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On the Chemistry of Pyrrole Pigments, X.: Electronspectrometric
Investigations of the Structure of Squaric Acid Derivatives

The structure of squarie acid derivatives was investigated
" on the basis of the PPP—SCF—LCAO—MO—CI method
utilizing the n-electron densities and bond orders. The para-
meters used in the calculations were modified to fit the ex-
perimental data for representative compounds. The data
were obtained by X-ray photoelectron spectrometry and
electron absorption spectroscopy (including the polarization
of the bands as determined by liquid crystal induced circular
dichroism measurements).

Kinleitung

Im vergangenen Jahrzehnt wurden eine grofie Anzahl von Konden-
saten der Quadratsiure mit Aminen oder vinylogen Aminen beschrie-
ben2 Unter diesen Pigmenten finden sich auch vom Pyrrol abgeleitete
Verbindungen3. Uber die elektronische Struktur dieser Derivate besteht
weitgehend Unklarheit — mesomere zwitterionische Strukturen3s 4
stehen der Cyclobutendiylium-diolat Strukturvorstellung? gegeniiber.
Erfahrungen mit dem Einsatz von elektronenspektrometrischen Mef-
verfahren (Elektronenabsorptions- und Rontgenphotoelektronenspektro-
metrie) in Verbinding mit einem semiempirischen, entsprechend para-
metrisierten quantenchemischen Verfahren (PPP—SCF—LCAO—MO—
—CIL)5 auf dem Gebiet der Pyrrolpigmente$: 7 haben uns veranlaflt, zu
diesem interessanten Problem einen Beitrag zu leisten.

* Herrn Prof Dr. K. Kratzl mit den besten Wiinschen zum 60. Geburts-
tage gewidmet.
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Ergebnisse

Fiir das Studium der elektronischen Struktur der oben erwihnten
Quadratsiurederivate haben wir einige typische Vertreter fiir die einzel-
nen Vinylogietypen ausgewihlt. Diese sind in der Formeliibersicht in
einer willkiirlichen, kanonischen Grenzstruktur-Schreibweise zusammen-

gestellt.
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1. Rintgenphotoelektronenspekirometrische Messungen

Die Untersuchung des Nis-Niveaus der Verbindungen 1—4 ergab
folgendes Bild : Fiir alle Derivate zeigt eine einzige Bande, die auch durch
Entfaltungsverfahren® nicht weiter aufgelost werden kann, das Vor-
liegen einer Sorte von Stickstoffatomen im Zeitbereich der elektronischen
Anregung (etwa 10-15 sec) an. Bei 4 ist dies durch die Uberlagerung mit
nahe an der Bande liegenden ,,shake up Satelliten zwar etwas uncha-
rakteristisch, jedoch immer noch zweifelsfrei. Die Bindungsenergien, die
fiir diese Niveaus erhalten werden (1:398,9; 2:398,2; 3:398,0; 4: 397,8,
+ 0,2 eV) weisen darauf hin, daB diese Stickstoffatome hochstens eine
positive Partialladung aufweisen, was durch den Vergleich mit den
Bindungsenergien entsprechender Modellverbindungen deutlich wird:
Piperazin - HBF4:402,5 und 400,7%; Pyrrolderivate : 398,31%; Por-
phine: um 399,0 und 397,019:31; Porphin -2 H+:399,111; Pyrro-
methene: 398,6 und 396,9; Pyrromethen - H+: 399,5 bis 399,81 eV, Es
sei jedoch ausdriicklich darauf hingewiesen, dal bei einem solchen Ver-
gleich stets die notige Vorsicht geboten ist, da ja diese Bindungsenergien
betrachtliche Anteile aus den Potentialfeldern der Kristallstruktur ent-
halten konnen. Die entsprechenden O;s- und Cps-Banden konnten,
wegen ihrer Uberlagerung mit Kontaminationssignalen, nicht hinreichend
genau gemessen werden.

2. Elektronenabsorptionsspekiren

Die Absorptionsspektren der Derivate 1—4 finden sich in den
Abb. 1—4. Die Polarisation der Banden (sie ist in bezug auf die grofite
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Langenausdehnung des Molekiils — die Vorzugsachse, V — definiert 1% 13)
bei den Verbindungen 1 und 2 wurde, wie in Abb. 1 und 2 eingetragen,
durch Messung des von einer cholesterischen Mesophase induzierten
Circulardichroismus (LCICD12) sichergestellt (die Verbindungen 3 und 4
erwiesen sich fir diese Untersuchung als zu schwer 18slich in der ver-
wendeten Phase).
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Abb. 1. UV, LCICD und PPP-Rechenergebnisse fir 1

3. PPP-Rechnungen

Wir haben kiirzlich die Erstellung eines Parametersystems fiir das
PPP—SCF-—LCAO—MO—CI-Rechenverfahren mitgeteilt®. Es wurde
an Pyrromethenderivaten geeicht und ist fiix die Behandlung von
Pyrrolpigmenten gut geeignet®: 7. Ebenso wurden fiir die Beschreibung
der Metallchelate und Protonierungsprodukte Modifikationen dieses
Parametersatzes angegeben.

Die korrekte Abbildung experimenteller Ergebnisse aus den Rontgen-
photoelektronenspektren (Lage und Anzahl der Banden) und. Absorp-
tionsspektren (Lage, Anzahl, Intensititsverhaltnisse und Polarisation)
durch solche Rechnungen erachten wir als wesentliche Voraussetzung
fiir Aussagen, die sich auf die Struktur beziehen. Hierin liegt ja ein
wesentlicher Aspekt solcher semiempirischer Methoden, die zwischen
Rechnung und Experiment schliefilich eine Extrapolation auf Eigen-
schaften oder Strukturmerkmale eines Systems zulassen.

Wir haben zunichst Verbindung 1 beniitzt, um Niheres iiber die
Struktur eines einfachen Quadratsiure-Aminokondensates in Erfahrung
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zu bringen. In diesem Fall erhielt man eine Ubereinstimmung der
PPP-Rechenergebnisse mit den experimentellen Daten nur dann, wenn
die Parameter fiir die einzelnen Zentren und Bindungen unter Riick-
sichtnahme auf die Symmetrie Czn angesetzt wurden. Durch gering-
fiigiges Anpassen der numerischen Werte der Parameter * gelangt man
dann auch zu einer Ubereinstimmung der UV-Bandenlagen (diese Uber-
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Abb. 2. UV, LCICD und PPP-Rechenergebnisse fur 2

einstimmung 148t sich erfahrungsgemall durch eine weitere genauere
Anpassung der Parameter verbessern, was aber fiir das vorliegende
Strukturproblem bedeutungslos ist). Nur unter der eben genannten
Voraussetzung erhélt man auch die korrekte Beschreibung fiir das
Nis-Niveau (gleiche Ladungsdichten an den beiden Stickstoffatomen)
und aller Details des Absorptionsspektrums (Lage, relative Intensitéten
und Polarisationen der Banden). In Abb. 1, wie auch in den folgenden
Abbildungen sind die Rechenergebnisse in Form von Balken zusammen
mit der aus der Rechnung erhaltenen Bandenpolarisation (1. //) ent-

halten. :
Geht man nun zur Beschreibung des Pyrrolderivates 2 iiber, so erzielt

* Parametersatz: Hoc = 8,7; Boc = — 2,45 yce = 8,25; Hoo = 27,5;
Boo = — 4,8; voo = 14,6; Hyw = 24,0; Poxw = — 2,2; ynw = 14,06V;
Zo — 0,53 Zo — Zx = 2 o (vgl. %).
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man mit dem oben erhaltenen Parametersatz gute Ubereinstimmung
zwischen Rechnung und Experiment (vgl. Abb. 2). Wiederum &8t sich
auch hier die Ubereinstimmung von berechneten und gemessenen
Absorptionsspektrum durch eine weitere Anpassung der Parameter ver-
bessern. Damit erhéht man zwar die Giite der Beschreibbarkeit fiir 2
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Abb. 3. UV und PPP-Rechenergebnisse fur 3

Abb. 4. UV und PPP-Rechenergebnisse fir 4

und 3, jedoch ist dies fiir die Ladungsdichteverteilung, die wir ja in
Hinsicht auf die Struktur diskutieren wollen, praktisch ohne Bedeutung.
Deshalb haben wir es vorgezogen, den einheitlichen Parametersatz zu
verwenden. Entsprechendes gilt fiir Verbindungen 3 und 4 (s. Abb. 3
und 4).

Diskussion

Diese Ubereinstimmung zwischen spektroskopischen Daten und den
SCF-Rechenergebnissen gibt der nun folgenden Diskussion der Struktur
von Quadratsiurekondensaten Sicherheit. Die Aussagen solcher Rech-
nungen in Hinblick auf die Struktur sind ja aus der Ladungsdichte und
Bindungsordnung fiir die einzelnen Zentren und Bindungen (P-Matrix)
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unmittelbar zuginglich. Vor allem die Ladungsdichteverteilung gibt ein
detailliertes Bild eines Systems wieder, das einen Vergleich mit den
einzelnen Bindungsvorstellungen gestattet.

Wie das Bindungsordnung—Ladungsdichteverteilung-Diagramm fiir
das Derivat 1 (Schema 1) zeigt, liegen

Schema 1

+0,34

die Sauerstoffatome weitgehend als anionische Zentren vor. Die positive
Ladung findet sich weitgehend an den Stickstoffatomen und den dazu
vinylogen C-Atomen und wird in nur geringem Mafle iiber den Vierring
verteilt. Dies widerspricht deutlich der Vorstellung, dafl diese Verbin-
dungen eine Cyclobutendiylium-diolat-Struktur (I) aufweisen?, die in
Hinblick auf die Aromatizitit dieses Systems angenommen worden war.
Eher ist noch die Vorstellung einer mesomeren Struktur mit den kanoni-
schen Zwitterionen-Grenzstrukturen?: ¢ (1I) sinnvoll.

\
}N*Nl ~¢=N > NQ—N: «» USW.

Dieses Bild bleibt beim Ubergang zu dem zu 1 vinylogen Pyrrol-
kondensat 2 bzw. 3 vollig erhalten, wie dies aus dem Schema 2 ersicht-
Lich ist.

In der Verbindung 4 gewinnt das zur Chinoidie fihige System des
p-Dimethylaminophenylrestes eine gewisse Vorrangstellung iiber die
Phenylogie (Schema 3). Man findet aber immer noch das Cep-symme-
trische System mit der fiir diese Quadratsdurekondensate charakteristi-
schen Ladungsdichteverteilung.
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Schema 2

Schema 3

Dank

Unser Dank gilt vor allem Herrn Prof. Dr. H. Ebel (Institut fir
Technische Physik, Technische Hochschule, Wien) fiir die Moglichkeit
zur Beniitzung des aus Mitteln des Fonds zur Férderung der wissen-
schaftlichen Forschung angekauften Rontgenphotoelektronenspektro-
meters (Projekt Nr. 2547). Das CARY-15-Spektrometer verdanken wir
der Stiftung Volkswagenwerk.

Experimenteller Teil

Die UV-Spektren eorhielt man mit einem CARY-15- Spektrometer
(Athanol, p. A. Merck). Fir die Bandenpolarisationsmessungen fand eine
cholesterische Phase aus Cholesterylehlorid/Cholesterin-nonanoat (60/
40 Gew9,) Verwendung. Die Probenpriparation haben wir in einer voran-
gegangenen Mitt.1® beschrieben, die Messung wurde mit einem JOUAN-



990 H. Falk u. a.: Beitrage zur Chemie der Pyrrolpigmente

Circulardichrographen (Mod. B) bei 30° ausgefiihrt. Zur Aufnahme der
Roéntgenphotoelektronenspektren fand ein McPherson-ESCA-36-Spektro-
meter (10-7 Torr, Mg-Anode, 6kV/40mA) Verwendung. Die Proben-
priparation wurde, wie in Lit. 1° beschrieben, durchgefithrt; fiir die Proben-
aufladung korrigierte man in der ebenfalls dort angegebenen Weise 0.

Die Verbindungen 1—4 stellte man nach den Angaben der Lit. % 1
dar; die spektroskopischen bzw. analytischen Daten waren in Uberein-
stimmung mit ihrer Konstitution.
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