronischen Molekiil, bei dem die Azo- durch eine Methingruppe
ersetzt wurde, ist die sterische Hinderung aber nicht groB und kann
unberiicksichtigt bleiben.

Die in der Arbeit benutzte Orlentlerung der Koordinatenachsen ist
in Abb. 1 gezeigt. Als Ausgangspunkt des Koordinatensystems wurde
stets der Mittelpunkt der Bindung N=N gewihlt.

Die Berechnungen wurden mittels einer Elektronenrechenmaschine
Minsk-22 nach einem von der Gruppe fiir Quantenchemie an der Bulgari-
schen Akademie der Wissenschaften aufgestellten Programm durch-
gefiihrt,

Spektren

Die Spektren der Azoverbindungen sind recht gut untersucht. In
dieser Hinsicht stellen die Azonaphthaline und Phenylazonaphthaline
keine Ausnahme dar. In den Spektren derselben sind drei charakteristi-
sche Absorptionsbereiche des sichtbaren und ultravioletten Lichtes,
Resultat der m—n*-Elektroneniibergiinge, beschrieben. Tm ersten
Bereich treten Banden grofler Intensitit bei etwa 210—220 nm auf.
Diese Bande 148t sich auf Elektroneniibergéinge in den Aromatenringen
zuriickfiihren und findet ein Analogon in dem isolierten Molekiil des
Naphthalins. Der zweite Absorptionsbereich zeigt mehrere Banden im
Intervall 255—290 nm, die ebenfalls auf die Aromatenringe der Naph-
thalingruppe zuriickgehen. Im Intervall 330390 nm existiert eine
dritte intensive Absorptionsbande mit mehreren Peaks. Diese wurde
bereits 1937 von Burawoy® als Resultat der Spannung zwischen Azo-
briicke und -Aromatenringen gedeutet.

Die von uns berechneten Energien der Singulett-Spektraliiberginge
A EV und die Oszillatorstirken f der Azonaphthaline und Phenylazo-
naphthaline (Tab.1) weisen eine gute ‘Ubereinstimmung mit dem
Experiment auf. Ein Vergleich mit den von Schulze, Gerson, Murrell und
Heilbronnmer” gewonnenen Spektren wird in Abb. 2 gezeigt, wobei die
Ubergangsintensitaten durch Strecken, die der Oszillatorstirke pro-
portional verlaufen (lg 103 f), wiedergegeben sind. In derselben Ab-
bildung wird vergleichsweise das Spektrum des Azobenzols gezeigt,
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Abb. 2. Absorptionsspektren und berechnete Linienspektren der Diaryl-

azoverbindungen. Die einzelnen Spektren sind um folgende Werte gegen-

einander verschoben: Azobenzol und 1,1’-Azonaphthalin: M = 0, Phenyl-

azo-1-naphthalin und 1,2’-Azonaphthalin: M = 4- 104, Phenyl-azo-2-
naphthalin und 2,2’-Azonaphthalin: M = 8 - 104
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wobei unsere frither gewonnenen Resultate! hinsichtlich Lage und
Intensitit der Spektraliibergidnge in diesem Molekiil benutzt wurden.

Aus Abb. 2 ist ersichtlich, da der langwellige T—n*-Ubergang im
Azobenzol gegeniiber Substituenten, die die Spannung zwischen Azo-
briicke und Benzolring erhéhen, sehr empfindlich ist. Die Anellierung
eines oder zweier zusdtzlicher Benzolringe fithrt zu einer Verschiebung
in den roten Bereich, die bei einigen Verbindungen recht grof ist.

Die' Abhéngigkeit des langwelligen w—mn*-Uberganges vom Typ der
Arylreste Ar und 47" wurde von Badger und Buitery* nach der Methode
der Molekiilorbitale in der Naherung von Hiickel berechnet. Unsere
Berechnungen nach der Methode von Pariser—Parr—Pople erginzen
diese Untersuchung und zeigen eine vollkommene Ubereinstimmung mit
den Versuchsergebnissen. Hinsichtlich des AusmaBes der Rotverschie-
bung im langwelligen Spektralbereich der Azodiaryle gilt die Reihe:
Phenylazo-2-naphthalin — 2,2’-Azonaphthalin — Phenylazo-1-naphtha-
lin - 1,2"-Azonaphthalin — 1,1’-Azonaphthalin (die berechneten Wellen-
lingen sind entsprechend Amax = 332 -> 335 — 350 — 356 ~~ 374 nm).

Der durch die Anellierung eines oder zweier Benzolringe zur Struktur
des Azobenzols hervorgerufene bathochrome Effekt kann mit dem
Effekt der Substitution mit einer OH- oder NHjy-Gruppe!: 2 verglichen
werden. Es ist logisch, daf3 dabei die Anellierung in Position 2 mit dem
para-eingefithrten Substituenten und die Anellierung in Position 1
mit dem ortho-Substituenten verglichen wird. Die Wirkung der
anellierten- Benzolringe erwies sich als etwas schwicher als die der
OH-Gruppe. Es ist also zu bemerken, da8 in Ubereinstimmung mit dem
Experiment die bathochrome Wirkung der Substituenten bei dem lang-
welligen n—*-Ubergang des Azobenzols in der Reihenfolge H < CgHs<
< OH < NH; ansteigt®.

Bindungsordnungen

. Die Untersuchung der Verdnderungen in der zentralen N=N-Bin-
dungsordnung (Py-y) bei Anregung der Azoverbindungen ist fiir die
Erklirung der Natur der photochemischen cis—frans-Isomerisierung von
Bedeutung. Die Drehung der einzelnen Atomgruppen um die Azo-
bindung verlduft beim Absinken ihrer Ordnung freier. Es muBl deshalb
berechnet werden, ob diese Verdnderung bei der Anregung zum Singulett-
oder zum Triplettzustand starker ist.

Aus den in Tab. 2 gezeigten Angaben ist zu schliefen, daB bei den
Phenylazonaphthalinen und Azonaphthalinen die cis—trans-Isomerisie-
rung im Fluoreszenz-(ersten Singulett-)Zustand stattfindet:

PRox < PRixy < Pl-x (1)
64%
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im Gegensatz zum Azobenzol und dessen Monoamino- und Hydroxy-
derivaten, fiir welche unsere Berechnungenl>? vorwiegend auf den
Phosphoreszenz-(ersten Triplett-)Zustand hinweisen. Die Ungleichung (1)
erweist sich aber als unrichtig fiir die folgenden angeregten Zustdnde,
bei denen der Prozef3 der cis—trans-Isomerisierung im Triplettzustand
verlaufen kann. Bei den Phenylazonaphthalinen geschieht das im
zweiten, bei den Azonaphthalinen im dritten angeregten Zustand.

Tabelle 2. N—N-Bindungsordnungen und =n-Dipolmomente des
Grundzustandes (0) und der ersten angeregten Singulett-(V)-
und Triplett-(T)-Zustidnde

Verbindungen Zustand  Py-n ¥[D] Hmax[D] o

I Phenyl-azo- 0 0,928 0,084 — — 0°157

2-naphthalin 14 0,686 9,812 9,812 (1) + 44°

T 0,819 1,449 3,192 (6) + 42°

II Phenyl-azo- 0 0,923 0,137 — + 87°

1-naphthalin 1 0,610 7,789 12,223 (6) 4 30°

T 0,732 1,819 3,602 (6) + 27°

111 2,2-Azo- 0 0,928 0 — —

naphthalin 14 0,651 0 — —

T 0,810 0 — -—

IV 1,2’-Azo- 0 0,923 0,092 — + 68°

naphthalin 14 0,616 3,769 15,520 (9) + 26°

T 0,769 0,918 1,935 (7) + 41°

vV 1,1"-Azo- 0 0,918 0 — —

naphthalin 1% 0,613 0 — —

T 0,756 0 — —

Die Verinderung der Bindungsordnung Stickstoff—Stickstoff beim
Ubergang der Diarylazoverbindungen vom Grund- in den ersten ange-
regten Singulett- und Triplettzustand (A PY = PY_y— P& x =
=024-—+031; APT = PL_—P%_x=0,11--0,19) erwies sich als
geringer als die entsprechenden Verdnderungen bei den in?: 2 untersuchten
Verbindungen. In Hinsicht auf A PV gilt das Verhaltnis H > OH ~
~ NHy > CgHs, und fir A PT —H > OH > NH; > CsHs. Das be-
weist, dal} die Anellierung eines oder zweier Benzolringe hinsichtlich des
Isomerisierungsprozesses im Azobenzol stirker stabilisierend wirkt als
die Einfithrung einer NHy- oder OH-Gruppe als Substituenten.

Dipolmomente

Die Molekiile der Diarylazoverbindungen besitzen keine polaren
Atomgruppen, einige von ihnen weisen auch einen hohen Symmetriegrad
auf. Aus diesen Griinden besitzen die symmetrischen 2,2’- und 1,1’-Azo-
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naphthaline keine Dipolmomente, wihrend bei den. tibrigen untersuchten
Verbindungen die w-Dipolmomente p im Grundzustand, wie aus Tab. 2
ersichtlich ist, einen sehr kleinen Wert, 0,08 bis 0,14 D, aufweisen. Bei
der Anregung bis zum ersten Triplettzustand wachsen die Dipolmomente
10—15fach an und erreichen einen Wert von 0,9 bis 1,8 D. Noch bedeu-
tender ist dieses Anwachsen im ersten Singulettzustand, auf 3,8—9,8 D,
wobei sich in beiden Zustinden der niedrigere Grenzwert fiir p auf das
relativ symmetrischere Molekiil des 1,2'-Azonaphthalins bezieht.

Folglich kann, wie auch fiir die* Molekiile der Monoamino- und
Hydroxiderivate des Azobenzols!-2, eine Beziehung zwischen den
n-Dipolmomenten im Grund- (0), ersten Singulett- (V) und ersten
Triplettzustand (7) aufgestellt werden :

Uy > pr > @)

obwohl aus den oben erwihnten Griinden bei den Diarylazoverbindungen
die absoluten Werte bedeutend niedriger liegen.

Ein Vergleich der einzelnen Werte der n-Dipolmomente dieser drei
Typen Azobenzolderivate zeigt, daB sie sowohl im Grund- als auch im
ersten angeregten Singulett- und Triplettzustand in der Reihenfolge
H < CeHs < OH < NH; anwachsen.

Bei einigen der hoheren angeregten Zustinde kémmnen die Dipol-
momente der Azodiaryle, wie die Angaben fiir pumax in Tab. 2 zeigen,
ebenfalls recht hohe Werte erreichen. So ist z. B. beim neunten angereg-
ten Singulettzustand des 1,2"-Azonaphthalins pmax = 15,5 D. (In Tab. 2
ist die Nummer des angeregten Zustandes in Klammern beim maximalen
Wert umax des Dipolmoments angegeben.)

Die bedeutende Polarisierung der angeregten Zusténde der Molekiile
beeinflult deren m-Dipolmomente im Vergleich mit dem Grundzustand
nicht nur hinsichtlich der GréBe, sondern auch in der Richtung. Die
Werte fiir den. Winkel «, den die w-Komponente des Dipolmoments mit
der positiven Richtung der z-Achse (entsprechend der mach Abb. 1
gewdhlten Orientierung des Koordinatensystems) bildet, sind ebenfalls
in Tab. 2 angegeben. Die Verdnderung fiir o bei Anregung der Molekiile
(dargestellt in Abb. 3) liegt zwischen 7 und 44° und ist, mit Ausnahme
des Phenylazo-1-naphthalins, groBer beim Ubergang vom Grund- in den
ersten Singulettzustand,

AaV = oV —ad | > |af —al | = AaT (3)

wie bei den Monoamino- und Hydroxyderivaten des Azobenzols.

Elektronenstruktur im angeregten Zustand

Die Anregung von Molekiilen der Diarylazoverbindungen fiihrt zu
einer Neuverteilung der Elektronendichte zwischen den einzelnen
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Atomen. Die Folge sind nicht nur bedeutende Verdnderungen in den
Dipolmomenten, sondern in einer Reihe von Fillen findet auch ein
Wechsel der wahrscheinlichsten Positionen fiir einen elektro- und
nukleophilen Angriff statt.

42°

I

Abb. 3. Relative Richtungen der wn-Dipolmomente von Phenyl-azo-2-

naphthalin (I), Phenyl-azo-1-naphthalin (II) und 1,2’-Azonaphthalin

(0 = Grundzustand, V = erster angeregter Singulettzustand, 7 = erster
angeregter Triplettzustand)

Tabelle 3. N-Ladungsdichten und
ringe des Grundzustandes und der

Restladungen der Phenyl-
ersten angeregten Zustédnde

Verbindungen Zustand g¢x; qN Egl £g2 £g3 Egd

I Phenyl-azo- 0 1,031 1,031 — + 0,031 -+ 0,028 -+ 0,006
2-naphthalm V1,251 1,237 — — 0,007 -+ 0,278 -+ 0,162
T 1,087 1,089 — + 0,044 - 0,102 4 0,034
II Phenyl-azo- 0 1,035 1,033 — -+ 0,030 -+ 0,033 -+ 0,008
i-naphthalin V1,270 1,280 — 4+ 0,033 4 0,277 -+ 0,225
T 1,115 1,128 — + 0,057 0,121+ 0,068

IIT 2,2-Azo- 0 1,032 4 0,006 - 0,028
naphthalin V 1,265 gn;=¢qns -+ 0,082 0,147 EgB=Es2 Egt=Eg!

T 1,093 + 0,016 4+ 0,081
IV 1,2-Azo- 0 1,035 1,033 + 0,005 4+ 0,028 - 0,033 -+ 0,008
naphthalin Vo 1,264 1,269 + 0,044 4 0,090 -+ 0,208 - 0,169
T 1,117 1,117 + 0,013 4+ 0,067 4 0,130 4+ 0,032

V 1,1’-Azo- 0 1,037 + 0,01t 40,036
naphthalin Vo 1,262 gqw;=¢n, + 0,150 4 0,201 Ee3 =Eg2  Egd=Fgl

T 1,125 -+ 0,039 -+ 0,117

Wesentlich verindert sich auch die negative Restladung der Atome

der Azogruppe, ¢ny und gu,, wie aus Tab. 3 ersichtlich ist. (Mit gn, und
gxs sind die Stickstoffatome bezeichnet, die links bzw. rechts vom
Zentrum des in Abb. I gezeigten Koordinatensystems liegen.) Beim
Ubergang aus dem Grund- in den ersten. angeregten Singulettzustand ist k
dieses Anwachsen groBer (g7 — gn® = 0,22 - 0,25) als beim Ubergang
in den ersten Triplettzustand (g7 —gx® = 0,06 — 0,09). Diese Ver-
anderungen zeigen geringere absolute Werte als bei den Monoamino- und
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Hydroxyderivaten des Azobenzols!:2 Die fir letztere aufgestellte
Beziehung

gxV > gxT > gn° (4)

bleibt aber bestehen.

In einigen der héheren angeregten Zustidnde erreicht die Elektronen-
dichte g, und gx, hohere Werte, die aber 1,314 fiir die Singulett- und
1,208 fiir die Triplettzustdnde nicht {ibersteigen.

Die Konzentration der Elektronendichte in den Stickstoffatomen bei
Anrégung ist das Ergebnis einer bedeutenden Ladungsiibertragung von
den Phenylringen, welche sich ibrerseits positiv aufladen. In Tab. 3 sind
die Restladungen bei den Phenylringen entsprechend fiir den weiter ent-
fernten und den ndheren links vom Zentrum des Koordinatensystems
mit Egl und 62 und. fiir den naheren und den weiter entfernten rechts —
mit £¢3 und £¢* bezeichnet.

Mit einer einzigen Ausnahme liegt sowohl im Grund- als auch im
ersten angeregten Singulett- und Triplettzustand in den Phenylringen
eine positive Restladung vor, die fiir die der Azobindung niher gelegenen
Ringe (£¢2 und £43) bedeutend gréBer ist. Folglich tritt bei den unter-
suchten Diarylazoverbindungen die bei den Monoamino- und besonders
bei den Hydroxyderivaten des Azobenzols!: 2 beobachtete Umladung
der Phenylringe bei Anregung aus dem Grund- in den ersten Singulett-
zustand nicht in Erscheinung. Der Grund dafiir ist das Fehlen stark
polarer Atomgruppen als Elektronendonoren. Die einzige Ausnahme
bildet das Molekiil des Phenylazo-2-naphthalins, bei dem einer der im
Grundzustand positiv geladenen Phenylringe (&6! = -+ 0,031) im
Fluoreszenzzustand eine, wenn auch recht geringe, negative Restladung
(E6l = — 0,007) erhilt.

Allgemeine Beurteilung der Frgebnisse

Aug der Untersuchung der Verdnderungen hinsichtlich Elektronen-
struktur und Eigenschaften der Azodiaryle bei Anregung kann auf eine
groBere Nahe des ersten Triplettzustandes zum Grundzustand ge-
schlossen werden. Die Beziehungen (1) bis (4), wie auch einige andere
Ergebnisse der Arbeit, zeigen, daB beim Ubergang aus dem Grund- in
den ersten angeregten Singulettzustand bedeutende Verinderungen in
den Kigenschaften der Molekiile auftreten. Folglich 148t sich auch fiir
diese Verbindungen die bereits friiher fiir andere Klassen von Verbindun-
gen gegebene Beziehung

| LV — L0 | > | LT — L9 | (5)
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aufstellent, % 1°, wo L eine charakteristische Eigenschaft des Molekiils
(Bindungsordnung Stickstoff—Stickstoff, Grofe und Richtung des
7t-Dipolmoments, Elektronendichte der Stickstoffatome u. a.) darstellt.

Der Vergleich des Einflusses verschiedener Substituenten (OH,
NH; und CeHs) auf die Eigenschaften des Azobenzols und deren Ver-
anderungen bei Anregung fithrt ebenfalls zu einigen wichtigen Beziehun-
gen. Zusammenfassend kann gesagt werden, dafi die Anellierung eines
oder zweier zusitzlicher Benzolringe einen schwicheren EinfluB als. die
Einfithrung einer NHy- oder OH-Gruppe in das Azobenzolmolekiil auf
die Stéirke der Rotverschiebung im langwelligen Absorptionsbereich des
Spektrums, auf die Verinderung der Ordnung der zentralen Bindung
Stickstoff—Stickstoff sowie auf die Elektronendichte der Stickstoffatome
bei Anregung, auf die GroSe der Dipolmomente und die Ladungsiiber-
tragung zwischen den beiden Benzolringen ausiibt.

Herrn Prof. Tyutyulkov vom Organisch-chemischen Institut der
Bulgarischen Akademie der Wissenschaften, Sofia, sei an dieser Stelle
fir wertvolle Diskussionen und Hinweise aufrichtiger Dank ausge-
sprochen.
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