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ZpstlHld~ Es werden die Absorptionsspektren einiger Substitutionsprodukte (Amino-, Dimethyl- 

amino-, Acetamino-, Mono- und Dijod-) des Benzochinons-(1.4) mitgeteilt Einige Spektren werden mit 
bekannten Pariser-Parr-Pople-Rechnungen verglichen. Die Bandenverschiebungseffekte bei Substitution 

mit Jod werden auf der Basis der HiIckel-Nllherung diskutiert. 

Ah&r&e-The absorption spectra of some derivatives (amino-, dimethylamino-. acetamino. mono- and 

diiodo-) of 1,4benxoquinone are reported. Some spectra can be compared with known results of Pariser- 
Parr-Pople-calculations. The shift of the absorption bands by substitution with iodine are discussed on 

the basis of the Hiickel-approximation. 

EINLEITtJNG 

DIE folgende Arbeit berichtet fiber Ergehnisse von Absorptionsmessungen im 
sichtbaren und UV Spektralbereich an einer Reihe von Amino- und Jodamino- 
benzochinonen-(1,4). Aus den Ausftihrungen geht in besonderem Masse hervor, dass 
der Einfluss von Substituenten auf die Lage von Absorptionsmaxima, die ver- 
schiedenen Elektronentibergtige zuzuordnen sind, sehr unterschiedlich sein kann. 
Obwohl dieser Effekt im Prinzip zu erwarten ist und such der Literatur entnommen 
werden kann, sol1 am Beispiel der genannten Verbindungen die Verschiebungen der 
rrn*-Banden qualitativ im Rahmen der Htickel (HMO)bzw. Pariser-Parr-Pople 
(PPP)-Niherung unter diesem Aspekt diskutiert werden. Der Grund hierftir ist, dass 
einmal diese Verbindungen, abgesehen von lbt’, erstmalig zur Verfugung stehen.’ 
Ausserdem ist der erwtinte Effekt in dieser Verbindungsreihe besonders stark 
ausgeprlgt. 

Der Grundkiirper dieser Reihe ist das Benzochinon41,4) (PBC). Diese Verbindung 
wurde schon von vielen Autoren mit spektroskopischen Methoden in Absorption3 
und Emission4 untersucht. Es besteht &xeinstimmung dartiber, dass die lang- 
welligste Singulett-Ban& (23,000 cm- r, E = 20) einem nn*-&xgang zuzuordnen 
ist, wlhrend die beiden kurzwelligen Absorptionsbanden (35 600 cm-‘, E = 400 bzw. 
41 300 cm-‘, E = 24 300) als Singulett-rrn*-Banden interpretiert werdenf 

i Die Numerierung der Verbindungen geht aus den Abb. 1 bii 3 hervor. 
$ Diese Zahlenangaben bexiehen sich auf Hexan als Meungsmittel. 

5433 



5434 W. HBRR~ und H. WUNDERJX 

Die Behandlung von PBC in der Hiickel-Nlherung’ sowie Berechnungen nach 
der Methode von Pariser-Parr-Pople6 erbrachten trotz unterschiedlicher Parameter- 
wahl qualitativ den allgemeinen Befund, dass die erste xx*-Bande symmetriem5ssig 

aoosoo UK) 200 
II I ‘PO bl 

I , I 

IS 20 so 40 SLO+m*] 
ABB. 1. Absorptionsspektren van Jodsubstitutionsprodukten des Aminobenzochinon in 

HexafluorpropanoL(2) 

verboten ist (‘BJ,), die zweite dagegen erlaubt (‘B,,). Aufbauend auf dieser Zuord- 
nung des Spektrums von PBC konnte Stevenson’ quantitativ den Einfluss von 
Methyl- bzw. Chlorsubstituenten auf das Absorptionsspektrum von PBC in 
AbhZiagigkeit von Art, Zahl und Ort der Substitution deuten. Diesen Verbindungen 
ist gemeinsam, dass die Methyl-bzw. Chlorsubstituenten nur relativ kleine Banden- 
verschiebungen verursachen. Zusltzliche, aus dem ultravioletten Spektralbereich 
langwellig verschobene Maxima,treten nicht auf. Im Gegensatz zu den von Stevenson 
diskutierten Verbindungen ist die Wrung durch Einftirung von Amino- bzw. 
Jodsubstituenten so gross, dass zusitzlich zu der starken Rotverschiebung und 
Intensivierung von Oberg%ngen noch mindestens eine neue Ban& im zugtiglichen 
Messbereich beobachtet werden konnte. 
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Messergebnisse 
In den folgenden drei Abbildungen sind die Spektren, aufgenommen in 1,1,1,3,3,3,- 

Hexafluorpropanol-(2) (Fa. Merck, Uvasol) bei Zimmertemperatur mit einem 
Spektralphotometer Gary 14 im Konzentrationsbereich 10-j bis 10m4 Mel/I 
wiedergegeben. Das Spektrum des PBC ist zum Vergleich in Abb. 7 eingezeichnet. 

666666 400 366 
40 I ‘p” L-1 

I ’ I ’ 1 I- 

26 36 a -e4 

ABE. 2. Absorptionsspektren von Dimethylaminobcnzochinon und dessen Jodsubstitutions- 
produkten in HexafluorpropanoL(2) 

In der Tabelle 1 und 2 sind die Lagen der Bandenmaxima bzw. Schultern der 
Absorptionsspektren in Hexafluorpropanolj2) bzw. Dioxan (Fa. Merck, Uvasol) 
zusammengestellt. 

DISKI-ISSION 

Die beobachteten intensiven Banden k&men als mr*-brgiinge interpretiert 
werden. Daftir spricht einmal die Intensitiit sowie die Liisungsmittelabhiingigkeit der 
Bandenmaxima (vgl. Tab. 1). So werden z.B. die Banden A und B von 2 8 4a, lb, 3b, 
2c und 4e beim ubergang von Dioxan zu Hexafluorpropanol~2) rotverschoben 
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(vgl. Tab. l), wobei die Bande A stets die griissere Verscbiebung erf”ahrt.” nx*-ober- 
gZnge dagegen erleiden bei dieser Liisungsmittelvariation in der Regel eine Blauver- 
schiebung. 

ABB. 3. Absorptionsspcktren von Acetaminobenzochinon und dessen Jodsubstitutions- 
produkten in Hexafluorisopropanol 

Ein Vergleich der Spektren der jodfreien Substitutionsprodukte des PBC (lb, lc 
Tab. 1) mit dem des PBC (Tab. 2) zeigt, dass besonders der langwellige, im PBC 
verbotene lBj8 t ‘A,-ubergang verschoben und intensiviert wird Ausserdem tritt 
bei 44 600 bzw. 44 200 cm-’ eine zutitzliche Bande auf. Von Klessinger’ wurden 
detaillierte theoretische Untersuchungen der brglnge im PBC und in einigen 
Aminoderivaten veriifientlicht. Ein Vergleich dieser PPP-Rechnungen mit Mess- 
ungen am Amino-PBC ist jedoch nicht durchfiihrbar, da das Spektrum dieser 
Verbindung nicht bekannt ist. Ersatzweise ktinnen aber diesen Berechnungen die 
nun vorliegenden Messungen am A&amino- bzw. Dimethylamino-PBC gegen- 
iibergestellt werden (Tab. 2). Mit Ausnahme der langwelligsten Bande ist die ober- 
einstimmung zwischen Rechnung und Experiment recht gut. Bei Beticksichtigung 
der deutlich ausgepriigten Empfindlichkeit der langwelligen Ban& auf Substitution 
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TABELIJZ 1. hG@ UND hTENSlTjiT VON hSORFTlONSbWUMA BZW. scHULTERN (BezEtcHNET MIT !kH) 

VON DEMVATEN DE3 A~r~o~~z~zoc~r~o~s-(l,4), GLMESWU BEl zMMERTEMPERAlUlt M DW ANGEGEBEINEN 

LtJSUNGSbETTLX. N.~~~ERER UNG Dm VERBINDUNGEN G@kIl AUS DBN hB. 1 BB 3 HERVOR. 

Verbindung 

Hcxafluorpropanolq2) Dioxan 

8 [cm-‘] log e v [cm-‘] log & 

2a 

3a 

4a 

lb 

2b 

3b 

4b 

lC 

2c 

3c 

4c 

A 19,700 

31,200 (Sch) 

B 38,400 

C 46,300 

A 19,850 

B 28,6OO(Sch) 

1 31,400 

~000 Gch) 
c 47,900 

A 18,800 

B 27,800 

{ 31,900 

42,500 (Sch) 

c 45,800 

A 19,COO 

B 39,200 (Sch) 

c 44,200 

A 17,300 

28,600 (Sch) 

B 37,000 (Sch) 

C 42,700 

A 18,300 

B 28,100 

1 30,800 (Sch) 

40.000 (Sch) 
c 44,500 

A 16,900 

I 

27.800 

B 31,900 

39,200 (Sch) 

c 43,000 
A 26,200 

B 38,900 

c 44,600 

A 24,600 

33,300 (Sch) 

B 38,200 

c 47,100 

A 24,900 (extrapol.) 

B 

1 

28,200 Gch) 
32@0 

40,m @ch) 
c 44,900 
A 23,000 (extra@.) 

B 27,000 

-I 31,800 

41,660 (Sch) 

C 46,500 (Sch) 

3.32 

2.62 

401 

4.29 

3.02 

3.15 

3.85 
3.14 

4.43 

3.05 

3.61 

3.71 

4.03 

4.36 

3.65 

3.92 

4.48 

3% 

3.03 

3.86 

4.30 

3.18 

3.51 

3.39 

3.12 

4.12 

3.42 

3.74 

3.69 

3.98 

4.20 

3.29 

4.17 

4.18 

3.22 

3.02 

400 

4.12 

2.67 

3.54 
3.96 

3+0 
4.32 

3-04 

3.54 

3.70 
3.89 

4.23 

20.800 3.32 

31,200 (Sch) 2.82 

38.800 3.96 

19,900 

I 

28,700 

33,000 

20,600 3.48 

39m Gch) 3.87 

19,700 3.38 

29,200 3.77 

31,700 3.65 

25,000 3.23 

33,300 (Sch) 3.22 

38,Mo 2.93 

24,400 (Sch) 304 

28,600 3.62 
32,700 3.72 

3.11 

3.72 

3.79 
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an der Aminogruppe ist such dieser Vergleich zufriedenstellend. Die drei Absorptions- 
banden in den beiden Aminoderivaten des PBC sind demnach offensichtlich den 
stark rotverschobenen (ca. 10,ooO cm-‘) und intensivierten lBJl c ‘A bzw. lA, t 
‘A,-hrgiingen sow’ re dem nur wenig verschobenen lBiu t ‘A,- 6be rgang im 
PBC zuzuordnent 

ABB. 4. Darstellung der Htickel-Molekiilorbitale in Aminobenzochinoo. Die Durchmesser 
der Kreise sind proportional dem Wert der Atomorbitalkoeff~itieoten, wobei die durch- 

gezogenen Kreise positives, die gestrichelten negatives Vorzei+en bedeuten. 

Die Einfuhrung von Jodsubstituenten in Amino-, A&amino- und Dimethyl- 
aminobenzochinon41,4) verursacht je nach Zahl und Position der Substitution eine 
weitere mehr oder weniger starke Verschiebung der Absorptionsbanden. Semi- 
empirische Rechnungen liegen fti diese Verbindungen nicht vor, es wird deshalb 
versucht, diese Bandenverschiebungen zunachst qualitativ auf der Basis der Htickel- 
N&herung zu diskutieren. 

Die Htickel-Rechnung ergibt unter Verwendung der von Zahradnik’ vorge- 
schlagenen Parameter ftir Aminobenzochinon-(1,4) die in Abb. 4 graphisch wieder- 
gegebenen Molektilorbitale (MO), wobei der ubersicht wegen nur die beiden 
obersten besetzten und die beiden untersten unbesetzten MO’s dargestellt wurden. 
Aus Abb. 4 wird ersichtlich, dass sich die beiden mit je 2 Elektronen besetzten 
Orbitale cpr und cpZ beztiglich der Atomorbitalkoeflizienten, d.h. in ihrer riiumlichen 
Anordnung, stark unterscheiden. 

Wiihrend in cpr der Koeffizient in ortho-Stellung zur Aminogruppe sehr gross, in 
p-Stellung dagegen sehr klein ist, liegen die Vertiltnisse im Orbital cpZ genau 

t Wir bezcichneo diese Baodeo im folgeodeo mit A. B und C. 
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ABB. 5. Energetische Lage da beiden obersten be.setzten und da beiden untersten unbesetzten 
Htickel-MolekUorbitale in den Verbindungen Aminobenzochinon (la) und dessen Jod- 

substitutionsprodukt 2a, 3a und 4a. 

I 1 

2. 3. 1. lb Zb Sb Lb 15 2c 35 ‘C 

ABB. 6 Graph&he Darstellung der Lage der Absorptionsbanden in Hexafluorisopropanol. 
Die Numerierung der Verbindungen geht aus Abb. 1 bis 3 hervor. 

x = Maxima 0 = Schultem 0 = extrapol. Maxima 
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umgekehrt. Es ist deshalb zu erwarten, dass die Banden A(rp, + cp- 1) und C(cp, + 
(P_~) beziiglich des Ortes einer weiteren Substitution ein anderes Verhalten zeigen 
als die Bande B (cpZ + cp _ ,). Das in Abb. 5 dargestellte Ergebnis der Modellrechnung 
zeigt, dass der ubergang B bei p-Substitution bzw. ortho-pura-Disubstitution zur 
Aminogruppe eine starke Rotverschiebung, die uberglnge A und C dagegen bei 
o-Substitution eine schwache Rotverschiebung erleiden sollten. Diese Effekte 
kiinnen qualitativ an einigen der vorgelegten Spektren beobachtet werden. 

Banden A und C 
Die Rotverschiebung der Banden A und C bei o-Substitution und deren stabile 

Lage bei p-Substitution ist an den Amino- und Dimethylaminobenzochinonen gut 
zu beobachten (Abb. 6). 

Die Acetaminobenzochinone weichen von der Hiickel-Rechnung ab. Hier erf%hrt 
lediglich die Bande A bei o-Substitution eine Rotverschiebung und nur die Bande C 
bleibt bei p-Substitution stabil. 

Bande B 
Der entsprechend der HMO-Rechnung zu erwartende Einfluss eines Jodatoms in 

p-Stellung zur Aminogruppe auf die spektrale Lage der Bande B llsst sich gleichfalls 
experimentell bestiitigen. Die Abbildungen zeigen, dass sich die Spektren von 3a. 

3b und 3e auffallend von den Spektren der in p-Stellung unjodierten Verbindungen 
(lb, lc, 29, 2b)t unterscheiden. Im Bereich von 27000 bis 33 000 cm-’ wird bei 
diesen Verbindungen eine intensive Bande beobachtet. Gleichzeitig verschwindet 
die mit B bezeichnete und bei UI 39 000 cm- ’ liegende Bande. Aus dieser Beobachtung 
wird geschlossen, dass die Bande B bei Substitution in pBtellung zur Aminogruppe 
stark nach langen Wellen verschoben wird (im Mittel urn etwa 9000 cm-‘). Die 
Einfiihrung eines weiteren Jodatoms in ortho-Stellung zur Aminogruppe (4a, 4b)t 
bringt erwartungsgemlss keine starke ;inderung der spektralen Lage der B-Bande. 

Bei der gegebenen Interpretation da Spektren wurde die Annahme gemacht, dass es sich bei der Bande 
B in den Verbindungen 3a, 4a. 3b, 4b und 3c urn einen Elektroneniibeqmg handelt mit einem Abstand 
der Schwingungsbande von 4OLXl cm -I. Die Alternative hienu wire die Zuordnung eines der beiden 
Maxima AI einem weiteren. bisher nicht beobachteten Elektronentibergang in Benzochinon-(1.4). der 
durch Substitution eine starke Intensivierung oder Rotverschiebung erleidet. Zwischen dicsen beiden 
MBglich’keiten kann nicht unterschieden werden. 

Es ergibt sich demnach such beziiglich der Bande B fti die Amino- und Dimethyl- 
aminoderivate eine gute qualitative ubereinstimmung zwischen Rechnung und 
Experiment. Auch hier werden Abweichungen von der Modellrechnung in der 
Acetaminoreihe beobachtet. 

So bewirkt die Jodierung in o-Stellung beim &ergang von 3c auf 4c eine signifi- 
kante Anderung des Absorptionsspektrums. Das Spektrum 4e gleicht nicht denen 
der Strukturanalogen 4a und 4b, wohl aber dem des stickstomreien 2,6-Dijod- 
benzochinon (1,4) (Abb. 7). Wir nehmen deshalb an, dass in 4e die Acetaminogruppe 
durch den ortho-Jodsubstituenten so weit aus dcr Molekiilebene herausgedreht wird, 
dass eine Beteiligung ihres Stickstoff-porbitals am Ir-Elektronensystem des Chinons 

t Die Verbindung ?c f%llt aus dieser Reihe heraus und wird gesondert zusammen mit 4c am Schluss 
diskutiert. 
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deuthch herabgesetzt wird.t (Sie besitzt ohnehin wegen des Acetylrestes eine wesent- 
lich geringere Donatorwirkung als die Amino- oder Dimethylaminogruppe) 

66 

1 
bo -- 

u) -- 

20 -- 

10 -- 

I . 
I5 20 30 LO 5b.co’raa 

Asa 7. Absorptionsspektren von Benzochinon-( I ,4), 2,6-Dijodbenzochinon_(1.4) und 4c 

in HexafluorpropanoL(2) 

Diese Interpretation wtirde bedeuten, dass sich die Spektren der ortho_Jodver- 
bindung (2c) und des Jodbenzochinons-(1,4) gleichfalls recht ihnlich sein mtissten. 
Diese Schlussfolgeqmg lslsst sich nicht iibcrprtifen, da das Spektrum des Jodbenzo- 
chinons-(1,4) nicht bekannt ist. Die von Braude” veriiffcntlichten Werte tiber Lage 
und Intensitat der Absorptionen in Chlor- und Brombenzochinon-(l,4) scheinen 
jcdoch diese Erwartung zu stiitzen. 

Danksagung-Wir danken Herm Dr. D. Scheutzow fUr die Uberlassung des HMO-Rechenprogrammes. 

t Analog liegen die Verhlltnisse in 2.4.6-Trimethylacetanilid, dessen Spektrum dem von Mesitylen 
sehr Phnlich ist.‘O 

Auch die Redoxpotentiale dieser Verbindungen’ sprcchen filr diese Deutung. 
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