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1. Problemstelhmg 

Mesomere Substitution in 9-Stellung fiihrt bei Acridinen zu auff5llig tiefgefarbten Verbindungen, deren nie- 

derenergetische UV-Spektren umso mehr nach langen Wellen verschoben sind, je weniger die Kopphmg zwi- 

schen beiden Teilchromophorsystemen, dem Substituenten und dem Acridinring, durch sterische Hfnderung 

gestirt ist. 

Hingegen miM man eine dem Gnnrdkarper 5hnliche Absorption, wenn der Substituent stark aus der G-Elek- 

tronen-Knotenebene des Heterocyclus herausgedreht ist. Dies gilt ftir den Fall, da8 die Eigenabsorption des 

Substituenten im lcurzwelligen UV liegt (1). 

2. Snektxendiskussion 

Die Existenz einer sterischen Hfnderung zwischen den H-Atomen der l- und 8-Stelhmg des Heterocyclus 

und den # -Protonen des Benzolrings z. B. bei Phenylacridin fii zu orthogonalen Teflchromophorsyste- 

men; man miSt im lsngwelligen UV ein reines Acridinspektrum, dessen Bandenchsrakteristik identisch der- 

jenfgen in (2) ist. Die ijbergiinge des Phenylrfngs liegen im Energiebereich des kurzwelligen W und Mn- 

nen mit Hilfe von Modellrechnungen (PPP) im Spektrum identifiziert werden (Abb. 1; die Phenyl-%$-Ban- 

de liegt au8erhalb des experimentell erfaI3ten Spektralgebiets bei ca. 50. ‘7 kK). Erfolgt die Kopphmg des 

Substituenten in 9-Stelhmg iiber flexible Atomgruppierungen, etwa tiber eine Vinylgruppe, wie bei 9-Styryl- 
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acridin bzw. S-(p-Hydroxystyryl)-acridm, dann ist Resonanz zwischen Grundk&per und Substituenten miig- 

lich und die beiden Teilchromophorsysteme sind nicht mehr voneinander unabhiingig. Besonders die Dings- 

wellige Absorptionsbande, die in frtiheren Arbeiten (1) als innermolelmlare Charge-Transfer-Bande be- 

zeichnet wurde, rtickt deutlich (his zu 2500 cm-‘) langwellig (Abb. 2, 3) vor. Abb. 4 zeigt amBeispie1 des 

S-Styrylacridms ein berechnetes Korrelationsdiagramm des iibergangs von einer fiktiven, ebenen Strt&ur 

zu emer Konformation, bei der die 2 p, - Grbitale in 9 und 11 3tellung urn den Winkel Cf= 90 O gegenein - 

ander gedreht sind. Ftir diesen Fall maximaler Verdrfllung sind in Abb. 4 Acridin-Teilchromophorbanden 

mit A, 3tyrylbsnden mit S bezeichnet. iibergiinge zwischen beiden Crthogonalsystemen sind verboten (v). 

Eine Abnahme von d ftihrt zu emer immer ausgepriigteren Integration der urspriinglich den Teilsystemen 

zugehijrenden Banden in das UV-Spektrum des Gesamtsystems. Mit einem Verdrillungswfnkel von 60 ’ re- 

produziert die PPP-Rechmmg die gemessene W-Absorption gut (Abb. 2, 3). Em Hinzukommen von La- 

dungsresonanz etwa bei einem iibergang zu p-Aminostyrylacrklin zwingt das Molekiil noch stKrker in die 

ebene Konformation. Dartiber sol1 jedoch in efner weiteren Arbeit berichtet werden. 
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3. Bsndencharakteristfk 

Die auf Grund des relativ gro6en Verdrilhmgswinkels vertiltnismli6ig schwa&e Konjugation der Substituen- 

ten iiber die verkntiipfenden Zentren beim S-Styryl- und S-(p-Hydroxystyryl)-acridfn gestattet es, die ge - 

messenen W-&erg-e aus Banden der Teilsysteme entwickelt zu sehen. In den Abb. 5 und 6 sind die &I- 

derungen der c -Elektronendichten bei Lichtanregung (Spalte 1). die Termschemata der angeregten Sfngu- 

IettzusUnde (Spalte 2), die Polarisation fhrer W-iiberg&ge (Spalte 3) und ihre iibergangsladungsdichten 

(Spalte 4) sowie die entsprechenden GrSDen f5r die Teilsysteme (Spalten 5 und 6) dargestellt. Dabei smd 

iibergangsdichten gleicher Charakteristik flir Teil- und Gessmtsysteme nebeneinander geschrieben. Alle 

Banden des Gesamtchromophors, die sich von Acridintiberg%gen der Rasse B2 (mit einer KnotenfRiche in 

S-Stelhmg) herleiten lassen, bleiben nahezu lagegleich. Es sind dies die iibergtinge nach S2 (&,-mich), 

S5 (abzuleiten von einem symmetrieverbotenen B 3g - iibergang des Anthracens (2) ), S7 (%,,-Umlich), S6 

(herzuleiten aus einem verbotenen B 3g - brgang des Anthraoens (2) ). 

brgiinge nach S1, S3 und S4 geharen zu dem Gesamtchromophor; man ksnn sie sich aus der ‘La-Bande 

des Acridins (2) und der lL --D&en Bsnde des ~tyrols entwickelt denken. Em ifbergang nach S6 besftzt 
a 
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weitgehend Styrol - Teilchromophorcharakter (abzuleiten von der ’ Lb-tinlichen Styrolbande), eine Anre- 

gung nach S9 ist auf die lLa-%hnliche und der ijbergang nach Slo auf die lBb-%hnliche Styrolbande zu - 

riickzuftibren. 

4. Modellrechnungen 

Zur detaillierten Diskussion der Spektren wurde experimentell die Fluoreszenzanisotropie hersngezogen 

(Abb. 1, 2, 3); semiempirische Rechnungen (PPP) ermoglichen eine Charakterisierung der UV-iibergange. 

Die verwendeten Parameter sind die in den Abb. 1 - 3 sngegebenen. Die Symbolik ist die vorsngegsngener 

Arbeiten (2). Es wurde 6 - Iteration nach Nishfmoto durchgefiihrt und die niedersten 30, einfach angeregten 

Konfigurationen verwendet. Die erzielten Resultate sind als Strichspektren, die berechneten Polarisatio - 

nen der iibergiinge mit Hilfe von Pfeilen dargestellt. 

Wir dsnken der DFG, der Alexander von Humboldt - Stffhmg, dem Deutschen Rechenzentrum Darmstadt und 

dem Max Plsnck Institut ftir Plasmaphysik Garching. 
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