
6 1 4 H. H. PERKAMPUS 

N r . 
To v o r d e r 

B e s t r a h l u n g 
[ p / m m 2 ] 

A b g l e i t u n g 
v o r d e r 

B e s t r a h l u n g 

To n a c h B e s t r . m i t 
9 . 6 • 1 0 1 7 n v t 

[ k p / m m 2 ] 

1 
2 
3 
4 
5 

5 8 
6 7 
9 4 

1 9 2 
2 5 7 

0 , 0 0 4 
0 . 0 0 6 
0 . 0 0 6 
0 . 0 0 6 
0 , 0 0 6 

2 . 4 5 
2 . 5 9 
2 , 5 6 ± 1 , 5 % 
2 . 4 6 
2 , 4 6 

T a b . 2. Kr i t i sche S c h u b s p a n n u n g bei 294 ° K . 

Die unterschiedlichen r0-Werte nach der Bestrah-
lung hängen also nicht mit denen vor der Bestrah-
lung zusammen. Sie sind u. E. durch den Flußgra-
dienten im Beaktor bedingt; die Kristalle Nr. 1, 4 
und 5 lagen in einer Aluminiumhülse, die Kristalle 
Nr. 2 und 3 in einer anderen. Beide wurden dann 
nebeneinanderstehend bestrahlt. Eine derartige 
Gruppenbeziehung zwischen KSS und Bestrahlungs-
ort trat bis auf zwei Ausnahmen bei allen 48 Kri-
stallen auf. In einem anderen Versuch wurden je 
drei Kristalle in zwei Aluminiumhülsen bestrahlt 
und zwischendurch so vertauscht, daß sich ein even-

tueller Flußgradient herausmitteln sollte. Alle sechs 
Kristalle zeigten danach die gleiche ( ± 1 . 5 % ) KSS. 
Ob allerdings Streuungen, wie sie in Abb. 10 bei 
2 • 1018 nvt zu erkennen sind, nur durch diesen Ein-
fluß entstanden sind, erscheint uns fraglich und be-
darf weiterer Untersuchungen. 
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D i e U V - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n 13 e in facher Chinoxa l in -Der ivate , be i d e n e n d i e Subs t i tuenten k e i n e n 
A n l a ß zu t a u t o m e r e n W e c h s e l w i r k u n g e n g e b e n , w u r d e n in versch iedenen L ö s u n g s m i t t e l n g e m e s s e n 
u n d d iskut iert . 

A n H a n d der Fe ins t ruktur der U V - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n der 2 , 3 - D i - m e t h o x y - u n d i s o - p r o p o x y -
Der iva te u n d deren F luoreszenzspektren s o w i e der L ö s u n g s m i t t e l a b h ä n g i g k e i t al ler A b s o r p t i o n s -
spektren w i r d versucht , e ine Z u o r d n u n g der l a n g w e l l i g e n , über lager ten ' L - B a n d e n zu tre f fen . 

Im Zusammenhang mit unseren ir-spektroskopi-
schen Untersuchungen an Chinoxalinen 1 werden in 
der vorliegenden Arbeit die UV-Absorptionsspektren 
einiger Chinoxalin-Derivate mitgeteilt und diskutiert. 
Chinoxalin selbst wurde im Hinblick auf Untersu-
chungen über die n-n-Banden in den UV-Absorp-
tionsspektren von Di-Aza-Verbindungen in letzter 
Zeit mehrfach untersucht 2. Unser Interesse gilt da-
her dem Einfluß von Substituenten auf das Absorp-
tionsspektrum des Chinoxalins, da hierüber, von spe-
ziellen Problemstellungen abgesehen3, nur wenig 
Material vorliegt4. In dieser Mitteilung sollen zu-

1 H . - H . PERKAMPUS U. A . RODERS, Z . Natur f o r s chg . 1 5 b . 1 
[ I 9 6 0 ] . 

2 S. F . MASON, J. C h e m . Soc . , L o n d o n S p e c . P u b l i c . N o . 3, 
139 [ 1 9 5 5 ] . - R . C . HIRT, F . T . KING u. J. C. CAVIGNOL, 
J. C h e m . P h y s . 2 5 . 5 1 4 [ 1 9 5 6 ] . - G . FAVINI, N u o v o C i m . 
X , 8 , 60 [ 1 9 5 8 ] , 

nächst nur Substituenten berücksichtigt werden, die 
keinen Anlaß zu Tautomerieerscheinungen geben 
und bei denen ferner die mesomere Wechselwirkung 
als gering anzunehmen ist. Die untersuchten Deri-
vate sind in Tab. 1 zusammengestellt, wobei die Nu-
merierung der Bingatome in der beim Stammkörper 
angegebenen Weise erfolgte. 

1. Das Absorptionsspektrum des Chinoxalins 

Die Grundlage einer Diskussion der Absorptions-
spektren der Chinoxalin-Derivate bildet das Absorp-

3 G . W . CHEESEMAN, J. C h e m . S o c . 1 9 5 8 . 1 0 8 . 
4 V g l . d ie Z u s a m m e n s t e l l u n g in J. C . E . SIMPSON, C o n d e n s e d 

Pvr idaz in and Pyraz in R i n g s , I n t e r s c i e n c e Pub l i shers , N e w 
Y o r k 1953 . 
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tionsspektrum des Chinoxalins, das in Abb. 1 für 
Vergleichszwecke in verschiedenen Lösungsmitteln 
dargestellt ist. Da Naphthalin der zugehörige aro-
matische Stammkörper ist, kann das Absorptions-
spektrum des Chinoxalins unter gleichzeitiger Be-
rücksichtigung des Chinolin-Spektrums hierauf be-
zogen werden. Vergleicht man das Chinoxalin mit 
dem Chinolin, dessen Banden von ZANKER 5 mit Hilfe 
des PLATTschen Modells6 zugeordnet wurden, und 
deren relative Zuordnung durch neuere Untersuchun-
gen über die Fluoreszenzpolarisation von ZIMMER-

MANN und Mitarbeitern ' sichergestellt ist, so ergibt 
sich für Chinoxalin eine analoge Zuordnung, wie sie 
bereits von MÜLLER und D Ö R R vorgenommen worden 
ist 8. Danach ist der in n-Heptan strukturierte lang-
wellige ^T-^i-Übergang (r0_0 = 316OO c m - 1 ) als 
Überlagerung der 1La- und 1Lb-Banden aufzufassen. 
Dieser Bande ist der schwächere n-rr-Übergang vor-

• Wellenlange X 
300 250 200mp. 

30 35 4 0 
Wellenzahl v 

45-10* cm'1 

A b b . 1. A b s o r p t i o n s s p e k t r u m des Chinoxal ins in verschiede-
nen Lösungsmi t te ln bei R a u m t e m p e r a t u r , c = 1 0 ~ 4 - m o l a r . 

gelagert, der auf Grund seiner Blauverschiebung 
beim Übergang von unpolaren zu polaren Lösungs-
mitteln hinreichend charakterisiert werden kann9. 

Als intensivste Bande tritt bei 43 000 c m - 1 die 
^b-Bande auf. 

Bis zu halbkonzentrierter Schwefelsäure als Lö-
sungsmittel verschieben sich die überlagerten Ban-
den gemeinsam bathochrom. ohne daß eine Auf-
trennung der beiden Banden erfolgt. Erst in konz. 
Schwefelsäure erscheint die JLa-Bande als Schulter 
zwischen 26 000 und 20 000 c m - 1 . Dieses Absorp-
tionsspektrum ist charakteristisch für das zweifach 
positive Chinoxalinium-Kation. 

2. Die Absorptionsspektren der Chinoxalin-
Derivate 

Neben Chinoxalin zeigen, wie in Tab. 1 durch ein 
Kreuz vermerkt ist, 2-Methyl-, 2,3-Dimethyl-, 5-Me-
thyl-, 6-Methyl-, 5-Chlor-, 6-Chlor- und 6,7-Dime-
thyl-chinoxalin eine deutlich als Schulter abgesetzte 
und z. Tl. strukturierte n-7Z-Bande, über deren Lö-
sungsmittelabhängigkeit getrennt berichtet werden 
soll10 . Bei den übrigen Derivaten bedingt der stär-
kere auxochrome Charakter bzw. die gesteigerte 
Wirksamkeit des Substituenten bei der Substitution 
im Heterokern, eine Blauverschiebung der n-n-
Bande11 . Da auch gleichzeitig eine Rotverschiebung 
der .T-ir-Banden erfolgt, wird die n-7r-Bande völlig 
überdeckt. Aus Tab. 1 ist zu ersehen, daß die Rot-
verschiebung für die oben genannten Derivate, die 
die n-^r-Banden zeigen, relativ gering ist, während 
sie für die übrigen Derivate bis auf 2200 c m - 1 , 
z. B. beim 2,3-Dibrom-chinoxalin, anwächst. 

Der geringe Einfluß der Substituenten bei den ge-
nannten Derivaten bewirkt auch keine merkliche 
Änderung der Intensität dieser Banden gegenüber 
ihrer Intensität im unsubstituierten Chinoxalin, wie 
aus Tab. 1, Spalte 4, zu ersehen ist. Die Absorp-
tionsspektren dieser Derivate sind dem Absorptions-
spektrum des Chinoxalins, abgesehen von der Fein-
struktur in der n-a-Bande, noch weitgehend ähnlich, 
so daß in dieser Arbeit von der Darstellung der Ab-
sorptionsspektren abgesehen werden kann. 

5 V . ZANKER, Z . phys . Chem. , N .F . 2 , 52 [ 1 9 5 4 ] . 
6 J. R . PLATT, J. C h e m . Phys . 17 , 484 [ 1 9 4 9 ] . 
7 H. ZIMMERMANN U. N. JOOP, Z . Elektrochem. 65 , 61 [ 1 9 6 1 ] . 
8 R . MÜLLER U. F. DÖRR, Z . Elektrochem. 63 , 1150 [ 1 9 5 9 ] . 
9 R . C. HIRT U. Mi tarb . , vgl . A n m . 2 . — G. BREALEY U. M . 

KASHA, J. A m e r . C h e m . Soc . 77 , 4 4 6 2 [ 1 9 5 5 ] . - H . M c 
CONNELL, J. C h e m . Phys . 2 0 , 7 0 0 [ 1 9 5 2 ] . 

10 H . -H. PERKAMPUS U. F. BAUCHE, auszugsweise vorgetragen 
auf der T a g u n g der Deutschen Bunsenges . 1961 in Kar ls -
ruhe . 

11 F . HALVERSON U. R . C. HIRT, J. C h e m . Phys . 19 , 711 [ 1 9 5 1 ] . 
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der D e r i v a t 
1 L t , - B a n d e 

n — 7 i -
x B b - B a n d e 

A b b . 
D e r i v a t 

v [ cm _ 1 ] l og E Av B a n d e f [ c m - 1 ] l og e Av 

1 

/ 5 \ / N \ 6 3 
7 8 -Ch inoxa l in 31600 3 ,78 - + 

4 2 4 5 0 
4 3 0 5 0 
4 3 7 5 0 

4,47 -

2 - M e t h y l - 3 1 6 0 0 3 .72 0 + 
4 2 0 0 0 
4 2 7 0 0 
4 3 4 0 0 

4.47 - 4 5 0 

2 2-Chlor - 3 0 2 0 0 3 ,68 - 1 4 0 0 ( + ) 
4 1 3 0 0 
4 1 9 5 0 
4 2 5 3 0 

4 .53 - 1 1 5 0 

3 2 - M e t h o x y - 2 9 7 5 0 3 .68 - 1 8 5 0 
4 1 0 0 0 
4 1 7 0 0 
4 2 3 5 0 

4 ,22 - 1 4 5 0 

2 , 3 - D i m e t h y l - 3 1 6 0 0 3 ,83 0 • 
4 1 9 0 0 
4 2 5 5 0 
4 3 1 5 0 

4 ,49 - 5 5 0 

4 2 , 3 - D i m e t h o x y - 3 0 8 0 0 4 , 1 2 - 1 8 0 0 - 4 0 7 0 0 4 ,20 - 1 7 5 0 

5 2 . 3 - D i - i s o p r o p o x y - 3 0 5 0 0 4 ,16 - 1 1 0 0 -
4 0 4 0 0 
4 1 0 5 0 4 ,20 - 2 0 5 0 

6 2 .3 -Diehlor - 2 9 7 5 0 3 ,99 - 1 8 5 0 -

4 0 5 5 0 
4 1 2 0 0 
4 1 8 5 0 

4 ,53 - 1 9 0 0 

7 2 , 3 - D i b r o m - 2 9 4 5 0 3 ,95 - 2 2 5 0 -

4 0 0 0 0 
4 0 7 5 0 
4 1 3 0 0 

4.58 - 2450 

5 - M e t h y l - 3 1 4 0 0 3 ,70 - 200 + 
4 1 6 0 0 
4 2 2 0 0 
4 2 7 5 0 

4 ,53 - 850 

6 - M e t h y l - 3 1 2 0 0 3 ,72 - 450 + 
4 1 8 0 0 
4 2 5 0 0 
4 3 1 5 0 

4.48 - 650 

5 -Chlor - 3 1 4 0 0 3 .68 - 200 + 
4 1 3 0 0 
4 2 0 0 0 
4 2 6 5 0 

4 ,56 - 1 1 5 0 

6 -Chlor - 3 0 8 0 0 3 ,78 - 850 + 
4 1 7 5 0 
4 2 4 5 0 
4 3 0 5 0 

4 .50 - 1 7 0 0 

6 , 7 - D i m e t h y l - 3 1 1 5 0 3 ,87 - 450 
• + 

4 2 5 5 0 
4 2 0 0 0 
4 1 4 0 0 

4 ,52 - 1 0 5 0 

Tab . 1. Lage, Intensität und Zuordnimg der Absorpt ionsbanden einiger Chinoxalin-Derivate. Lösungsmittel n-Hexan, n-Hep-
tan ; Temperatur : 20 ° C . 

Tab. 1 läßt ferner, in Verbindung mit den dar-
gestellten Spektren, erkennen, daß eine Substitution 
im Heterokern von größerem Einfluß ist als im aro-
matischen Kern. So bewirkt die Substitution von 

Chlor in 2-Stellung (vgl. Abb. 2) eine Rotverschie-
bung von 1400 c m - 1 , die beim 2,3-Dichlorderivat 
(vgl. Abb. 6) auf 1850 c m - 1 anwächst. 

Innerhalb der untersuchten mono-substituierten 
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Wellenlänge \ 
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2-Chlor-chinoxalin -- / n-Hexan 

7 t 

, M / M 111111111 . h l . h l i 

Methanol 
1-n HCl 
halbkonz.H7S0^1 

,1,1,1.1,1,1,1.1,1,-
20 25 30 35 40 45-lO icm~1 

Wellenzahl v — 

A b b . 2. A b s o r p t i o n s s p e k t r u m des 2 - C h l o r - c h i n o x a l i n s in ver-
schiedenen L ö s u n g s m i t t e l n be i R a u m t e m p e r a t u r , 

c = 1 0 _ 4 - m o l a r . 

in 

12 G . W . CHEESEMAN 3 . 

Derivate zeigt das 2-Methoxy-chinoxalin, wie aus 
Tab. 1 und Abb. 3 zu ersehen ist, den stärksten 
bathochromen Effekt mit 1850 c m - 1 , der jedoch 
beim Übergang zum 2,3-Dimethoxy-chinoxalin nicht 
weiter anwächst, sondern rückläufig ist, da die Rot-
verschiebung hier nur noch 800 c m - 1 beträgt. Sub-
stitution von Halogen im aromatischen Kern bewirkt 
dagegen eine wesentlich kleinere Rotverschiebung 
der langwelligen Banden, wie in Tab. 1 die Beispiele 
5-Chlor- und 6-Chlor-chinoxalin zeigen, bei denen 
auch die n-rr-Banden wieder zu beobachten sind. 

Nimmt man das langwellige Absorptionsmaxi-
mum des 2-Hydroxy-chinoxalins-Anions hinzu, das 
in 1 -n. NaOH bei 28 500 c m - 1 gemessen wurde1 2 , 
so ergibt sich für Monosubstitution im Heterokern 
eine gleiche Abstufung der Wirksamkeit, wie sie bei 
Benzol bekannt ist1 3 : 

- C H 3 < - C 1 < 0 - C H 3 < - O " . 

Eine Erweiterung dieser Reihe auf andere auxo-
chrome Gruppen, wie die OH-Gruppe oder die NH2-
Gruppe, ist wegen der zusätzlichen innermolekularen 
Wechselwirkung nicht möglich, so daß sich eine 
lückenlose Reihe für die bathochrome Wirksamkeit 
der Substituenten nicht aufstellen läßt. 

Bei Betrachtung der Absorptionsspektren fällt be-
sonders auf, daß die Schwingungsstruktur der lang-
welligen Banden durch einige Substituenten stark 
begünstigt wird. Dies ist z. B. der Fall beim 2-Me-
thoxy-, 2.3-Dimethoxy und 2,3-Diisopropoxy-chin-
oxalin, aber in begrenztem Umfang auch bei den 
2,3-Dihalogen-chinoxalinen. Wie die Abb. 3 — 7 er-
kennen lassen, ist mit der Disubstitution eine Inten-
sitätserhöhung verbunden. 

Der gleiche Gang wie in den 1L-Banden kann auch 
bei der 1Bb-Bande in Abhängigkeit vom Substituen-
ten beobachtet werden. Zum Teil sind die Unter-
schiede größer, jedoch bleibt die relative Abstufung 
im wesentlichen erhalten, wie die entsprechenden 
Werte in Tab. 1 erkennen lassen. Bei allen Deriva-
ten sind in der 1Bb-Bande 3 Maxima zu erkennen, 
deren Abstand im Mittel 700 c m - 1 beträgt. Ledig-
lich bei den Alkoxy-Derivaten ist diese Bande breit 
und strukturlos. Gleichzeitig ist bei diesen Derivaten 
die Intenstät der xBb-Bande stark erniedrigt, wäh-
rend die Intensität der langwelligen 1L-Banden um 
einen entsprechenden Betrag erhöht ist. 

13 M . PESTEMER U. D. BRÜCK, in H o u b e n - W e y l , M e t h o d e n der 
o r g a n . C h e m i e , B d . 3 / 2 , T h i e m e - V e r l a g , Stut tgart 1 9 5 5 . 

•» Wellenlange X 
500 400 350 300 250 200m^ 

l . i . h l . l . l 
30 31 

Wellenzani v 

l . l . l . l . l . 
5 - 7 0 W 

A b b . 3. A b s o r p t i o n s s p e k t r u m des 2 - M e t h o x y - c h i n o x a l i n s 
verschiedenen L ö s u n g s m i t t e l n b e i R a u m t e m p e r a t u r , 

c = 1 0 - 4 - m o l a r . 

2-Methoxy - chtnoxahn 

n- Hexan 
— *— Methanol 
— 1 - n . HCl 
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6 1 8 H. H. PERKAMPUS 

3. Die Feinstruktur der 4L-Banden 

Wie bereits erwähnt, tritt in einigen Fällen die 
Schwingungsstruktur der 1L-Banden in unpolaren 
Lösungsmitteln bereits bei Raumtemperatur außer-
ordentlich stark in Erscheinung. Während beim 
Chinoxalin selbst innerhalb der ^-Banden in n-Hep-
tan nur fünf Maxima gut zu bestimmen sind, sind 
es beim 2-Methoxy-Derivat sieben (Abb. 3 ) , beim 
2,3-Dimethoxy- acht (Abb. 4) und beim 2.3-Di-iso-

•* Welten lange \ 
500 400 350 300 250 200mp 

II 1 ll 1111 I I M I I i M i I 1 1 1 1 | l 1 
V| l ]T| ITH | ]1 [ 1 1 ' ! ' 11111 ] i M i ] i j i |111 111111111 
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-
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/ i / 

/ / * / 
/ ? 

R i 
11 

i / 
? 

i i i r 
s0 ch3 -

7 
» 
/ 
/ 
i 
i 

i 
CH3 -

23-Dimethoxy-chinoxalin -

: 0 

- i h i 

f : 0 

- i h i 

II 
. M . M , 

Methanol 
1-n HCl I 
Fluoreszenz- 2 
Spektrum 

. l . l . i i l . l . 
20 25 30 35 40 4-5-103cm~1 

Wellenzahl v — 

A b b . 4 . A b s o r p t i o n s s p e k t r u m des 2 ,3 -D imethoxy - ch inoxa l ins 
in vers ch iedenen L ö s u n g s m i t t e l n bei R a u m t e m p e r a t u r , 

c = 1 0 ~ 4 - m o l a r . G e s t r i c h e l t : F luoreszenzspektrum in C y c l o -
hexan . 

propoxy-chinoxalin zehn (Abb. 5) sicher in der Lage 
zu bestimmende Maxima, die in Tab. 2 zusammen-
gestellt sind. Außerdem sind die Maxima für 2,3-Di-
chlor-, 2.3-Dibrom-chinoxalin und Chinolin in der 
Tabelle mit aufgeführt. Aus dem in den Abb. 3 — 7 
zu ersehenden Intensitätswechsel der Schwingungs-
struktur lassen sich zwei Schwingungsquanten ermit-
teln, wrie die Differenzen in Tab. 2 zeigen. Danach 
tritt bei allen vermessenen Derivaten eine Haupt-
schwingung mit ca. 1300 — 1400 und eine weitere 
mit 600 — 700 c m - 1 auf. Durch die Überlagerung 
der 1Li)-Bande mit der 1La-Bande ist die Zuordnung 
der Schwingungsquanten zu einem dieser Übergänge 
zunächst erschwert. Berücksichtigt man jedoch, daß 
die 1La-Bande des Chinolins auch im Tieftemperatur-

spektrum kaum Feinstruktur aufweist14, so kann 
man annehmen, daß die Feinstruktur bei diesen 
Chinoxalinderivaten wie beim Chinolin in der 1Li)-

Wellenlange X 

A b b . 5. A b s o r p t i o n s s p e k t r u m des 2 , 3 - D i i s o p r o p o x y - c h i n o x a -
l ins in versch iedenen L ö s u n g s m i t t e l n bei R a u m t e m p e r a t u r , 
c = 1 0 ~ 4 - m o l a r . Ges t r i che l t : F l u o r e s z e n z s p e k t r u m in C y c l o -

h e x a n . 

•Wellenlange X 

A b b . 6. A b s o r p t i o n s s p e k t r u m des 2 ,3 -Dich lor - ch inoxa l ins in 
versch iedenen L ö s u n g s m i t t e l n be i R a u m t e m p e r a t u r , 

c = 1 0 ~ 4 - m o l a r . 

14 V . ZANKER U. W . SCHMID, C h e m . Ber . 9 0 , 2 2 5 3 [ 1 9 5 7 ] . 
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UV-ABSORPTIONSSPEKTREN EINFACHER CHINOXALIN-DERIVATE 6 1 9 

Tab . 2. Feinstruktur der ^ b - B a n d e für verschiedene im Heterokern substituierte Chinoxalin-Derivate. Zahlenwerte in c m - 1 . 
Lösungsmit te l : n-Hexan, n -Heptan ; Temperatur : 20 ° C . Av ist die Dif ferenz zwischen den in Spalte 1 bezeichneten Schwin-

gungsübergängen in c m - 1 . 

Ü b e r -
g a n g 

C h i n o x a l i n 2 - M e t h o x y - 2 ,3 -
D i m e t h o x y -

2 , 3 - D i - i s o -
p r o p o x y - 2 , 3 - D i e h l o r - 2 , 3 - D i b r o m -

0 - -V 
V Av V Av Av Av V Av V Av V Av V 

0 - 0 3 1 6 0 0 2 9 7 5 0 3 0 8 0 0 3 0 5 0 0 2 9 7 5 0 2 9 4 5 0 3 1 9 5 0 
3 2 1 5 0 3 0 5 0 0 3 1 4 5 0 3 1 2 5 0 3 0 3 0 0 3 0 2 0 0 3 2 7 0 0 

3 0 5 5 0 
1300 1350 1400 1400 1400 1500 

0 - 1 3 2 9 0 0 3 1 1 0 0 3 2 2 0 0 3 1 9 0 0 3 1 1 5 0 3 0 9 5 0 3 3 3 5 0 
3 1 6 0 0 

3 3 5 0 0 3 1 8 0 0 3 2 9 5 0 3 2 6 0 0 3 1 8 0 0 3 1 7 0 0 
1300 1400 1400 1400 1350 

0 - 2 3 4 2 0 0 3 2 5 0 0 3 3 6 0 0 3 3 3 0 0 3 2 5 0 0 
3 3 2 5 0 3 4 0 5 0 

1450 1500 
0 - 3 3 4 3 0 0 3 4 8 0 0 

3 5 0 5 0 3 5 4 5 0 
1350 

0 - 4 3 6 1 5 0 
3 6 8 0 0 

Chino l in 

Av 

1400 

Wellenlänge A 

A b b . 7. Absorpt ionsspektrum des 2,3-Dibrom-chinoxalins in 
verschiedenen Lösungsmitteln bei Raumtemperatur , 

c = 10~ 4 -molar . 

Bande zum Ausdruck kommt. Diese Annahme kann 
durch folgende Argumente gestützt werden: 

1. Von allen untersuchten Derivaten zeigt das Ab-
sorptionsspektrum des 2-Methoxy-chinoxalins, wie 
Abb. 3 erkennen läßt, im Bereich von 34 000 bis 
39 000 c m - 1 in n-Heptan ein flaches Maximum bei 
36 000 c m - 1 , dessen Lage und geringe Struktur der 

1La-Bande im Chinolin ähnelt und dieser gegenüber 
eine geringfügige Rotverschiebung aufweist. Durch 
polare Lösungsmittel wird diese Bande in gleicher 
Weise rotverschoben wie die entsprechende Bande 
im Chinolin. In 1-n. HCl tritt eine weitere Botver-
schiebung dieser Bande ein, wie aus Abb. 3 zu er-
kennen ist, so daß es sich hier sehr wahrscheinlich 
um die 1La-Bande handelt, die wegen der starken 
Rotverschiebung der ^ - B a n d e (Av = 1850 c m - 1 ) 
sich bei dieser Verbindung deutlicher absetzt als bei 
den übrigen Derivaten. 

Bezieht man daher auf diese Verbindung und ver-
gleicht den Abfall der überlagerten L-Banden zu 
kurzen Wellen hin, so findet man stets, daß dieser 
bei allen Chinoxalin-Derivaten zwischen 33 000 und 
38 000 cm -"1 in n-Heptan in der Form erfolgt, wie 
er beim 2-Methoxy-chinoxalin erst in einem polaren 
Lösungsmittel beobachtet wird, so daß sich in die-
sem Bereich die 1La-Bande allgemein durch An-
hebung der Absorption bemerkbar macht. 

2. Aus der geschilderten Form der Überlagerung 
in den L-Banden kann man folgern, daß eine Über-
lagerung sich erst bei höheren Schwingungsübergän-
gen der ersten 1L-Bande bemerkbar machen sollte. 
Falls daher die Schwingungsquanten der zweiten 
1L-Bande sich denen der ersten überlagerten, sollte 
man für die Maxima bei größeren Wellenzahlen Ab-
weichungen von den alternierenden Differenzen 1400 
und 700 c m - 1 bzw. zusätzliche Differenzen erwarten. 
Wie Tab. 2 erkennen läßt, ist dies jedoch innerhalb 
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der Meßgenauigkeit nicht zu beobachten, was beson-
ders deutlich beim 2.3-Dimethoxy- und 2.3-Di-iso-
propoxy-chinoxalin zum Ausdruck kommt, die bis 
35 750 bzw. 36 800 c m - 1 vermessen worden sind. 
Obwohl bei diesen Derivaten eine starke Überlage-
rung der beiden L-Banden vorliegen muß, wie die 
Spektren in den Abb. 4 und 5 erkennen lassen, be-
deutet dies demnach, daß eine dieser Banden prak-
tisch unstrukturiert sein muß. 

3. Daß der genannte Bereich der 1La-Bande zu-
zuordnen ist. zeigt sich ferner bei der Betrachtung 
der Spektren in saurer Lösung, im Vergleich zu de-
nen in n-Heptan und polaren Lösungsmitteln. Bei 
der Anlagerung des ersten Protons (etwa in 1-rc. 
HCl) erfolgt unter der Voraussetzung, daß das Über-
gangsmoment der ^a-Bande des Chinoxalins wie 
beim Naphthalin und Chinolin in der kurzen Mo-
lekelachse orientiert ist15. eine energetische Begün-
stigung dieses Lberganges, so daß sich dieser Über-
gang stärker als der 1L]0-Übergang bathochrom ver-
schiebt. Dies macht sich in einer geringfügigen Rot-
verschiebung der überlagerten Banden, aber zugleich 
sehr viel ausgeprägter in der um 36 000 cm" 1 stark 
verminderten Intensität bemerkbar. Noch deutlicher 
werden diese Verhältnisse in halbkonz. bzw. konz. 
Schwefelsäure, wo schließlich das zweifach positive 
Chinoxalinium-Kation vorliegt. Die starke Intensi-
tätsabnahme bei der Protonenanlagerung in diesem 
Bereich deutet also ebenfalls darauf hin, daß an die-
ser Stelle eine Absorptionsbande im neutralen Mo-
lekül liegt, die auf Grund der beobachteten Rotver-
schiebung in Analogie zum Chinolin als 1La-Bande 
bezeichnet werden kann. 

Von den in Tab. 1 zusammengestellten Chinoxa-
lin-Derivaten zeigen das 2,3-Dimethoxy- und 2,3-Di-
isopropoxy-chinoxalin eine gut meßbare Fluoreszenz. 
Wie die Absorptionsspektren dieser Derivate sind 
auch die Fluoreszenzspektren bei Raumtemperatur 
strukturiert. Die Struktur läßt sicher ein Haupt-
schwingungsquant von 1300 c m " 1 erkennen, das er-
wartungsgemäß kleiner ist als das aus dem Absorp-
tionsspektrum ermittelte und für den Grundzustand 
verbindlich ist. Die Ermittlung dieses Schwingungs-
quantes ist etwas ungenauer als das aus dem Ab-
sorptionsspektrum ermittelte, da der 0 — O-Fhergang 
im Fluoreszenzspektrum infolge der Reabsorption 
nur als Schulter erscheint. Beide 0 — O-Übergänge, 

in Absorption und Fluoreszenz, liegen etwa 300 cm 1 

auseinander, so daß sich das Fluoreszenzspektrum 
spiegelbildlich an das Absorptionsspektrum an-
schließt. wie aus den Abb. 4 und 5 hervorgeht, in 
denen die Fluoreszenzspektren mit eingezeichnet 
sind. Diese Spiegelbildsymmetrie dürfte daher eine 
weitere Stütze für die getroffene Zuordnung der 
strukturierten langwelligen Bande als 1LiJ-Bande 
sein. 

Die Aufnahme der Fluoreszenzspektren in pola-
ren Lösungsmitteln ergab keine Verschiebung der 
Fluoreszenzspektren gegenüber den in Hexan bzw. 
Cyclohexan vermessenen, so daß bei diesen Deriva-
ten keine wesentliche Änderung des Dipolmomentes 
im angeregten Zustand gegenüber dem des Grund-
zustandes anzunehmen ist16. Diese Frage war von 
Interesse, da die beiden fluoreszierenden Derivate 
eine starke Intensitätszunahme in den ^-Banden 
zeigten. Wenn man eine reine Überlagerung der 
beiden 1L-Banden annimmt, indem man z. B. die 
Werte der Extinktionskoeffizienten für die 1L),- und 
die 1La-Bande des 2-Methoxy-chinoxalins zugrunde 
legt, müßte die Intensität dieser Banden noch unter 
log £ = 3,9 liegen. Es ist daher anzunehmen, daß für 
die erhöhte Intensität der langwelligen Bande dieser 
Derivate (log £ = 4.15) eine das Übergangsmoment 
vergrößernde angeregte Grenzstruktur nach (a) bzw. 
(b) zu berücksichtigen ist: 

(a) 

/ 
o © 

\ © 
(b) 

/ O© 

O© 
\ 

Daß derartige angeregte polare Strukturen keine 
Wechselwirkung mit polaren Lösungsmittelmolekeln 
eingehen, kann auf eine sterische Behinderung durch 
die Alkoxygruppen zurückgeführt werden. 

4. Experimenteller Teil 

Die UV-Absorptionsspektren wurden mit dem Zeiss-
Spektralphotometer PMQ II, das mit einer Hundert-
punktautomatik ausgerüstet ist, gemessen. Die Konzen-
tration der Lösungen war 10—4-m.; die Schichtdicken 
der Küvetten wurden je nach Extinktion zwischen 1, 
0,5 und 0,1 cm variiert. 

1 5 J . R . PLATT 6 . — V . ZANKER 1 4 . — V g l . a u c h C . SANDORFY, D i e 
Elektronenspektren, Verlag Chemie, W e i n h e i m 1961, S. 
1 4 5 ff. 

1 6 E . LIPFERT, Z . E l e k t r o c h e m . 6 1 , 9 6 2 [ 1 9 5 7 ] , 
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Für die Fluoreszenzspektren wurde eine bereits frü-
her beschriebene Apparatur benutzt17, die in der übli-
chen 45°-Anordnung arbeitet. Die Apparatur wurde im 
Bereich von 19 000 bis 30 500 c m - 1 mit Hilfe des von 
LIPPERT 18 normierten Fluoreszenzspektrums des ß-
Naphthols in Standardacetatlösung geeicht.. In den 
Abb. 4 und 5 wurden die auf eins normierten relativen 
Energieeinheiten im logarithmischen Maßstab darge-
stellt. 

17 H . H . PERKAMPUS, Z . phys . C h e m . , N . F . 2 4 , 1 [ I 9 6 0 ] . 
1 8 E . LIPPERT, N . NÄGELE, I. SEIBOLD-BLANKENSTEIN, H . STAIGER 

u. W . Voss, Z . analyt . C h e m . 1 7 0 , 1 [ 1 9 5 9 ] . 

Auf die Darstellung der Substanzen wurde im Rah-
men einer anderen Arbeit bereits hingewiesen 19. 

Dem Institutsdirektor, Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. R. 
SUHRMANN, danke ich für das Interesse an diesen Unter-
suchungen. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Verband der Chemischen Industrie möchte ich für 
die Unterstützung dieser Arbeit danken. Herrn Dipl.-
Chem. F. BAUCKE danke ich für die sorgfältige Ausfüh-
rung der Absorptionsmessungen. 

1 9 V g l . A n m . 1 s owie A . RODERS, D i p l o m a r b e i t H a n n o v e r 1 9 5 9 ; 
J. C . E. SIMPSON 4 . 

Zur Theorie des Einflusses von Lösungsmitteln auf die 
Elektronenspektren der Moleküle 

V o n L . BILOT u n d A . K A W S K I 

A u s d e m Phys ika l i s chen Inst i tut der P ä d a g o g i s c h e n Hochschule , G d a n s k ( P o l e n ) * 
(Z. Naturforschg. 17 a, 621—627 [1962] ; eingegangen am 19. April 1962) 

A u f G r u n d d e r q u a n t e n m e c h a n i s c h e n S t ö r u n g s r e c h n u n g und des ONSAGER-Modells für flüssige 
M e d i e n w i r d e ine G l e i c h u n g a b g e l e i t e t , d ie d e n e lektrostat ischen Bei trag zur V e r s c h i e b u n g d e r 
0 — 0 - B a n d e n i m A b s o r p t i o n s - u n d E m i s s i o n s s p e k t r u m des M o l e k ü l s mit d e m B r e c h u n g s i n d e x u n d 
mit der D ie lektr i z i tä tskonstante d e r L ö s u n g verb indet . D i e G l e i c h u n g ermög l i cht unter g e w i s s e n 
Vorausse tzungen d i e B e s t i m m u n g des D i p o l m o m e n t e s des ersten angereg ten S ingulet tzustandes d e r 
fluoreszierenden M o l e k ü l e . I m S o n d e r f a l l , w e n n d i e Po lar i s i e rbarke i t des ge lös ten M o l e k ü l s zu ver-
nachläss igen ist, e rhä l t m a n d i e v o n LIPPERT herge l e i t e te F o r m e l . D i e mit der v o n uns e rha l tenen 
Gle i chung aus d e n M e s s u n g e n von LIPPERT b e s t i m m t e n D i p o l m o m e n t e l i egen d e n e n von CZEKALLA 
b e d e u t e n d n ä h e r . 

Der Lösungsmitteleinfluß auf die Verschiebung 
der Absorptions- und Fluoreszenzspektren wurde in 
vielen Arbeiten 1 - 9 behandelt. 

Den ersten Vorschlag einer qualitativen Erklärung 
der Verschiebung von Absorptions- und Fluoreszenz-
banden gab JABLONSKI indem er den Begriff des 
Fluoreszenzzentrums einführte und dieses für die 
Absorption und Fluoreszenz der Farbstoffmoleküle 
in der Lösung verantwortlich machte. Die potentielle 
Energie des Fluoreszenzzentrums hängt sowohl von 
der Konfiguration der gelösten und der Lösungs-
mittelmoleküle als auch vom Anregungszustand 
des Zentrums ab. Den Elektronenzuständen — dem 
Grund- und Anregungszustand — entsprechen ver-

* K a t e d r a Fizyki , W y z s z a S z k o l a P e d a g o g i c z n a , G d a n s k -
Wrzeszcz . 

1 A . JABLONSKI, Z . Phys . 7 3 , 4 6 0 [ 1 9 3 1 ] . 
2 TH. FÖRSTER, Z . E l e k t r o c h e m . 5 4 , 5 7 1 [ 1 9 3 9 ] , 
3 N . S. BAYLISS, J. C h e m . P h y s . 1 8 , 2 9 2 [ 1 9 5 0 ] . 
4 Y . OOSHIKA, J. Phys . S o c . , J a p a n 9 , 5 9 4 [ 1 9 5 4 ] . 

schiedene Gleichgewichtskonfigurationen der umge-
benden Moleküle. Mit diesen Konfigurationen sind 
verschiedene Werte der Wechselwirkungsenergie ver-
bunden. Die Absorption erfolgt aus einem dem 
Grundzustand des gelösten Moleküls entsprechenden 
Gleichgewichtszustand und führt das System in den 
FRANCK-CONDON-Anregungszustand. Die Reorientie-
rungsgeschwindigkeit der Lösungsmittelmoleküle ist 
im allgemeinen so groß, daß die Fluoreszenz aus 
dem dem angeregten Molekül entsprechenden Gleich-
gewichtszustand erfolgt und das System zum 
FRANCK-CONDON-Grundzustand führt. 

Ein wesentlicher Fortschritt in der quantitativen 
Erklärung der 0 — 0-Banden-Verschiebung für Mo-

5 E . LIPPERT, Z . Natur fo rs chg . 1 0 a, 5 4 1 [ 1 9 5 5 ] . 
6 E . LIPPERT, Z . E lekt rochem. 6 1 , 9 6 2 [ 1 9 5 7 ] . 
7 N . MATAGA, Y . KAIFU U. M . KOIZUMI, B u l l . C h e m . Soc . , Ja-

p a n 2 9 , 4 6 5 [ 1 9 5 6 ] . 
8 E. G . MCRAE, J. Phys . C h e m . 6 1 , 5 6 2 [ 1 9 5 7 ] , 
9 N . G . BACHSCHIEW, O p t . i Spektr . 1 0 , 7 1 7 [ 1 9 6 1 ] . 
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