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Im Hahmen der Untersuchungen zur Yhotochemie dea Acridina wurde das Acridan 

(9,iO-Dihydroacridin) und seine in 9- und IO-Stellung eubetitukerten Methyl- 

und Phenylderivate nit den Mitteln der UV-Spektroskopie untersucht.Zum beese- 

ren Verstandnis der angeregten Zustiinde des rr-Klektronensysteme dee Acridans 

wurden Modellrechnungen durchgefiihrt,die eine Deutung der Anisotropieepqktren 

und eine Klassifizierung der Lberg;inge ermoglichen. 

Experimentelles: Die Apparaturen, mit denen die Absorptions-,Lunineszenz-.und 

Polarisationsgradspekiren aufgenommen wurden,sind in den Arbeiten (1) beschrie- 

ben. Es wurden iOm4 molare Lasungen von Acridan in Athanol (96$), 02-frei,bei 

Tieftemperatur (-lSO°C) vermessen. 

Spektrendiskussion: In Abb.i sind die UV-Spektren dee Acridans als Funktionder 

Wellenzahl v' (cm-f) dargestellt. Es bedeuten A Absorption, F Fluoresqena, P 

Phosphoreszenz und TA Triplettabsorption. Die Emissionsspektren sind auf dde 

spektrale Empfindlichkeit der Nachweisgerate korrigiert undin Quanten/d$ mge- 

geben. Die Absorptionspolarisation ist mit APF bei konstanter Fluoreszenz- und 

mit APP bei konstanter Phosphoreszenzwellenzahl bezeichnet; Fluoreszenapolari- 

sation FP und Phosphoreszenzpolarisation PP sind mit 1 bzw. 2 bei Erregung in 

der ersten bzw. zweiten Absorptionsbande indiziert. 

Das Acridan zeigt demnach in alkoholischer Lasung bei Tieftemperatur eine in 

nahen UV liegende Fluoreszenz, eine intensive blaue Phosphoreezenz, deren Tri- 

plettcharakter in ESR-Mesaungen nachgewiesen wurde und eine langerwellige Tri- 

plettabsorption. Unter der Absorptionsbande bei 55 OOOcm-' sindvdndeatens zwei 

verschieden polarisierte Ubergange verborgen, denn die Fluoreezenz liegt nicht 

spiegelbildlich zur Hauptabsorptionsbande; FPi und FP2 sowie PPi und PP2 sind 

senkrecht zueinander polarisiert und im APF-Spektrum tritt bei 52 kK ein Vor- 

zeichenwechsel des Polarisationsgrads auf. Fluoreszenz und Phosphoreszenz ste- 

hen senkrecht aufeinander, vgl. APF und APP, und zwar die Fluoreszenz in der 

Molekiilebene und die Phosphoreszenz senkrecht dazu. Die Polarisationsgradab- 

nahme innerhalb eines der Emissionsspektren zeigt, da8 der EmiSsiOnsoszillator 

parallel zur O-O- und senkrecht zur 0-I-Schwingung liegt. 
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Modellrechnungen:Zur Bestimmung der absoluten Polarisationerichtungen der mo- 

lekiilfesten Oszillatoren und zur Beschrdibung der angeregten ZustYnde wurden 

Hodellrechnungen auf der Basis einer zr-Elektronennaherung durchgefiihrt und die 

Parameter auf gute hiiedergabe des Absorptionsspektrums hin gewah1t.Mi.t den er- 

zielten Eigenfunktionen wurde eine Klassifizierung der Elektroneniibergangevor- 

genommen. Eingegeben warden die innermolekulare Geometrie und bekannte Energie- 

grtillen des C- und N-Atoms. Als Zentren wurden nur die Atome betrachtet, die 

Elektronen zum n-system beitragen, der Stickstoff ist mitseinem Elektronenpaar 

zum T-System konjugiert betrachtet. Der Kohlenstoff C9 wird auf Grund seiner 

sp3:Hybridisierung nicht in die Hechnung eingefiihrt. Der Unterschied zwischen 

chemischer Nomenklatur fur die substitutionsfahigen C-Atome und Nummerierung 

der n-Elektronenzentren ist zu beachten. Die C-C-Abstlnde in den aromatischen 

Kingen und der C-N-Abstand wurden zu 1.40 2 angenommen.Das Acridan ist an sei- 

ner Symmetrieachse durch das N-Atom geknickt:bei einem Tetraederwinkel zwischen 

den CN-Bindungen betrlgt die Abweichung der beiden Molekiilhalften von der ebe- 

nen Lage IO0 .Die fur die SCF-Hechnungen benijtigten Mehrzentrenabstofzrngsinte@a- 

ie $v werden aus eingegebenen Einzentrenintegralen rcc= 8.25eV und rNN=8.5OeV 

nach Mataga (2) berechnet. HNN =lU.5UeV ist clie Differenz der Ionisierungsener- 

gie des N-Atoms zu der des trigonalen Kohlenstoffs.Die Mehrzentrenresonanzin- 

tegrale flpv werden naoh Nishimoto (3) in fiinf Naherungsschritten aus Bindungs- 

ordnungen P bestimmt. Dabei werden die /3',, als von I",, linearabW@g betrack 

tet und nach pp,, = -Xpv Pcv -Ypv berechnet. Steigung -X und Ordinatenabschnitt 

-Y sind fiir C-C Bindungen 0.51, 1.90, fur C-N Bindungen 0.53, 2.50.Dierichtige, 

mit der gemessenen APF-Kurve im Einklang stehende berechnete Reihenfolge der 

Uberglnge in der langwelligen breiten Absorptionsbande ergab sich erstnachEin- 

fiihrung einer schwachen Kopplung zwischen den Xentrenpaaren 1 und 13 bzw. 6und 

8, begriindet in der geringen Faltung des Molekiils. -X und -Y wurden hierfiir ZU 

0.53, 0.30 angenommen. 

Im CI-Teil werden die 30 niedrigsten einfach angeregten Konfigurationen verwen- 

det. Die errechneten Oszillatorenstarken und Polarisationsrichtungen sind al6 

Strichspektren in Abb. I eingetragen; sie tiimmen gut mit den experimentellen 

Ergebnissen iiberein. Der erste Ubergang ist in der kurzen, die zwei folgenden 

in der langen Molekiilachse, der vierte in der Symmetrieebene des Molekiils po- 

larisiert. Her niedrigste Triplettzustand ist gut wiedergegeben, wie der Ver- 

gleich mit der Phosphoreszenz zeigt. Die ho;heren werden, gemessen an der Tri- 

plettabsorption, zu langwellig berechnet. Das kijnnte mtiglicherweise daran lie- 

gen, dab die PPP-Bechnung keinen Unterschied zwischen Triplett- und Biradikal- 

charakter der Anregungszust&nde macht. Die n-Elektronendichten q an den Zentren 

und die Bindungsordnungen r aus der SCF-Hechnung sindfur den Molekiilgrundzustand 

in Abb. 2 wiedergegeben. Vergleichsweise betrlgt die Ir-Bindungsordnung Pee fur 

Benz01 U.bb7; PCN- -0.336 spiegelt die Patsache wieder, da8 im hahmen eines Me- 

someriebildes in keiner der liesonanzstrukturen des Acridans dasN-Atommit einer 

Loppelbindung belegt werden kann. Das Dipolmoment des n-Systems betragt fur den 
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Grundzu8tand des Acridans 1.66 Debye und liegt in der Symmetrieebene. Die Ande- 

rungen der r-Elektronendichten q an den Zentren bei Anregung in die untersten 

Singulettniveaus sind durch Kreise dargestellt, deren FlPchen diesen Anderungen 

proportional sind; q des Stickstoi'fs zeigt in allen tiregungszustanden eine Ab- 

nahre, d.h. seine positive Ladung ist griSBer als im Molekiilgrundzustand. 

bur Ylassifizierung der Energieniveaus wurde die hopplung beider Benzolringe 

iiber das Elektronenpaar des N-Atoms stufenweise verringert,indem die Parameter 

-Y fur die CN-Bindungen in der Rechnung nacheinander gleich 2.50, 2.00, 1.50, 

1.00, 0.50 und 0.05 gesetzt wurden. Uber die berechneten Gbergangsladungsdich- 

tea (OLD) lassen sich einzelne Ubergiinge Benzolbanden korrelieren (Abb.3).Die- 

jenigen, die sich unter Variation von Y stark in der Lage und Intensitllt ver- 

tindern, haban vorwiegend ncharge-transfert'-Charakter im Acridan. In Abb.2 sind 

ftir Y = 0.05 (geringe Kopplung) und Y = 2.50 (starke Kopplung wieim Acridan)die 

AnregungsenergiendE bezogen auf den Grundzustand, die Yolarisationsrichtungen 

und tibergangsladungsdichten fur die SingulettiibergBnge bis zu 5U OUO cm 
-1 

ein- 

gezeichnet. Fur geringe Kopplung ergeben sich paarweise Energien, deren AuueSpal- 

tung durch die beiden Moglichkeiten einer symmetrischen (8) oder einer antisym- 

metrischen (a) Verteilung zustande kommt. Fur 
1 Lb-LbergBnge sind die BLlJ an 

den Zentren sehr gering, da dort nach Platt knotenebenen liegen; fiir 
1 La-Gber- 

gange sind sie dagegen sehr groB, da die Knotenebenen die Bindungen kreuzen.Die 

antisymmetrischen Verteilungen ergeben Polarisationen parallel zur langen Mole- 

kiilachse (x-Richtung); die symmetrischen ergeben Polarisationsrichtungen, de; 

ren x-Komponenten Null sind. Fur die groBe Zahl der im weiteren UV liegenden 

Ubergtinge iet nur eine summarische Klassifizierung ale iBa b-UbergPnge moglioh. 

Beim Acridan (Y-2.50) sind die ULD-Verteilungen geringfiigig verzerrt wiederzu- 

finden und die in Abb. 2 vorgenommene Klassifizierung sinngemPl3 anzuwenden. 

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft. 
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