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ACBIDIKkVerbindungen zeigen ein von der Art und Stellungdee Sub- 

stituenten abh&ngiges Bindungsvemigen zu Wucleinsguren [ 1,2], 

und oft ist diese Wechselwirkung van Ver&nderungen de8 Absorptions- 

und Fluoreezenaspektrum begldtet. Zur Aufklgrung der dabei etatt- 

findenden Eindungsprozeeae kSnnen Informationen fiber da8 energ8ti- 

sche Verhalten der monozsren Acridinfarbstoffe dienlich sein. Mew 

gewinnt man aus experimentellen Untereuchungen ilber die Hedienab-; 

hgngigkeit der Elektronenspektren und au8 quantenchemischen Berech- 

nungen (33. 

iiber den experimentellen Teil wurde in einer vorangegangenen Arbeit 

berichtet [4]; 80 da8 bier vorwiegend auf die theoretischen,Ergeb- 

nisse. eingegangen werden soll. 

Die Berechnungen der Kationen erfolgte nach einem einfachen HMO-Ver- 

fahren unter Verwendung folgender Parameter [3]: &W+ = &+ 28 ; 
cf. 

‘8 

= d+ 1,58 und Bc_N, = 0,8B (K+ kennzeichnet den positiven Sing-, 

N, den Subatituentenstickstof’f’). In den Molekiildi8grammen (Abb. l-3) 

Sind die Elektronendichten und die Sindungeordnungen.angegeben. Zah- 

len in Klammern beziehen sich dabei auf den ersten angeregten Sin& 

lettzustand S, . 

Entgegen den Krwartungen ist bei allen Kationen die positive Ladung 
nur zu einem geringen Teil am Ringstickstoff lokalisiert, wobei mit’ 

zunehmender Zahl von Aminogruppen dieser Anteil sukzeseive in der 
Ffeihenfolge Acridin+ (A+), 3-Aminoacridin (3-M+), 3,6_Diaminoacridin+ 

(DAa+) von +0,284 iiber +0,276 auf +o,269 positive Ladungseinheiten 
vermindert wird. In gleicher Deihenfolge vsrringert sich die positive 

8m C-g-Atom, welche im Molekiilverband nach dem Flingstickstoff’dae 
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grUf3te Elektronendefizit zu aerzeichnen hat. Als Ursache dafiir 

iet die in Abh&ngigkeit von der Zahl und Stellung der NH*-Gruppen 

VergrijBerte Mesomerie gegeniiber dem Acridingrundkljrper anzusehen. 

Dafiir spricht such die Positivierung der NH*-Gruppe im Grundzu- 

stand (+0,105). Im angeregten Zustand S, verringert sich die De- 

lokalisierung und ea kommt zu einem Zuwachs positiver Ladung am 

N-lo- und dem Auftreten einer negativen Ladung am C-g-Atom. 

In keinem der beiden Zustljnde - So und S, - betriigt die Ladungs- 

lokalisierung am Ping-N-Atom mehr ale +0,33 Ledungseinheiten, was 

im Hinblick auf die Diskussion der Solvatationsvorg&ge bei diesen 

Verbindungen von Bedeutung ist [4]. 

W&rend im Grundzustand die NH2&uppen des JAA+ und DAA+ hinsicht- 

lich ihrer F&higkeit zur Ladungskompensation gleichwertig sind, dif- 

ferieren sie im S,-Zustand beim unsymmetrisch substituierten 3AA+ 

stark voneinander. Diese Tatsache spiegelt sich such im unterschied- 

lichen physikalischen Verhalten beziiglich ihrer solvatochromen 

Eigqnschaften wider [4]. 

In den Termschemata dieser Kationen (Abb. 5) sind au!3erdem die Sym- 

metrieeigenachaften der MO's angegeben, welche zu den irreduziblen 

Darstellungen der Gruppe Czv fiir Acridin+ und DAB+ bzw. Cs fur 3AA’ 

geharen’ (Wahl des Koordinatensysteme wie in Abb. 4). Die sich daraus 

ableitenden uberg&nge sind tibergiinge nach A, (z-polarisiert) und 

E$_ (y-polarisiert) bei C2_,-, bzw. Ubergange nach A' bei Cs-Symmetrie. 

Bine Korrelation mit der Platt'schen Klassifizierung, wie sie von 

Zanker [63 auf N-Heterocyclen iibertragen wurde, ist in Tab. 1 sn- 

gegeben. Bei dem darin nicht mit aufgefiihrten 'Bb-Ubergang handelt 

es sich um einen iibergeng nach S4 (BZ) beim Acridin+, bzw. S5 (B2) 

beim 3,6-Diaminoacridin. 

In Tab. 1 sind weiterhin die bbergangaenergien (UE) und Oszillator- 

at&ken (f) der ersten drei bbergange sowie die Dipolmomente ( px) 

der s-Elektronensysteme angegeben. 

Man erkennt fiir DAA+ die vollstandige Uberlagerung der 'La- durch 

die 'Lb-Bande, wie sie von Zenker [6:] such experimentell beobach- 

tet wurde. 
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Tabelle 1 

Symmetrie D.-Energ, Pol. f r3t 
Gruppen- 
theorie Platt [Bl [Dl 

Acridin' 

so 0,29 

S, (A,) "a 0,92 Z 0,262 2,94 

S2 (B2) lLb 1,t7 Y 0,364 

S3 (A,) t,58 Z 0,495 

3-Aminoacridin+ 

sO 2,61 

S, (A') lLa 0,93 Z 0,220 6,19 

s2 'Lb 1,04 Y 1,155 

s3 1,20 Z 0,408 

3,6-Diamino~cri.din+ 

S 0 I,49 

S, (A,) lLa o,96 Z 0,140 5,66 

S2 (B2) 'Lb 0,97 Y 1,119 

S3 (A,) I,23 Z 0,461 

Alle drei Molekiile zcigen im Grundzustsnd eine signifikante 

Eiindungsalternanz in den beiden &_deren annellierten Ringen 

t-t,42 ii und 1,39 ii), die nach Anregung in den S, -zmma 

in Richtung einer mehr Benzol-Bhnlichen Struktur nivelliert 

wird. 

Wir danken Herrn Dr. Scholz, Institut fiir Organische Chemie 

der Karl-Marx-UniversiWt Leipzig, fiir seine Hilfe bei der 

Lurchftirung der Rechnungen. 
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