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ACRIDIN-Verbindungen zeigen ein von der Art und Stellung des Sub-
stituenten abhiingiges Bindungsvermtgen zu Nucleinsfuren [1 »2),s

und oft ist diese Wechselwirkung wvon Vertéinderungen des Absorptions-
und Fluoreszenzspektrum begleitet. Zur Aufklirung der dabei statt-
findenden Bindungsprozesse kinnen Informatiomen {iber das energeti-
sche Verhalten der monomeren Aceridinfarbstoffe dienlich sein. Diese
gewinnt man aus experimentellen Untersuchungen liber die Medienab-
héngigkeit der Elektronenspektren und aus quantenchemischen Berech-~
nungen [3].

Uber den experimentellen Teil wurde in einer vorangegangenen Arbeit
berichtet [4]; so da8 hier vorwiegend auf die theoretischen' Ergeb-
nisse eingegangen werden soll. '

Die Berechnungen der Kationen erfolgte mach einem einfachen HMO-Ver-
fahren unter Verwendung folgender Parameter [5]): oyt = o+ 28 ;

N s
& = o+ 1,58 und B = 0,88 (N' kennzeichnet den positiven Ring-,
NB C N

N den Subatltuentenstlckstoff). In den Molekuldlegrammen (Abb. 1-3)
s:.nd die Elektronendichten und die Bindungsordnungen angegeben. Zah-
len in Klemmern beziehen sich dabei auf den ersten sngeregten Simgu-
lettzustand S1.

Entgegen den Erwartungen ist bei allen Kationen die positive Ladung
nur zu einem geringen Teil am Ringstickstoff lokalisiert, wobei mit
zunehmender Zahl von Aminogruppen dieser Anteil sukzessive in der
Reihenfolge Acridin” (A+), 3-Aminoacridin (3-M+), 3,6-Diaminoacridin+
(paA") von +0,284 iliber +0,276 auf +0,269 positive Ladungseinheiten
vermindert wird, In gleicher Reihenfolge verringert sich die positive
am C-9-Atom, welche im Molekiilverband nach dem Ringstickatoff'das
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grbBte Elektronendefizit zu werzeichnen hat. Als Ursache dafir
ist die in Abhiingigkeit von der Zashl und Stellung der NHz—Gruppen
vergrioBerte Mesomerie gegeniiber dem Acridingrundkérper anzusehen,
Dafiir spricht auch die Positivierung der NHZ—Gruppe im Grundzu-
stand (+0,105)., Im angeregten Zustand S, verringert sich die De-
lokalisierung und es kommt zu einem Zuwachs positiver Ladung am
N-10- und dem Auftreten einer negativen Ladung am C-9-Atom.

In keinem der beiden Zusténde - So und S1 - betrdgt die Ladungs-
lokalisierung am Ring-N-Atom mehr als +0,33 Ladungseinheiten, was
im Hinblick euf die Piskussion der Solvatationsvorginge bei diesen
Verbindungen von Bedeutung ist [4].

Wihrend im Grundzustand die NHZJGruppen des 34A" und DAA' hinsicht-
lich ihrer Fghigkeit zur Ladungskompensation gleichwertig sind, dif-
ferieren sie im S1-Zustand beim unsymmetrisch substituierten 3AA+
stark voneinander. Diese Tatsache spiegelt sich auch im unterschied-
lichen physikelischen Verhalien beziiglich ihrer solvatochromen
Eigenschaften wider [4].

In den Termschemata dieser Kationen (Abb, 5) sind auBerdem die Sym-
metrieeigenschaften der MO's angegeben, welche zu den irreduziblen
Darstellungen der Gruppe sz fir Acridin’ und paa* bzw, C fir 3AA
gehbren (Wahl des Koordinatensystems wie in Abb. 4)}. Iie 31ch daraus
ableitenden {berginge sind Ubergange'nach A1 {z-polarisiert) und
Bzy(y-polarisiert) bei C, -, bzw. Ubergénge nach A' bei C_-Symmetrie.

Eine Korrelation mit der Platt'schen Klassifizierung, wie sie von
Zanker [6] auf N-Heterocyclen ubertreagen wurue, ist in Tab. 1 an-
gegeben, Bei dem darin nicht mit aufgefiihrten Bb-Ubergang handelt
es sich um einen {{bergang nach S4 (B } beim Acr1d1n+, bzw. 5 (B )
beim 3,6-Diéminoacridin.

In Tab. 1 sind weiterhin die Ubergangsenergien (UE) und Oszillator-
atirken (f) der ersten drei Ubergange sowie die Dipolmomente ( gy )
der ﬂf-Elektronensysteme angegeben.

Man erkennt fiir DAA' die vollstsndige Uberlagerung der 1L - durch
die 1Lb-Bande wie sie von Zanker [6] auch experimentell beobach-
tet wurde.
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Tabelle 1
Symme trie U.-Energ. Pol. f Mg
ruppen- | p1att [8] [D]
Acridin®
So 0,29
Sy (&) "L, 0,92 z 0,262 2,94
s, (B,) 'L, 1,17 Y 0,364
S5 (4;) 1,58 z 0,495
3-Aminoacridin+
s, 2,61
S, (a") 'L, 0,93 z 0,220 6,19
S, "L, 1,04 Y 1,155
53 1,20 Z 0,408
3,6—Diaminoacridin+
8, 1,49
S, (&) 'L, 0,96 z 0,140 5,66
S, (B,) 'L, 0,97 Y 1,119
S, (&) 1,23 0,461

Alle drei Molekiile zeigen im Grundzustand eine signifikante

Bindungsalternanz in den beiden &uBeren annellierten Ringen

(~1,42 R und 1,39 K), die nach Anregung in den S,-Zustand

in Richtung einer mehr Benzol-shnlichen Struktur nivelliert

wird.

Wir danken Herrn Dr. Scholz, Institut fir Organische Chemie

der Karl-Marx-Universitét Leipzig, flir seine Hilfe bei der

Lurchfihrung der Rechnungen.
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