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Basssmg-Zur Interpretation der experimentellen Absorption.+ und Fluoresxenxpolarisations- 
gradspektren da l-, 2-, 3- und 4-Hydroxyacridins in Athanoi (96yJ bei - 183” und des bathochromen 
Farbeffektes beim l- und IHydroxyacridin in stark polaren ~sungsmitteln (HsO) wurden PPP- 
Rechnungen durchgefilhrt. Es wurde die hderung da n-Elektronendichte bei Anregung, die Osxillatoren- 
stitrke, die absolute Polarisationsrichtung und die Ubergangsladimgsdichte fib die Singuletttlbergiinge 
ermittelt. 

Die Untersuchungen ergaben eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden und 
erm6glichten eine Charakterisierung und Klassilizierung der Zust&nde und Obcrg8nge. Weiter wurde 
bestlitigt, dass die anomalen Fiirblinderungen beim l- und 3-Hydroxyacridin durch tautomere Siture- 
amidstrukturen verursacht werden. 

Abstract-In order to interpret the experimental absorption- and fluorescencqolarixation spectra of the 
l-, 2; 3- and 4-hydroxyacridine in ethanol (% YJ at - 183” and the bathochromic colour effect of the l- and 
3hydroxyacridine in strongly polar solvents (H,O), PPP-calculations were preformed to get information 
about the changes of the n-electrondensity under excitation, osciIlator strengths, absolute polarization 
directions and transition-charge-densities for singlet-transitions 

The results are in good agreement with the experimental spectra and allow characterization and 
classification of the different states and transitions. Furthermore it was affirmed, that the anomal colour 
changes of the l- and 3-hydroxyacridine are caused by tautomeric acid-amide structures. 

PROBLEMSTELLUNG 

MONOHYDROXYACR~DINE zeigen eine fur aromatische Systeme typische UV- 

Absorption, solange als tisungsmittel reines Athanol oder Athanol/dither-Gem&he 
verwendet werden.’ Steht der OH-Substituent in I- oder 3-Stellung am Heterocyclus, 
so fihrt ein Zusatz stark polarer, H-brtickenbildender Solventien zu Elektronen- 
spektren viillig anderen Typs. Beim 1-Hydroxyacridin tritt dies sichtbar in einem 
Farbumschlag der reinen lthanolischen Losung von gelb fiber grtin nach blau bei 
Zugabe von 10 bzw. 20% Wasser in Erscheinung.2 Diese durch den Medieneinfluss 
verursachte Farbvertiefung wird durch stark polare, vinyloge Siiureamide mit 
Merocyanincharakter hervorgerufen, die im tautomeren Gleichgewicht zu den 
aroma&hen Hydroxylverbindungen stehen. 

Zur Interpretation der aufgrund der vorliegenden Gleichgewichte sehr komplexen 
Information der experimentellen Befunde, wurden PPP-Modellrechnungen durch- 
gef& und versucht, die Orientierungen der W-Osxillatoren im Molekiil, die 
Intensitit ihrer Absorption, die Elektronenverteilungen und die Dipolmomente in 
den Grund- und Anregungszustinden fiir die Hydroxy- und Tautomer-Formen xu 
ermitteln. 

Experimentelle U V-Spektren und MO-Rechenergebnisse. Die Abbildungen 1,l b 
(Kurve l), 2 und 4 xeigen die in %“/$gem Athanol bei - 183” in glasartig erstarrter 
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ABB. 1, 2 und 4 Absorption+ und Fluoreszenz- 
polarisationsspektrum von I-, 2- und 4-Hydroxy- 
acridin in Xthanol (96%) bei -183” im Vcrgleich 
mit den Ergebnissen der PPP-Rechnung. 

ABR lb und 3 Absorptionsspektren der tautomeren 
Formen des I- und 3-Hydroxyacridins im Vergleich 

mit den Ergebnissen der PPP-Rechnung. 
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Liisung gemessenen UV- und Fluoreszenzpolarisations-Spektren der aroma&hen 
Hydroxyformen des l-, 2- turd CHydroxyacridins. In Abb. 3 ist das unter gleichen 
Bedingungen ermittelte Absorptionsverhalten des im tautomeren Gleichgewicht 
(vinyloge !%ureamid- und Hydroxystruktur) vorliegenden 3-Hydroxyacridins darge- 
stellt. Die Absorptionskurve der Abb. lb (Kume 2) ist an einer Pthanolischen Losung 
mit loo/, H,O-Zusatz gewonnen; sie weist die UV-Absorption des Tautomerenge- 
misches der in 1-Stellung substituierten Verbindung aus. Zur MO-Rechnung wurde 
die Auswahl der PPP-Parameter durch Reproduktion der experimentellen Absorp- 
tions- und Fluresxenpolarisationsspektren getroffen. Die verwendeten, im Rahmen 
des gewihlten Verfahrens f”ur Singulett-Systeme brauchbaren Werte sind in Tabelle 1 
angegeben. 

TABELLE 1 

- HU WI Yir (ev) Biidung X Y 

C+ 11.16 11.13 C-C -0.51 - 1.84 
N+ 1412 12.34 C-N -0.53 -2‘02 
0+ 20.16 15.23 C4 -0.56 - 2.20 
N++ 26.70 1744 
0++ 3290 21.53 

Sie sind praktisch identisch mit denjenigen von Nishimoto et a1.3 In Tabelle 1 
bedeuten yi, die Einzentren-Coulombabstossungsintegrale; die Mehrzentrenintegrale 
yiJ werden nach Mataga* bestimmt. H,, ist die Ionisierungsenergie des Atoms i aus 
seinem Valenzzustand. Die Resonanxintegrale HrJ ergeben sich nach Nishimoto’ 
aus Bindungsordnungen pij in 5 Naherungsschritten entsprechend 

Steigung X und Ordinatenabschnitt Y dieser Funktion sind f”ur die verschiedenen 
Bindungen ebenfalls in Tabelle 1 angegeben. Die Rechnung verwendet 30 niedrigste, 
einfach angeregte Konfigurationen. Die Energieeigenwerte und die Intensit5ten 
ihrer UV-Uberg%nge (als log f x lo*) sind in den Abb. l-4 als Strichspektren, die 
Polarisationsrichtungen mit Hilfe von Pfeilen wiedergegeben. Die erzielten Eigen- 
funktionen gestatten die Charakterisierung der UV-Banden. Auf die Behandlung der 
Triplett-Systeme wurde verzichtet, da Parameters&e nach Nishimoto eine zu grosse 
Singulett-Triplett-Separation liefem, wemr die Mehrzentren-Abstossungsintegrale 
nach Mataga berechnet werden. Zudem fehlt fiir die Monohydroxyacridine das 
experimentelle Vergleichsmaterial. 

Wie den Ergebnissen der Abb. l-4 zu entnehmen ist, werden die berechneten 
Spektren sowohl der Hydroxy- als such der Siiureamidstrukturen von den gemessenen 
Absorptions- und Fluoreszenzpolarisationsspektren gut reproduziert. Die durch 
das polare Losungsmittel hervorgerufene Rotverschiebung wird richtig wieder- 
gegeben. Eine detaillierte Charakterisierung der Banden ist mit Hilfe der aus den 
Eigenfunktionen berechneten Ubergangsdichten moglich. 
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ABB. 5 und 6 .bderungen dcr n-Elcktronendichte, absolute Polarisationsrichtung, Anre- 
gungsenergie und Obergangsladungsdichteverteilung ti l- und 2-Hydroxyacridin im 

Vergleich mit Acridin und Anthracen. 
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ABB. 7 und 8 hderungen dcr x-Elcktronendichtc, absolute Polarisationsrichtung, Anregungs- 
energie. und Ubergangsladungsdichteverteilung fur 3- und CHydroxyacridin im Vergleich 

rnit Acridin und Anthracen. 
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Arm. 9 und 10 Anderungen da n-Elektronendichte, absolute Polarisationsrichtung. Anre- 
gungmergie und ~bcrgangladungsdichteverte.ilung fur die Wmamidfotm dea l- und 

fHydroxyacridins. 
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ABE. 11 und 12 Korrelationsdiagramme ftir die Lage der ersten 6 Anregungszustinde him 
brgang vom Acridin zum 3- bzw. I-Hydroxyacridin. 

ABE. 13 und 14 Korrelationsdiagramme ffir die Lage der ersteo 5 Anregungszusthde beim 
fhrgang von der Hydroxy- zur Siiureamidform. 

Bandencharakteristik 
In den Abb. %g ist das aus den Rechenergebnissen gewonnene Termschema der 

angeregten Singulettzustide ftir das l-, 2-, 3- und 4- Hydroxyacridin dargestellt. 
Spalte 1 gibt dazu die durch Lichtantegung in diese Zustinde resultierende iinderung 
der n-Elektronendichten wieder, in Spalte 2 steht die absolute Polarisation des 
Ubergangs und Spalte 3 stellt die G&se der Anreguugsenergie in eV dar. In den 
folgenden Spalten 4,5 und 6 werden von den 4 Hydt oxyacridinen die Ubergangsla- 
dungsdichten, die den Charakter einer UV-Bande beschreiben sollen, denen des 
Acridingrundk&pers (C,,) und des Anthracens (DzJ gegeniibergestellt. Zuthde 
tilichei oder gleicher Charakteristik, d.h. &hnlicher oder gleicher Knotenverteilung 
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der Ubergangsladungsverteilungen sind fti die 3 Molekeln jeweils nebeneinander 
geschrieben und damit einander korreliert. 

Beim Kohlenwasserstoff Anthracen wird die liingstwellige Bande nach Bi, als 
‘L -Ubergang, die darauf folgende nach BzU als 1 Lt,- und die im mittleren UV liegende 
na:h Blu als ‘B,-Bande beschrieben. Wie man aus den Diagrammen erkennt, sind 
erstere in der kurzen, die beiden anderen in der langen Molektilachse polarisiert. 
Anregungen nach BJ, und A, sind vetboten. Dieses aus Symmetriegrtinden resultie- 
rende Verbot ist beim Acridin aufgehoben. Da jedoch Konligurationstibergiinge 
der Rassen a und b nicht kombinieren, sind die Ubergtige nach A, senkrecht zur 
langen Molekiilachse orientiert, dienach Bz parallel dazu. Im Bilde einer CI-Rechnung 
sind bei den unsymmetrischen Monohydroxyacridinen Linearkombinationen aller 
Konligurationstiberg?mge erlaubt, such solcher, die aufgrund des Substituentenein- 
flusses nicht mehr in Richtung det Molektilhauptachsen polarisiert sind. Diese 
bestimmen hgufig bei schwachen Banden deren Polarisationsrichtungen. So enthllt 
beispielsweise beim 1-Hydroxyacridin der Ubergang nach S4 ca. 45% der Kon- 
ligurationstibergZnge, die die Anregungen nach Ss beschreiben. Die Oszillatoren 
beider Banden zeigen nahezu gleiche Orientierung, obwohl das Korrelationsdia- 
gramm, wie Abb. 12 zeigt, den langwelligen der beiden UbergZnge von einer Anregung 
nach Ai des Acridins herleitet. Der intensitiitsschwache Ubergang nach S, enthllt 
Konfigurationstibergange der langwelligen Bande nach S I (’ L,-ghnlich, Abb. 5). 
Beim 3-Hydroxyacridin sind der ‘L,dhnlichen, langwelligen Bande Kontigurations- 
tibergiinge der ‘L,-Anregung nach SZ zu ca. 3077 und dieser Konflgurationstiber- 
glnge der S,-Bande zu ca. 25% beigemischt. Die schwache Absorption nach S4 
erhiilt ihre Orientierung aus beigemischten Konfigurationstiberg8ngen, die bei der 
Beschreibung der Bande nach Ss auftreten (Korrelationsdiagramm siehe Abb. 11). 
Urn vom Formalismus der CI-Rechnung wegzukommen, wird also vor allem 
intensitltsschwachen Absorptionen die Polarisationsrichtung starker, moglichst 
energetisch benachbarter Absorptionen aufgepragt. Fur den Fall der ’ L,-lhnlichen, 
langwelligen Absorption wird die Lage dieses Ubergangs stark durch die Stellung 
des Substituenten beeinflusst. 

Aus den Ubergangsdichten der Abb. 5-8 kann entnommen werden, inwieweit sich 
die U&rg&rge der OH-substituierten Heterocyclen nach dem Perimetermodell 
nach Platt in Analogie zu den Kohlenwasserstoffen noch interpretieren lassen. So 
fmdet sich bei den langwelligen Anregungen nach Si in allen 4 Verbindungen die 
Knotenverteilung der Ubergangsdichten der Kohlenwasserstoff-‘L,-Bande wieder ; 
bei den 12bergangen nach S3 und S, kiinnen die beim Anthracen nach BJ, verbotene, 
bzw. intensiverlaubte nach B,,(lB,) erkannt werden. Stark vom Substituenten 
beeinflusst wit-d die IL,-ahnliche, zweite Absorptionsbande nach SZ. Sie besitzt 
teilweise ‘L,-Charakter bei den unsymmetrischen 2- und 3-hydroxysubstituierten 
Acridinen und eher ‘B,-Anteile bei den l- und CHydroxyderivaten. Die vom A,- 
Ubergang, der beim Anthracen verboten ist, herzuleitenden Banden nach S, sind 
beim l- und CHydroxyacridin ebenfalls B,-Bhnlich in Ubereinstimmung mit ihren 
Polarisationen. Anregungen nach hoheren Singulettzustanden S,-S8 sind denen 
des Acridins sehr glhnlich. Beim 3-Hydroxyacridin ist die Polarisationsrichtung 
des Ubergangs nach S, wieder durch die energetisch nahe liegende, intensive ‘B,,- 
Bande bestimmt. 
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Siiureamidstrukturen 
Die beim l- und 3-Hydroxyacridin bisher experimentell nachgewiesenen Tauto- 

meren mit vinyloger Amidstruktur zeigen nach Abb. 9 und 10 Ubergangsdichten, 
die mit denjenigen des Acridins und Anthracens keinerlei Ahnlichkeit mehr besitzen. 
Der Spektrentyp ist ein vijllig anderer. In den Abb. 13 und 14 zeigen Korrelations- 
diagramme tiber 4 Zwischenstufen die Entwicklung der Banden fur die tautomeren, 
vinylogen Saureamidstrukturen des l- und 3-Hydroxyacridins. Die Oszillatoren- 
starken F sind darin durch Zahlen, die Polarisationen der Ubergange durch Pfeile 
angegeben. Bei beiden Verbindungen II der Abb. 13 und 14, besonders aber bei 
Substitution in I-Stellung, sind die ersten Banden nach S1 langwellig von den 
tibrigen im Spektrum abgesetzt. Ihre Intensitaten nehmen im Vergleich mit den 
‘L,-iihnlichen Uberfingen der Hydroxyverbindungen etwas zu und ihre Oszillatoren 
sind in die Richtung eines offensichtlich neuen Chromophors gedreht; dies ist die 
Achse zwischen N und 0. Zum Unterschied vom 2- und CHydroxyacridin sind diese 
beiden Atome bei der Substitution in l- oder 3-Stellung durch eine ungerade Zahl 
von sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen getrennt. Nach SCF-Rechnungen, dar- 
gestellt in Abb. 15, zeigen die vinylogen S&.treamide ein stirkeres Altemieren der 

IAbb.15 1 

ABB. 15 Rechenergebnisse iiber Bindungsordnungen (schriige Ziffem) und n-Elektroncn- 
dichten (waagrechte Ziffem) fiir l-, 2-, 3- und CHydroxyacridin und die tautomeren Formen 

van l- und 3-Hydroxyacridin. 
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Bindungsordnungen als die OH-substituierten Hydroxyformen. Die x-Dichten an 
den trans-verkntipfien 5 Zentren, den 3 sp’-hybridisierten C-Atomen und den beiden 
Hetero-Atomen, altemieren ebenfalls; sie summieren sich zu ca. 6. Dies sind jedoch 
Charakteristika eines merocyaniniihnlichen Chromophors. Eine Zhnliche Situation 
findet man beim N-Methyl-cr-Eyridon, bei dem stark lokalisierte Doppelbindungen 
iiber die NMR-Kopplungskonstanten experimentell zu beweisen sind.6 Dort sind 
mindestens die ersten Banden im Spektrum merocyaninlhnlich. 

Dasselbe muss nach den vorliegenden Behmden tir die vinylogen S&rreamid- 
strukturen des l- und 3-Hydroxyacridins gelten. Nur wenn aufgrund der Stellung des 
OH-Substituenten am Heteroaromaten in polaren, H-brtickenbildenden Liisungs- 
mitteln diese ebenfalls stark polaren, merocyaninZhnlichen Strukturen miiglich und 
energetisch gtinstig sind, treten die einleitend beschriebenen, auffallenden Farbiinder- 
ungen auf. 
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