56

Acknowledgement. 1 am indebted to *"he Analytical Laboratory of the
Wander-Manufactory Ltd, (Budapest-Rakosfalva) for the analyses,

References. . .
1. Fodor: Acta Chem, phys. Univ. Szeged. 2. (1949), 170.
2. Domagk: Naturwiss. 46, (1946), 315.
3. Beard and Hodgson: J. Chem, Soc. London. 1944. 5. °

Institut fiir allgemeine und physikaische Chemie der Universitdt in Szeged
Direktor : Prof. Dr. A. Kiss

Zur Lichtabsorption der Aza-Verbindungen

Von E. TouBAcz

Einleitung.

Solche planare aromatische Verbindungen, bei denen eine
lings- (x), bzw. dquer- (y) AxXe zu unterscheiden ist, kénnen im
Grund noch eher in dem Anregungszustand nach ihren lings- (x),
bzw. quer-Axen (y) polarisiert werden. Dementsprechend werden
sie in dem lang- (x), bzw. kurzwelligen (y) Spektralgebiet (1) ab-
sorbieren. Im Falle einer Polarisation nach den beiden Axen kommt
eine Absorption in den beiden Spektralgebieten (x-, bzw. y-Banden)
vor. Bei der Absorption stellt ‘sich das absorbierende Molekiil
senkrecht an die Richtung des Lichtstrahles ein und absorbiert in
der Richtung ihrer Polarisationsaxen (2). Somit ist die Anregung
von Elektronen ein vektorisierter Vorgang. Im Sinne des Gesagten
versuche ich die Lichtabsorption -der heterocyklischen aromatischen
Verbindungen mit N-Atomen nach einer friitheren Arbeit von Kiss
(3) zu erklaren, :

 Erklirung der Struktur der Extinktionskurven.

Bei der ersten Anregung kann das Naphthalin-Molekiil (I)
lings seiner x-, bzw. y-Axe polarisiert werden (Ib bzw. Ic). Somit
kann die Haupt-, bzw. Vorbande (276 bzw. 310 m,) seines Spektrums
als -, bzw. als x-Band angesehen werden (Kurve 1) Die grossen
Extinktionsunterschiede beider Banden sollten bedeuten, dass der
Polarisation der x-Axe nach nur eine kleine Wahrscheinlichkeit
zukommt., Die bei 220 my liegende hohe Bande ist die, der zweiten
Anregung entsprechende x-Bande (3). Diese Behauptungen wurden
nach den nemeren quantenmechanischen Berechnungen bestitigt,

Beim Chinolin (IT) sind die Anregungsvorgiinge dieser von Ia
dhnlich. Die bei 273 my, liegende Bande ist die, dier ersten Anregung
entsprechende y-Bande. Die bei 310 bzw. 226 my, liegende Banden
sind die der ersten, bzw. zweiten Anregung, enisprechenden x-Banden
(Kurve 2). Auffallend ist die beinahe gleiche Lage der Banden wie
bei I. Dies sollife bedeuten, dass die Anregungsenergie bei beiden
Verbindungen von gleicher Griosse ist. Den‘%egenﬁber nimmt die
Tntensitit der ersten x-, bzw. der y-Bande gegéniiber dieser der ent-
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 sprechenden Banden von I stark zu, bzw. ab. Eine wahrscheinliche
Ursache davon ist, dass bei der Anregung eine grissere Wahrschein-
lichkeit diesen Grenzformen zukommt, bei denen die Doppelbmdung,
- beim N-Atop: blsibt (IIb) Dabei wird das Molekiil lings seiner
x-Axe polarisiert. .
. Beim Isochinolin (III) sind die Anregungsvorgance diesen
von T und IT dhnlich, (IIIb, III¢c), somit erhilt man eine #hnlich-
 strukturierte Xxtinktionskurve (Kurve 3). Wegen der gleichen
Intensitit der x- und y-Banden scheint beider Anredungsvorgange .
cine gleiche Wahrscheinlichkeit zukommen.

Bei Chinoxalin (IV) hat das Molekiit wegen der 1-4-Ste]lung -

beider N:Atome eine Symmetrie-Axe gegenitber IT und III. Seine
Extinktionskurve (Kurve 4) ist #hnlicher dieser von I (Kurve 1)
als diesen von IT und III (Kurve 2 und 3). Die bei 314 und 228 my
bzw. bei 268 my, liegenden Banden sind die ersten und zweiten
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x-Banden, .bzw. die y-Bande, Die grossen FExtinktionsunterschiede
-der x- und y-B{anden weisen darauf hin, dass der Anregung der
-y-Axe (IVe) nach eine grossere Wahrschenlichkeit zukommt.

Ein Vergleich der Kurve (Kurven 5 und 6) von q- und 8- Naph' ‘
tybamin (V und VI) mit diesen von II und IIT (Kurven 2 und 3)
zeigt folgendes: Bei VI enthilt die Kurve 6 drei Bande ebenso wie
bei II und IJI. Die Kurve 5 von V enthiilt dagegen nur zwei Ban-
den. Eine Erklirung dieses . Verhaltens kann folgender Weise -
gegeben werden (3). Bei V wird durch die, 1-Stellung der H,N
~Gruppe die Polarisation nach der y-Axe so /im Anregungszustand
begiinstigt (Vib). Dementsprechend bleibt die x-Bande beinahe aus.
‘Sie kann nur nach der Kurvenanalyse erfasst werden Bei VI er-
moglicht die Polarisation nach der x-Axe eine Anregung mit gros.
serer Wahrscheinlichkeit (VIb). Den beiden Anregungsméglich-
keiten entsprechend enthélt seine Extinktionskurve so die x- wie
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die y-Bande. Somit iibt das N-Atom im Falle einer Substitution im
den Stellungen 1, bzw. 2- eine andere Wirkung aus, als wenn es
in den Ring eingefithrt wire.

Nach den quantenmechanischen Berechnungen von Longuet-
Higgins und Coulson (4) bekommt das N-Atom von II, IIT und IV’
cinen negativen Ladungsiiberschuss. Dadurch wird das Molekiil
schon im Grundzustand polarisiert (IId, ITId, IVd). Dies bevorzugt
‘diese Anregungsvorginge, bei welchen das N-Atom eine negative
Ladung bekommt, Die TFolge davon ist die besprochene Struktur
der Kurven von II, IIT und IV.

Auffallend ist die grosse Ahnlichkeit der Extinktionskurven
der disubstituirten Derivaten von I und IV. Die Ursache davou
kann im F9lgenden gegeben werden. Bei bi-Derivaten von IV kann
.die Wirkung der beiden N-Atome als eine Stérung der Mesomerie
aufgefasst werden. o

Bei 2-3-Dinaphtylamin (VII im Falle der gleichzeitigen Meso--
merie beider NH,-Gruppen), ohne Polarisation des Molekiils, ent-
steht eine Doppelbindung. Im. Falle, der Mesomerie nur einer
H;N-Gruppe wird das Molekiil schon im Grundzustand nach seiner:
x-Axe polarisiert. Die Mesomerie beider H,N-Gruppen wirkt aber
einander enfgegen. Somit erwartet man das Auftreten der x-Bande,
d h. eine dhnlich strukturierte Extinktionskurve als bei den unter-
suchten Chinoxalinderivaten. Ahnlich sind die Verhiltnisse bei
2.3-Dichlorchinoxalin (VIII). Somit enthilt die Kurve won VIIT
{Kurve 8) nur zwei Banden, gegeniiber dieser von III (Kurve 3).
Die starke Extinktions-Zunahme der Kurve von VII geniiber dieser

von IIT kann einstweilen nicht erklirt werden. Eine &hnliche-

Struktur besitzt die Kurve 9 von 2,3-Dimethyl-chinoxalin (IX). Die..
durch Hyperkonjugation beider CH,-Gruppen verurgachte Storung:
der Mesomerie kann die Ahnlichkeit der Kurven von YIII und vor
IX (Kurve 8 und 9) verursachen.

Zusammenfassung. o

Nach der Theorie der orientierten Lichtabsorption wurden die
Extinktionskurven von Naphtalin, Chinolin, Isochinolin, Chinoxalin.
und einiger Chinoxalinderivate erklirt,

Schrifttum.
1. G. N. Lewis, and M. Calvin: Chem. Rev. 25 (1939) 273,
2. G, N. Lewis and J. Bigeleiens: J. Amer, Chem, Soc. 65 (1934) 520, 2102;,
21017, : w 3
3. A. Kiss: Compt, Rend. 229 (1949) 762. -
4. H. C, Longuet-Higgins, C. A, Coulson: J. Chem, Soc, London (1949) 971.
k ]

.0



