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The Interpretation of Absorption Spectra of Aza- and Azinium-Substituted Anthracenes

The absorption spectra of the 3 isomeric aza- and the 4 isomeric azinium-anthracenes are dis-
cussed on the basis of the absorption anisotropy, the oscillator strenght and the fluorescence
decay times. The influence of endocyclic substitution depends on the position of the aza- and
aziniumgroup, respectively. In the case of acridine, acridinium, benzo[g]quinolinium and benzo[f]-
isoquinolinium the So — Sg-transition is observable. The spectra of benzo[g]quinoline, benzo[f]-

isoquinoline and acridizinium are similar to those of anthracene.

Einleitung

Die Absorptionsspektren der Aza- und Azinium-
anthracene sollten beziiglich der Zahl der beob-
achtbaren Banden auf das des Anthracens (I) zu-
riickfithrbar sein, vorausgesetzt, der im Falle der
Base (Azaanthracene) zu erwartende So— Sy, (n7r*)-
Ubergang wird von den lingerwelligeren So—
Sm (w7 *)-Ubergingen verdeckt. Eine oberflich-
liche Betrachtung der Absorptionsspektren sowohl
der Basen als auch der Kationen (Aziniumanthra-
cene) scheint diese Erwartung zu bestdtigen, da
analog zum Anthracen in allen Féllen fiir # <40
-105m-1 zwei Absorptionsbereiche beobachtet
werden. Strickler und Berg weisen jedoch bereits
im Zusammenhang mit der Berechnung der natiir-
lichen Fluoreszenzlebensdauer 7;® darauf hin, daB
im Spektrum von Acridin (II) und des N-Methyl-
acridinium-Ions (V) die Absorption 23 - 105 m—1<C
#<33 - 105 m-! eine Uberlagerung zweier Banden
ist [1]. Im Gegensatz dazu ist fiir das Acridizinium-
Ton (VI) die Annahme von zwei Ubergingen in
diesem Bereich nicht notwendig [2]. Die bisherigen
Untersuchungen am Benzo[g]chinolin (III) und
Benzo [f]ioschinolin (IV) [3] lassen eine Entschei-
dung beziiglich der Zahl iiberlagerter Absorptions-
banden nicht zu. Spektroskopische Untersuchungen
am Benzo[g]chinolinium (VII) bzw. Benzo[f]iso-
chinolinium (VIII) sind nicht bekannt.

Reprint requests to Prof. Dr. A. Kawski, Universytet Gdan-
ski, Instytut Fizyki, ul. Wita Stwosza 57, 80-952 Gdansk,
Polen.

Ausgehend von den experimentellen Ergebnissen
[4] und theoretischen Berechnungen [5] am Anthra-
cen wird anhand von Mefergebnissen zur Polari-
sation der Uberginge sowie Berechnungen zur na-
tiirlichen Fluoreszenzlebensdauer fiir alle Aza- und
Azinjumderivate (II)-(VIII) das Absorptionsver-
halten untersucht und der EinfluB des Stickstoffs
diskutiert.

Ergebnisse

Die Absorptionsspektren sowie die Absorptions-
anisotropie der Verbindungen I-VIII sind in den
Abb. 1—4 dargestellt. Fiir I sind die Ergebnisse
identisch mit den in der Literatur [4] mitgeteilten.
Die Ergebnisse von Anisotropiemessungen lassen
folgende Systematik erkennen:

— Alle Verbindungen besitzen einen Ubergang mit
Pabs~40 - 105 m~1 und f>1, der in Richtung
der x-Achse polarisiert ist.

— Die beobachteten Absorptionen mit 23 - 105 m—1
< 7aps<<33 - 105m~1 in den Spektren von II,
V, VII und VIII bestehen aus zwei Ubergingen,
wobei jeweils der energieirmere in Richtung
der y-Achse, der kiirzerwellige in z-Richtung
(vgl. Abb. 5) polarisiert ist.

— In den Spektren der Verbindungen I, III, IV
und VI sind die Uberginge bei 23 - 105 m-1<
7aps<<33 - 105m~1 in Richtung der y-Achse
polarisiert.
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Abb. 1. Absorptions- und -polarisationsspektren von An-  Abb. 2. Absorptions- und -polarisationsspektren von Ben-
thracen (I) und Acridin (II). (Die Spektren-Bezeichnung zo[g]chinolin (III) und Benzo[f]isochinolin (IV).
soll man umgekehrt verstehen).
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Abb. 4. Absorptions- und -polarisationsspektren von N-
Abb. 3. Absorptions- und -polarisationsspektren von N-  Methyl-benzo[g]chinolinium (VII) und N-Methyl-benzo[f]-
Methylacridinium (V) und Acridizinium (VI). isochinolinium (VIII).
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Abb. 5. Ubergangsladungsdichteverteilung, Rassen, berech-
nete Oszillatorstirken und Polarisation der Uberginge
So — S, fiir Anthracen [5].

Die auf der Grundlage der Absorptionsspektren
nach (1) berechneten natiirlichen Fluoreszenz-
lebensdauern (7¢")per [1] sind in Tab. 1 zusammen-
gestellt.

(Tt")ber = 8- 2,303 wcimn2 N1 [ £(7)d7, (1)
7m mittlere Wellenzahl der Absorptionsbande,
n  Brechungsindex des Losungsmittels.

Dabei wurde einmal die gesamte Absorption
23 - 105 m~1 << ¥aps <33 - 105 m~1 beriicksichtigt
(a), zum anderen wurde fir IT, V, VII und VIII die
Existenz von zwei Absorptionsiibergingen in die-
sem Bereich angenommen (b). Die experimentellen
Werte (2) sind ebenfalls zum Vergleich in Tab. 1
mit angegeben.

(Te")exp = 71"/t , (2)
7tV Fluoreszenzabklingzeit,
¢t Fluoreszenzquantenausbeute.

Tab. 1. Fluoreszenzquantenausbeuten (¢;), Fluoreszenz-
abklingzeiten (7y¥) sowie experimentelle und berechnete
natiirliche Fluoreszenzlebensdauern 7¢* (in ns).

Ver- Pt v (tt™)exp  (Tr")ver
bindung (GL. (2)) (Gl (1))
(a) (b)
I 0,29 4,9 17 18 18
II 0,12 4,0 33 10 35
11T 0,54 10,3 19 17 17
v 0,48 9,1 19 19 19
v 0,96 30,7 32 8 31
VI 0,50 4,5 9 10 10
VII 0,24 8,4 35 11 38
VIII 0,25 9,2 37 9 35

(a) ohne, (b) mit Separation der Sy — S;- und So — Sa-
Ubergiinge.

Diskussion

Die quantenchemische Diskussion der ersten
angeregten Zustéinde des Anthracens (I) ergibt fiir
Faps =40 - 105 m~1 sechs Singulett-Anregungszu-
stinde [4] (vgl. Abbildung 1). Die dazugehorigen
Ubergangsladungsdichteverteilungen fiir Sp—S,
(n=1,...,6) sind in Abb.5 dargestellt. Von den
theoretisch moglichen Ubergéingen sind aus Sym-
metriegriinden nur drei (So—Si, Sz, Sg) erlaubt,
wobei jedoch fiir I nur der Sg—S;- und der Sp—Se-
Ubergang ein Ubergangsmoment von experimentell
nachweisbarer GroBenordnung besitzen (vgl. die
Oszillatorstarken f in Abbildung 5).

Die Stérung der Symmetrie durch Aza- bzw.
Azinium-Substitution im Ringskelett verandert die
Oszillatorstirke dieser drei genannten Uberginge.
Generell ist der Azinium-Substitutionseffekt stirker
ausgepragt als der der Aza-Substitution.

Der So—>S1-Ubergang wird batho- und hypo-
chrom beeinfluBt. Entsprechend der Ubergangs-
ladungsdichteverteilung (Abb. 5) wirkt sich die
endocyclische Substitution am starksten in 9-
Position (I1, V), am schwéchsten in 11-Position (VI)
aus.

Der im Absorptionsspektrum des Anthracens
nicht beobachtete So—Ss-Ubergang (in Richtung
der z-Achse polarisiert, vgl. Abb. 1 und 5) ist an-
hand der Anisotropiespektren fiir II, V, VII und
VIII deutlich nachweisbar. Die Azinium-Substitu-
tion bewirkt in der Reihenfolge der Positionen

9>2a1> 11 (3)

eine hyperchrome Beeinflussung dieses So—Ss-
Uberganges. Der schwichere Aza-Substitutions-
effekt wirkt sich dagegen nur in meso-Position (9-
Position des Anthracens, II) in einer experimentell
nachweisbaren Oszillatorstarke fiir Sg— Sz aus. In-
wieweit die deutliche Abnahme der Absorptions-
anisotropie fur I, IIT und IV im Bereich des zu
erwartenden SoeSz-Uberganges bereits als ein
Hinweis auf eine Absorptionsbande geringer Oszil-
latorstirke zu werten ist, kann nicht entschieden
werden.

Der So—S¢-Ubergang wird bei allen Derivaten
beobachtet. Die detaillierte Diskussion seiner Sub-
stitutionsabhingigkeit ist jedoch auf Grund der
geringen Auflosung in diesem Bereich des Spek-
trums nicht moglich.

Fiir die Berechnung der natiirlichen Fluoreszenz-
lebensdauer mit Hilfe des Absorptionsspektrums ist,
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wie die Werte in Tab. 1 zeigen, eine differenzierte
Behandlung der Absorption bei 23 - 105 m~1< #ypg
<33 - 105 m~1 notwendig. Wird der fiir II, V, VII
und VIII beobachtete So—Ss-Ubergang bei der
Berechnung von fe(i) d7 nicht subtrahiert, exi-
stiert keine Ubereinstimmung zwischen experi-
mentellem und berechnetem Wert. Werden da-
gegen die betreffenden Absorptionsspektren in die
Beitrige der einzelnen Uberginge zerlegt [1], stim-
men die Werte fir (7;")per und (7¢")exp innerhalb
des Erwartungsbereiches iiberein (vgl. Tab. 1, b).

Zusammenfassend ist festzustellen, daB bei
endocyclischer Azasubstitution in geringem, bei
Azinium-Substitution in starkem MaBe in Abhéan-
gigkeit von der Position die Absorptionseigen-
schaften des Anthracens verdndert werden. Inner-
halb der Aza- bzw. Azinium-Analoga stuft sich
der Einflul innerhalb der Reihe (3) ab. Markante
Auswirkungen ergeben sich dabei fiir die Verbin-
dungen II, V, VII und VIII, die wie folgt cha-
rakterisiert sind:

— Eine deutliche Abnahme der Oszillatorstiarke
fir So—8S; (vgl. Tab. 2), was sich u. a. in relativ
langen natiirlichen Fluoreszenzlebensdauern
niederschlagt (32—37 ns).

— Eine deutliche Zunahme der Oszillatorstiarke
fiir So—Ss (vgl. Tabelle 2).

Die Verbindungen III, IV, und VI besitzen da-
gegen dem Anthracen ahnliche Absorptionseigen-
schaften, ebenso sind die 7¢*-Werte mit denen von
I vergleichbar (9—19 ns).
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Tab. 2. Wellenzahl (in 105 m—1)/Oszillatorstirke/Polarisa-
tion der experimentell beobachteten Uberginge.

Ver- S() =2 Sl So - Sz S() —> Ss
bindung
1 26,82/0,14/y 40,0°/2,02/x
II 26,22/0,072/y  28,23/0,12/x 40,0°/2,05/x
111 26,12/0,15/y 39,60/1,68/x
v 25,62/0,13/y 40,0°/1,66/2
A% 23,12/0,083/y  28,42/0,25/x 39,2°/1,70/x
VI 25,22/0,20/y 40,0°/1,30/2
VII 23,42/0,076/y  27,62/0,090/=z  38,8?/1,36/x
VIII 22,22/0,076/y  27,62/0,085/x  39,6/1,42/x
2 0-0-Ubergang. b Maximum.

Experimenteller Teil

Handelsiibliches Anthracen (VEB Kahlbaum)
wurde im Vakuum zweimal sublimiert, Acridin
(Fluka AG) in Ethanol zweimal umkristallisiert.
Die Darstellung und Reinigung der anderen Deri-
vate wurde in fritheren Arbeiten beschrieben: IIT
[6], IV [7], VII und VIII [8], ebenso die Reinigung
der Losungsmittel [9].

Die Absorptionsspektren wurden an einem Spek-
trophotometer 556 (Perkin-Elmer/Hitachi) bei
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