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Im Rahmen einer Arbeit fiber Reaktivitaten und photochemische Urn I 

setzungen heterocyclischer Verbindungen ( Acridin und N-Oxyde ) zur 

Kllrung der Reaktionsmechanismen ( 1 ) wurde bereits iiber Ergebnisse 

der protonenmagnetischen Resonanz zum Verstandnis der Molekiilgrundzu I 

stande berichtet ( 2 ) , Aufschliisse iiber Reaktionen in den angereg - 

ten Zustanden sind aus W-spektroskopischen Untersuchungen zu erwarten. 

1. Experimentelle Befunde : 

Abb. 1 zeigt die Absorptions- ( A ) und Fluoreszenz-Rpektren ( F ) , 

gewonnen an 10-4 molarer athanolischer L8sung , sowie die Absorptions- 

und Fluoreszenz-Polarisation ( APF , FP ) + , welche die Crientierunm 

gen der Oszillatoren relativ zueinander im Molekiil des N-Oxyds zu be- 

stimmen gestatten. Die beiden langwelligen Banden positiven bzw. negaw 

tiven Polarisationsgrads ab 23 bzw. 27 kli zeigen ausgenrxgte Schwingun:;s- 

struktur . Bande 1 besitzt zwei Serien van Schwingungsiibergangen von 

ca 1400 und 1250 cm 
-1 , wobei erstere auf dem 0-0-tibergang aufbaut , 

Bande 2 sichtbar eine Serie mit ca 1300 cm 
-1 

. Der 'leichte Anstieg des 

Polarisationsgrads ab 31 kK 1YBt auf eine ilberlagerung einec intensir 

tiitsschwachen positiv oolnrisierten Ubergangs mit Banden negativer 

+ Herrn Dr. J. Dehler der Arbeitsgruppe Ctrukturchemie danken wir fiir die 

Messung der Anisotropiesnektren . 
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Polarisation schlieJ3en . Ftir die detaillierte Deutung der Spektren in 

Abb. 1 wurden Modellrechnungen zu Hilfe gezogen . 

2. MO-Rechnungen : 

Die Wahl der parameter der wegen der Grille, des Nolekiils auf der Stufe 

einer t- NYherung ( PPP ) durchgefiihrten Rechnung geschah durch Re - 

produktion des experimentellen Absorptionsspektrums . Die Diskussion 

der erzielten Eigenfunktionen erlaubt die Klassifizierung der U\'-t%er - 

g#nge , wie unter 3. und 4. dargestellt wird . 

Die Bedeutung der in Abb. 1 ( oben ) aufgefiihrten Molektilparameter ist 

folgende : 
YNN und yoo 

sind Coulomb-AbatolT%un,Tsintegrale ( in eV ) fiir 

die Atome N und 0 ; die Yehrzentrenintcgrale y 
* 'J 

werden nach Mataga 

( 3 ) berechnet . H 
0 

und H N sind die Differenzen der Ionisierungsenergien 

der Atome 0 und N aua ihren Valenzzust#nden zu jener eines sp2 C-ltoms. 

Die Resonanzintegrale nrv I HUv ergoben aich nach Niahimoto ( 't ) aus 

Bindungsorclnungen p 
ClV 

in fiinf Ylherungrschritten nach 

I3 
pv = -x P 

PV - 
Y 

Steigung - X uncl Ordinatenabschnitt - Y dieser Funktion sind f<tr die 

einzelnen Bindungen in Abb. 1 angngeben . Zur Geometrie des N-Oxyds 

worden , da Rsntgendaten fehlen , die aromatischen Ringe durch regel - 

miI3ige Sechsecke der Pei.tonltinge 1.4 51 benchrieben ; der SC - Xbstand 

wurde zu 1.22 2 nngenommen . Alle Rechnungen beniitzen die 30 niedersten, 

einfach angeregten Konfigurationen . Der Sauerstoff wird mit zwei 

Elektronen konjugiort zum Ringsystem behandelt ( 1 , 5 ) . Die Ergeb - 

nisse dieter Rechnllng wurden in einem Strichspektr!lm der Abb. 1 aufge - 

zoichnnt . Die Polariaationen der Banden in der kurzen bzw. langen 

Holekiilachse sind durch pfeile gekennxoichnet . 

3. Entwicklungrschema der UV-i!bergJ%nge : 

Das Absorptionsspektrum des Xcridin-V-Cxyds wird in Relation ge.setzt zu 

den,jenigen des Acridinr und Anthracens . Die beiden Heterocyclen be - 
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sitzen C 
2v 

- Symmetrie und damit zwei C2 - Drehachsen , eine Spiegel - 

ebene und ein Symmetriezentrum weniger als Anthracen der Punktgruppe 

D 
2h 

. Es wi_rd deshalb bei .\cridin und lessen N - Qxyd eine griiDere An - 

xahl von itbergiingen experimentell und theoretisch gefunden als im Falle 

des Kohlenwasserstoffs . Legt man das Koordinntensystem wie in Abb. 2 

angegeben , so geht die C,(z) - Drehachne in Dph in die C2 - Drehachse 

in Cpv iiber und es ergibt sich folgende Korrelation der angeregten 

Molekiilaust%inde : 

D2h 
A B 
g lg Bag B3g AU 5" B2u B3U 

In Abb. 2 ist ein Entwicklungsschema dargestellt , in dem , ausgehend 

vom Acridin-N-oxyd (I) erstens iiber hypothetische Zwischenstufen (II) 

(III) und (IV) die Resonanz zwischen den Atomen N und 0 bis auf null 

(V) verringert wird , zweitens in (VI) als Zwischenstufe die Elektro - 

negativitst des N ver&ndert wird bis xu einer am Acridinspektrum ge - 

eichten Ionisierungsenergie aus dem Valenzzustnnd von xwei eV (VII) ; 

drittens wird schlieolich xum Fall des C - Ringsystems iibergegangen 

(VIII) . In allen Stufen (I) bis (VIII) ist in der Modellrechnung der 

Sauerstoff lokalisiert entsprechend der Topologie des N - Oxyds be - 

lassen , nur ist die Konjugation mit dem Ringsystem ab (II) verringert 

und ab (V) viillig unterbrochen . tibergiinge xwischen diesen Teilsystomcn 

haben CT-Charakter . Sic werden in Abb. 2 durch v gekennzeichnet . Die 

spektralen Lagen der iibrigen W-Banden in (VII) und (VIII) unterscheiden 

sich von denjenigen des Acridins bzw. Anthracens infolge einer liechselr 

wirkung zwischen Elektronen der getrennten Systeme Ring und Sauerstoff 

nur wenig . Jeweils hinter den hypothetischen Spektren (I) his (VIII) 

sind die stufenweise gernderten Parameter der PPP - Wechnung allfee - 



7164 No.27 

schrieben. 

Die Entwicklung der einzelnen Banden auseinander in den versc'.iedenen 

Stufen (I) bis (VIII) ergibt sich aus der Beschreibung des betreffenden 

iibergangs durch gleiche oder ahnliche Konfigurationen . Dabei kann sich 

der Charakter eincr Bande stark andern ( siehe z.B. die langstwellige 

Absorption ) , da die verglichenen Systeme unterschiedliche Elektronen- 

zahl besitzen . IJie zuordnenden Linien in Abb. 2 sind nicht etwa als 

Schnitte van EnergiehyperflXchen zu verstehen . 

4. Korrelation dor iiberg:iinge : 

In Abb. 'j sind die 'I'ertttschernata fiir die angeregten Zustande der 

realen Ilolekiile Acridin-X-oxyd , .\cridin und .\nthracen , mit steir 

gender tinergie als 1,2,3 . . nummariert , ihre Symmetric und die Polar-i- 

sation ihrer iibergange vom Grllnclzustand ange,geben , dariiber hinaus deren 

iibergangsla,lrlngstiichten. 

Nach Platt wird bei Anthracen die Anregung nach 

1: B 
1u 

als 'La - Bande 

2: Bzu 
als 'Lb - Bande 

j: B 
2u 

als 'Bb - Bande 

bezeichnet . Unter den bei 2. getroffenen Voraussetzungen finden sich 

die Fir diase drri Banden charnkteristischen cbergangsladungsdichten , 

durch den Kinflu der Heteroatome gestiirt , in den kondensierten king - 

systemen bei Acridin und clessen Y-Gxyci wieder ( Abb. 3 ) und zwar in den ' 

i!herg?ingen nach 

1: A 
1 

2: B 
2 

11: B2 bei Acridin 

1: A 
1 

2: B 
2 

6: B2 bei Acridin-N-oxyd , 

d.h. die langwellige Bande des N-Oxyds ist 
lLa 

ahnlich , wie bei ( 3 ) 

experimentell an Chinoxalin- und Chinolin-N-oxyd gefordert wird ; die 

tjbergange 2 und 6 des Acridin-N-oxyds sind 'Lb bzw. 'Bb Bhnlich . 

Die im langwelligen 'l'eil der Spektren auftretenden zusatzlichen Banden 
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nach 

3: A, 4r B2 51 B2 bei Acridin-N-oxyd 

3: B2 bei Acridin 

( Abb. 3 ) sind nach Platt nicht mehr zu klassifizieren: 

Ein nahezu rein&r Konfigurationsiibergang nech 3: A, bei Acridin-N-oxyd 

ist durch einen betrachtlichen Ladungstransport vom Sauerstoff zum 

Ringsystem charakterisiert . 90 wird urn etwa 0.32 kleiner . Vergleichs- 

weise andert sich die Elektronendichte am Sauerstoff bei Anregung in 

den Banden 1 , 2 , 4 , 5 und 6 (Abb.3) mit 0.16 , 0.14 , 0.14 , 0.03 , 

0.01 wesentlich geringer . Ein ifbergang nach 4: B2 im N-Oxyd entspricht 

demjenigen nach 3: B2 bei Acridin . Beide Banden kann man sich aus dem 

symmetrieverbotenen ijbergang nach 3: Bgg bei Anthracen ( durch Symmetrie- 

verringerung ) entstanden denken , wie ein Vergleich der tibergangsladungs- 

verteilungen zeigt , Nach der gleichen iiberlegung ist die Anregung nach 

5: B2 bei Acridin-N-oxyd dem verbotenen ijbergang nach 4: B3g bei Anthraa 

ten zu korrelieren . Fur den kurzwelligen Teil des Spektrums ist zur Bea 

schreibung der UV-Banden eine grlinere Anzahl an Konfigurationen not - 

wendig , wodurch eine Diskussion des Charakters dieser ijbergKnge auf - 

wendig wird . 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschnft fiir die Einanzierung , 

dem Deutschen Rechenzentrum .Darmstadt und dem Institlct fur Plasmaphysik 

der Max Planck Gesellschaft fur ihre Hilfe bei der Dlrrchfiihrung dieser 

Arbeit . 
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