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Theoretical Investigation8 on the Absorption and Fluorescence of Cyano-sub- 
stituted 2-Aminopyridines 

The influence of the cyano groups on the absorption and fluorescence of 2- 
aminopyridins is discussed on the basis of molecular subunits. An analysis of 
the results of PPP calculations by the pars orbital method, similarity measure 
and configurational analysis shows that the effect of the cyano-group in 
position 4 is due to charge transfer interaction. 

(Keywords: Cyano-substituted 2-aminopyridines; Molecular fragments; 
P P P-calculations ) 

Einleitung 

In einer friiheren Arbeit 1 wurde fiber Synthese und spektrosko- 
pische Eigenschaften yon cyanosubsti tuierten 2-Aminopyridinen be- 
richter und der Einflul~ der Nitrilgruppen auf die Lage der Absorptions- 
und Emissionsbanden im Sinne einer Donator--Akzeptor-Wechsel-  
wirkung diskutiert. Als besonders ausgepr/igt erwies sich dabei der 
Effekt  einer Nitrilgruppe in Stellung 4 des Pyridinringes, die eine 
bathochrome Verschiebung der 1/~ngstwelligen Absorptionsbande um 
etwa 50 nm gegenfiber der in Stellung 4 unsubsti tuierten Verbindung 
bewirkt. 

Im folgenden soll untersucht  werden, inwieweit sich das Konzept  
einer Beschreibung yon Molekfilen dureh molekulare Untereinheiten 
auf die Verbindungen dieser Substanzklasse fibertragen 1/~l~t. Des 
weiteren soll versueht werden, mit Hilfe dieses Konzeptes eine Er- 
kl/~rung ffir die eharakteristischen Untersehiede im Absorptions- und 
Fluoreszenzverhalten der in Stellung 4 substituierten bzw. unsub- 
sti tuierten 2-Aminopyridine zu geben. Im Hinblick auf diese Ziel- 

0026-9247/81/0112/1271/$ 01.40 



1272 W. Fabian : 

setzung wurden entspreehende Modellrechnungen im I~ahmen des 
PPP-Verfahrens2, a an 2,6-Diamino-a,5-dieyanopyridin (1) sowie 2,6- 
Diamino-3,4,5-tricyanopyridin (2) durchgefiihrt und die erhaltenen 
Resultate einer Analyse mittels der drei naehstehend angefiihrten 
Verfahren unterworfen : 

(1) Pars-Orbitalmethode 4 
(2) Ahnlichkeitsmagzahl 5 
(3) Konfigurationsanalyse 6 

Reehenergebnisse 
Die naeh den drei erwghnten Verfahren erhMtenen Lokalisierungs- 

indices [Signifikanzindex W naeh Methode (1), s-Wert nach Methode 
(2) und rM-Werte nach Methode (3)], die eine Mal~zahl ffir die Gfite 
einer Beschreibung des gesamten r:-Systems dureh molekulare Unter- 
einheiten darstellen, sind ffir einige der untersuchten Zerlegungen in 
Tabelle 1 zusammengestellt (bezfiglich der Numeriemng der einzelnen 
Zerlegungen vgl. Abb. 1). 

A bsorptionsverhalten 

Auf Grund der in Tabelle 1 angeffihrten Werte lassen sich die 
folgenden Punkte erkennen : 

a) Zerlegungen mit intakter 2,6-Diaminostruktur sind durch deut- 
lich h6here Werte der einzelnen Lokalisierungsindiees eharakterisiert; 

b) wie ein Vergleich der Zerlegungen I I I - -VII  zcigt, scheint die 2,6- 
Diamino-3,5-dicyanopyridinstruktur ein weitgehend eigenstgndiges r:- 
Elektronensystem darzustellen ; 

c) aus ciner Betrachtung der durch die hSchsten Werte der Lokali- 
sierungsindiees eharakterisierten Zerlegung VII yon Verbindung 2 
kSnnen die Unterschiede im Absorptionsverhalten der beiden Ver- 
bindungen 1 und 2 erklgrt werden. 

ad a) 

Die wesentlieh h6heren Werte der drei Lokalisierungsindioes fiir die 
Zerlegungen I I I - -VII  gegenfiber denjenigen yon I u n d  II weisen auf 
eine erheblieh vollst/~ndigere Besehreibungsm6gliehkeit des gesamten 
=-Elektronensystems dureh die den Zerlegungen I I I - -VII  zugrunde 
liegenden Teilsysteme hin. Die geringe Signifikanz der Zerlegungen I 
und II  zeigt sieh besonders deutlieh an den entspreehenden rM-Werten , 
die betrgehtlieh unter den Werten (_> 0,95 fiir den Grundzustand, 
> 0,80 f/it angeregte Zustgnde v) liegen, f/ir die noeh eine sinnvolle 
Besehreibung dureh die Referenzkonfigurationen m6glieh ist. 
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Abb. 1. Numerierung der in Tabelle 1 angeffihrten Zerlegungen 

~d b) 

Die Interpretat ion der ErhShung der einzelnen Lokalisierungs- 
indices beim Ubergang yon Zerlegung I I I  zu Zerlegung IV als Hinweis 
auf eine gewisse Eigenst/~ndigkeit der 2,6-Diamino-3,5-dicyanopyridin- 
s t ruktur  und nicht allein als Folge einer Verringerung der Z~hl der 
Bruchstticke wird durch einen Vergleich der ,,isomeren" Zerlegungen 
IV und V bzw. VI und VII  von 2 erh/~rtet. 
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ad c) 
Im Sinne des yon Polansky et al. 5 auf der Basis der Ahnlichkeits- 

maf3zah] vorgeschlagenen Klassifizierungsschemas geh6rt Verbindung 
2 zur Gruppe mit extrem schwacher Kopplung im Grundzustand, ira S1- 
Zustand liegt dagegen eine m/~f3ig starke Wechselwirkung vor (Zer- 
legung VII). Entsprechend 1/s sich der Grundzustand nahezu voll- 
st/indig dutch die No-bond-(NB-)Konfiguration beschreiben (95~o NB, 
0~o CT); der S1-Zustand besitzt dagegen betr/~ehtlichen Charge-trans- 
fer-(CT-)Charakter [79~ lokal angeregt (LE), 16~ CT]. 

E (or) 
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B 2  

0 A t  0 ,95  N B  

Abb. 2. Zustandskorrelationsdiagramm der Zerlegung VII von Verbindung 2 
(NB no bond, LE loka] angeregt, CT charge transfer" die angegebenen Zahlen 

- = - ~2 stellen dm Koeffiztentenquadrate mij dar) 

An Hand des in Abb.2 ffir die Zerlegung VII dargestellten Zu- 
standskorrelationsdiagrammes 1/~i3t sich erkennen, dal3 sowohl der erste 
lokal angeregte Zustand als auch die CT-Konfiguration gleiche Symme- 
trie besitzen (B2 in C2v). Zwischen diesen beiden Zust/~nden ist daher 
eine Wechselwirkung, die zu einer Energieerniedrigung des ersten 
angeregten Zustandes ffihrt, m6glich. Der A1-Grundzustand bleibt 
dagegen durch die CT-Konfiguration unbeeinflul~t. Als Folge davon 
resultiert eine bathochrome Verschiebung der langwelligen Absorp- 
tionsbande. Zu einem analogen Ergebnis gelangt man bei der Betrach- 
tung der Korrelation yon Molekfilorbitalen: W/ihrend sich das HOMO 
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von 2 (a2-Symmetrie) nahezu vollst/s auf das HOMO von 1 (ae) 
abbilden 1/~ftt (b 2 m 1,000), enth/~lt das LUMO von 2 (bl) einen be- 
tr/~chtlichen Anteil (b 2 = 0,226) des antibindenden Molektilorbitals der 
Ca-Nitrilgruppe (bl). Bertieksichtigt man den EinfluB der CT-Kon- 
figuration mittels des Wechselwirkungsgliedes s c ~ c t ~ ,  so ergibt sich 
f/Jr 2 Gin bereehnetes Absorptionsmaximum von 390 nm, das in aus- 
gezeichneter (}'bereinstimmung mit dem experimentellen Wert  1 von 
387 nm steht. 

Fluoreszenzverhalten 

Zur Untersuchung des Fluoreszenzverhaltens wurden die im vor- 
angehenden beschriebenen Analysen unter Zugrundelegung der nach 
dem Fratevschen Verfahren 9 berecbneten Geometrie des Fluoreszenz- 
zustandes durchgeffihrt. Die damit  erhaltenen Resultate sind ebenfalls 
in Tabelle 1 (Werte in Klammer) angeftihrt. In qualitativer Hinsicht 
ergibt sich dabei ein analoges Bild wig bei der Verwendung der So- 
Geometrie, in quanti tat iver  Hinsicht sind die einzelnen Lokalisierungs- 
indices durchwegs etwas niedriger. Diese Tatsache kann als Hinweis auf 
eine st/~rkere Elektronendelokalisierung im angeregten Zustand und 
damit  besondere Fluoreszenzfiihigkeit 10 gewertet werden. 

Diskussion 

Wie die vorangegangenen Analysen zeigen, stellt das 2,6-Diamino- 
3,5-dicyanopyridinsystem einen weitgehend eigenst~ndigen Chromo- 
phor dar; eine Beschreibung durch merocyaninartige Untereinheiten 
(vgl. Zerlegung I u n d  II) im Sinne des Diihneschen Kopplungs- 
prinzips11,12 erscheint dagegen wenig sinnvoll. Die charakteristischen 
Unterschiede im elektronenspektroskopischen Verhalten (Absorption 
und Emission) zwischen den in Stellung 4 unsubsti tuierten bzw. dutch 
eine Nitrilgruppe substituierten Derivaten lassen sich zur G~nze auf die 
Wechselwirkung der CT-Konfiguration mit dem lokal angeregten Zu- 
stand zurfickffihren. 

Die Durchfiihrung der Berechnungen erfolgte am l~eehenzentrum Graz auf 
einer UNIVAC 1100/81. 
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