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Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 7. Dezember 1976) 

LCAO MO Investigations on Lignin ~Vlodel Compounds. V. 
CNDO/CI Calculations on Electronic Spectra o/ Quinoide and 

Quinone Methide Structures 

The CNDO method in the modification of Del Bene and 
Ja//d was used for investigations on the electronic spectra of 
o-benzoquinone, 4-methyl-o-benzoquinone, hydroxy-p-benzo- 
quinone and p-quinone me,hide. 

E i n f i i h r u n g  

Zum Unterschied yon Ligninchromophoren, welche dutch Kon- 
jugation des Benzolringes mit  dem Carbonyl odes der Doppelbindung 
in der Seitenkette entstehen, sind die Ligninchromophore yore Chinon- 
und Chinonmethid-Typ ein erweiterter Chromophortyp gus konjugier- 
ten Doppelbindungen und Carbonylen. Die einf~chen chinoiden Struk- 
turen sind leicht gef~rbte Chromogene, deren Fasbe mit des Einfiih- 
rung eines auxochromen Substitnenten (Hydroxyl, Methoxyl) stark 
~nsteigt. 

In  der vorliegenden Arbeit werden die Elektronenspektren yon 
o-Benzoehinon theoretiseh untersucht, weiters des EinfluB einer OH- 
und CH3-Substitution auf die Elektronenspektren des Hydroxy-p-  
benzochinons und 4-Methyl-o-benzoehinons, sowie des p-Chinon- 
methids mit  Verwendung der semi-empirisehen ,,all valence" CNDO~ 
Methode mit  spektruler Parametrisierung 1. 

Die Elektronenspektren dieser Stoffe wurden mit  experimentellen 
Methoden in vielen Arbeiten 2-5 untersucht. Theoretisch wnrden die 

* Teil 5: LCAO MO-Untersuchung yon Lignin-ModeUsubstanzen. 
Tell 4: Chem. Zvesti 31 (1977), im Druek. 
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Elektronenspektren einiger Chinoidstrukturen insbesondere mit der 
PPP-Methode 6 interpretiert. Stevenson 7 fiihrte eine CNDO/CI-Unter- 
suehung des Effekts einer Methylsubstitution au~ das Elektronenspek- 
trum des p-Benzoehiaons durch. 

B e r e e h n u n g s m e t h o d e  u n d  G e o m e t r i e  

Die Elektronenspektren und die Elektroneastruktur der unter- 
suehten Molektile wurden mit der CNDO-Methode in der Modifizierung 
yon Del Bene und Jaffd I bereehnet. 
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Abb. 1. Bindungslgngen in den untersuehten Struk~uren (in/~) 

Die doppelzentrischen Repulsionsintegrale wurden mit der Ap- 
proximation yon Mataga--Nishimoto s berechnet. In der Konfigura- 
tionenentwieklung wurden in allen F~llea 30 der niedrigsten einfuch 
angeregten Konfigurationen in Betracht gezogen. Die Berechnungen 
wurden mit dem Program QCPE am l~eehner Siemens 4004/150 des 
Forsehungsrechenzentrums der Komensky-Universit&t in Bratislava 
4urchgefiihrt. Bei den Berechnungen wurde die Parametrisierung 
yon Kuehnlenz und Ja//d 9 verwendet. Wir giagen yon den Versnchs- 
daten der l~6ntgenanalyse yon p-Benzochinon ausi~ Die iibrigen fiir 
die Bereehnung verwendetea Dimensionen sind in Abb. 1 aagegeben. 
Das Koordinutionssystem wurde naeh den l~egeln yon Jaffd gew~hlt 11. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Hydroxy-p-benzochinon 

hn  unpolaren LSsungsmittel besteht das experimentelle Spektrum 
des Hydroxy-p-benzochinons aus zwei gut yon einander unterseheid- 
baren Banden, welche den zwei niedrigsten r  ~*-~berg&ngen ent- 
sprechen. Dureh die Einfiihrung des auxochromen Substituenten in 
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Form der I-Iydroxylgruppe werden diese Banden bathoehrom zu lgn- 
geren Wellenlgngen versehoben, so dal~ der wenig intensive langwellige 
Ubergang n -+  ~* im experimentellen Spektrum nieht zu erfassen ist. 
Der theoretiseh erreehnete Wert  der Transferenergie, 23,5 k K  (Tab. 1), 
wird hauptsgchlich yore Ladungsiibergang vom Carbonylsauerstoff 
0-8 anf den Carbonytsauerstoff 0-7 (Tab. 2) begleitet mit  den domi- 
nierenden Konfigurationen 22-> 24 und 20-> 26. Das Orbital 20 vom 
Typ n ist fiberwiegend (68%) in beiden C=O-Gruppen  lokalisiert. 
Das s-Orbital  22 ist fiber das ganze Molekiil delokalisiert. Die Orbitale 24 

Tabelle 1. Elektronenspektrum yon Hydroxy-p-benzoquinone 

Energie ~ 
Gef. 14 Ber. Gef. 14 Ber. 

- -  2 3 , 5  n - >  re*  - -  0 

26,3 ~ --> re*  - -  0 

27,4 34,7 ~ -> ~* 0,03 0,038 
39,4 46,3 ~ -> r~* 0,22 0,271 

In kK. 

mid 26 sind 7~*-0rbitMe. Das Orbital 24 ist iiber das ganze :>System 
delokalisiert, das Orbital 26 hingegen ist iiberwiegend an C-2 (35~o), 
C-5 (25%), 0-7 und 0-8 (24%) lokMisiert. Die ngehsten zwei bereehneten 

~ n*-Uberggnge sind um 6 k K  h6her als im experimentellen Spek- 
t rum (Tab. l). Der a ~ ~*-Ubergang (26,3kK) mit  den dominanten 
einfaeh angeregten Konfigurationen 20 -+ 24 (66%) und 22 -+ 26 (24%) 
wurde im experimentellen Spektrnm nicht beobaehtet. Diese ~--> ~*- 
Uberggnge bestehen fiberwiegend aus folgenden einfaeh aageregten 
Konfigurationen : 

34 ,7kK;  87% 23-+ 24, 11% 21 -> 24 
46,3 kK;  74~o 21 --> 24, 13~o 23 -> 25 

Die im Grundzustand besetzten ~-Orbitale 21 und 23 sind hauptsgeh- 
lieh am Ring mit  bedeutenden Beitrggen AO's beider Sauerstolfe 0-7 
und 0-8 lokalisiert. Das ~*-Orbital 25 ist ringf6rmig lokalisiert, mit  
25% an den C-l, C-3, C-4 und C-6. 

Wie die atomare Populationsanalyse gezeigt hag (Tab. 2), wird der 
erste ~--> ~*-Ubergang vor~ einem Ladungsfibergang hauptsgehlieh 
yore Hydroxyl-  und O-8-Carbonylsauerstoff in den Bereieh des aro- 
matischea Ringes begleitet. Der zweite ~ - >  ~*-l)bergang begleitet den 
Ladungsfibergang beider Carbonylsauerstoffe in den Bereieh des aro- 
matischen Ringes. 
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o-Benzochinon und 4-Methyl-o-benzochinon 

Im experimentellen Spektrum des o-Benzoehinons, welches in 
einem unpolaren L6sungsmittel gemessen wnrde, befinden sich auger 
einem wenig inte~tsiven n-~  ~*-lJbergang bei 17,7 kK zwei ~-> ~*- 
Banden mittlerer Intensitgt bei 28,0 und 39,5 kK und eine starke 
~:-+ 7:*-Bande bei etwa 50,0 kK. Diese ~-*  f - B a n d e n  sind im 4- 
N[ethyl-o-benzoehinon zu kleineren Energien versehoben. 

Tabelle 3. Elektronenspelctrum des o-Benzochinons 

Energie a [ 
Gef. 6 Ber. Gef. ~ Ber. 

17,7 18,3 n --> rc * 0 0 
28,0 26,8 a --> rz* 0,05 0 
39,5 38,1 = -~ ~* 0,03 0,08 

39,7 ~ --> ~ * 0 
48,4 a ~ r~ * 0 

49,9 ~ ~ ~ * 0 

54,5 ~ --> ~ * 0 
50,0 54,9 ~ --> ~* 0,2 0,027 

55,6 r~ -> r~* 0,025 

a I n  k K .  

Die CNDO/OI-Bereehnungen (Tab. 3, 5) der Elektronettspektren 
des o-Benzoehinons und des 4-Methyl-o-benzoehinons sind mit dem 
Experiment in sehr guter 17bereinstimmung. I)er erste bereehnete 
~bergang im o-Benzoehinon ist vom n -> ~*-Typ und besteht vor allem 
aus den einfaeh angeregten Konfigurationen 19 --~ 21 (76%) und 19 -~ 22 
(12%). Das a-Orbital 19 ist fiber das ganze Molekiil, das ~*-Orbital 21 
fiber das ganze ~-System delokalisiert, wghrend das f - O r b i t a l  22 
vorwiegend an C-l, C-3, C-6 (75%) lokalisiert ist. Die ngehsten zwei 
bereehneten Uberg~nge (yon de~ Typen a ->  ~* und ~->  7:*) bestehen 
h~uptsaehlich aus den folgenden einfach angeregten Konfigurationen: 

26 ,8kK;  41% 18-->21, 15% 19-~23, 11% 1 9 ~ 2 4  
38,1 kK;  96% 20 ~ 21 

Das G-Orbital 18 ist fiber das ganze Molekfil delokalisiert, hingegen ist 
das rz-0rbital 20 vor allem an C-I, C-4 und C-6 (75%) lokalisiert. Das 
~*-Orbital 21 ist ringf6rmig delokalisiert und das 7~*-Orbital 23 ist 
ringf6rmig zu je 25% an C-l, C-4, C-5 lokalisiert. Das delokalisierte 
~*-Orbital 24 hingegen enthglt einen bedeutenden Beitrag der AO's 

~onatshefte ffir Chemie, Vol. 108/6 83 
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C-2 und C-3. Vor den n~chsten zwei 7:-> ~*-]3berggngen gibt es vier 
-> ~*-Uberg~nge 39,7; 48,3; 49,9; 54,5, welche im experimentellen 

Spck t rnm nicht beobachtet  wurden. Die zwei berechneten ~ -> 7:*- 
~bergi~nge entsprechen im experimentellen Spekt rum (Tab. 3) einem 
starken ~ - >  ~:*-Ubergang und  bestehen hauptss aus folgenden 
einfach angeregten Konf igura t ionen:  

54,9 k K ;  83% 20-> 22 
5 5 , 6 k K ;  80% 2 0 - > 2 3 ,  11% 17-->21 

Das ~:-Orbitd 17 ist an C-5 (26%), C-6 (22%) nnd 0-8 (19%) lokalisiert. 

Tabelle 5. Elektronenspe~trum des 4-Methyl-o-benzochinons 

Energie a / 
Gef. 14 Ber. Gel. 14 Ber. 

25,6 

30,3 
31,7 

37,0 

a In  kX. 

1 2 , 3  n ---> r~* 0 
24,9 n -,'- ~* 0,017 0,253 
26,5 (~ --~ n* 0 
31,3 a --> ~* 0 
32,0 = ---> ~* 0,002 0,015 
33,4 ~ -> r~* 0,003 0,116 
35,3 ~ -> n* 0 
35,8 (~ ~ ~* 0 
40,5 ~ --> n* 0 
41,8 n -> n* 0,031 0,119 

Wie aus der Ladungsvertei lungsanalyse (Tab. 4) hervorgeht,  wird 
der n--> ~*-Ubergang yon  einem L~dungsfibergang yon  0-8, der 
a -> ~*-Ubergang yon einem Ladungsiiberg~ng yon  0-7 in den Be- 
reich des Ringes begleitet. Der erste ~ -~ ~*-Ubergang wird yon  einem 
Ladungsi ibergang aus dem Ring an die beiden Sauerstoffe 0-7 nnd  
0-8  begleitet. Die le~zten zwei ~ - >  ~*-Uberg~nge werden in verschie- 
denem Ma~e von Ladnngsverschiebungen aus beiden Sauerstoffen in 
den Ring begleitet. 

Der erste berechnete Ubergang ira 4-Methyl-o-benzochinon is~ 
der n--> ~*-Ubergang mit  der Energie yon 12 ,3kK (Tab. 5); vet- 
glichen mit  dem analogen n--> ~:*-l~'bergang im o-Benzochinon ist er 
ba thochrom verschoben. Er  besteht  aus mehreren einfach angeregten 
Konfigurat ionen,  yon  denen das gr61~te statistisehe Gewicht die Kon- 
figurationen 23 -~ 26 (36%); 23 -> 29 (20%) und 23 --> 30 ( t6%)  ha- 
ben. Auf diesen ~be rgang  folgt der erste s - >  ~*-Ubergang mit  der 

83* 
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Energie yon 24,9 k K  und mit  der dominierenden eiafaeh angeregten 
Kmffignration 23-> 24 (96yo). Das ;:*-Orbital 23 ist bedentungsvoll 
am C-10 (56%) lokMisiert, wghrend das ;:*-Orbital 24 fiber den ganzen 
Ring delokMisiert ist; daher mnB dieser Obergang yon einer starken 
Ladungsverschiebung yon der CHa-Gruppe in den Ring begleitet wer- 
den, was aueh die bereehnete~ Ladungsdichten ffir den Ausgangs- 
znstand nrtd einige angeregte Singlettznstgnde in Tab. 6 bestgtigen. 
Auf diesen lJbergang folgen zwei ~ -> ;:*-l)berggnge (26,5 kK, 3t,3 kK), 
welehe im experimentellen Spektrum nieht beobaehtet wnrden. 

Tabelle 7. Elektronenspektrum yon lo-Chinonmethid 

Energie a / 
Gef. t2 Ber. Gef. ~2 Ber. 

- -  26,7 n --> ~* - -  0 
35,5 41,6 rr --> ~* 0,4 0,5 

- -  43,4 = --> ~* - -  0,003 

a In kK. 

Die weiteren zwei bereehneten lJborggnge sind veto ~ ~ ~*-Typ. 
Sie bestehen hauptsgehlieh ans folgenden einfach angeregten Kon- 
fignratio~en: 

32,0 kK;  56% 23 -> 25, 42% 22 --> 24 
33,4 kK;  52% 22 --, 24, 39~o 23 -> 25 

Das ;:-Orbital 22 erlthglt einen bedentungsvollen Beitrag des AO's 
C-10 (26%) und 0-8 (10%). Das ~*-OrbitM 25 ist fiber den ganzen 
Ring delokMisiert. Dem letzterml experimentell gefundenen Kurz- 
wellenfibergang yore ; : -~ =*-Typ mit der Energie von 37,0 k K  ent- 
sprieht der gleiehe berechnete ~bergang mit  der Energie von 41,8 kK. 
Vor diesem Ubergang fanden ch'ei im experimentellen Spektrmn nieht 
beobaehtete ~ -*  ;:*-Oberggnge mit Energien 35,3; 35,8 nnd 40,5 k K  
statt .  Bei diesem Ubergang dominiert die einfaeh angeregte Kon- 
figuration 2 2 - ,  25 (94%). Die berechneten Ladungsdichten fiir den 
Ausgangszustand und einige angeregte Singletts sind in Tab. 6 ange- 
ffihrt. 

p-Chinonmethid 

Das p-Chinonmethid ist bei normMer Temperatur  sehr unbestgndig, 
deshMb kann sein Spektrum m~r sehwer experimentel] gemessen wet- 
den. Von Musil et al. 12 wurde ein intensiver 13bergang bei 35 ,5kK 
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gefunden. Coppinger nnd Bauer 13 fanden approximativ aus einem/ihn- 
lichen 7= - ,  ~*-~bergang im p-Benzoehinon den Wert 37,1 kK. 

Aus unserer CNDO/CI -Bereehnung  (Tab. 7) geht hervor, dab 
der erste l~bergang yore n --> ~*-Typ ist und die Energie 26,7 kK hat. 
Dieser l~bergang besteht hauptsachlich a.us den einfach angeregten 
Konfigurationen 19 -~ 21 (64%) und 19 -> 23 (20%). I)as a-Orbital 19 
ist haupts~ehlieh an 0-8 (40%) und C-4, C-5, C-6 (38%) ]okalisiert. 
Das ~*-Orbital 21 ist ringfOrmig delokalisiert und enthalt einen be- 
deutungsvolle~ Beitrag des AO's C-7. Das w*-Orbital 23 ist im Ring 
an C-2 (31~o), C-5 (25%) und C-7 (23%) lokalisiert. Die n~ichsten zwei 
berechneten lJbergange sind yore ~-> ~*-Typ und bestehen insbe- 
sondere aus den folgenden einfach angeregten Konfigurationen : 

41,6 kK;  94% 20 --> 21 
43 ,4kK;  98% 18-~ 21 

Das re-Orbital 18 ist ringfSrmig mit je 25% an C-1, C-3, C-4 und 
C-6 lokalisiert. Der erste berechnete intensive =--, ~*s  ist 
um etwa 6 kK grSl3er als der experimentell gefundene (35,5 kK). Wie 
die Ladnngsverteilungsanalyse (Tab. 8) gezeigt hat, wird der n ->  ::*- 
l)bergang yon einem grol~en Ladungstransfer yore Sauerstoff 0-8 
zu C-7 begleitet. Den ersten ~:--> ~*-Ubergang begleitet insbesondere 
der Ladungstransfer aus dem Chinonmethidring zu C-7 und 0-8. Der 
zweite ~:-> 7:*-f~bergang wird yon einer Ladungstransfer ans dem 
Ring in die Methidgruppe C=CH2 begleitet. 

Zusammenfassung 

Die CNDO/CI-Methode wurde auf die theoretisehe Interloreta~ion 
der Elektronenspektren der Chinonen und des 10-Chinonmethids angc- 
wendet. Die bereehneten Transferenergien sind in guter l]bereinstim- 
mung mit dem Experiment. Die Giiltigkeit der CNDO/CI-Reehnungen 
aber h/ingt yon der vorausgesetzten Parametrisierung ab. Die bei 
uns verwendete Parametrisiernng yon Kuehnlenz und Ja//d 9 wurde 
erfolgreieh zur Untersuehung der Elektronenspektren vielen organi- 
sehen Verbindungen benutzt 15. 
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