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In einer friiheren Arbeit wurden in den UV-Spektren van N-JJeterocyclen ( .&bb. 

l- > ) auf Grund van Fluoreszenzpolarisationsmessungen drei Bandensystcme 

in Xnalogie zu den Kohlenwasserstoffen als 'La - , 'Lb - und 
'Eb 

- YXhnlich 

klassifiziert ( 1 ) . Neben diesen iibergiingen sind einige weitere , teilweise 

intcnsitYtsschwache zu erwarten , da der Einbau eines Stickstoff‘atoms in die 

kondensierten Aromaten Naphthalin , Anthracen , Tetracen und Pentacen der 

Cruppe 
'2h 

zu einer SymrlletrieverriniSerung f'iihrt . Das be-i den Kol?ienwnseerz 

stoffen geltende Verbot fiir W - 5bcr+in,ye nach B <> 
Ye 

und A 
g ( 

:Jahl des Koordi- 

nntensystems wie in den Abb. 4 - 7 ) wird bei @lono-Aza-Acenen auf,:ehoben . 

13ei Acridin und Dibeneacridin der Syii!::letriey:rupl)e C2v sind die nacil :'latt 

t!icht zu klassifizierenden iibergFing:e van der Rasse 
I32 * 

1. :,lodellrcchnrlngen : 

Zur Interpretation der in den Abbildungen 1 - 3 dargestellten 1JV - und 

F~Lloreszel:zanisotro:,ie - Spektren wurden >iodellrechnnn~en nach Pariser , Parr 

unfl I'ople durchgefii!?rt , L)ie Ergebnisse di.oscr ltechnungen sind in den Abb . 

1 -? als Strichspektren an:.<egeben , die nb,soLuLor, Polnrisationen der ein- 

::elnen 'cberginge in den drei Uolekiilen sind durch I'feile dargestel1.t. . I>ie 

bei den i(ecllllungeu vcrwendeten Parameter sind in den Abbildungen 1 - 3 aclf _ 

Jpeschrieben : 0 “yy iRt die Ionisierlln:FseneI;: ie aus dem Vnlenzzlustund des 

Sticlcstoffatoms ( relativ zu b1 
cc ! 9 yKK 

dcssen Coulomb - bbstofiun{;s - 

intcpral ; Ycc ist 8.25 eV . Die ?lehrzentreninte:zrale 
YP" 

xierden nnch 

Mataga berechnct , die Resonnnzintegrale 
'jcc 

nnc! !3 
CN 

in J Iterations - 
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schritten aus Bindungsordnungen p 
PV 

nach D 
pv = -XP 

P" - 
Y bestimmt 

-X und- Y aind fiir Kohlenstoff - und Heterobindungen ( nach Nishimoto ) 

in den Abb. 1 - 3 angegeben . Die Rechnung verwendet die 30 niedersten , ein- 

fach angeregten Konfigurationen . 

2. Termschemata , ubergangsladungsdichten , Bandenkorrelation : 

Die Abb. 4 - 7 zeigen die Termschemata der angeregten Singulettsysteme , ihre 

Symmetrie und die Polarisation der UV - itberglnge . In Spalte 1 sind die #n - 

derungen der - Elektronendichten bei Anregung in die betreffenden Zustande 

dargestellt ( die Molekiildiagramme der GrundzustZnde finden sich in den Abb. 

IO- 13) I die Spalte 3 enthllt die ubergangsdichten der N-Heterocyclen awn 

Vergleich mit denjenigen des entsprechenden Kohlenwasserstoffs in Spalte 4 , 

dessen Anregungsenergien , die Symmetric der angeregten Zust:inde sowie die 

Klassifizierung ihrer i_!bergYnge nach Platt . W - Banden gleicher Charakteri- 

stik besitzen in beiden Verhindungsklassen , den Aza - Acenen bzw. den Kohlen- 

wasserstoffen , sehr iihnlj.che Knotenverteilungen ihrer i;;berGanpsladun,~s[licll- 

ten , wie aus den Ahh. 4 - 7 zu ersehen ist . Dabei wurden die ijhergangsla - 

dungen der Kohlenwasserstoffbanden ( Spalte 4 ) neben diejenigen gleicher 

Charakteristik der N-Heterocyclen ( Spalte 3 ) geschrieben , Alle uberg.linge 

nach B3g und Ag sind bei den Kohlenwasserstoffen symmetrieverboten . Die 

ihnen entsprechenden Anregungen sind hei den Xono-Aza-Acenen erlaubt , wenn 

such teilweise intensitatsschwach . 

3. Chemische Realctivitgt : 

Fiir die Chemie der Mono-Aza-Acene sind heterolytisch verlaufende Additions - 

reaktionen charakteristisch . Zentren des Angriffs sind der Stickstoff und 

das p-standige C-Atom : So hildet Acridin Addukte mit Michael-Reagenzien , 

z.B. Y-(Z-cyano-2-carboxymethyl)acridan aus iithylcyanoacetat ; ahnlich re - 

agieren Yitromethan , Malonitril , Acetylaceton , Diathylmalonat u.a. . Mit 

Dimethylacetylendicarboxylat ist ein ionisches Methoxyd neben dem Acridan im 

Gleichgewicht zu isolieren . Acridin addiert Natriumhisulfit , Butyllithium , 

Grignardreagenzien unter Bildung van Acridanen ( 2 ) . Die Addukte entstehen 
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mit zunehmendem Molekulargewicht der N-Heterocyclen l-eichter ( 3 ) . Abb. 8 

zeigt die Lokalisierungsenergien dn y und I3 Einheiten nach Brown . Sie nimmt 

bei Vergri3Rerung der Resonanzsysteme ab.. Abb. 9 gibt die frontier orbitals 

der Heterocyclen nach Fukui w.ieder ( Konstante D = 1 ) . Der zum N - Atom 

p-stlndige Kohlenstoff wird such hier als bevorzhgte Stelle eines nukleophilen 

Angriffs ausgewiesen . In den Abb. 10 - 13 sind die Projektionen berechneter 

Reaktionskoordinaten einfach positiv bzw. negativ geladener Teilchen auf die 

Molektilebene dargestellt . Die Z-Achse ist deren Fllchennormale . Die Rech - 

nungen wurden auf SCF-Basis in r -NXherung durchgefiihrt . Die Teilchen be - 

wegen sich in Richtung des Gradienten des elektrischen Felds in Schrittweiten 

von 0.4 g auf das Molekiil zu , an das addiert wird . Polarisationseffekte 

werden in der Rechnung iiber die Elektronenwechselwirkung beriicksichtigt ( 4 ). 

Bei Acridin ist fiir die mit R gekennzeichnete Spur eine bei Anniiherung des 

geladenen Teilchens zunehmende Resonanz mit dem reaktiven Zentrum , verbun - 

den mit dessen Lokalisierung im Konjugationssystem des Aza-Acens , beriick - 

sichtigt. 

Wir danken der DFG , dam Fonda der Chemischen Industrie , dem Deutschen 

Iiechenzentrum Darmstadt und dem Max Planck Institut ftir Plasmaphysik Garching. 
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