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Anhand der Methode der Konfigurationenwechselwirkung wurde die Ladungsdichte- 
verteilung in einer Reihe yon aromatisehen Aminen und N-haltigen Heteroaromaten im an- 
geregten Singulett- und Triplettzustand untersueht. Durch die Untersuehungen wurde die 
Formulierung der folgenden Regel ermSglieht: im angeregten Singulett- and Triplettzustand 
ist die Basizit~t bei den Aminen wesentlich vermindert; die N-haltigen tteteroaromaten wei- 
sen im angeregten Singulettzustand eine erhShte Basizit~t auf, und im Triplettzustand tritt 
eine Verminderung der Basizit~t ein. 

The electron density distribution in excited singlet and triplet states of a number of 
aromatic amines and hetcrocyclic compounds containing nitrogen atoms is studied using the 
GI-method. The investigation allows the formulation of the following rule: in excited singlct 
and triplet states the amines possess significantly reduced basicity; the nitrogen heterocyclic 
compounds in excited singlet states increase their basioity, whereas in excited triplet states 
their basicity is decreased. 

Au moyen de la m6thode d'interaetion de configuration, on a 6tudi6 la r6partition de la 
densit6 61ectronique dans un certain nombre d'amines aromatiques et de compos6s h6t6ro- 
cycliques azot6s clans l'6tat excit6 singulet et triplet. 

Les 6tudes effectu6es ont permis d'6tablir la r6gle suivante: s l'6tat excit6 singulet ou 
triplet la basicit6 des amines est sensiblement r6duitc; la basicit6 des compos6s N-h6t6roeycli- 
ques augmente dans l'6tat excit6 singulet et diminue dans le triplet. 

1. Einleitung 

Die quantenchemische Untersuchung der Elekt ronens t ruktur  yon  s-Elek-  
tronen-Molekfilen in angeregtem Singulett- und  Triple t tzustand ist yon  rein 
theoret ischem sowie auch vom praktisehen S tandpunk t  aus bet rachte t  yon groBer 
Bedeutung,  da die Erha l tung  yon  experimentellen Informat ionen fiber die Elek- 
t ronens t ruk tur  im angeregten Zustand erschwert oder begrenzt  ist. 

Ffir die systematisehe Untersuchung einiger physikalischen Eigenschaften [t4] 
und der Reaktionsf/~higkei$ yon  s-Elektronen-Molekfilen in angeregtem Zustand 
vcurde ein auf  der Methode der Konfigurationenweehselwirkung in der P P P -  
l~/~herung [13] beruhendes P rog ramm ffir die elektronische Rechenmasehine zu- 
sammengestellt .  Zum Aufbau  der ant isymmetr ischen Produkte  kSnnen die Hfickel- 
oder SCF-1VIOs verwendet  werden. Das P rog ramm gibt die 1VfSgliehkeit, die 
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Energie der Singulett- und Triplettfiberg/~nge, die Oszillatorenst/irken, die La- 
dungsdiehte an den Atomen, die Bindungsordnung und die Dipolmomente ffir den 
Grundzustand sowie ffir den angeregten Singulett- und Triplettzustand, zu er- 
reehnen. 

In der vorliegenden ersten Mitteilung werden die Ergebnisse der Untersuchung 
der Elektronendiehteverteflung im Singulett- und Triplettzustand yon Aminen, 
deren Aminogruppe in das Konjugationssystem eingesehlossen worden ist, und 
auch yon einigen N-haltigen Heteroaromaten mitgeteilt. 

Als Itauptziel der Untersuehung wurde die Aufdeekung eines allgemeinen Zu- 
sammenhangs der J~nderung der basisehen Eigensehaften yon Aminen und stick- 
stoffhaltigen tteteroaromaten irn angeregten Zustand angesehen. Deshalb wurde 
die Anderung der ~-Elektronenladungsdiehte des Stickstoffatoms, die wie bekannt 
als MaB der Basizit/~t betraehtet wird, eine besondere Aufmerksamkeit geschenkt. 
Gleiehzeitig wurde auch die ~-Elektronenkomponente des Dipolmoments der 
Mo]ekfile im angeregten Zustand untersueht. 

Es sind keine systematischen theoretischen quantitativen Untersuchungen, 
die die Kl~rung der Frage der Basizit~t yon Aminen und N-haltigen Iteteroaroo 
maten bezweekt h/~tten, vorhanden. Die an Pyridin und Anilin durchgeffihrten 
Untersuchungen yon COVLSO~ und J~COBS [l], die Arbeit yon 1VIUlCRELL [i2] fiber 
Anilin sowie aueh die Arbeit yon ITO~ [5] sollen hiermit erwi~hnt werden. In bezug 
auf die theoretisehe Untersuehung der Dipolmomente ira angeregten Zustand 
sollen die Untersuchungen der I~aphthylamine yon MATAGA [10] ebenfalls er- 
w/~hnt werden. 

Unsere Untersuchungen wurden mit den folgenden Verbindungen dureh- 
geffihrt: Amine: Anilin (I), cr (II), fl-Naphthylamin (III), Diphe- 
nylamin (IV), o-, m- und p-Phenylendiamin (V, VI, VII), a-Aminobutadien (VIII), 
cr (IX), cr (X). Iq.-haltige Heteroaromaten: 
Pyridin (XI), Chinolin (XII), Isoehinolin (XIII), Aeridin (XIV). 

II. Das Rechenverfahren 

Als Basisfunktionen zur Konstruktion der antisyrnmetrischen Produkte wur- 
den in allen F/~llen die SCF-~Os genommen. Die Konfigurationenwechselwirkung 
umfai3t alle einfach angeregten Singulett- und Triplettzust/~nde, mit Ausnahme 
yon IV und XIV, ffir welehe nur 25 Konfigurationen (nach steigenden Werten 
ihrer diagonalen I-Iamilton-Matrixelemente) ausgew/ihlt worden sind. Die maxi- 
malt Breite der Konfigurationenweehselwirkung wurde deshalb gew/~hlt, weft 
Untersuehungen [i4] zeigten, dalB die Breite der Konfigurationenweehselwirkung 
die berechneten Werte der Ladungsdichten wesentlich beeinflu•t. 

Einige Verbindungen (I, V, VI, VII) aus der ersten Gruppe wurden in der aus- 
gezeichneten Arbeit yon KLV~SSI~CGEB [8] betraehtet, in der aulBer den Singulett- 
fiberg~ngen und den Dipolmomenten des Anilins ~uch die Ladungsdiehten der 
Atome in den ersten zwei angeregten Singulettzust/~nden enthulten sind. Da dig 
bereehneten und die experimentell bestimmten Anregungsenergien bel den yon 
KLnSSr~a~R untersuehten Verbindungen eine gute Ubereinstimranng aufweisen, 
haben wir ffir unsere Berechnungen die yon ibm festgelegten l~ ver- 
wendet: flcc = --2,3194 eV, flc~ = -2,30 eV, ~o~N = --1i,47 eV. 
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Ffir die Verbindungen der zweiten Gruppe wurden die Parameter  der Arbeit 
yon ~ATAGA [ l i ]  entnommen: f l c c = - - 2 , 3 8 8 e V ,  f l c N = - 2 , 7 6 e V ,  & o ~ =  
-2 ,89  eV. Die Integrale der Elektronenwechselwirkung wurden in allen F/illen 
mit  der N/~herung yon M~TAO,t [ i l ]  bereehnet. 

Die Geometrie der aromatisehen Amine ( I - -VH)  wurde wie in der Arbeit yon 
KLESSrtCGE~ [8] gew/~hlt, und ffir die Geometrie der N-haltigen Heteroaromaten 
wurde die Arbeit yon MATAG~t [11] herangezogen. Ftir die Polyenamine wurde die 
all-trans-Konfiguration bei Valenzwinkeln <~ CCC = t20 ~ und der folgenden Alter- 
nation der Bindnngsl/~ngen: rc -c  = t,42 A, rc -c  = 1,39/~, rc-~r = 1,43A ange- 
noInIllen. 

III. Experimentelle Daten 
Die vorhandenen experimentellen Daten fiber die Basizit/~t der Amine und 

stiekstoffhaltigen t te teroaromaten sind sehr begrenzt. 
Die Pionierarbeiten fiber die Naphthylamine yon F6~STE~ [2] und fiber Pyri- 

din yon WELLE~ [15] weisen darauf hin, da$ die Basizit/tt der aromatischen Amine 
im angeregten Singulettzus~and abnimmt, da$ aber, wenn das N-Atom im Ring 
eingebau~ ist, die Basizit/~t im angeregten Singulettzustand steig~. Die an Acridin 
yon Kox.v~acN [9] erhaltenen qualitativen Ergebnisse sind /~hnlieh. J~tCKSON und 
PO~TE~ [6] haben t96t  die pK-Konstan~en einiger Amine und N-haltiger Hetero- 
aromaten ira Triplettzustand qualitativ bestimm~. 

IV. Ergebnisse 
Die experimentellen Absorptionskurven sind fiir alle untersuchten Molekiile 

bekannt.  Eine Ausnahme bflden a-Aminopolyene, die als Verbindungen unbe- 
kannt  sind. Da die Energien der Singulettfiberg/~nge der Verbindungen (I, V, VI, 
VII)  yon KLv.SS~OE~ [8] un4 der Verbindungen (XI, XI I ,  X I I I ,  XIV) yon 
M_ATAOA [11] untersueht worden sind, wurden in unserer Arbeit Vergleiehe mR den 
experimentellen Absorptionskurven nur ffir die Verbindungen durchgeffihrt, die 

Tabelle t 

Ver- Ers~er angeregter Erster angeregter 
bindtmg Grundzustand Singulett-Zustand Triplett-Zustand 

I 1,85 1 ,858  4,387 0 ,046 4 , 2 1  -0,186 2 ,567  2,74 -0,107 
I I  2,08 t,844 3,879 0 ,047 3,i5 -0,078 1 ,657  2,39 -0,052 
I I I  2,13 1 , 8 5 4  3,726 0 ,083 5 , 6 2  -0,t51 t,706 2 , 6 3  -0,035 
IV 1,30 1 ,769  4 ,343 0 ,002 2 , 9 4  -0,187 2 ,742  1 , 6 7  -0,12t 
V 2,95 1 ,873  4 ,202 0 ,074 6,t5 -0,144 2 ,433  4,63 -0,102 
VI 1,79 1 ,860  4 ,278 0 ,038 3 , 0 1  -0,118 2 ,543  2,68 -0,102 
VII 0 1,870 4,031 0,098 0 -0,176 2,507 0 -0,122 
VIII - -  1,832 4 ,669 1,024 - -  -0,255 t,347 - -  -0,091 
IX - -  1,826 3 ,914 1,39t - -  -0,180 0,985 - -  -0,040 
X - -  1,824 3,456 1,740 - -  -0,t30 0,784 - -  -0,022 
XI 0,74 1 ,168  4 ,999 0 ,036 0,7t + 0 , 0 6 1  2 ,669  0 , 5 9  -0,044 
XII  0,85 1 ,175  4 ,170 0,031 0 , 8 0  +0,027 1 ,855  0 , 6 8  -0,030 
XII I  0,88 1 ,169  4 ,157 0 ,060 0 , 9 4  +0,072 1 ,802  0 , 8 9  -0,097 
XIV 1,06 1 ,188  3,555 0 ,285 0 , 5 7  +0,017 t,317 0 , 4 8  -0,044 
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mit den genannten Parametern zum ersten M~I berechnet worden sind. Eine 
Gegenfiberstellung der erreehneten mit den experimentell bestimmten Triplett- 
Anregungsenergien konnte nieht durchgeffihrt werden, weft keine Informationen 
fiber die Triplett-Anregungsenergien vorhanden sind. 

Auf den Abb. t, 2 und 3 sind die experimentellcn Absorptionskurven des 
~-Naphthylamins [4], /~-Naphthylamins [4] und Diphenyl~mins [3] dargestellt. 
Die erreehneten Energien der ~berg~nge sind als Linien ~ngegeben, deren H6he 
log i00 ] i s t  (f = die bereehnete Oszill~torenst~rke). Wie aus den Abbildtmgen zu 
ersehen ist, wird in allen Fallen gute t.Tbereinstimmung der errechneten und der 
experimentell bestimmten Anregungsenergien erreieht. 

Tab. t enth~tlt die fo]gende Information: a) Grundzus tand:  ~-Elektronen- 
komponente des Dipolmoments (/~0); ~-Elektronenladungsdiehte des Stickstoff- 
atoms (q~). b) Erster  angeregter S ingule t t zus tand (Fluoreszenzzustand): Anre- 
gungsenergie (zJsv), Oszillatorst~rke (]), ~-Elektronenkomponente des Dipol- 
moments (~v), J~nderung der Ladungsdiehte des Stickstoffatoms (AqV~ = qv  _ q~). 
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Tabelle 2. o~-Naphthylamin 

- -  - -  2,08 1,844 - -  - -  - -  
3,879 0 ,047 3,t5 t,766 1,657 2 ,39  1,791 
3,896 0 ,308 7 , 6 6  1 ,641  2 ,789 2 ,83  1,762 
5,226 0,631 4,32 1 ,690  3,t39 3 ,25  t,741 
5,397 0 ,078 3 , 0 9  1 ,726  3,730 2 ,60  1,792 
5,481 0 ,079 5 , 2 2  1 ,608  3,827 3 ,07  t,816 

Tabelle 3. Chinolin 

Asv f pv q~ A6~ p~ q~ 

- -  - -  0,85 1,175 - -  - -  - -  
4,t70 0,03i 0,80 1 ,202  1 ,855 0 ,68  t,t44 
4,503 0 ,208 3 , 8 4  1 ,242  3,065 0 ,70  1,136 
5,714 1,273 2 , 3 7  1 ,275  3,427 0 ,70  t,262 
5,983 0,386 1 , 2 8  t,137 3 ,959 1 ,08  1,205 
6,085 0,269 1 , 4 8  1 ,093  4 ,020 t,96 1,226 

c) Erster angeregter Triplettzustand (Phosphoreszenzzustand): Anregungsenergie 
(ASP), ~-Elektronenkomponente des Dipolmoments, (p~"), J~nderung der z-  
Elektronenladungsdichte des Stickstoffatoms (Aq~ = q ~ -  q~). 

Zur Illustration der Ergebnisse sind in den Tab. 2 und 3 auch die Werte 
pV(T), AsV(~"), /, q~(~") ffir die ersten ffinf angeregten Zust~nde des a-Naphthyl-  
amins und des Chinolins angegeben worden. 

V. Auswertung der Ergebnisse 

Wie aus Tab. I zu ersehen ist, weist die ~-Elektronenkomponente des Dipol- 
moments  bei allen untersuehten Aminen im Fluoreszenz- uncl Phosphoreszenz- 
zustand wesentlich hShere Werte auf  als im Grundzustand. Bei den l~-Heteroaro- 
maven ist die J~nderung des Dipolmoments unbedeutend, und eine einfaehe Be- 
ziehung zwisehen den Dipolmomenten im Grundzus~and und angeregten Zustand 
konnte nicht festgestellt werden. 

Die experimentellen Untersuehungen yon K~ws~:Y [7] fiber die ~nderung der 
~-Komponente der Dipolmomente yon cr und/~-Naphthylamin im ersten angereg- 
ten Singulettzustand sind in Tab. 4 zusammengefaB~. In  der gleiehen Tabelle 
werden aneh die yon 1VIATAGA [10] berechneten Werte der Ap angegeben. 

Tabelle 4 

Verbindung Apexp Ap ~ Ap b 

cr 4,1 3,68 1,07 
fl-Naphthylamin 3,4 4,64 3,49 

Werte berechnete nach MATAGA. 
b Nach unseren Berechnungen. 
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Abb. 4. Korrelation von z-Ladung am N-Atom und experimentellem pK-Wert 

Die Berechnungen yon Mataga sind ebenfalls naeh der ASMO-CI-Methode 
durchgeffihrt. Dabei ist die Konfigurationenwechselwirkung stark begrenzt, es 
werden nur einige einfaeh angeregte Zust/~nde mitgenommen. 

Hinsiehtlieh der J~nderung der ]3asizit~t kSnnen aus Tab. I die folgenden 
Sehlul~folgerungen, die mit den experimentell gefundenen Konzepten fiberein- 
stimmen, gezogen werden: 

Die Anregung der Molekfile yon Aminen ffihr~ in allen Fallen zu wesentlicher 
Abnahme der zr-Ladungsdichte am Stickstoffatom und weiterhin zur entspreehen- 
den Verminderung der Basizit~t. Dabei ist die Verminderung im Singulettzustand 
in allen Fallen grSSer als im Triplettzustand: 

Die •nderung der Ladungsdiehte bei Anregung iiberschreitet in allen Fallen die 
:4nderung tier Ladungsdichte beim i)bergang yon einer zu einer anderen Verbin- 
dung, d. h. die ~nderung der Basizit/~t ist bei Anregung viel grS$er als bei J~nde- 
rung der Struktur, der Lage der Aminogruppe oder bei Annullierung. J~hnliehes 
seheint ffir die nachsten hSheren Singulett- und Triplettzust/~nde zu gelten (Tab. 2 
und 3). 

Auf Abb. 4 wird die Korrelation zw~sehen der ~r-Elektronenladungsdiehte des 
Stiekstoffatoms and den experimentell gefundenen pK-Werten ffir den Grund- 
zustand yon Anilin, a- und fi-Naphthylamin und Diphenylamin [16] dargestellt. 
Aus diesem Korrelationsdiagramm werden die pK-Werte der Amine ira angereg- 
ten Zustand entnommen (s. Tab. 5). Wie aus der Tab. 5 zu ersehen ist, sgimmen 
f~r das fl-Naphthylamin die bereehneten Werte mit den experimentellen Ergeb- 
nissen sehr gut fiberein, was als Hinweis auf die Anwendbarkeit der Korrelations- 
abhangigkeit zur Bereehnung der pK-Werte yon Aminen im angeregten Zustand 
dienen kann. 

Die Anregung der stiekstoffhal~igen Heteroaromaten zum ersten Singulett- 
zustand ist mit einer ErhShung der zr-Ladungsdiehte am Stiekstoffatom verbun- 
den, was eine Steigerung der Basizit/~t bedeutet. Die Xnderung der Ladung yon 
N-Heteroaromaten ist wesentlich geringer als bei den Aminen. Dieses Ergebnis 
best~tigt die Untersuehungsergebnisse von WELL~I~ [i5]. Die Anregung zum ersten 
Triplettniveau fiihrt in allen F/illen zur Verminderung der Ladungsdichte des 
Stiekstoffatoms und demzufolge zur Abnahme der Basizit/~. 
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T~belle 5 

Verbindung pKv pK'z 

berechnet exp berechnet exp ~ 

Anilin - 3 , 1  - -  0 , t  - -  

a-Naphthylamin 0,8 - -  1,7 - -  
fi-Naphthyl~min -3,8 -2,0 2,9 3,1 - 3,3 
Diphenylamin -6,7 - -  -4,0 - -  

a pK Werte nach JACKSON und PORWEg. 

W/~hrend die Anderung der Ladungsdichte  beim Stiekstoffatom ffir die Amine 
in allen angeregten Singulett- und  Triplettzust/ tnden nur  in einer Richtung ver- 
1/~uft, ist bei den stickstoffhaltigen Heteroaromaten  keine solche Regelm~tBigkeit 
festzustellen. 

Es  besteht  keine einfache Korrelat ionsabhgngigkeit  zwischen den ~gK-Werten 
und  der Ladungsdiehte  des Stiekstoffatoms der Heteroaromaten.  Hier handelt  es 
sieh im allgemeinen urn einen symba ten  Zusammenhang.  Die Abwesenheit  einer 
einfachen Abh/~ngigkeit ist vielleieht darauf  zurfekzuffihren, dab die Basizitgt 
tier Hete roaromaten  vor  allem yon  der Elektronendichte  der n(S)-Elek~ronen des 
Stiekstoffa~oms bestimm~ wird. 

Die Anregung der l~olekfile f/ihrt aueh zu einer wesentlichen ~nderung  der 
Ladungsdichten der Kohlenstoffa~ome. Auf  Abb.  5 und 6 wird die _~nderung der 
Ladungsdiehte (q) der Kohlenstoffatome im Fluoreszenzzustand (V), Phosphores- 
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zenzzus tand  (T) und  G r u n d z u s t a n d  (0) ffir Ani l in  und  P y r i d i n  dargeste l l t .  W e n n  
die Ladungsd ich te  eines A t o m s  zur  B e s t i m m u n g  des Zen t rums  einer nukleophi len  
oder  e lekt rophf len  R e a k t i o n  herangezogen wird, dann  zeigen die Abbf ldungen,  alas 
die Reak t ionss te l l en  fiir  den Grundzus t and  und  die angeregten  Zus ts  un te r -  
schiedlich sein kSnnen.  

I n  unserer  folgenden Arbe i t  werden die Ergebnisse  einer Un te r suchung  yon 
A m i n o d e r i v a t e n  der  N-I - Ie te roaromaten  und  yon  0 x y d e r i v a t e n  der  a romat i schen  
Kohlenwassers toffe  mi tge te i l t  werden.  
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