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ZUR ABSORPTION EINIGER AMINO- UND
JODAMINOBENZOCHINONE-(1,4) IM SICHTBAREN
UND UV SPEKTRALBEREICH

W. HERRE
Institut far Physikalische Chemie der Universitit Wiirzburg

und

H. WUNDERER
Institut fir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitiit Wirzburg

(Received in Germany 22 June 1972; Received in the UK for publication 12 July 1972)

Zusammenfassung— 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 Bandenverschicbungseffekte bei Substitution
mit Jod werden auf der Basis der Hilckel-N#herung diskutiert.

Abstract— The absorption spectra of some derivatives (amino-, dimethylamino-, acetamino-. mono- and
diiodo-) of 1,4-benzoquinone 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.

EINLEITUNG

DE folgende Arbeit berichtet iiber Ergebnisse von Absorptionsmessungen im
sichtbaren und UV Spektralbereich an einer Reihe von Amino- und Jodamino-
benzochinonen<(1,4). Aus den Ausfithrungen geht in besonderem Masse hervor, dass
der Einfluss von Substituenten auf die Lage von Absorptionsmaxima, die ver-
schiedenen Elektroneniiberginge zuzuordnen sind, sehr unterschiedlich sein kann.
Obwohl dieser Effekt im Prinzip zu erwarten ist und auch der Literatur entnommen
werden kann, soll am Beispiel der genannten Verbindungen die Verschiebungen der
nn*-Banden qualitativ im Rahmen der Hiickel (HMO)-bzw. Pariser-Parr-Pople
(PPP)-Niherung unter diesem Aspekt diskutiert werden. Der Grund hierfiir ist, dass
einmal diese Verbindungen, abgesehen von 1bt!, erstmalig zur Verfiigung stehen.?
Ausserdem ist der erwdhnte Effekt in dieser Verbindungsreihe besonders stark
ausgepragt.

Der Grundkérper dieser Reihe ist das Benzochinon<1,4) (PBC). Diese Verbindung
wurde schon von vielen Autoren mit spektroskopischen Methoden in Absorption®
und Emission* untersucht. Es besteht Ubereinstimmung dariiber, dass die lang-
welligste Singulett-Bande (23,000 cm ™!, ¢ = 20) einem nn*-Ubergang zuzuordnen
ist, wihrend die beiden kurzwelligen Absorptionsbanden (35 600 cm ™!, ¢ = 400 bzw.
41300 cm ™}, ¢ = 24 300) als Singulett-ntn*-Banden interpretiert werden.}

+ Die Numerierung der Verbindungen geht aus den Abb. 1 bis 3 hervor.
1 Diese Zahlenangaben beziehen sich auf Hexan als Ldsungsmittel.
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Die Behandlung von PBC in der Hiickel-Niherung® sowie Berechnungen nach
der Methode von Pariser—Parr-Pople® erbrachten trotz unterschiedlicher Parameter-
wahl qualitativ den allgemeinen Befund, dass die erste tn*-Bande symmetriemassig
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ABB. 1. Absorptionsspektren von Jodsubstitutionsprodukten des Aminobenzochinon in
Hexafluorpropanol-(2)

verboten ist (’B,,), 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
Abhingigkeit von Art, Zahl und Ort der Substitution deuten. Diesen Verbindungen
ist gemeinsam, dass die Methyl-bzw. Chlorsubstituenten nur relativ kleine Banden-
verschiebungen verursachen. Zusatzliche, aus dem ultravioletten Spektralbereich
langwellig verschobene Maxima,treten nicht auf. Im Gegensatz zu den von Stevenson
diskutierten Verbindungen ist die Stérung durch Einfithrung von Amino- bzw.
Jodsubstituenten so gross, dass zusitzlich zu der starken Rotverschiebung und
Intensivierung von Ubergingen noch mindestens eine neuc Bande im zuginglichen

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 Cary 14 im Konzentrationsbereich 1072 bis 107* Mol/l
wiedergegeben. Das Spektrum des PBC ist zum Vergleich in Abb. 7 eingezeichnet.
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ABB. 2. Absorptionsspektren von Dimethylaminobenzochinon und dessen Jodsubstitutions-
produkten in Hexafluorpropanol-(2)

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

DISKUSSION
Die beobachteten intensiven Banden kdnnen als nn*-Uberginge interpretiert
werden. Dafiir spricht einmal die Intensitét sowie die Losungsmittelabhingigkeit der
Bandenmaxima (vgl. Tab. 1). So werden z.B. die Banden A und B von 2 g 4a, 1b, 3b,
2c und 4¢ beim Ubergang von Dioxan zu Hexafluorpropanol{2) rotverschoben
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(vgl Tab. 1), wobei die Bande A stets die grossere Verschiebung erfibrt.!? ne*-Uber-
gange dagegen erleiden bei dieser Lésungsmittelvariation in der Regel eine Blauver-
schiebung.
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ABB. 3. Absorptionsspektren von Acetaminobenzochinon und dessen Jodsubstitutions-
produkten in Hexafluorisopropanol
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Ein Vergleich der Spektren der jodfreien Substitutionsprodukte des PBC (1b, 1c
Tab. 1) mit dem des PBC (Tab. 2) zeigt, dass besonders der langwellige, im PBC
verbotene !B, « 'A,-Ubergang verschoben und intensiviert wird. Ausserdem tritt
bei 44 600 bzw. 44200 cm ™! eine zusitzliche Bande auf. Von Klessinger® wurden
detaillierte theoretische Untersuchungen der Uberginge im PBC und in einigen
Aminoderivaten veroffentlicht. Ein Vergleich dieser PPP-Rechnungen mit Mess-
ungen am Amino-PBC ist jedoch nicht durchfiihrbar, da das Spektrum dieser
Verbindung nicht bekannt ist. Ersatzweise konnen aber diesen Berechnungen die
nun vorliegenden Messungen am Acetamino- bzw. Dimethylamino-PBC gegen-
iibergestellt werden (Tab. 2). Mit Ausnahme der langwelligsten Bande ist die Uber-
einstimmung zwischen Rechnung und Experiment recht gut. Bei Beriicksichtigung
der deutlich ausgeprigten Empfindlichkeit der langwelligen Bande auf Substitution
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TABELLE 1. LAGE UND INTENSITAT VON ABSORPTIONSMAXIMA BZW. SCHULTERN (BEZEICHNET MIT SCH)
vON DERIVATEN DES AMINOBENZOCHINONS-(1,4), GEMESSEN BEl ZIMMERTEMPERATUR IN DEN ANGEGEBENEN
LOSUNGSMITTELN. DIE NUMERIERUNG DER VERBINDUNGEN GEHT AUS DEN ABB. | BIS 3 HERVOR.

Hexafluorpropanol{2) Dioxan
Verbindung
v [em~!] loge ¥ [em™!) log e
2a A 19,700 332 20,800 332
31,200 (Sch) 2:62 31,200 (Sch) 2:82
B 38,400 401 38,800 396
C 46,300 429
3a A 19,850 302
B 28,600 (Sch) 375
31,400 3-85
40,000 (Sch) 374
C 47900 443
4a A 18,800 3-05 19,900 311
g 27.800 367 {28,700 372
31,900 377 33,000 379
42,500 (Sch) 403
C 45,800 436
1b A 19,000 3-65 20,600 3-48
B 39,200 (Sch) 392 39,200 (Sch) 3-87
C 44,200 448
2b A 17,300 350
28,600 (Sch) 303
B 37,000 (Sch) 3-86
C 42,700 430
3b A 18,300 318 19,700 338
B 28,100 3-51 {29,200 31
30,800 (Sch) 3-39 31,700 365
40,000 (Sch) 372
C 44,500 412
4b A 16,900 342
B 27,800 374
31,900 369
39,200 (Sch) 398
C 43,000 4-20
1c A 26,200 329
B 38,900 417
C 44,600 418
2c A 24,600 322 25,000 323
33,300 (Sch) 302 33,300 (Sch) 322
B 38,200 400 38,300 293
C 47,100 412
3c A 24,900 (extrapol.) 2:67
B 28,200 (Sch) 354
32,000 396
40,000 (Sch) 3-80
C 44,900 432
4c A 23,000 (extrapol.) 3-04 24,400 (Sch) 304
pl 27.000 3-54 {28,600 362
31,800 3-70 32,700 372
41,660 (Sch) 3-89

C 46,500 (Sch) 423
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an der Aminogruppe ist auch dieser Vergleich zufriedenstellend. Die drei Absorptions-
banden in den beiden Aminoderivaten des PBC sind demnach offensichtlich den
stark rotverschobenen (ca. 10,000 cm™') und intensivierten 'By, « 'A, bzw. ‘A, «
1A,-Ubergéingen sowie dem nur wenig verschobenen 'B,, « ‘A, 0bergang im
PBC zuzuordnen.}

Ass. 4. Darstellung der Hiickel-Molekiilorbitale in Aminobenzochinon.” Die Durchmesser
der Kreise sind proportional dem Wert der Atomorbitalkoeffizienten, wobei die durch-
gezogenen Kreise positives, die gestrichelten negatives Vorzeichen bedeuten.

Die Einfiihrung von Jodsubstituenten in Amino-, Acetamino- und Dimethyl-
aminobenzochinon<1,4) verursacht je nach Zahl und Position der Substitution eine
weitere mehr oder weniger starke Verschiebung der Absorptionsbanden. Semi-
empirische Rechnungen liegen fiir diese Verbindungen nicht vor, es wird deshalb
versucht, diese Bandenverschiebungen zunichst qualitativ auf der Basis der Hiickel-
Naherung zu diskutieren.

Die Hiickel-Rechnung ergibt unter Verwendung der von Zahradnik® vorge-
schlagenen Parameter fir Aminobenzochinon-(1,4) die in Abb. 4 graphisch wieder-
gegebenen Molekiilorbitale (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 ¢, und ¢, beziiglich der Atomorbitalkoeffizienten, d.h. in ihrer riumlichen
Anordnung, stark unterscheiden.

Wihrend in ¢, der Koeffizient in ortho-Stellung zur Aminogruppe sehr gross, in
p-Stellung dagegen schr klein ist, liegen die Verhiltnisse im Orbital ¢, genau

T Wir bezeichnen diese Banden im folgenden mit A, B und C.
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Asg. 5. Energetische Lage der beiden obersten besetzten und der beiden untersten unbesetzten
Hiickel-Molekiilorbitale in den Verbindungen Aminobenzochinon (1a) und dessen Jod-
substitutionsprodukten 2a, 3a und 4a.
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ABB. 6 Graphische Darstellung der Lage der Absorptionsbanden in Hexafluorisopropanol.
Die Numerierung der Verbindungen geht aus Abb. 1 bis 3 hervor.

x = Maxima

QO =Schultern [ = extrapol. Maxima
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umgekehrt. Es ist deshalb zu erwarten, dass die Banden A(¢, —» ¢_,) und C(¢, —
¢ _,) beziiglich des Ortes einer weiteren Substitution ein anderes Verhalten zeigen
als die Bande B (¢, — ¢ _,). Das in Abb. 5 dargestellte Ergebnis der Modellrechnung
zeigt, dass der Ubergang B bei p-Substitution bzw. ortho-para-Disubstitution zur
Aminogruppe eine starke Rotverschiebung, die Uberginge A und C dagegen bei
o-Substitution eine schwache Rotverschiebung erleiden solliten. Diese Effekte
koénnen 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 erfahrt
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 lisst sich gleichfalls
experimentell bestdtigen. Die Abbildungen zeigen, dass sich die Spektren von 3a.
3b und 3c auffalliend von den Spektren der in p-Stellung unjodierten Verbindungen
(1b, 1c, 2a, 2b)t unterscheiden. Im Bereich von 27000 bis 33000 cm™! wird bei
diesen Verbindungen eine intensive Bande beobachtet. Gleichzeitig verschwindet
die mit B bezeichnete und bei ca 39 000 cm ™! liegende Bande. Aus dieser Beobachtung
wird geschlossen, dass die Bande B bei Substitution in p-Stellung zur Aminogruppe
stark nach langen Wellen verschoben wird (im Mittel um etwa 9 000 cm™?'). Die
Einfiihrung eines weiteren Jodatoms in ortho-Stellung zur Aminogruppe (4a, 4b)*
bringt erwartungsgemdss keine starke Anderung der spektralen Lage der B-Bande.

Bei der gegebenen Interpretation der Spektren wurde die Annahme gemacht, dass es sich bei der Bande
B in den Verbindungen 3a, 4a, 3b, 4b und 3c um einen Elektroneniibergang handelt mit einem Abstand
der Schwingungsbande von 4000 cm~'. Die Alternative hierzu wiire die Zuordnung eines der beiden
Maxima zu einem weiteren, bisher nicht beobachteten Elektroneniibergang in Benzochinon-(1,4), der
durch Substitution eine starke Intensivierung oder Rotverschiebung erleidet. Zwischen diesen beiden
Moglichkeiten kann nicht unterschieden werden.

Es ergibt sich demnach auch beziiglich der Bande B fiir 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 Ubergang von 3c auf 4c eine signifi-
kante Anderung des Absorptionsspektrums. Das Spektrum 4c gleicht nicht denen
der Strukturanalogen 4a und 4b, wohl aber dem des stickstofffreien 2,6-Dijod-
benzochinon (1,4) (Abb. 7). Wir nehmen deshalb an, dass in 4¢ die Acetaminogruppe
durch den ortho-Jodsubstituenten so weit aus der Molekiilebene herausgedreht wird,
dass eine Beteiligung ihres Stickstoff-p-Orbitals am n-Elektronensystem des Chinons

t Die Verbindung 2c fillt aus dieser Reihe heraus und wird gesondert zusammen mit 4c am Schluss
diskutiert.
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deutlich herabgesetzt wird:t (Sie besitzt ohnehin wegen des Acetylrestes eine wesent-
lich geringere Donatorwirkung als die Amino- oder Dimethylaminogruppe).
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ABB. 7. Absorptionsspektren von Benzochinon-(1,4), 2,6-Dijodbenzochinon-(1.4) und 4c
in Hexafluorpropanol-(2)

Diese Interpretation wiirde bedeuten, dass sich die Spektren der ortho-Jodver-

bindung (2¢) und des Jodbenzochinons-(1,4) gieichfalls recht dhnlich sein miissten.
Diese Schlussfolgerung ldsst sich nicht iiberpriifen, da das Spektrum des Jodbenzo-
chinons-(1,4) nicht bekannt ist. Die von Braude'! veroffentlichten Werte iiber Lage
und Intensitit der Absorptionen in Chlor- und Brombenzochinon-(1,4) scheinen

jedoch diese Erwartung zu stiitzen.

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

t Analog liegen die Verhiitnisse in 2.4.6-Trimethylacetanilid, dessen Spektrum dem von Mesitylen

sehr dhnlich ist.!°
Auch die Redoxpotentiale dieser Verbindungen? sprechen fiir diese Deutung.
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