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UV-spec t ra  and  n-electronic  S t ruc tures  of Monoamino-acr id in ium Cations 

Summary. The electronic-excitation and polarisation-spectra of 1-, 2-, 3- and 4-amino- 
acridinium cations were measured. Transition energies, z-electronic densities and zt-bond 
orders have been calculated by a fl-variable SCF-method within the general PPP-framework; 
the effect of H-bond formation upon their electronic spectra is examined and attempts are 
being made to correlate the computed transitions of the monoamino-acridinium cations with 
those of the corresponding non-ionized bases and with anthracene. 

Zusammen]assung. Es wurden die UV-Spektren und die Fluoreszenzanisotropie der 1-, 2-, 
3- und 4-Amino-Acridinium-Kationen gemessen und mit Hilfe nach PPP bereehneter An- 
regungsenergien, tJbergangsmomente und Polarisationen gedeutet. Die Rechnungen liefern die 
Elektronenstrukturen der Grund- und Anregungszust/inde (~t-Bindungsordnungen und ~- 
Elektronendichten). Die Elektronenanregungen der Kationen sind fiber diejenigen der nicht 
ionisierten Basen mit denen des Kohlenwasserstoffs Anthracen als Grundk6rper zu korrelieren. 
Der Einflult von Wasserstoffbriickenbindungen auf die Spektren wird diskutiert. 

Problemstel lung 

His tochemische  und  biophysikal ische  Unte rsuchungen  bedienen sich h/~ufig 
geeignet  subs t i tu ie r t e r  Acridine als I nd ika to r subs t anzen  (Wi t t ek ind  und Rentsch,  
1965; S taubesand ,  W i t t e k i n d  und  Rentsch,  1966; W i t t e k i n d  und Kunze ,  1969; 
L6ber,  1966; LSber,  1968; Lang  und  LSber,  1969; K u b o t a  und Miura,  1967). Vor 
a l lem Aminode r iva t e  f inden ve rb re i t e t  Verwendung;  gestel l te  wichtige Anforde-  
rungen erfiillen sie besonders  gu t :  So f/~rben sic spezifisch innerhalb  der  Zellen, 
wobei  durch  Wechse lwi rkung  zum Subs t r a t  Ver/ inderungen im Elekt ronengerf i s t  
zus tande  kommen,  die in den UV-Spek t r en  beispielsweise gu t  zu beobach ten  
sind, denn  Amino-Acr id ine  absorbieren  langwellig und  in sehr eharakter i s t i schen  
Spekt ren .  Bandenversch iebungen  und Intensi t~ts/~nderungen er lauben Schltisse 
nach A r t  und St/~rke der  Bindung und  d a m i t  nach der  N a t u r  der  ak t iven  Zentren 
im Subs t ra t .  

Aminoac r id in iumverb indungen  (z. B. Acridinorange)  neigen zur Bi ldung yon 
Assozia ten  ebenfal ls  un te r  charakter i s t i scher  Ver~nderung der  UV-Spek t ren .  
Diese Aggrega te  en ts tehen  konzent ra t ions-  und  t empera tu rabh / ing ig  besonders  
bei Add i t ion  an Mucopolysacchar ide ,  z. B. He pa r in  oder an D N S  (Zanker,  1952; 
Appe l  und  Zanker ,  1958). 
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Besonders wichtig sind Amino-Acridine in der Fluoreszenzmikroskopie, wobei 
~nderungen der spektralen Verteilung der Emission registriert werden. 

Die Interpretation dieser Bandenverschiebungen in den Elektronenspektren 
setzt eine genauere Kenntnis der Anregungsenergien und der Orientierungen der 
UV-Oszillatoren im Molekiil voraus. Es erscheint wiinsehenswert, die E]ektronen- 
strukturen der Grund- und optisehen Anregungszust~nde zu kennen. Die Ladungs- 
verteilung der Molekiile wird mitverantwortlieh daffir sein, ob diese am Substrat 
adsorbiert werden und ob Metachromasie zu beobachten sein wird. Da Wechsel- 
wirkungen der Farbstoffe mit biologischem Substrat komplex sind, z. B. die Aus- 
bi]dung von Wasserstoffbrfieken einschlie~en, mug eine Untersuchung ihrer UV- 
Spektren unter diesem Gesichtspunkt auch die Betrachtung derart modifizierter 
Molekfilstrukturen beriicksichtigen. 

Das erfordert eine mehr quantitative Beschreibung der Elektronenanregungs- 
spektren. Wit verfahren hier wie in vorangegangenen Arbeiten (Seiffert, Zanker, 
Mantsch und Schneider, 1968; Seiffert, Zanker, Mantseh nnd Limbaeh, 1969), 
und benfitzen zur Bestimmung der ~-Elektronenstrukturen der vier isomeren 
Monoamino-Acridinium-Kationen (MAAK) semiempirische Kalkulationen nach 
der Methode yon Pariser, Parr und Pople. Die in die Reehnungen eingehenden 
Parameter (s. Abschnitt 3) sind an experimentellen UV- und Fluoreszenzaniso- 
tropie-Spektren geeicht. 

Experimentelles 
Die Absorptionsspektren (Kurven A) der vier MAAK sind in Abb. 1--4 dar- 

gestellt. Sie sind an einem Zeiss-PMQ II  Spektralphotometer in LSsung Athanol/ 
J~ther 2:1 bei --180~ gemessen mit Ausnahme des 4-MAAK, dessen Spektrum 
bei Zimmertemperatur (20~ aufgenommen wurde. 

2- und 3-MAAK lumineszieren unter diesen Bedingungen. Ihre Fluoreszenz- 
(F) nnd Polarisationsgradspektren (P) finden sich in Abb. 2 und 3. 

Der Polarisationsgrad der Fluoreszenz (P) ist eine wichtige GrSl3e ffir die Be- 
stimmung der relativen Lagen der UV-Oszfllatoren zueinander. AuBerdem er- 
mSglicht er hi~ufig ~berg~nge zu trennen, die sich in den UV-Spektren fiber- 
lagern. 

Es seien in der Abb. 7 S 1-S~ station/~re Elektronenzust~nde eines Molekiils. 
Vom Molekfilgrundzustand S o her kSnnen durch Absorption yon Licht geeigneter 
Energie ~berg~nge A1, A2, A 3 usw. nach $1, S~, S 3 usw. induziert werden. Diese 
l~berg~nge sind mit einem zeitlich sich ~ndernden Dipolmoment, dem l~bergangs- 
moment (Elektronenoszillator) verkniipft, dessen Quadrat der Intensit~t (/-Wert) 
des ~bergangs proportional ist. Dieses l~bergangsmoment besitzt ffir jede Anre- 
gung eine bestimmte definierte Lage zum MolekOlgeriist. S I kann dureh Emission 
einer Strahlung desaktiviert werden. Die Molekel kehrt in den Grundzustand S O 
zuriick; die Strahlung ist die Fluoreszenz. Ihr  Oszillator ist mit dem der Absorp- 
tion A1 identisch. 

Wir nehmen an, der l~bergang nach S 1 bzw. nach S 3 geschehe durch Oszilla- 
toren, die in der kurzen Molekelachse orientiert sind, die Absorption A 2 soll ein 
Ubergangsmoment besitzen, das in der langen Molekiilaehse polarisiert ist. Dann 
werden von Molekiilen zweier ausgezeichneter Lagen bei A 1 und A3 nur solche 
angeregt, deren lange Achse senkrecht, bei A 2 parallel zur Schwingungsrichtung 

16 Histochemie, Bd. 23 
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Abb. 1. 1-Amino-Acridinium-Kation:UV-Spektrum (--180~ und berechnete Elektronen- 
fiberg~nge 

des erregenden,  polar is ier ten  Lichts  liegt. Da  die Emission bei beliebiger Anregung 
immer  aus S 1 erfolgt,  wird sie bei A1 und A s paral iei ,  bei A 2 senkrecht  zum Erreger-  
l icht  polar i s ie r t  sein. I n  Realit/~t bei i so t roper  Vertef lang der  Molekfile t r e t en  auch 
Zwischenlagen auf. Dann  h a t  das  e rmi t t i e r t e  L ich t  sowohl eine K o m p o n e n t e  
para l le l  zum Erreger l i ch t  (I~) als auch senkrecht  (Is) dazu.  Der Polar i sa t ionsgrad  
der  Fluoreszenz  (P)  is t  def inier t  als 

1,, + i~ 

(Feofi lov,  1961}. W e n n  absorb ierender  und emi t t i e render  Oszi l la tor  mi te in-  
ander  den  Winke]  ~ einschliel]en, so is t  bei e inem ebenen Molek/il m i t  ein- und 
zweiz~hliger Symmet r i eachse  P eine F u n k t i o n  yon 

3 cos 2 ~ -  1 
cos z ~§  
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Abb. 2. 2-Amino-Acriclinium-Ka~ion: UV-und Poiarisationsgrad-Spektrum (--180~ 
berechnete Elektroneniiberg~nge 

(Feofflov, 1961). Man best immt I v und I s mit  einem Spektrometer  folgender 
Mei~anordnung: Als Lichtquelle zur Erregung der Fluoreszenz dient eine stabili- 
sierte Xenon-Hochdrucklampe XBO 450 W (Osram). Deren Lieht kann fiber 
einen Zeiss-Monoehromator M4Q I I I  spektral zerlegt werden; durch ein Glan 
Thompson-Prisma wird linear polarisiert und auf der Probe abgebildet. Die Sub- 
stanz kann damit  variabel monochromatisch und polarisiert angeregt werden. Um 
Depolarisation durch Molekularbewegung auszuschlie~en, wird die Probe glas- 
~rtig bei --190~ eingefroren. 

Die Lumineszenz bzw. ihre beiden senkreeht zueinander polarisierten Kom-  
ponenten werden in Durchsicht gemessen. Die Achsen yon Erreger- und Emissions- 
teil der Apparatur  sind um 20 ~ gegeneinander geneigt, um das Erregerlicht abzu- 
trennen. Durch ein zweites Glan Thompson-Prisma, den Analysator, gelangt das 
Lumineszenzlicht auf den Eintri t tsspalt  eines Leitz-Monochromators. Nach spek- 
traler Zerlegung erfolgt Intensits mit  den Sekund~relektronenverviel- 

1 6 "  
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Abb. 3. 3-Amino-Acridinium-Kation: UV- und Polarisationsgrad-Spektrum (--183~ 
berechnete Elektronenfibergs 

fachern RCA 1 P 28 bzw. HTV R 213 und Anzeige auf dem Versts des 
Zeiss-Spektralphotometers PMQ II.  Die Spektren mfissen auf Eigenpolarisation 
der Appar~tur und auf Streulicht korrigiert werden. Das Spektrometer kann nach 
Entfernen der Glan Thompson-Prismen auch zur Messung der Fluoreszenz ver- 
wendet werden (K6rber und Zanker, 1964; DSrr, 1966). 

Bestimmt man P bei einer Wellenl~nge des Lumineszenzspektrums, indem man 
die Erregerfrequenz im Absorptionsspektrum variiert, so ergeben sich Polarisations- 
gradspektren, wie sie in Abb. 2 und 3 sowie 5 und 6 dargestellt sind. 

Da die Emission immer aus dem ersten angeregten Elektronenzustand erfolgt, 
geben experimentelle Polarisationsgradspektren Abfolge und relative Lage der 
Oszillatoren zum l~bergangsmoment des l~ngstwel]igen Elektroneniibergangs 
wieder. Um die absolute Orientierung zum Molekfilgeriist zu erhalten, mui~ die 
Lage des Oszillators yon A 1 bestimmt werden. Das ist entweder dutch Ausrichtung 
der Molekfile, etwa bei Adsorption an Trs oder im elektrischen 
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Abb. 4. 4-Amino-Acridinium-Kation: UV-Spektrum (Jr 20 ~ C) und berechnete Elektronen- 
iiberg~nge 

Feld bei Molekiilen mit permanentem Dipolmoment mSglich oder aber mit Hilfe 
von Modellrechnungen. 

8emiempirische Modellrechnungen 

Die Wahl des Rechenverfahrens wird allein schon durch die Gr5l~e der zu 
untersuchenden Molekfile getroffen. Wn" benfitzen ein semiempirisches PPP- 
Modell, da es sich bei den Monoamino-Acridinium-Kationen um Verbindungen mit 
leicht anregbaren ~-Systemen handelt. Die Methode kann an dieser Stelle nicht 
in Einzelheiten abgehandelt werden; wh- verweisen au~ entsprechende Literatur 
(Pariser, 1953; Pariser und Parr, 1953; Pariser, 1956; Pople, 1953). Es sollen aber 
die wesentlichen Formeln dargestellt werden, um folgendes verst/indlich zu 
machen: Ausgangspunkt einer theoretischen Beschreibung der Elektronenstruk- 
turen yon Molekfilen ist die SchrSdingergleichung 

~ = E ~ ,  (1) 
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Abb. 5. 4-Amino-Acridin-Kation:UV-Spektrum (--180~ Polarisationsgrad-Spektrumund 
berechneteUV-l~berg~nge 

wobei  J~f ein Energ ieopera to r  ist,  welcher, auf  die SCF-Einelekt ronen-Moleki i l -  
e igenfunkt ionen  v2, ~ angewendet ,  die s ta t ion/ i ren Energiezust/~nde E n des Sys tems  
liefert.  Diese kSnnen opt isch angeregt  werden.  Jede  Eigenfunkt ion  F~ zu einem 
Energiee igenwer t  E~ ist  dureh  Anzahl  und  Lage  ihrer  Knotenfl/~chen charakter i -  
s ier t ;  sie geh6r t  zu einer i r reduziblen  Darste l lung,  die wir beispielsweise im Fal le  
de sAn th racens  der  P u n k t g r u p p e  D2h durch Symbole  b2g, b3u, au, big usw. bezeichnen 
werden (s. S. 235) (Salem, 1966). Ffir  ein Sys tem von 16 ~r-Elektr0nen der  M A A K  
bes i tz t  der  H a m i l t o n o p e r a t o r  die F o r m  1 

1 ]6 1 
or176 . . . . .  I6) = h"fr(i) § 2 ~ '  " (2) 

i=I i , j = l  r~] 

Term 2 beschre ib t  die Wechse lwirkung der  7e-Elektronen untere inander ,  Term 1 
die k inet ische  Energie der  E lek t ronen  und  die Kern-Elek t ronen-Weehse lwi rkung .  

1 Alle Formeln sind in atomaren Einheiten angegeben. 
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Die antisymmetrischen Molekfileigenfunktionen y& werden aus Atomorbitalen 
~, (i) aufgebaut (LCAO Ansatz). Sie sollen der Beziehung ~ ( i )  ~ ( i)~-0 geniigen 
(zero differential overlap). Dadurch verschwinden alle bei der Integrat ion von (1) 
auftretenden Elektronenweehselwirkungsintegrale auger den Coulombintegralen 

1 , y,,=f~*(i) ~,( i )  rlj ~ '  (i)~,(J) dvi dTj. (3) 

Die Einzentren-Coulombintegrale 7~z sind als empirische Parameter  behandelt,  
die Zweizentren-Coulombintegrale werden nach einer yon Mataga und Nishimoto 
(]957) angegebenen Beziehung berechnet 

1 
•'" : R,v § %,"  (4) 
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Tabelle 1. P a r a m e t e r  der S C F - R e c h n u n f f e n  

Atom 6 W A [eV] ~ [eV] Bindung X~ ~ Y~ 

C + 11,13 C--C 0,51 2,00 
+-p Nai~g 15,54 17,44 C--N 0,53 2,20 
++ Nsub~t. 14,54 17,44 

R u ~ ist der Abstand zweier Zentren (Atome) # und ~. Ffir/~ = ~ ist 1/a u ~ ~ y ,  ~ ,  ffir 
groge R,~ geht Yu~ gegen 1 / R ~ .  Die Diagonalelemente ~, des effektiven Gerfist- 
operators heff(i ) ergeben sieh nach 

~(A)  = ~ WA -- F, n~y~ (5) 

bei geeigneter Wahl des Energienullpunkts. n~ ist die Zahl der :~-Elektronen, die 
ein Atom ~ zum konjugierten System beisteuert, 5 W A die Differenz des Ionisie- 
rungspotentials eines Atoms A im Valenzzustand zu demjenigen eines trigonalen 
C-Atoms. 

Die Aui~erdiagonalelemente/~,~ des Operators heff(i ) 

fl.~:- J ~*(i) heft(i ) (p~(i) d v  i (6) 

sind linear abh~ngig yon den z-Bindungsordnungen p ~  der Bindung zwischen den 
Zentren/~ und v 

- (7) 

und werden iterativ nach Nishimoto (1967) in ffinf Schritten berechnet. Die in 
den Rechnungen verwendeten Werte fiir ~ WA, yz~, X u ~ und Y~ ~ sind in Tabelle 1 
zusammengestellt  e. 

Die Molekiilgrundzust~nde werden durch die Ergebnisse dieses Rechenver- 
fahrens gut geschrieben. Zur Ermitt lung der Elektronenanregungszust/~nde wird 
die Methode der Konfigurationswechselwirkung angewandt. Wir lassen in unserem 
Fall Wechselwirkungen zwischen 30 niedersten, einfach angeregten Konfigu- 
rationen zu. Wir verstehen unter derartigen Elektronenkonfigurationen Zust/inde, 
bei denen ein Elektron aus irgendeinem im Molekfilgrundzustand besetzten SCF- 
orbital in ein leeres, angeregtes SCF-Niveau gehoben ist. I m  Grundzustand der 

2 Computer-Programme stel]t das Deutsche Rechenzentrum Darmstadt zu Verfiigung. 
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Molekel sind bei 2 n ~-Elektronen im System n SCF-Energiezust~nde doppelt mit 
Elektronen antiparallelen Spins besetzt. 

Die Rechnungen liefern aui~er den ~-Elektronendichteverteilungen und ~- 
Bindungsordnungen der Grund- und optisehen Anregungszust~nde (Tabellen 2--5) 
die Anregungsenergien, die Intensit~ten und die Polarisationen der l~bergange. 
Letztere sind als Striehspektren in den Abb. 1--6 den experimentellen Absorp- 
tionen gegenfibergestellt. 

Resultate und Diskussion der Rechenergebnisse 

Die Resultate der Rechnungen reproduzieren die experimentellen Spektren 
(A) und (P) gut: Wie bei den entsprechenden hydroxysubstituierten Verbin- 
dungen ergibt sieh im Vergleieh zu den korrespondierenden Basen bei den Kationen 
MAAK die gemessene langwellige Verschiebung vor allem der ersten, niederener- 
getischen Uberg~nge. Die Reehnung best~tigt den aus den Spektren zu ziehenden 
SchluB, dab die Protonierung der Base zum Kation am Ringheteroatom erfolgt 
(Wittwer und Zanker, 1959). Eine Ausnahme bildet das 4-Amino-Kation, welches 
nur bei Normaltemperatur ringprotoniert vorliegt. In glasartig erstarrter LSsung 
bei --180~ ist der Aminostiekstoff das stoker basisehe Zentrum. Die unter diesen 
Bedingungen zu messenden Spektren (A) und (P) sind denen des Acridins sehr 
~hnlich (s. Abb. 5). Sie werden durch Reehnungen reproduziert, in die Werte der 
Molekfilparameter ~ W~, ?~N und tic ~ des Ringstickstoffs eingehen, wie sie bei den 
Basen Verwendung finden (Seiffert, Zanker, Mantsch und Schneider, 1968). Der 
Einflu$ der positivierten, protonierten Aminogruppe auf den Ringkohlenstoff, an 
den sie gebunden ist, kann als induktiv angesehen und so bei der Kalkulation be- 
rfieksichtigt werden. Daraus resultiert folgender SchluB: tfmderungen der Basizi- 
t~ten beider Heteroatome durch ~ul3ere Einflfisse, beispielsweise dureh Adsorption 
an Substratmolekfilen, die zu einer Protonierung am Aminostiekstoff anstat t  im 
Heteroring fiihrt oder zumindest zu einer Wasserstoffbriickenbindung eines 
Protons zum N-Atom des Substituenten, haben eine betr~chtlieh hypsochrome 
Verschiebung der langwelligen UV-Bande zur Folge. Dasselbe gilt ffir die Bildung 
von Dikationen, da der EinfluB der positivierten --N§ auf das ~- 
System der Ringe vorwiegend induktiv ist (Abb. 5). Dikationen liefern dem 
Acridiniumion ~ihnliehe Spektren (Abb. 6). Entsprechend sollten Wasserstoff- 
brfickenbindungen zum NH~-Substituenten yon Aminoaeridiniumverbindungen 
zunehmend mit der Bindungssthrke hypsochrome Verschiebungen der l~ngst- 
welligen UV-Bande bis etwa 25000 em -1 (Wert des Acridiniumions, s. Abb. 6) 
als Grenze verursaehen. 

Bevor die UV-Uberg~nge der MAAK einzeln und detailliert charakterisiert 
werden, soll eine erste, qualitative Siehtung der Spektren und ein Vergleich mit 
Reehnungen durchgeffihrt werden: Alle l~ngstwelligen Banden werden bei den 
vier Verbindungen durch jeweils einen Elektroneniibergang hervorgerufen. Da 
dessen Oszillator identisch mit dem der Emission ist, wird der Polarisationsgrad 
positiv sein und nahezu einen theoretischen Grenzwert (fiir Molekfile mit ein- und 
zweizi~hliger Symmetrieaehse von 0,5 (Feofilov, 1961) erreiehen (s. Abb. 2 und 3). 
Die Lage der Oszillatoren in den Molekiilen wird durch die Stellung der Sub- 
stituenten stark beeinflui3t (s. Pfeilrichtung in den Strichspektren der Abb. 1--4; 
sie geben die Polarisationsriehtungen der ~Jbergi~nge an). Im Bereich von 25000 bis 
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31000 cm -1 liefert die Rechnung bei allen MAAK zwei Uberg/~nge. Der Verlauf 
des Polarisationsgradspektrums zeigt, dab das Ubergangsmoment mindestens des 
einen (Abb. 2) oder aueh beider (Abb. 3) mit demjenigen des l~ngstwelligen l~ber- 
gangs einen stark yon null verschiedenen Winkel :r einsehlieBt. Da r162 kleiner als 
90 ~ ist, sinkt (P) zwar ab, erreicht abet nicht einen theoretisehen Grenzwert von 
--0,33 (Feofilov, 1961), wie er zu erwarten w/~re, wenn die •berg/inge senkrecht 
zu A 1 , der 1/s Absorption, polarisiert w/~ren. 

Die intensiven Absorptionen zwischen 33000 und 38000 cm -1 riihren von 
einem Dipolfibergang her, dessen Polarisationsrichtung sich von derjenigen der 
Anregung A 1 nur sehr wenig unterseheidet. Die Werte yon (P) liegen deshalb in 
diesem Bereich nur gering, abet noch deutlich unter denen ffir A 1. Die erreeh- 
neten Polarisationen best/~tigen diesen Befund. Die Banden zwischen 40000 und 
45000 cm -1 werden durch mehrere Oszillatoren unterschiedlicher Orientierung 
hervorgerufen. Diese l~berg/inge sind nicht mehr durch Minima in den UV- 
Spektren getrennt. 

Bei der Base (Abb. 5) und dem Acridiniumkation (Abb. 6) zeigt der sehr starke 
Abfall von (P) im Bereich von 27000 cm -1 die Existenz eines l~bergangs an, der 
senkrecht zum 1/~ngstwelligen (1L a) orientiert ist. Dieser l~bergang (1Lb) sollte bei 
der Base schw/~cher sein als im Falle des Kations; deshalb wird (P) im Bereieh 
von 27000--33000 em -1 in Abb. 5 nicht negativ. Das geschieht erst durch die 
starken Dipolfiberg/inge (1B~) ab 39000 em -1, welche senkrecht zur Anregung A 1 
polarisiert sind (Abb. 5 und 6). 

Bandeneharakteristik 

In den Abb. 8--11 sind die Singulett-Termschemata ffir die ersten acht Mehr- 
elektronen-Energieniveaus S1--S s dargestellt, wie sie sich aus den SCF-Ein- 
elektronenzust/~nden (der Energien En) durch Konfigurationsweehselwirkung er- 
geben. Zus~tzlich sind Polarisationen und Intensit/s (/-Werte) der optischen 
Uberg/inge aus den GrundzustKnden S o wiedergegeben. Die Spalten 1 zeigen in 
graphischer Darstellung die Jknderungen der ~-Elektronendichten, die das System 
w/ihrend der Anregung erf/ihrt (ausgeffillte Kreise bedeuten Elektronenzunahme, 
weiBe Kreise Elektronenabnahme). 

Um UV-l~berg/~nge substituierter Verbindungen eharakterisieren zu kSnnen, 
wird allgemein mit dem GrundkSrper verglichen. Von allen bisher beschriebenen 
Aeridinderivaten (Seiffert, Zanker, Mantsch und Schneider, 1968; Seiffert, Zanker 
und Mantsch, 1969) stSBt ein Vergleich der Amino-Acridinium-Spektren mit dem- 
jenigen des den Verbindungen zugrunde liegenden Kohlenwasserstoffs Anthracen 
auf besondere Schwierigkeiten : Schon der EinfluB des positivierten Ringstickstoffs 
allein bedeutet eine betr/~ehtliche StSrung des ~-Systems, wie es im Kohlenwasser- 
stoff vorliegt. Die zu anderen Substituenten starker ausgeprKgte Konjugations- 
f~higkeit der Aminogruppe mit den Aromaten stSrt Eigenfunktionen und Energie- 
eigenwerte zus/~tzlich noch erheblich. 

Will man an der Deutung wenigstens einiger Banden in den Spektren naeh 
Platt (1949) festhalten, so empfiehlt es sich, diese UV-l~berg/s mit solchen des 
Anthracens zu korrelieren, welche durch vergleiehbare Konfigurationen be- 
sehrieben werden. Wir untersuchen dazu die Knotenverteilung der SCF-Ein- 
elektronenorbitale, aus denen die Konfigurationen aufgebaut sind, welehe bei den 
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S 8 : 5,5498 

S 7 5.2867 

S 6 51238 

55 4~553 

0 , 0 8 0  

' ~ ' - - 'O23h  

0.71~ 

0.039 

S 4 ,- h.1860 ---==~0.890 

S 3 3.6919 ~ 0.004 

S 2 ' 3.5065 ~ 0]63 

S I 2.3920 / 0.246 

ArEtektronendichten ongeregte Singutett- Polarisation f-Werte 
zustcinde (eV] 

~ 2 O e  o 
- 0.2 + 0.1-0.05 

H 

Abb. 8. Termschema der angeregten Singulettzust~nde [eV] yon 1-Amino-Acridinium-Kation, 
Oszil[atorenst~rken und Orientierungen der ~bergangsmomente 

Anregungsenergien zu den Niveaus S1- -S  s auftreten. Vergleichbare Elektronen- 
zust~nde S~ sind dann solche, die mit groBem Gewicht Konfigurationen enthalten, 
deren SCF-orbitale ~hnliche Knotenverteilungen aufweisen. Dabei ist zu berfick- 
sichtigen, dal~ jede Konfiguration, die in S n bzw. in die Anregungsenergie nach S ,  
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S 8 5.3910 
$7 5.3370 

( ~ ~  S 6 4.6620 ,..---. 0.869 
S 5 4.5578 ~ 0.059 

4.2982 ~ 1.205 

S 3 3.5867 ~ ~166 

S 2 3.3883 j - - 0 . 0 5 5  

S 1 2.2320 " ~  0.1/,7 

A rEtektronendichten angeregte Singulett- Polarisation f-Werte 
zust~inde leVI 

~ N H 2  Q �9 0 
H -0.2 .0.1-0.05 

Abb. 9. Termschema der angeregten Singulettzust~nde [eV] von 2-Amino-Acridinium-Kation, 
Oszillatorenst~rken und Orientierungen der l~bergangsmomente 

eingeht, aus jeweils zwei SCF-orbitalen gebildet wird (s. S. 228). Is t  die Zahl 
der Elektronen im ~-System 2n (14 bei Anthracen, 16 bei den MAAK), dann sind 
im Termsystem der Einelektronen-SCF-N~therung n-Zust~nde besetzt (7 bei 
Anthracen, 8 bei den MAAK). 

Die Anregungsenergie der ersten Bande im Anthracenspektrum (1L~-Bande) 
und die der l~ngstwelligen Oberg~nge nach S 1 der MAAK werden im wesentlichen 
durch einen l~bergang E,~ nach E~+l beschrieben, d. h. diese Banden sind nahezu 
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S 8 5.5378 ~ " -  (~83h 

s, 5.2,59 / 0,,0 

s5 5.o595 / ~ 

s 5 ~,.'/oo3 ~ o.ez, i 

S& 4.4834 ~ 0.225 

S 3 3.9515 ~ - - 0 . 0 2 5  

S2 3.391o ~oz16 

S 1 2.9244 ~ 0.513 

hrElektronendichten angeregte Singulett- Polarisotion f-Werte 
zustdnde leVI 

O O o  
NH 2 -0.2 + 0.1 -0.05 

Abb. 10. Termschema der angeregten Singulettzust/inde [eV] yon 3-Amino-Acridinium-Kation, 
OszillatorenstKrken und Orientierungen der Ubergangsmomente 

reine Konfigurationsfiberg~nge. Die beiden SCF-Niveaus besitzen bei Anthracen 
die Symmetrie b2a und b3, ~ . Nun sind die vier tiefsten unbesetzten Einelektronen- 
niveaus der Amino-Acridine mit denjenigen des Anthracens noch gut zu ver- 
gleichen, ni~mlich den Termen n~-I  (b3~), n~-2 (au), n~-3 (b~g) und n~-5 (ba~). Bei 
allen MAAK auger dem in 3-Stellung substituierten ist auch noch der hSchste 
besetzte SCF-Einelektronenzustand demjenigen des Anthracens der Symmetrie 
b2g zu korrelieren, auch wenn der Einflul~ des Ringstickstoffs und des NH~-Sub- 
stituenten sich schon sehr viel sti~rker bemerkbar macht. Dann sind aber die Uber- 
g~nge nach S 1 der MAAK dem des Anthracens der 1La-Bande weitgehend/~hnlich. 
Jedoch sind beispielsweise die J~nderungen der Polarisationsrichtungen der 
Ubergangsmoment nach S z verglichen mit der ZLa-Bande des Anthracens erheblich. 
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5.1753 1/ , . - -0 .619  
5.07hh l /  " - "~- -  0512 

SS67 h.98GG ' 0.1,8 

S 5 ,.523h ~ 0.011 

S h h.1199 ~ 1.153 

53 3.5219 ~ 0.052 
S 2 3.3862 ~ '~  0.122 

S 1 2.0108 / 0.073 

5l-Eiektronendichten angeregte Singulett- Polorisation f-Werte 
zustSndele~ 

O o o  
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Abb. 11. Termschema der angeregten Singulettzust~nde [eV] yon 4-Amino-Acridinium-Kation, 
Oszillatorenst~rken und Orientierungen der t~bergangsmomente 

Diese is t  bekannt l i ch  in der  kurzen Molekfilachse polar is ier t ,  die langwell igen 
l~berg~nge der  M A A K  liegen schri~g im Molekfil. 

Die 1L b- und  1B~-Banden des Kohlenwassers toffs  werden durch  L inearkombi -  
na t ionen  verschiedenen Vorzeichens yon je zwei Konf igura t ionen  beschrieben,  
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n~mlich n-->n~- 2 und n - -  1 -->n-~ 1. Die entsprechenden Einelektronenniveaus 
sind yon der Rasse b2a , au, big und bau (in gleicher Reihenfolge). Konfigurationen 
mit  SCF-Termen ~hnlicher Knotenverteilung ihrer Eigenfunktionen finden sich 
wieder bei Uberg~ngen nach S 2 bei 2-Aminosubstitution und nach S a bei 1- und 
4-Stellung der NH2-Gruppen ffir diejenigen Banden, die sich yon dem intensit~ts- 
schwachen 1Lb-~bergang des Kohlenwasserstoffs herleiten lassen. Von der inten- 
siren 1Bb-Bande des Anthracens kommen die l~berg~nge nach S 4 bei 1-, 2- und 
4-Substitution her, wie entsprechende Vergleiche zeigen. 

Andere Banden in den Spektren der MAAK sind nach Plat t  nicht mehr zu 
klassifizieren: UV-Uberg~nge nach S~ sind bei 1- und 4-Substitution, naeh S 3 bei 
2-Substitution yon einer verbotenen Bzr des Anthracens abzuleiten. 
Ein l~bergang nach S 5 kann bei 1- und 2-Amino-Acridinium-Kation der ersten, ver- 
botenen Ag-Anregung des Anthracens korreliert werden, bei 4-Amino-Acridinium- 
Kat ion einer verbotenen Bag-Bande des Kohlenwasserstoffs. 

Der Versuch einer Korrelation yon l~bergiingen der 3-Aminoverbindung mit  
denen des Anthracens soll nicht unternommen werden. Aufgrund der besonderen 
Stellung des Substituenten ist die erste Bande im Spektrum in der langen Mole- 
kiilachse polarisiert, der Richtung eines Chromophors, der sich zwischen beiden 
Heteroatomen erstreckt und cyanin~hnlich formuliert werden k6nnte. Diese 
Bande ist intensiver als bei den fibrigen Amino-Kationen. Das in 3-Stellung sub- 
stituierte Derivat  steht offensichtlich zwischen einem Aromaten und einem 
Cyaninsystem, wie es etwa bei Acridinorange vorliegt. 

Die Abb. 12 zeigt Korrelationsdiagramme ffir l~be rg~g~  tier vier Kationen 
mit  denjenigen der korrespondierenden Basen. Dabei stehen jeweils in den ersten 
Zeilen die gemessenen Absorptionen 3. Die Zei]en 3 bis 5 zeigen hypothetische 
Spektren, wie sie etwa bei zunehmend st~rkerer Verhrfickung des N+-tt-Protons 
mit  Acceptorzentren, beispielsweise eines Substratmolekfils atfftreten k6nntcn. 
Diese H-Briicken wiirden also eine hypsochrome Verschiebung der langwelligen 
Absorptionsbanden besonders bei 2- und 4-, aber auch bei 1-Substitutionen be- 
wirken. 

Die ]~berg~nge der Basen (Zeilen 6) sind in einer frfiheren Arbeit bereits 
charakterisiert worden (Seiffert, Zanker, Mantsch und Schneider, 1968). 

Elektronendichten und Bindungsordnungen 

Die Tabellen 2- -5  zeigen einen Vergleich der ~-Elektronendichten und 7e- 
Bindungsordnungen der vier isomeren Monoamino-Acridine (Basen) und der korre- 
spondierenden protonierten Ionen (MAAK) ffir die Molekfilgrundzust~nde (S0) 
und bei den Ionen ffir die ersten vier angeregten Singulettzust~nde S 1 - - S  4. 

Es f~llt auf, da~ etwa nur 2/5 der positiven Ladung des Kations am Ringstick- 
stoff lokalisiert ist (Position 6). Da die Rumpfladung des N-Atoms im Ring um 
eine Einheit w~chst bei dem l~bergang yon der Base zum Kation, ist die 7~-Elek- 
tronendichte h6her (um ca. 0,3) als bei der neutralen Verbindnng. 

3 Die etwas kurzwellige Lage der ersten Absorptionsbande des 4-Amino-Acridinium-Kations 
kann durch eine schwache innermolekulare Wasserstoffbriickenbindung des N+-H-Protons des 
Heterorings zum Aminostickstoff erkl~rt werden, die in der Rechnung nicht berficksichtigt ist. 
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Tabelle 2. ~z-Elektronendichten u~M ~r-Bindungsordnungen des 1- Amino-Acridinium-Kations und 
seiner korrespondierenden Base. S O Grundzustand, S I - - S  4 a~eregte Singulettzustdnde 

1 -Amino-Acridin 

Nr. S O S O S 1 S 2 S 3 S a 

Base Kation 

~-Elektronendichten: 
1 0,989 0,939 0,956 1,010 0,968 0,939 
2 1,126 1,080 0,885 1,074 0,970 0,968 
3 0,969 0,889 0,962 0,959 0,882 0,909 
4 1,066 1,085 0,868 1,077 1,013 0,967 
5 0,895 0,967 0,998 1,037 1,000 1,016 
6 1,273 1,597 1,809 1,639 1,619 1,582 
7 0,905 0,965 1,019 1,009 0,995 1,025 
8 1,001 1,029 1,026 0,795 1,016 1,030 
9 0,987 0,907 0,979 0,904 0,914 0,941 

10 1,010 0,967 0,941 0,912 0,916 0,954 
11 1,000 0,956 1,024 0,787 0,975 0,976 
12 1,024 1,042 1,014 1,010 1,027 1,068 
13 0,949 0,843 1,158 1,111 1,026 0,968 
14 1,043 1,060 1,065 1,010 1,071 1,106 
15 1,761 1,672 1,496 1,664 1,608 1,549 

:r-Bindungsordnung : 
1 --2 0,684 0,608 0,496 0,601 0,567 0,545 
2--3 0,566 0,664 0,675 0,656 0,552 0,559 
3--4 0,760 0,647 0,620 0,633 0,626 0,630 
4--5 0,499 0,637 0,552 0,638 0,601 0,567 
5--6 0,601 0,463 0,439 0,384 0,426 0,461 
6--7 0,597 0,468 0,422 0,426 0,441 0,462 
7--8 0,486 0,572 0,588 0,522 0,563 0,550 
8--9 0,783 0,726 0,692 0,552 0,693 0,713 
9--10 0,533 0,579 0,596 0,665 0,495 0,483 

10--11 0,787 0,747 0,702 0,592 0,690 0,707 
11--12 0,492 0,526 0,557 0,445 0,543 0,541 
12--13 0,602 0,556 0,513 0,552 0,524 0,527 
13--14 0,652 0,678 0,583 0,533 0,616 0,635 
14--1 0,428 0,426 0,433 0,461 0,437 0,412 
5--14 0,494 0,458 0,533 0,497 0,398 0,384 
7--12 0,516 0,529 0,522 0,564 0,419 0,399 
1 --15 0,478 0,565 0,617 0,511 0,564 0,607 

15 
NHz 

ll 13 1 
12 14 

1 0 ~  2 
9 3 

Bei Anregung in  die ersten Singulet tzust~nde wird die positive l~berschu[L 
ladung des Ringstickstoffs schwach geringer. 

Wie bei den entsprechenden Hydroxyve rb indungen  ffihrt die Pro tonierung  
des Ringsys tems zu einer betr/~chtliehen ErhShung des Elektronendefizi ts  am 
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Tabelle 3. ~-Elektronendichten und ~- Bindungsordnungen des 2- A mino-Acridinium. Kations und 
seiner korrespondierenden Base; S O Grundzustand, S1 - -S  4 angeregte Singulettzustginde 

2-Amino-Acridin 

Nr. S O S o S 1 S 2 S a $4 

Base Kation 

~-Elektronendichten: 
1 1,122 1,088 0,886 1,083 1,022 0,922 
2 1,001 0,968 0,926 0,980 0,979 0,983 
3 1,035 0,962 1,009 0,944 0,979 0,970 
4 0,991 1,020 1,022 0,957 0,963 1,021 
5 0,923 0,988 1,004 1,060 1,080 1,005 
6 1,261 1,564 1,653 1,588 1,664 1,563 
7 0,918 0,971 1,038 0,968 1,048 1,063 
8 1,001 1,03t 1,028 0,949 0,897 1,028 
9 0,992 0,906 0,965 0,978 0,858 0,960 

10 1,008 0,962 0,967 0,845 0,976 1,010 
11 0,999 0,953 1,000 0,902 0,910 0,955 
12 1,011 1,022 1,029 1,039 0,917 1,101 
13 0,957 0,834 1,083 1,056 1,111 0,871 
14 0,998 1,011 1,014 1,038 0,902 1,087 
15 1,781 1,719 1,373 1,612 1,696 1,458 

g-Bindungsordnung: 
1--2 0,698 0,642 0,507 0,608 0,617 0,554 
2--3 0,468 0,482 0,460 0,490 0,498 0,420 
3 4  0,803 0,765 0,745 0,646 0,649 0,734 
4--5 0,468 0,538 0,543 0,590 0,583 0,499 
5--6 0,612 0,491 0,431 0,389 0,397 0,502 
6--7 0,598 0,495 0,391 0,493 0,411 0,463 
7--8 0,485 0,554 0,603 0,485 0,584 0,522 
8--9 0,784 0,741 0,678 0,715 0,565 0,690 
9--10 0,531 0,560 0,599 0,553 0,584 0,519 

10--11 0,784 0,763 0,717 0,609 0,722 0,706 
11--12 0,486 0,501 0,524 0,563 0,410 0,486 
12--13 0,616 0,609 0,554 0,547 0,556 0,576 
13- -14  0,617 0,587 0,529 0,554 0,543 0,558 
14--1 0,502 0,547 0,587 0,552 0,450 0,524 
5--14 0,501 0,494 0,504 0,481 0,496 0,421 
7--12 0,512 0,509 0,533 0,457 0,517 0,428 
2--15 0,461 0,527 0,652 0,530 0,523 0,593 

i t  13  1 15  

1 4  2 i ~ H z  12 

9 3 

8 5 4 

C-Atom der  Pos i t ion  13, pa ra - s t~nd ig  zum Ringst icks toff .  Gleichzei t ig  ffillen sich 
die Elek t ronenl f icken  in 5- und  7-Stel]ung le icht  auf. 

Bei  Anregung  nach $1 ver~ndern  sich die Verh~ltnisse v611ig. Die Pos i t ion  13, 
die im G r u n d z u s t a n d  der  M A A K  eine hohe pos i t ive  P a r t i a l l a d u n g  besi tz t ,  h a t  nun  

1 7 "  
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Tabelle4. ~-Elektronendichten und ~-Bindun~sordnungen des 3-Amino-Acridinium-Kations und 
seiner korrespondierenden Base; S o Grundzusta~wl, S1--S a angeregte Singulettzustdnde 

3-Amino-Acridin 

Nr. S o S O S~ S~ Sa $4 

Base Kation 

-Elektronendichten : 
1 0,984 0,936 1,005 0,958 0,861 0,922 
2 1,057 1,027 1,015 0,939 0,922 1,005 
3 0,983 0,913 0,951 0,983 0,979 0,970 
4 1,128 1,154 0,907 1,115 1,038 1,066 
5 0,893 0,949 1,019 1,011 0,939 1,033 
6 1,287 1,601 1,631 1,600 1,661 1,600 
7 0,904 0,975 0,998 1,030 0,970 1,037 
8 1,006 1,032 1,030 0,879 0,982 0,970 
9 0,988 0,913 0,960 0,937 0,972 0,901 

l0 1,014 0,969 0,932 0,913 0,905 0,948 
11 0,996 0,951 1,012 0,860 0,909 0,921 
12 1,025 1,038 0,987 1,033 1,046 1,042 
13 0,933 0,831 ] ,123 1,057 1,073 0,938 
14 1,032 1,045 0,992 1,019 1,066 1,068 
15 1,769 1,667 1,440 1,664 1,675 1,579 

u-Bindungsordnung : 
1--2 0,806 0,811 0,764 0,678 0,615 0,710 
2--3 0,462 0,458 0,468 0,488 0,488 0,433 
3 4  0,690 0,59t 0,484 0,576 0,571 0,571 
4--5 0,520 0,638 0,627 0,620 0,530 0,562 
5--6 0,595 0,476 0,408 0,436 0,427 0,453 
6--7 0,594 0,456 0,430 0,419 0,383 0,440 
7--8 0,488 0,575 0,586 0,557 0,517 0,537 
8--9 0,782 0,724 0,690 0,606 0,690 0,658 
9--10 0,535 0,583 0,576 0,641 0,587 0,518 

10--11 0,780 0,744 0,707 0,616 0,619 0,669 
11--12 0,493 0,529 0,544 0,511 0,518 0,519 
12--13 0,602 0,551 0,535 0,537 0,524 0,517 
13--14 0,643 0,668 0,563 0,537 0,593 0,609 
14--1 0,467 0,456 0,479 0,544 0,485 0,480 
5--14 0,488 0,464 0,504 0,463 0,481 0,409 
7--12 0,516 0,535 0,496 0,539 0,539 0,451 
3--15 0,476 0,583 0,620 0,535 0,538 0,564 

12 14  

~ ~  H 9  
2 8  6 4 15  

un te r  allen C-Atomen die h6chste z -E lek t ronend ich te .  Das bedeute t ,  da~ bei 
Reak t ionen  im Grundzus t and  der  M A A K  in Posi t ion 13 nukleophi l  subs t i tu ie r t  
wird,  wogegen bei Pho to reak t ionen  elektrophi le  Subs t i tuen ten  an gleicher Stelle 
im Molekiil  angreifen sollten. 
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Tabelle 5. n. Elektronend ichten und n- B indungsordnungen des 4-A mino- A cridinium- Kations und 
seiner korrespondierenden Base; S O Grundzustand, S1 - -S  4 angeregte Singulettzust~nde 

4-Amino-Acridin 

so & 8~ s~ s. s. 

Base Kation 

zt-Elektronendichten: 
1 1,064 1,008 0,881 1,032 0,958 0,959 
2 0,989 0,947 0,939 0,879 0,938 0,934 
3 1,113 1,016 0,925 0,972 0,977 0,981 
4 0,997 1,018 0,953 1,022 1,000 1,004 
5 0,934 1,020 1,044 1,111 1,034 1,026 
6 1,274 1,580 1,646 1,633 1,613 1,617 
7 0,919 0,965 1,043 1,043 1,002 0,989 
8 1,006 1,036 1,036 0,881 1,015 1,024 
9 0,989 0,899 0,980 0,923 0,936 0,935 

10 1,006 0,961 0,957 0,937 0,912 0,902 
11 0,994 0,945 1,012 0,852 0,934 0,942 
12 1,012 1.026 1,025 1,021 1,061 1,052 
13 0,942 0,806 1,113 1,055 0,964 0,973 
14 1,002 1,016 1,019 0,960 1,053 1,054 
15 1,757 1,757 1,429 1,679 1,603 1,609 

n-Bindungsordnung: 
1---2 0,767 0,727 0,645 0,688 0,676 0,670 
2--3 0,559 0,607 0,677 0,537 0,559 0,559 
3--4 0,685 0,635 0,500 0,601 0,581 0,579 
4--5 0,427 0,505 0,458 0,523 0,474 0,476 
5---6 0,615 0,472 0,424 0,398 0,432 0,426 
6--7 0,592 0,493 0,399 0,428 0,454 0,453 
7--8 0,487 0,559 0,597 0,547 0,529 0,531 
8--9 0,783 0,737 0,687 0,601 0,722 0,726 
9--10 0,532 0,563 0,598 0,624 0,488 0,480 

10--11 0,784 0,761 0,714 0,644 0,672 0,671 
11--12 0,487 0,502 0,537 0,460 0,538 0,544 
12--13 0,614 0,607 0,541 0,582 0,566 0,559 
13--14 0,621 0,595 0,548 0,496 0,568 0,568 
14--1 0,484 0,525 0,513 0,543 0,519 0,520 
5--14 0,510 0,500 0,553 0,492 0,431 0,434 
7--12 0,514 0,508 0,531 0,524 0,404 0,404 
4--15 0,481 0,480 0,631 0,486 0,536 0,533 

11 13 1 
12 t 4  

1 0 ~ 2  
9 3 

Steht  der NH2-Substi tuent  in 1- oder 3-Stellung, so alternieren die ~z-Elek- 
tronendichten in den aromatischen Ringen, wie das ausgepr/igt bei Cyanin- 
systemen der Fall  ist (Scheibe, Seiffert, t tohlneicher, Jutz  und Springer, 1966; 
Seiffert und Mantsch, 1969; s. Tabelle 2 und 4). 
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Die  C - N + - B i n d u n g s o r d n u n g  n i m m t  bei de r  P r o t o n i e r u n g  der  Base  ab.  E t w a  
20% des D o p p e l b i n d u n g s c h a r a k t e r s  gehen  ver loren .  Die  pe r iphe ren  n/~chsten 

N a c h b a r b i n d u n g e n  w e r d e n  st/~rker. E i n e  s chwache  T e n d e n z  z u m  B indungsaus -  

g le ich  in den  ane l l i e r t en  B e n z o l r i n g e n  is t  bei  I o n e n b i l d u n g  zu kons t a t i e r en .  

Der  G r a d  der  W e c h s e l w i r k u n g  der  exocyc l i s chen  N H 2 - G r u p p e  m i t  d e m  aro-  

m a t i s c h e n  S y s t e m  is t  bei  den  K a t i o n e n  n i ch t  sehr  ve r sch i eden  v o n  d e m  der  Basen .  
D e r  A m i n o s t i c k s t o f f  is t  bei  den  I o n e n  n u r  wenig  st/~rker pos i t iv ie r t .  D a g e g e n  

n i m m t  die  Kon juga t ions f /~h igke i t  de r  N H 2 - G r u p p e n  m i t  d e m  a r o m a t i s c h e n  3z- 

S y s t e m  bei  A n r e g u n g  nach  S 1 be t r / i ch t l i ch  zu, die ~ - E l e k t r o n e n d i c h t e  a m  exo- 
cyc l i schen  S t i cks to f f  n i m m t  dras t i sch  a b ;  die ~ - E l e k t r o n e n  gehen  vorzugswe i se  

an  das  C - A t o m  der  Pos i t i on  13. ~ h n l i c h e s  k a n n  auch  bei  A n r e g u n g  in h6here  

S ingule t tzus t i~nde  e r w a r t e t  werden .  

Wit  danken der D. F. G. und den Rechenzentren in Darmstadt und Freiburg. 
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