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On the Colour of Pseudooxo Croconic Acid Bisamides

The colour of oxo- und pseudooxo croconic acid bisamides (1) in solution is
due to two intense n — n* transitions in the visible region. These transitions are
related to those of the Klessinger-Liittke basic indigo chromophore. The first band
corresponds to the second absorption band of this basic chromophore red-shifted
by the intramolecular charge transfer excitation between the molecular subsystems
of 1. The second band of 1 is closely related to the colour band of the basic indigo
chromophore. According to the results of various analysis and projection
techniques the interpretation of the colour of 1 in terms of the basic indigo
chromophore is superior to any other one in terms of alternative chromophoric
subsystems.

( Keywords.: Colour and constitution; Chromophore; Oxo croconic acid bisami-
de; Pseudooxo croconic acid bisamide; Electronic wavefunctions and transitions;
PPP)

Einleitung

Kirzlich wurde iiber die Synthese tieffarbiger Pseudooxo-Krokonsiu-
rebisamide (1) berichtet, wie etwa des Bismorpholides 1a'.

O“‘> (’O
&N N ‘> la: X=C(CN),
1b: X=0
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1a stellt eine griine Verbindung dar, die sich in organischen Losungs-
mitteln mit tiefdunkelroter Farbe 16st. Die Farbe in Losung wird durch 2
intensive Absorptionsbanden bei etwa 450 und 550 nm bestimmt. Die
strukturanalogen Krokonsdurebisamide erwiesen sich in ihren Eigen-
schaften als eng verwandt mit 1 a. Die 2 Farbbanden des 4,5-Dimorpholi-
no-cyclopententrion-1,2,3 (1b) sind nur wenig gegeniiber den Farbban-
den von 1a hypsochrom verschoben.

Die Farbe von 1 schien zunéchst mit keinem der bekannten Farbkon-
zepte vertriiglich . Auch ergaben CNDO-CI Berechnungen iiberraschend,
dal die spektralen Absorptionen im sichtbaren Bereich verbotenen oder
(in verdrillter Molekiilstruktur) nahezu verbotenen n — * Ubergiingen
entsprechen sollen.

Diese Ergebnisse sind nicht im Einklang mit der Vorstellung?, daB 4,5-
donator-substituierte Cyclopententrione-1,2,3 als Abkoémmlinge des
Klessinger-Liittkeschen Indigogrundchromophors® (H-Chromophors®)
verstanden werden konnen. In diesem Fall sollte die oben getroffene
Zuordnung der Banden zu n — n* Ubergingen nicht richtig sein, da das
Indigogrundchromophor durch = — 7* Anregungen charakterisiert ist.

Anliegen der vorliegenden Untersuchung ist es, die ldngstwelligen
Banden von 1 in 7-Niherung zu berechnen und in bewahrter Weise™
durch quantenchemische Analysenmethoden cine Interpretation dieser
Banden hinsichtlich chromophoren Teilstrukturen zu geben.

Im folgenden soll dabei 3 Betrachtungsweisen nachgegangen werden.

O;—O?\i—mo

X
I

X=C(CN),, O

Y =NMe,

In einem Modell T wird der Indigogrundchromophor vom Gesamt-z-
System geldst. Wihrend aber in den klassischen Indigofarbstoffen der
Indigogrundchromophor in einer trans-s-cis-s-cis Konfiguration vorliegt,
ist es in 1 die cis-s-trans-s-trans Anordnung. In dieser s-frans Anordnung
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absorbiert der Grundchromophor von 1 kiirzerwellig als in einer s-cis
Anordnung’. Mit der Abtrennung des Indigogrundchromophors ver-
bleibt eine Acceptorgruppe im Molekiil. Sie kann in der gewihlten
Betrachtungsweise zu einem intramolekularen Charge-Transfer-Uber-
gang fithren, falls die Donatorfahigkeit der indigoiden Substruktur
ausreichend grof} ist.

Zwei weitere Modelle haben nicht das Gewicht von Modell I. Sie
weisen aber auf alternative Betrachtungsweisen hin, denen dann gréBere
Bedeutung zukommt, wenn die Morpholin-Substituenten durch andere
Substituenten ersetzt werden. Nach Modell Il wird das Molekiilinein 1,2-
di-morpholin-substituiertes Ethen und einen restlichen Acceptorteil zer-
legt, nach Modell IIT sind die beiden Morpholin-Reste Substituenten
carbocyclischer Chromophore, iiber die bisher nur wenig bekannt ist.

Allen Modellen gemeinsam ist, daf} bei der gedanklichen Zerlegung
des konjugierten Systems (Definition des Bezugssystems) stets zwei
Bindungen gelost werden.

Rechenmethode

Wie in einer vorangegangenen Arbeit® wurde von einer variablen 8-Naherung
der PPP-Methode Gebrauch gemacht, in der die CC-Bindungen iterativ iber die
n-Bindungsordnungen korrigiert werden (PPP-SCp). Fiir die Kohlenstoff-Hetero-
atom-Bindungen wurden feste Resonanzmteg1 ale v01 gegeben. Die angenommene
Molekillgeometrie war idealisiert. Wie in Lit.® wurden Standardbindungslingen
und ein regelméBiges Fiinfeck vorgegeben. Wihrend der frither postulierten’
Verdrillung um die exocyclische CC-Bindung hier nicht weiter nachgegangen
wurde, wird jedoch angenommen, daB die Morpholin-Reste nicht in der Ebene des
carbocyclischen Ringes liegen. Da eine sterische Wechselwirkung zwischen den
Morpholin-Resten sehr wahrscheinlich ist, aber jegliche Angaben zur Molekiil-
geometrie fehlen, wire der spektrale Substituenteneffekt nur durch eine empiri-
sche Parametrisierung des Amin-Stickstoff erfaibar. Um eine moglichst willkiir-
freie Darstellung der spektralen Anregungen zu geben, ist auf eine solche
Reparametrisierung verzichtet worden. Stattdessen wurde von den bereits frither
beschriebenen Parametern fiir NH,> und NMe,!® Gebrauch gemacht. Der
spektrale Effekt der verdrillten Morpholin-Reste diirfte zwischen den Effekten
dieser Gruppen liegen.

Auch die Wahl der Verfahren zur Analyse der Natur der Elektronenanregung
bzw. der Natur von Grund- und Anregungszustinden ist die gleiche wie in
fritheren Arbeiten. Zur Analyse der Ubergénge diente das Verfahren von O/mo,
Kuroda und Kunii (OKK) sowie das Verfahren von Lusanov, Shukorukov und
Umanskii (LSU), zur Analyse der Zustdnde das Verfahren von Baba, Suzuki und
Takemura (BST). Zur Literatur, Anwendung und Charakteristik dieser Verfahren
ist an anderer Stelle zusammenfassend berichtet worden® 6, Die Konfigurations-
wechselwirkung erfalite bei 1 b alle einfach angeregten Konfigurationen, bei 1 a die
25 durch die 5 héchsten besetzten und 3 niedrigsten unbesetzten MOs definierten
Konfigurationen. Das Gleiche gilt fiir fragmentierte Molekiile bei der BST-
Analyse. Die Untersuchung in dieser Arbeit konzentriert sich auf die Farbbanden.
Die spektralen Uberginge im UV wurden nicht charakterisiert und zugeordnet,
obgleich die hierfiir notwendigen Angaben mit den Berechnungen vorliegen.
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Ergebnisse und Diskussion

Nach denin Tab. 1 zusammengestellten Daten schlieBen die nach dem
PPP-SCy-Verfahren mit den Parametern fiir NH, und NMe, berechneten
spektralen Ubergéinge im Sichtbaren tatsichlich die experimentellen
Werte von 1 cin. Entgegen fritheren Angaben! handelt es sich also
zweifellos um Farbbanden vom 7 — n*-Typ. Sowohl bei 1a wie 1 b ist der
langwellige Ubergang parallel, der nachfolgende Ubergang aber senk-
recht zur zweizéhligen Achse polarisiert. Die kiirzerwellige Farbbande

Tabelle 1. Berechnete und experimentelle Spektraldaten von | (berechnete Werte mit
Standardparametern fiir NH, bzw. NMe,, experimentelle Angaben fiir Verbindun-
gen mit verdrillten Morpholinresten)

Theorie: A(lgf) P* Experiment: A (Ige)
NH,-Rest NMe,-Rest Morpholin-Rest

475(—0.79) | 609 (— 0.65) | 548 (4.30)®

la 428(—0.54) L 513(—0.51) L 435(3.93)
275(—0.19) | 276 (—0.18) | 268 (4.01)
448 (— 0.85) | 545(—=0.73) | 515(3.61)°

1b 405(—0.36) L 481(—0.38) L 412(4.27) 380(4.18)
217(— 1.01) | 246 (— 0.70) ||

* Wellenldngen A, Logarithmen der Oszillatorenstiirke fund Polarisation P
des Ubergangs senkrecht (1) oder parallel (]]) zur zweizdhligen Achse.

® In Methanol!.

¢ In CH,CL'.

sollte nach den berechneten Oszillatorenstirken fetwas intensiver als die
langwellige sein, was nur fiir 1b erfiilit erscheint. Eine anndhernde
Proportionalitidt zwischen g fund lge wire allerdings nur gegeben, wenn
die Halbwertsbreite der zu vergleichenden Banden gleich ist. Fiir die
Spektren von 1 liegen aber bisher keine Bandenanalysen vor. Es sei
erwahnt, dafl auch die UV-Bande von 1a recht gut zu dem dritten in
Achsenrichtung polarisierten n — n*-Ubergang zu korrespondieren
scheint.

Verringerung der Resonanzintegrale o und Sen (Verstdrkung der
Bindungen CO und CN) fiihrte zu keiner Anderung der berechneten
spektralen Charakteristik. Auch eine Erhdhung der Resonanzintegrale
zwischen dem Ring und den Aminosubstituenten (Schwichung der zn-
Bindung) fiihrt zu keinen iiberraschenden Ergebnissen. Die 1. Farbbande
verschiebt sich lediglich zu kiirzeren Wellenldngen.
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In Tab. 2 wurden die berechneten spektralen Absorptionen der
Fragmente zusammengestellt. Bereits die Wellenldngen suggerieren, daBl
das Grundchromophor von 1 durch das indigoide Teilsystem (Modell T)
wiedergegeben wird. Ein Vergleich von Absorptionswellenldngen ist
jedoch nur bedingt geeignet, eine Definition des Grundchromophors zu
geben'’. Auch zeigt ein Vergleich der Polarisationsrichtungen, daB die
langstwelligen Banden von 1 a und 1 b nicht mit der des Indigogrundchro-
mophors korrespondieren konnen.

Tabelle 2. Berechnete Spektraldaten der molekularen Bausteine A und B von 1
entsprechend den Fragmentierungen 1~ (Modellsubstituent NMe,)

Algp P
Al B(1a) B(1b)
Modell T 488(—036)L  213(—0.17)| 141 (~ 0.30) |
355(—0.91) ]

Modell IT 264(—020) 1L 289(—0.27)| 196 (— 0.76) |

Modell I - 299(—2.00) L®  267(—1.55)]
283 (— 0.47) | 248 (— 0.26) L
263 (— 0.50) |

* Vgl. FuBnote * von Tab. 1.
® Absorptionen 4 in nm (Ig¢) des 4,5-dichlorsubstituierten 2-Dicyanomethy-
len-4-cyclopenten-1,3-dions in CH,CL,': 328 (3.90), 258 (4.24).

Weitergehende Aussagen liefern die zwar oberflichlichen, aber wenig
aufwendigen Analysen der Elektroneniiberginge (OKK und LSU-Analy-
se). In Tab. 3 sind die Ergebnisse dieser Analysen fiir die Farbbanden
zusammengestellt.

In der LSU-Analyse von 1a und 1b wird nur eine MafBzahl iiber die
lokale Anregung erhalten. Erst fiir die 2. Bande wird eine starke
Lokalisierung in der indigoiden Substruktur nach Modell I gefunden.
Weder nach Modell II noch I wird dagegen eine stirkere Lokalisierung
der Anregung in einer der beiden Substrukturen nachgewiesen. Das
gleiche Ergebnis erhilt man durch O KK-Analyse. Bemerkenswert ist aber
bei dieser Analyse der starke CT-Charakter des 1. Ubergangs wiahrend der
2. Ubergang wiederum auf den Indigogrundchromophor lokalisiert
erscheint. Eine Betrachtung nach den Modellen I und IT legt lediglich CT
Chromophore nahe.
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Tabelle 3. Analyse der Elektroneniiberginge von 1 hinsichilich der Lokalisierung
(LE) des Ubergangs (LSU-Analyse) und hinsichtlich lokaler (LE) und Charge-
Transfer (CT) Beitrige (OKK Analyse) nach den Modellen I—1 in % ( Anteile

=5%)
LSU-Analyse? OKK-Analyse
I (L a) 1. Bande LE(A)64 LE(A)28 CT(A->B)68
2. Bande LE(A)95 LE(A)9%4 CT(B—~A)S5
I (1b) 1. Bande LE(A)72 LE(A)45 CT(A—B)53
2. Bande LE(A)98 LE(A)97 -
I (1a) 1. Bande LE(B)53 LE(A)8 CT(A—-B)77 LE(B)14
2. Bande LE(B)54 LE(A)31 CT(A—-B)53 CT(B—A)6
LE®B)11
a (1b) 1. Bande LE(B)52 LE(A) 11 CT(A-B)72 LE(B)14
2. Bande LE(B)44 LE(A)31 CT(A—-B)52 LE(B)I11
111 (1a) 1. Bande LE(B)70 - CT(A—-B)58 LE(B)39
2. Bande LE (B) 66 LE(A)8 CT(A—-B)51 LE(B)36
I (1b) 1. Bande LE(B)70 — CT(A—-B)57 LE(B)39
2. Bande LE(B)64 LE(A)8 CT(A-B)51 LE(B)35

2 Der Restbetrag zu 100 entspricht LE (B) bzw. LE (A).

Wihrend die vorgenannten Analysen die Zusammenhénge nur recht
allgemein beschreiben und keine Bewertung der Giite des verwendeten
Fragmenticrungsschemas erlauben, sind die Aussagen mit der BS7-
Analyse weitreichender. In dieser Methode werden nicht Ubergiinge
sondern Elektronenzustinde bewertet. Die Beziechungen zwischen den
Elektronenzustinden der betrachteten Systeme 1a und 1b und den nach
den Modellen I bis Il entstehenden Elektronenzustiinden des zerlegten
Molekiils werden mit Hilfe einer Projektionstechnik erfaBBt und lassen sich
in einem Korrelationsdiagramm veranschaulichen. Wegen der Begren-
zung der Konfigurationswechselwirkung ist allerdings die Korrelation
nicht vollstindig (die Summe der Koeffizientenquadrate liegt unter 1 bzw.
100%). Der Ubersichtlichkeit halber werden in Tab. 4 nur die dominieren-
den Konfigurationen angegeben.

Die Ergebnisse der Analyse der Elektroneniiberginge wurden durch
die BST-Analyse vollauf bestitigt, zudem sind Aussagen iiber die Giite
der einzelnen Modelle méglich. Obwohl bei allen Modellen 2 Bindungen
gelost werden, erweist sich Modell T fiir Grund- und Anregungszustinde
als das weitaus beste. Nach Tab. 4 148t sich der Grundzustand von 1 zu
iiber 80% durch die nicht-bindende Konfiguration (NB) beschreiben,
wihrend die Anteile bei Modell II bei reichlich 60% und bei Modell I bei
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Tabelle 4. Analyse der Elektronenzustinde von 1 nach der BST-Methode, nach den
Fragmentierungsmustern 1—1I1 (NB = nichtbindender Grundzustand, LE =
Konfiguration einer lokalen Anregung, CT = Charge Transfer Konfiguration
zwischen zwei Fragmenten), Angabe der dominierenden Zustinde (Konfiguratio-

nen) in % (iiber 5% ), die Giite der Gesamibeschreibung steht in Klammern

Modell I
Modell
Modell TIX

Modell T
Modell II
Modell TII

Modell 1
Modell TX
Modell TIX

Grundzustand
la

NB 82 [95]
NB66[91]
NB 53, CT 32 [91]

1. Anregungszustand

1a

CT (A — B) 55, LE(A)?27[85]
CT(A - B)52, NB 13[71]
CT(A — B)33, LE(A) 15[57]

2. Anregungszustand

la

LE(A)®76[84]
CT (A - B) 56, LE (A) 19[76]
CT(A - B)36, LE(A)°15[63]

1b
NB87[99]
NB64[95]
NBS3, CT33[91]

1b
CT(A - B)49, LE(A)*39[90]
CT(A - B)46, NB 17[71]
CT(A - B)32[57]

1b
LE (A)*87[89]
CT(A - B) 55, LE(A)20[76]
CT(A — B)37, LE(A)°20[64]

2 2. Anregungszustand des Indigogrundchromophors.
b 1. Anregungszustand des Indigogrundchromophors.
¢ 3. Anregungszustand des Carbocyclus.

nur reichlich 50% liegen. Auch bei den Anregungszustéinden sind nach
Modell I cinzelne Konfigurationen wesentlich stirker anteilig als bei den
Modellen I und II. Die cinzelnen Anregungszustinde werden durch
Projektion auch insgesamt in der Sequenz Modell 1> Modell I
> Modell Il zunehmend schlechter erfalit (Werte in Klammer in Tab. 4).
Nach Modell I erhilt man auch eine klare Antwort (iber das Wesen der
beiden Farbbanden. Aus der Natur der bei der Anregung beteiligten
Elektronenzustinde folgt, daf} die kiirzerwelligen Farbbanden von 1a
und 1'b der Farbbande des Indigogrundchromophors entsprechen wih-
rend die langstwelligen Banden {iberwiegend den Charakter eines intra-
molekularen CT-Ubergangs haben, dessen Intensitit von der Beteiligung
des zweiten © — 7* Anregungszustandes des Indigogrundchromophors
herrtihrt. In diesem Zusammenhang ist bemerkenswert, dall experimentell
fiir die 1. Farbbande ein solvatochromer Effekt gefunden wurde'.
‘Wenn man die Natur der Anregungszustidnde mit Hilfe der Modelle 11
und HI untersucht, so dominiert der CT-Charakter, was wiederum bei
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konstantem Acceptor auf die Bedeutung der Donatorgruppe Y auf die
Farbbande hinweist. Die schlechten GiitemaBe fiir die Projektion lassen
aber hier keine weiterreichenden SchlubBfolgerungen zu. Die Durchfiih-
rung von ,,Molecules-in-Molecule* (MIM) Berechnungen ist nach diesen
Modellen sicher nicht sinnvoll. Bei der Analyse des Grundzustandes von
1a und 1b nach Modell I1 féllt auf, daB bereits hier Anteile von Charge
Transfer Konfigurationen vom Substituenten zum Ring anteilig sind. Die
Substituenten sind also an die cyclische Struktur stark gebunden und
tragen schon zur elektronischen Struktur im Grundzustand wesentlich
bei. '
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