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Zusammenfassunp. -Die n-Elektronenstruktur der Verbiadungen I-IV wurde anhand von Modellr<~h 

nungen im Rahmen der PPP-Methodc in r-Nlherung bestimmt und die entsprechenden Molckul- 

diagramme aufgestellt. Zur ReaktivitSt dieser Verbindungen wurden Modellrechnuogen herangaogen. 

wobei ein hypothetisches. positiv geladena Teilchen in Richtung des Feldgradienten dem anlagernden 

Molekiil III lmv. IV genlhen wurde; die Rechnungen ergeben einen sterisch gerichteten Angriff am 

Reaktionszentrum. 

Abstract-The r-electronic structure of compounds I-IV has been calculated by a bvariable SCF-method 

wlthin the general PPP-framework and the corresponding molecular diagrams were computed. By 

considering the chemical reactivity of III and IV, the approach of a hypothetical positive particle towards 

the reacting molecule was simulated by calculations, which showed that the direction it approaches the 

reactive centre is controlled by steric factors. 

EINFUHRUNC 

VERRINDUNGEN vom Typ I (N-Alkylpyridon-2) und II (N-Alkylchinolon-2), als 
such die ihnen entsprechenden Methide III bzw. IV treten als Zwischenprodukte bei 
der Darstellung von Cyaninfarbstoffen auf; da die Eigenschaften dieser Verbindungen 
weitgehend durch die exo-stindigen funktionellen Gruppen bestimmt werden, haben 
wir versucht die Reaktionen deren diese Verbindungen ftihig sind, mit HiIfe semi- 
empirischer Modellrechnungen, welche ihrerseits an den UV- und Fluoreszenzpolari- 
sations-Spektren geeicht wurden. zu beschreiben. 

f/V-/-Absorption. Die beiden einkernigen Verbindungen I und III (R = CH,) 
:en analoge Absorption+Spektren (Abb. 1 und 2, Ietzte Spalte), die im experi- 
ItelI erreichbaren UV-Bereich durch zwei Bandensysteme charakterisiert sind 
. Anstieg zu einer dritten Bande ist zu messen, jedoch nicht such deren Maximum), 

On Iravc of abwncr from rhc ln\lltute of C’hcmlhtry. CIUJ. Rumama 
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wobei diejenigen des Methids III nach kleineren Wellenzahlen verschoben sind. Der 
experimentell bestimmte Fluoreszenzpolarisationsgrad fiir N-Methylpyridon-2 wird 
im Bereich der zweiten Bande von 42ooO cm- ’ ab stark negativ.’ 

Bei den Benzhomologen II bzw. IV (R = CH,) (Abb. 3 und 4, letzte Spalte) liegen 
im Bereich bis 40,000 bzw. 35,000 cm-’ zwei, vor allem im Falle der Sauerstoff- 
verbindung, schwingungsstrukturierte Oberg%nge mittlerer Intensitlt, wobei der 
Fluoreszenzpolarisationsgrad bei N-Methylchinolon-2 zwar abnimmt wenn man 
von der ersten zur zweiten UV-Bande iibergeht, aber doch positiv bleibt, d.h. die 
Richtungen beider Ubergangsmomente sollten einen Winkel einschliessen der wesent- 
lich kleiner als 90” sein muss; erst im Bereich einer intensiven Bande ab 43000 cm- ’ 
beginnt die Polarisation der Fluoreszenz stslrker abzufallen.’ (Die relativen Polari- 
sationen der brglnge bei den Methiden III bzw. IV waren experimentell nicht zu 
bestimmen). 

Modellrechnungen. Diese qualitativen, durch das Experiment gelieferten Aussagen 
sind quantitativ durch Modellrechnungen zu fassen. Es wurde nach Pariser, Parr 
und Pople auf SCF-Basis in x-Nglherung gearbeitet unter Verwendung der in Tabelle 1 

TABeue 1. P .wmum~ zuu BEZWHNUNG DER GEROST-, DW ELIZKTRON- 

ENWECH!iELWIRKUNGS UhD DW RESONANZ-INT~~RN.E. 

H, = 11.16 eV yc- = 11.13 ev 
H,, = 26.70 cV ynn = 15.23 eV 
H 00 = 17.70 ev ym = 1744eV 

X CC = 0.51 Ycc = 204 (I, 111); 190 (II, IV) 
x,, = 053 Y,,, = 2.24 (I, III); 2.09 (II, IV) 
X,, = 056 ycO = 2.27 

zusammengestellten Parameter. Hii sind die Ionisierungsenergien der Atome aus 
ihren Valenzzustinden, yrr die Einzentrenabstossungsintegrale. Die Mehrzentren- 
integrale yrv wurden nach Mataga-Nishimoto” berechnet und die Zweizentren- 
integralep ij = H,, iterativ aus denx-Bindungsordungen pu in !%nfNtierungsschritten 
nach pij = - X,jpij - yj bestimmt ;’ die Werte fti Xij und y,I, entsprechend den 
verschiedenen Bindungen sind ebenfalls in Tabelle 1 zu finden. Im CI-Teil wurden 
zur Berechnung der optisch angeregten Zusdnde die 30 niedrigsten, einfach angereg- 
ten Konfigurationen mit einbezogen. 

Bandencburakteristik und Mokkiilgrwadzustand. Die mittels der Modellrechnungen 
erzielten Ergebnisse sind in den Abbildungen 1 bis 4 zusammengefasst. Diese zeigen, 
graphisch dargestellt, die Anderungen der x-Elektronendichten bei Lichtanregung 
(Spalte 1) sowie die Singulett-Termschemata fti die angeregten ZustSinde in eV mit 
den berechneten Oszillatorenstiirken (F-Werte) und der Polarisation der uber- 
ghge ; ebenfalls aufgezeichnet sind die entsprechenden ubergangsladungs- 
verteilungen, die besonders gut zur Charakterisierung von UV-Banden gee&net 
sind. Bei allen vier Verbindungen fehlen vijllig die % Aromatenbanden (etwa 
NaphtaIin oder Chinolin) charakteristischen Knotenverteilungen;c’ vieleher 
gelingt dagegen tin Vergleich mit Merocyaniniiberg~gen, zumindest fiir die ein- 
kemigenverbindungen, wie Abb. 1 zeigt. Dort finden sich zusiitzlich in Spalte 6 

die berechneten obergangsdichten fir das dem N-Methylpyridon-2 entsprechende 
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ABE. I Singulett-Terms&ma und UV-ubcrgtigc van N-Methylpyridon-2. 
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ABE. 2 Singuktt-Termschema und UV-Ubcrgw van N-Mctbylpyridon-2-methid. 
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ABB. 3 Singulctt-Termschema und UV-OhcrgBnge von N-Methylchinolon-2. 

vinyloge sureamid. Die experimentell bestimmeten Werte der Franck-Condon 
Oberglnge stehen, wie schon erwlhnt, in den Abb. 1 bis 4 zum Vergleich in den letzten 
Spalten. 

Aus den UV-Spektren und den an ihnen iiber Modellrechnungen gewonnenen 
x-Dichteverteilungen ergeben sich folgende Aussagen i&r das rr-Elektronengertist 
der vier Verbindungen : 

Die Veranderungen, die durch die mesomere Substitution bedingt sind, erscheinen 
gravierender aIs beispielweise die Storung des Naphtalin-x-Elektronensystems bei 
der Einftihrung des Stickstoffatoms zum Chinolin.’ Im Heteroring treten stark 
alternierende Bindungsordnungen im Grundzustand der Molektile auf, wie aus den 
in Abb. 5 dargestellten Molektildiagrammen zu ersehen ist. 

Der annelierte Benzolkem bei Chinolon-2-methid zeigt hingegen weitgehenden 
Bindungsausgleich, wlhrend bei Chinolon-2 eine abgeschwachte Alternanz des 
Doppelbindungscharakters verbleibt, verglichcn zur stark ausgepragten Alternanz 
am Chinolinium-Perchlorat (siehe Tabelle 2) oder am Naphtalin;’ d.h. bei den 
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ABB. 4 Singulctt-Termschema uad UV-brgllnge van N-Methylchinolon-2-methid. 

xweikemigen Verbindungen besitzt das vinyloge Siureamid II ein x-Elektronensystem 
im Grundzustand, das dem Chinolinium-Kation bzw. dem Naphtalin nlher steht als 
es beim zweikernigen Methid IV der Fall ist. Dieses liegt an der Elektronegativitit des 
Sauerstoffs, die es ihm ermoglicht eine betrtihtliche negative Partialladung zu 
tragen (siehe Abb. 5) die jedoch wieder nicht ausreicht urn etwa in einem Mesomerie- 
bild das Chinolon-2 v6llig in eine Betainstruktur xu dr%ngen. An der einkemigen 
SauerstotIverbindung I ist dieses such experimentell mittels Protonenresonanz zu 
bektiftigen. 

Protonemesononz. Abb. 6 xeigt das fiir N-Methylpyridon-2 in CS, gemessene 
Protonenresonanz-Spektrum und daxu das berechnete Strich-Spektrum vom ABCD- 
Typ, sowie dazwischen eingezeichnet tin mit Gaussfunktionen simuliertes NMR- 
Spektrum. 
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ABB. 5 Molektildiagramme fiir I. II, III und N im Grundzustand. 

4 

3 5 

2 cl 0 

CH3 

In cs2 TMS /nt. 

‘23 = 47 Hz 

‘24 = 27 

‘34 = 47 

J2S = 44 

J35 = 1,s 

‘45 = 3,o 

v2 = -454 HZ 

93 = -464 II 1111 II/ Ir II IIll II II 

$4 
= -43725 I I I I 

$5 = -3793 62 4 65 d3 

I I I I I I 

Hz -475 -450 -425 -400 -375 -350 

Asa 6 NMR-Spcktnun VOD N-Methylpyridon-2 @messen und hcnxhnct). 

Es ergeben sich altemierende chemische Verschiebuagen (v bezogen auf TMS 
intern) und die Kopplung zwischeo den Protonen in 3 und 4 Stellung ist schwgcher 
gegeniiber derjenigen zwischen den H-Atomen in 4 und 5 Stellung. Dieses beteutet 
wiederum, dass die C-C BindungslZingen zumindest dieser drei Positionen C,, C, 
und C5 altemieren, da die Kopplungskonstanten J,,,., nahezu linear vom Bindungs- 
abstand derjenigen Atome im Kohlenstoffgertist abhlngen, an die sie gebunden sind.* 
Dann muss aber das Sauerstoffatom stark mesomer in das n-System integriert sein, 
andemfalls sollten die beiden Kopplungskonstanten ftir die Positionen 3, 4 und 5 
anniihemd gleich sein (bis auf einen induktiven Einfluss). Der niedere Wert ftir 
J,, ist auf einen direkten induktiven Effekt durch den Ringstickstoff zuriUczufiihren, 
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da tir Kopplungen die iiber Biidungen vermittelt werden welche als n%hsten 
Nachbarn ein Heteroatom be&ten, das Experiment erfahrungsgemiss kleinere 
Werte fti die Kopplungskonstanten liefert, als sie nach den Bindungslingen zu 
erwarten wiren.* 

Die C,--+ Bindung ist also kiirzer im Vergleich zur C3-C, Bindung und da 
der Doppelbindungscharakter in etwa umgekehrt proportional mit der Bindungs- 
lslnge verlluft, ist die x-Bindungsordnung C4--Cs erwartungsgemlss griisser als 
die fiir C,-C,, was in Ubereinstimmung mit der Rechnung steht (Abb. 5). 

Optisch angeregte Zu.stiinde. Ein Vergleich der n-Elektronensysteme der zweiker- 
nigen Verbindungen II und IV in den angeregten Zustinden S1 mit dem des aromati- 
schen Chinolinium-Kations erscheint interessant, ist jedoch ebenfalls nur mehr 
begrenzt miiglich. 

Bei Anregung nach S1 besteht die Tendenz zum Ausgleich der im Grundzustand 
ausgeprigten Bindungsalternanz im Heteroring bei Chinolon-2 und Chinolon-2- 
methid, was wir such an anderen Heteroaromaten feststellen konnteng und die 
Bindungen der annelierten Benzolringe werden geschwticht. Im angeregten Zustand 
wirkt die exe-stiindige CH,-Gruppe noch vie1 stirker als Elektronendonator als der 
Sauerstoff, sodass bei Chinolon-Zmethid nicht nur der Heteroring sondem such die 
C-Atome des Benzolkems betrlchtliche negative Partialladungen tragen k6nnen. 

TABELLE 2. BERECHNETE PELEKTRONENDICHTEN urn n-BINDUNGWRDNUNGEN Fii~ DAS CHINOLINIUM- 

KATION (GRUND urn ERSTEN DRFJ ANREGUNGSZUST%NDEN) BZW. m III UND IV (ERSTER ANGEREGTE 
SINGULETT-ZUSTMD). 

c Irrmdlwlo~r- Kcllwn (Perchlorat) 

Elcktroncndichtcn 

Zentrcn Grundzust. s,, 3.578 ev s,, 3915 ev 
1 i ,386 1.508 1.469 

2 Q926 1.120 lQ92 
3 Q980 Q917 1.023 

4 Q8bO 1056 1.001 

5 0.953 0.790 Q8b4 
6 0.934 Q895 0 807 

7 0.910 0,917 0.840 

8 1.018 0.818 O-941 
9 l-035 1.039 Q969 

10 Q998 0940 0.994 

Bindungsordnungcn 
l-2 Qb74 0.519 Q472 
l-9 Q459 Q460 0449 

2-3 O-617 0669 0444 
34 Q714 0630 Q591 
4-10 0.548 0.597 Q417 

5-10 0531 0485 Q497 
M Q748 0.556 Q588 

67 0570 Qbba 0504 
7-8 0740 0.523 Qb93 
a-9 Q550 0.512 Q516 

9-10 0532 0.563 0403 

S,, 5.026 eV 
1.420 

Q997 
1.109 

Q926 
0.902 

0,880 
Q900 

Q947 
Q983 

Q935 

0615 
Q479 

0431 
0619 
Qb15 

0490 
0.577 

0543 
0599 

0435 
0404 
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N-Merkylchinolon-2 N-MethylchiMlorr2-mprhid 

Elektroncndichtcn 
Zcntren S,. 3.820 eV Zcntren S,, 3.198 eV 

1 

2 

3 

4 

5 

6 
1 

8 

9 

10 

11 

l-2 

1-9 

2-3 

2-11 

3-4 

4-10 

5-10 

5d 

Cl 

7-8 

8-9 

9-10 

1.587 

0861 

l-104 

1.152 

I.053 

I.011 

I.023 

0.933 

0.938 

1.434 

I 1.529 
2 1025 

3 1091 
4 1.116 

5 I-151 

6 0.983 
7 1-2 

8 1.124 

9 0945 

10 0.993 
11 0950 

Bindungsordnungen 

@398 1-2 

0463 1-9 

0440 2-3 

0.718 2-11 

0.663 3-4 

0.513 4-10 

o-591 s10 

0675 s6 

0582 67 

0691 l-8 

0.560 8-9 

0.386 9-10 

0.439 

0482 

0.421 

0640 

@614 

0.502 

0.519 

0644 

0.603 

0.581 

0.539 

o-482 

Die Zentren sind wie folgt geziihlt : 

Redctiuitiiten. Aus UV-spektroskopischen Befunden ist also das Chinolon-2 
hinsichtlich seiner aromatischen Eigenschaften zwischen dem Chinolon-2-methid 
und dem aromatischen Chinolinium-Kation einzuordnen. Ganz entsprechend 
reagiert bei den einkemigen Verbindungen N-Alkylpyridon-2 bei elektrophiler 
Substitution noch wie ein Aromat ; es addiert jedoch such PC13 am Sauerstoff wobei 
dann als Folgereaktion ein nukleophiler Ersatz durch Halogen in 2-Stellung,eintritt. 
wie er bei Pyridinsystemen besonders leicht verlluft. Mit Diazomethan reagiert 
Pyridon-2 ebenfalls prim& unter Addition und Folgereaktionen sind N,-Abspaltung 
sowie Protonenwanderung unter Bildung des aromatischen ZMethoxypyridins :I0 

+ CH,N, - ,CHI -N, 

o ‘NZN 

0 CH, 
0’ 
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Bei Pyridon-2-methiden, als nicht-ionischen Anhydrobasen quatemarer Pyridin- 
iumsalze, stehen dagegen die Additionsreaktionen im Vordergrund. Schfittelt man 
mit Wasser, so bildet sich die Pyridiniumbase; CS,, Isocyanate, Athoxymethylen- 
Derivate und einige Siiurechloride addieren an der Methylengruppe.“” Bei der 
basenkatalysierten Kondensation von Aldehyden mit Picoliniumsalzen zu Cyan- 
infarbstoffen reagiert das Pyridon-2-methid im Gleichgewicht ab, wobei als Zwischen- 
produkt ein zwitterionisches Addukt des Aldehyds an die Methylengruppe formuliert 
wird:‘lb 

+RXHO 
GCHR 

CH, CH, (‘.H, 

Da in allen diesen Fallen letzthin positivierte Zentren der angreifenden Reagenzien 
addieren, haben wir versucht diesen Reaktionsverlauf such rechnerisch zu fassen. 

In den folgenden Abbildungen sind Reaktionskoordinatcn positiver Zentren, 
etwa die eines Protons, bei der Bildung des 2-Methylpyridinium (Abb. 7) oder des 
2-Methylchinolinium- Kations (Abb. 8) aus den entsprechenden Methiden III bzw. IV 
aufgezeichnet. 

L 

L 

,/ 

I 

3 

2, 
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*.a- \ 

8 
ABE. 7. Modellrechnung zur Reaktiwtlt von N-Alkylpyridon-2-methid, 

Das addierende Teilchen wurde in Schritten von 0.4 A in Richtung des Feldgradienten 
dem anlagemden Molektil geniihert, wobei jeder einzelne Punkt der hinterlassenen 
“Spuren” aufgrund einer gesonderten Modelhechnung in rr-Nlherung auf SCF- 
Basis erhalten wurde. Polarisationseffekte sind in der Rechnung iiber die Elektronen- 
wechselwirkung beriicksichtigt.‘* l2 Die “Spuren” beginnen 20 A oberhalb der 
Molekiilebene (2 = 20 A, falls nicht anders vermerkt), deren Fliichennormale in 
den Abbildungen 7 und 8 die Z-Achse ist. Daraus ist also zu schliessen, dass der 
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ABB. 8 h4odellrcchnung zur ReaktivitPt van N-Alkylchinilon-2-methid. 

AngriR sterisch gerichtet etfolgt, wobei die “Spuren” 4 und 5 in Ahbildung 7, bzw. die 
“Spuren” 7 und 8 in Abbildung 8, zu Abstossungen ftihren ; d.h. also, die Wahrschein- 
lichkeit einer Reaktion des positivierten Teilchens mit III bzw. mit IV erscheint nur 
dann gross, wenn dieses sich nicht von der Seite der Alkylgruppe her, oder fiber die 
aroma&hen Kerne hinweg der Methylengruppe n2hem muss. 

Bei Reaktivitltsbetrachtungen verschiedener Elektronenzustinde eines Molekiils, 
ein noch recht kompliziertes Kapitel der Chemie, sollten also sterische Faktoren des 
Angriffs stets mit in Betracht gezogen werden. 

Donksogwg-Wir dankcn dcr DFG, dcm Dcutschcn Rcchcnzcntrum Darmstadt, dem Rcchcnzcntrum 
da Univcrsitat Frciburg und darn Max Planck lnstitut fiir Plasmaphysik Garching. 
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