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UV-spectra and m-electronic Structures of Monoamino-acridinium Cations

Summary. The electronic-excitation and polarisation-spectra of 1-, 2-, 3- and 4-amino-
acridinium cations were measured. Transition energies, m-electronic densities and 7z-bond
orders have been calculated by a f-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.

Zusammenfassung. Es wurden die UV-Spektren und die Fluoreszenzanisotropie der 1-, 2-,
3- und 4-Amino-Acridinium-Kationen gemessen und mit Hilfe nach PPP berechneter An-
regungsenergien, Ubergangsmomente und Polarisationen gedeutet. Die Rechnungen liefern die
Elektronenstrukturen der Grund- und Anregungszustinde (z-Bindungsordnungen und -
Elektronendichten). Die Elektronenanregungen der Kationen sind iiber diejenigen der nicht
ionisierten Basen mit denen des Kohlenwasserstoffs Anthracen als Grundkaorper zu korrelieren.
Der Einflul von Wasserstoffbriickenbindungen auf die Spektren wird diskutiert.

Problemstellung

Histochemische und biophysikalische Untersuchungen bedienen sich hiufig
geeignet substituierter Acridine als Indikatorsubstanzen (Wittekind und Rentsch,
1965; Staubesand, Wittekind und Rentsch, 1966; Wittekind und Kunze, 1969;
Léber, 1966 ; Lober, 1968 ; Lang und Léber, 1969; Kubota und Miura, 1967). Vor
allem Aminoderivate finden verbreitet Verwendung; gestellte wichtige Anforde-
rungen erfiillen sie besonders gut: So fiarben sie spezifisch innerhalb der Zellen,
wobei durch Wechselwirkung zum Substrat Verinderungen im Elektronengeriist
zustande kommen, die in den UV-Spektren beispielsweise gut zu beobachten
sind, denn Amino-Acridine absorbieren langwellig und in sehr charakteristischen
Spektren. Bandenverschiebungen und Intensitdtsénderungen erlauben Schliisse
nach Art und Stiarke der Bindung und damit nach der Natur der aktiven Zentren
im Substrat.

Aminoacridiniumverbindungen (z. B. Acridinorange) neigen zur Bildung von
Assoziaten ebenfalls unter charakteristischer Verdnderung der UV-Spektren.
Diese Aggregate entstehen konzentrations- und temperaturabhingig besonders
bei Addition an Mucopolysaccharide, z. B. Heparin oder an DNS (Zanker, 1952
Appel und Zanker, 1958).
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Besonders wichtig sind Amino-Acridine in der Fluoreszenzmikroskopie, wobei
Anderungen 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 wiinschenswert, die Elektronen-
strukturen der Grund- und optischen Anregungszustinde zu kennen. Die Ladungs-
verteilung der Molekiile wird mitverantwortlich dafiir 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-
bildung von Wasserstoffbriicken einschliefen, muf3 eine Untersuchung ihrer UV-
Spektren unter diesem Gesichtspunkt auch die Betrachtung derart modifizierter
Molekiilstrukturen beriicksichtigen.

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

Experimentelles

Die Absorptionsspektren (Kurven 4) der vier MAAK sind in Abb. 1—4 dar-
gestellt. Sie sind an einem Zeiss-PMQ 1T Spektralphotometer in Losung Athanol/
Ather 2:1 bei —180°C gemessen mit Ausnahme des 4-MAAK, dessen Spektrum
bei Zimmertemperatur (20°C) aufgenommen wurde.

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

Der Polarisationsgrad der Fluoreszenz (P) ist eine wichtige GroBe fiir die Be-
stimmung der relativen Lagen der UV-Oszillatoren zueinander. Auflerdem er-
moglicht er hinfig Uberginge zu trennen, die sich in den UV-Spektren iiber-
lagern.

Es seien in der Abb. 7 8, —S8, stationire Elektronenzusténde eines Molekiils.
Vom Molekiilgrundzustand S, her kénnen durch Absorption von Licht geeigneter
Energie Ubergiinge A, 4,, A, usw. nach §;, S,, S; usw. induziert werden. Diese
Ubergéinge sind mit einem zeitlich sich &ndernden Dipolmoment, dem Ubergangs-
moment (Elektronenoszillator) verkniipft, dessen Quadrat der Intensitat (f-Wert)
des Ubergangs proportional ist. Dieses Ubergangsmoment besitzt fiir jede Anre-
gung eine bestimmte definierte Lage zum Molekiilgerist. S; kann durch Emission
einer Strahlung desaktiviert werden. Die Molekel kehrt in den Grundzustand 8,
zuriick ; die Strahlung ist die Fluoreszenz. Thr Oszillator ist mit dem der Absorp-
tion 4, identisch.

Wir nehmen an, der Ubergang nach 8, bzw. nach S; geschehe durch Oszilla-
toren, die in der kurzen Molekelachse orientiert sind, die Absorption 4, soll ein
Ubergangsmoment besitzen, das in der langen Molekiilachse polarisiert ist. Dann
werden von Molekiilen zweier ausgezeichneter Lagen bei A, und A4; nur solche
angeregt, deren lange Achse senkrecht, bei 4, parallel zur Schwingungsrichtung

16 Histochemie, Bd. 23
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Abb. 1. 1-Amino-Acridinium-Kation: UV-Spektrum (—180°C) und berechnete Elektronen-
iibergiinge
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des erregenden, polarisierten Lichts liegt. Da die Emission bei beliebiger Anregung
immer aus 8, erfoigt, wird sie bei A, und 4, parallel, bei 4, senkrecht zum Erreger-
licht polarisiert sein. In Realitdt bei isotroper Verteilung der Molekiile treten auch
Zwischenlagen auf. Dann hat das ermittierte Licht sowohl eine Komponente
parallel zum Erregerlicht (/) als auch senkrecht (I, ) dazu. Der Polarisationsgrad
der Fluoreszenz { P) ist definiert als

L—1I,
Ip+18
(Feofilov, 1961). Wenn absorbierender und emittierender Oszillator mitein-

ander den Winkel « einschlieBen, so ist bei einem ebenen Molekiil mit ein- und
zweizdhliger Symmetrieachse P eine Funktion von «

P—=-

_ 3 cosioc;l
cog? a+3
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Abb. 2. 2-Amino-Acridiniam-Kation: UV- und Polarisationsgrad-Spektrum (—180°C),
berechnete Elektroneniiberginge

(Feofilov, 1961). Man bestimmt I, und I, mit einem Spektrometer folgender
MeBanordnung : Als Lichtquelle zur Erregung der Fluoreszenz dient eine stabili-
sierte Xenon-Hochdrucklampe XBO 450 W (Osram). Deren Licht kann iiber
einen Zeiss-Monochromator M4Q III 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 auszuschlieen, wird die Probe glas-
artig bei —190°C eingefroren.

Die Lumineszenz bzw. ihre beiden senkrecht zueinander polarisierten Kom-
ponenten werden in Durchsicht gemessen. Die Achsen von 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 Eintrittsspalt eines Leitz-Monochromators. Nach spek-
traler Zerlegung erfolgt Intensitdtsmessung mit den Sekundirelektronenverviel-

16*
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Abb. 3. 3-Amino-Acridinium-Kation: UV- und Polarisationsgrad-Spektrum (—183°C),
berechnete Elektroneniiberginge

fachern RCA 1 P 28 bzw. HTV R 213 und Anzeige auf dem Verstirkerteil des
Zeiss-Spektralphotometers PMQ IT. Die Spektren miissen auf Eigenpolarisation
der Apparatur und auf Streulicht korrigiert werden. Das Spektrometer kann nach
Entfernen der Glan Thompson-Prismen auch zur Messung der Fluoreszenz ver-
wendet werden (Koérber und Zanker, 1964 ; Dorr, 1966).

Bestimmt man P bei einer Wellenléinge 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 Ubergangsmoment des lingstwelligen Elektroneniibergangs
wieder. Um die absolute Orientierung zum Molekiilgeriist zu erhalten, muf die
Lage des Oszillators von A, bestimmt werden. Das ist entweder durch Ausrichtung
der Molekiile, etwa bei Adsorption an Trigermaterialien, oder im elektrischen
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Abb. 4, 4-Amino-Acridinium-Kation: UV-Spektrum (+420°C) und berechnete Elektronen-
itbergiinge

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

Semiempirische Modellrechnungen

Die Wahl des Rechenverfahrens wird allein schon durch die GréBe der zu
untersuchenden Molekiile getroffen. Wir beniitzen ein semiempirisches PPP-
Modell, da es sich bei den Monoamino-Acridinium-Kationen um Verbindungen mit;
leicht anregbaren 7z-Systemen handelt. Die Methode kann an dieser Stelle nicht
in Einzelheiten abgehandelt werden; wir verweisen auf entsprechende Literatur
(Pariser, 1953 ; Pariser und Parr, 1953 ; Pariser, 1956; Pople, 1953). Es sollen aber
die wesentlichen Formeln dargestellt werden, um folgendes verstidndlich zu
machen: Ausgangspunkt einer theoretischen Beschreibung der Elektronenstruk-
turen von Molekiilen ist die Schrodingergleichung

Hypy=Eyp, (1)
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Abb. 5. 4-Amino-Acridin-Kation: UV-Spektrum (—180°C), Polarisationsgrad-Spektrum und
berechnete UV-Ubergiinge

wobei # ein Energieoperator ist, welcher, auf die SCF-Einelektronen-Molekiil-
eigenfunktionen y, angewendet, die stationdren Energiezustinde E, des Systems
liefert. Diese konnen optisch angeregt werden. Jede Eigenfunktion , zu einem
Energieeigenwert E, ist durch Anzahl und Lage ihrer Knotenflichen charakteri-
siert; sie gehért zu einer irreduziblen Darstellung, die wir beispielsweise im Falle
des Anthracens der Punktgruppe D, durch Symbole by, by, , @, b, , usw. bezeichnen
werden (s. S. 235) (Salem, 1966). Fiir ein System von 16 7-Elektronen der MAAK
besitzt der Hamiltonoperator die Form!

18 1 1_6‘ 1
H(12,...,16)= _Zl hee () + 4 __Z’l e @)
=] i,j= ?

Term 2 beschreibt die Wechselwirkung der n-Elektronen untereinander, Term 1
die kinetische Energie der Elektronen und die Kern-Elektronen-Wechselwirkung.

1 Alle Formeln sind in atomaren Einheiten angegeben.
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Abb. 6. Acridinium-Kation: UV-Spektrum (—180°C), Polarisationsgrad-Spektrum und
berechnete UV-Uberginge

Die antisymmetrischen Molekiileigenfunktionen y, werden aus Atomorbitalen
@, (¢) aufgebaut (LCAO Ansatz). Sie sollen der Beziehung ¢, (i) ¢, (¢) =0 geniigen
(zero differential overlap). Dadurch verschwinden alle bei der Integration von (1)
auftretenden Elektronenwechselwirkungsintegrale aufier den Coulombintegralen

Vur = [ P2 ) Bu00) 51 0 () 9,5) dred. ®)

Die Einzentren-Coulombintegrale y, , sind als empirische Parameter behandelt,
die Zweizentren-Coulombintegrale werden nach einer von Mataga und Nishimoto
(1957) angegebenen Beziehung berechnet

1

Yo =R ta,, 4
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Abb. 7. Termschema und relative Lage absorbierender und emittierender Oszillatoren

Tabelle 1. Parameter der SCF- Rechnungen

Atom oWy [eV]  yuuleV] Bindung X 7,
C+ 11,13 c—C 0,51 2,00
Nite 15,54 17,44 C-N 0,53 2,20
Nif 14,54 17,44

E,, ist der Abstand zweier Zentren (Atome) g und ». Fiir y =v» ist 1/a, , =y, ,, fir
groBe R,, geht y,, gegen 1/R,,. Die Diagonalelemente o, des effektiven Geriist-
operators k. (¢) ergeben sich nach

0, (d)=0Wy— 2y, (5)
v u
bei geeigneter Wahl des Energienullpunkts. n, ist die Zahl der n-Elektronen, die
ein Atom » zum konjugierten System beisteuert, 6 W, die Differenz des Ionisie-
rungspotentials eines Atoms 4 im Valenzzustand zu demjenigen eines trigonalen
C-Atoms.

Die AuBerdiagonalelemente f,, des Operators k()
Buv=T @ (1) kege (0) @, (2) d; (6)

sind linear abhéingig von den z-Bindungsordnungen p,, der Bindung zwischen den
Zentren p und »

ﬂ,uv: T Auy puv‘Y,uv (7)

und werden iterativ nach Nishimoto (1967) in funf Schritten berechnet. Die in
den Rechnungen verwendeten Werte fiir 0W,, y,,, X, und ¥, sind in Tabelle 1
zusammengestellt 2.

Die Molekitlgrundzustinde werden durch die Ergebnisse dieses Rechenver-
fahrens gut geschrieben. Zur Ermittlung der Elektronenanregungszustinde 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 Zustinde,
bei denen ein Elektron aus irgendeinem im Molekiilgrundzustand besetzten SCF-
orbital in ein leeres, angeregtes SCF-Niveau gehoben ist. Im Grundzustand der

2 Computer-Programme stellt das Deutsche Rechenzentrum Darmstadt zu Verfiigung.
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Molekel sind bei 2% z-Elektronen im System n SCF-Energiezustinde doppelt mit
Elektronen antiparallelen Spins besetzt.

Die Rechnungen liefern auBler den 7-Elektronendichteverteilungen und z-
Bindungsordnungen der Grund- und optischen Anregungszustinde (Tabellen 2 —5)
die Anregungsenergien, die Intensititen und die Polarisationen der Uberginge.
Letztere sind als Strichspektren in den Abb. 1—6 den experimentellen Absorp-
tionen gegeniibergestellt.

Resuliate und Diskussion der Rechenergebnisse

Die Resultate der Rechnungen reproduzieren die experimentellen Spektren
(4) und (P) gut: Wie bei den entsprechenden hydroxysubstituierten Verbin-
dungen ergibt sich im Vergleich zu den korrespondierenden Basen bei den Kationen
MAAK die gemessene langwellige Verschiebung vor allem der ersten, niederener-
getischen Uberginge. Die Rechnung bestiitigt 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 Lésung
bei —180°C ist der Aminostickstoff das stiker basische Zentrum. Die unter diesen
Bedingungen zu messenden Spektren (4) und (P) sind denen des Acridins sehr
ahnlich (s. Abb. 5). Sie werden durch Rechnungen reproduziert, in die Werte der
Molekilparameter § Wy, yyx und ¢ des Ringstickstoffs eingehen, wie sie bei den
Basen Verwendung finden (Seiffert, Zanker, Mantsch und Schneider, 1968). Der
EinfluB der positivierten, protonierten Aminogruppe auf den Ringkohlenstoff, an
den sie gebunden ist, kann als induktiv angesehen und so bei der Kalkulation be-
riicksichtigt werden. Daraus resultiert folgender Schluf: Anderungen der Basizi-
titen beider Heteroatome durch duBere Einflisse, beispielsweise durch Adsorption
an Substratmolekiilen, die zu einer Protonierung am Aminostickstoff anstatt im
Heteroring fithrt oder zumindest zu einer Wasserstoffbriickenbindung eines
Protons zum N-Atom des Substituenten, haben eine betrichtlich hypsochrome
Verschiebung der langwelligen UV-Bande zur Folge. Dasselbe gilt fiir die Bildung
von Dikationen, da der EinfluB der positivierten —N*H,-Gruppe auf das z-
System der Ringe vorwiegend induktiv ist (Abb. 5). Dikationen liefern dem
Acridiniumion #hnliche Spektren (Abb. 6). Entsprechend sollten Wasserstoff-
briickenbindungen zum NH,-Substituenten von Aminoacridiniumverbindungen
zunehmend mit der Bindungsstirke hypsochrome Verschiebungen der lingst-
welligen UV-Bande bis etwa 25000 cm™ (Wert des Acridiniumions, s. Abb. 6)
als Grenze verursachen.

Bevor die UV-Uberginge der MAAK einzeln und detailliert charakterisiert
werden, soll eine erste, qualitative Sichtung der Spektren und ein Vergleich mit
Rechnungen durchgefiithrt werden: Alle lingstwelligen 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 Molekiile mit ein- und
zweizihliger Symmetrieachse von 0,5 (Feofilov, 1961) erreichen (s. Abb. 2 und 3).
Die Lage der Oszillatoren in den Molekiilen wird durch die Stellung der Sub-
stituenten stark beeinfluBt (s. Pfeilrichtung in den Strichspektren der Abb. 1 —4;
sie geben die Polarisationsrichtungen der Ubergénge an). Im Bereich von 25000 bis
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31000 cm™ liefert die Rechnung bei allen MAAK zwei Uberginge. Der Verlauf
des Polarisationsgradspektrums zeigt, daB das Ubergangsmoment mindestens des
einen (Abb. 2) oder auch beider (Abb. 3) mit demjenigen des lingstwelligen Uber-
gangs einen stark von null verschiedenen Winkel o einschlieBt. Da « kleiner als
90° ist, sinkt (P) zwar ab, erreicht aber nicht einen theoretischen Grenzwert von
—0,33 (Feofilov, 1961), wie er zu erwarten wére, wenn die Ubergénge senkrecht
zu A,, der langstwelligen Absorption, polarisiert wiren.

Die intensiven Absorptionen zwischen 33000 und 38000 cm™ rithren von
einem Dipoliibergang her, dessen Polarisationsrichtung sich von derjenigen der
Anregung A, nur sehr wenig unterscheidet. Die Werte von (P) liegen deshalb in
diesem Bereich nur gering, aber noch deutlich unter denen fiir 4,. Die errech-
neten Polarisationen bestitigen diesen Befund. Die Banden zwischen 40000 und
45000 cm™ werden durch mehrere Oszillatoren unterschiedlicher Orientierung
hervorgerufen. Diese Uberginge 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™ die Existenz eines Ubergangs an, der
senkrecht zum lingstwelligen (1L,) orientiert ist. Dieser Ubergang (1L,) sollte bei
der Base schwicher sein als im Falle des Kations; deshalb wird (P) im Bereich
von 27000—33000 cin™ in Abb. 5 nicht negativ. Das geschieht erst durch die
starken Dipoliiberginge (*B5,) ab 39000 cm™, welche senkrecht zur Anregung A,
polarisiert sind (Abb. 5 und 6).

Bandencharakteristik

In den Abb. 8—11 sind die Singulett-Termschemata fir die ersten acht Mehr-
elektronen-Energieniveaus 8;—8; dargestellt, wie sie sich aus den SCF-Ein-
elektronenzusténden (der Energien E,) durch Konfigurationswechselwirkung er-
geben. Zusétzlich sind Polarisationen und Intensitdten (f-Werte) der optischen
Uberginge aus den Grundzustinden S, wiedergegeben. Die Spalten 1 zeigen in
graphischer Darstellung die Anderungen der z-Elektronendichten, die das System
wihrend der Anregung erfahrt (ausgefiillte Kreise bedeuten Elektronenzunahme,
weiBe Kreise Elektronenabnahme).

Um UV-Uberginge substituierter Verbindungen charakterisieren zu konnen,
wird allgemein mit dem Grundkoérper verglichen. Von allen bisher beschriebenen
Acridinderivaten (Seiffert, Zanker, Mantsch und Schneider, 1968 ; Seiffert, Zanker
und Mantsch, 1969) st6Bt ein Vergleich der Amino-Acridinium-Spektren mit dem-
jenigen des den Verbindungen zugrunde liegenden Kohlenwasserstoffs Anthracen
auf besondere Schwierigkeiten : Schon der Einfluf} des positivierten Ringstickstoffs
allein bedeutet eine betrichtliche Stérung des zz-Systems, wie es im Kohlenwasser-
stoff vorliegt. Die zu anderen Substituenten stdrker ausgeprigte Konjugations-
fahigkeit der Aminogruppe mit den Aromaten stort Eigenfunktionen und Energie-
eigenwerte zusdtzlich noch erheblich.

Will man an der Deutung wenigstens einiger Banden in den Spektren nach
Platt (1949) festhalten, so empfiehlt es sich, diese UV-Uberginge mit solchen des
Anthracens zu korrelieren, welche durch vergleichbare Konfigurationen be-
schrieben werden. Wir untersuchen dazu die Knotenverteilung der SCF-Ein-
elektronenorbitale, aus denen die Konfigurationen aufgebaut sind, welche bei den
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Abb. 8. Termschema der angeregten Singulettzustinde [eV] von 1-Amino-Acridinium-Kation,
Oszillatorenstirken und Orientierungen der Ubergangsmomente

Anregungsenergien zu den Niveaus 8, —S8; auftreten. Vergleichbare Elektronen-
zustinde S, sind dann solche, die mit groBem Gewicht Konfigurationen enthalten,
deren SCF-orbitale dhnliche Knotenverteilungen aufweisen. Dabei ist zu beriick-
sichtigen, daB jede Konfiguration, die in S, bzw. in die Anregungsenergie nach S,
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Abb. 9. Termschema der angeregten Singulettzustinde [eV] von 2- Aminoe-Acridininum-Kation,
Oszillatorenstirken und Orientierungen der Ubergangsmomente

eingeht, aus jeweils zwei SCF-orbitalen gebildet wird (s. S. 228). Ist die Zahl
der Elektronen im n-System 27 (14 bei Anthracen, 16 bei den MAAK), dann sind
im Termsystem der Einelektronen-SCF-Néaherung n-Zustinde besetzt (7 bei
Anthracen, 8 bei den MAAK).

Die Anregungsenergie der ersten Bande im Anthracenspektrum (1L,-Bande)
und die der lingstwelligen Uberginge nach S, der MAAK werden im wesentlichen
durch einen Ubergang E, nach E,,, beschrieben, d. h. diese Banden sind nahezu
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reine Konfigurationsiibergdnge. Die beiden SCF-Niveaus besitzen bei Anthracen
die Symmetrie b,, und b;,,. Nun sind die vier tiefsten unbesetzten Einelektronen-
niveaus der Amino-Acridine mit denjenigen des Anthracens noch gut zu ver-
gleichen, ndmlich den Termen n+1 (b, ), n+2 (a,), n+3 (b;,) und n+5 (b;, ). Bei
allen MAAK auBer dem in 3-Stellung substituierten ist auch noch der hochste
besetzte SCF-Einelektronenzustand demjenigen des Anthracens der Symmetrie
by, zu korrelieren, auch wenn der Einflul des Ringstickstoffs und des NH,-Sub-
stituenten sich schon sehr viel stirker bemerkbar macht. Dann sind aber die Uber-
ginge nach S, der MAAK dem des Anthracens der 1L,-Bande weitgehend &hnlich.
Jedoch sind beispielsweise die Anderungen der Polarisationsrichtungen der
Ubergangsmoment nach S, verglichen mit der1Z,-Bande des Anthracens erheblich.
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Diese ist bekanntlich in der kurzen Molekiilachse polarisiert, die langwelligen
Ubergiinge der MAAK liegen schriag im Molekiil.

Die !L,- und 1B,-Banden des Kohlenwasserstoffs werden durch Linearkombi-
nationen verschiedenen Vorzeichens von je zwei Konfigurationen beschrieben,
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nimlich #—>n+2 und n—1-—>n-1. Die entsprechenden Einelektronenniveaus
sind von der Rasse b,,, a,,, b,, und b, (in gleicher Reihenfolge). Konfigurationen
mit SCF-Termen #hnlicher Knotenverteilung ihrer Eigenfunktionen finden sich
wieder bei Ubergingen nach S, bei 2-Aminosubstitution und nach 8, bei 1- und
4-Stellung der NH,-Gruppen fiir diejenigen Banden, die sich von dem intensitéts-
schwachen 1L,-Ubergang des Kohlenwasserstoffs herleiten lassen. Von der inten-
siven 1B;-Bande des Anthracens kommen die Uberginge nach S, bei 1-, 2- und
4-Substitution her, wie entsprechende Vergleiche zeigen.

Andere Banden in den Spektren der MAAK sind nach Platt nicht mehr zu
klassifizieren: UV-Ubergénge nach S, sind bei 1- und 4-Substitution, nach S, bei
2-Substitution von einer verbotenen B, -Anregung des Anthracens abzuleiten.
Ein Ubergang nach S, kann bei 1- und 2-Amino-Acridinium-Kation der ersten, ver-
botenen A - Anregung des Anthracens korreliert werden, bei 4-Amino-Acridinium-
Kation einer verbotenen B;,-Bande des Kohlenwasserstoffs.

Der Versuch einer Korrelation von Ubergingen 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 cyanindhnlich formuliert werden konnte. Diese
Bande ist intensiver als bei den iibrigen 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 fiir Uberginge der vier Kationen
mit denjenigen der korrespondierenden Basen. Dabei stehen jeweils in den ersten
Zeilen die gemessenen Absorptionens. Die Zeilen 3 bis 5 zeigen hypothetische
Spektren, wie sie etwa bei zunehmend stéirkerer Verbriickung des N*-H-Protons
mit Acceptorzentren, beispielsweise eines Substratmolekiils auftreten konnten.
Diese H-Briicken wiirden also eine hypsochrome Verschiebung der langwelligen
Absorptionsbanden besonders bei 2- und 4-, aber auch bei 1-Substitutionen be-
wirken.

Die Uberginge der Basen (Zeilen 6) sind in einer fritheren Arbeit bereits
charakterisiert worden (Seiffert, Zanker, Mantsch und Schneider, 1968).

Elektronendichten und Bindungsordnungen

Die Tabellen 2—5 zeigen einen Vergleich der x-Elektronendichten und 7-
Bindungsordnungen der vier isomeren Monoamino-Acridine (Basen) und der korre-
spondierenden protonierten Ionen (MAAK) fiir die Molekiilgrundzustinde (S,)
und bei den Ionen fiir die ersten vier angeregten Singulettzustinde 8;,—8,.

Es fillt auf, daB etwa nur 2/; der positiven Ladung des Kations am Ringstick-
stoff lokalisiert ist (Position 6). Da die Rumpfladung des N-Atoms im Ring um
eine Einheit wichst bei dem Ubergang von der Base zum Kation, ist die z-Elek-
tronendichte hoher (um ca. 0,3) als bei der neutralen Verbindung.

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 erklirt werden, die in der Rechnung nicht beriicksichtigt ist.
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Tabelle 2. n-Elektronendichten und m- Bindungsordnungen des 1- Amino-Acridinium- Kations und
seiner korrespondierenden Base. S, Grundzustand, S,—=S, angeregte Singulettzustinde

1-Amino-Acridin

Nr. 8, 8, S8, S, S, s,

Base Kation

n-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 1,087 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 0,004 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

nt-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
NH,
11 13 1
12 14
10 2
9 3
7 N s
8 6 4

Bei Anregung in die ersten Singulettzustinde wird die positive Uberschuf3-
ladung des Ringstickstoffs schwach geringer.

Wie bei den entsprechenden Hydroxyverbindungen fiihrt die Protonierung
des Ringsystems zu einer betrdchtlichen Erhohung des Elektronendefizits am
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Tabelle 3. nt- Elektronendichten wnd n- Bindungsordnungen des 2- Amino- Acridinium- Kations und
seiner korrespondierenden Base; 8, Grundzustand, 8,—8, angeregte Singulettzustinde

2-Amino-Acridin

Nr. 8, S, 8, 8, S, S,

Base Kation

n-Elektronendichten :

1 1,122 1,088 0,886 1,083 1,022 0,922

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 1,031 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 1,896 1,458

7-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 0,684 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
15
~ 12 2 14 - 2 NHZ
10
9 3
7 5
8 6 4

C-Atom der Position 13, para-stdndig zum Ringstickstoff. Gleichzeitig fiillen sich
die Elektronenliicken in 5- und 7-Stellung leicht auf.

Bei Anregung nach 8, verandern sich die Verhaltnisse vollig. Die Position 13,
die im Grundzustand der MAAK eine hohe positive Partialladung besitzt, hat nun

17*
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Tabelled. n-Elekironendichien und - Bindungsordnungen des 3- Amino- Acridinium- Kations und
seiner korrespondierenden Base; 8y Grundzustand, 8,—S8, angeregte Singuletizustinde

3-Amino-Acridin

Nr. S, 8, S, A 8, S,

Base Kation

n-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
10 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 1,123 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

zi-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 0,591 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
11 13 1
12 14
10 2
9
7N NH,
8 6 4 15

unter allen C-Atomen die hochste z-Elektronendichte. Das bedeutet, daf bei
Reaktionen im Grundzustand der MAAK in Position 13 nukleophil substituiert
wird, wogegen bei Photoreaktionen elektrophile Substituenten an gleicher Stelle
im Molekiil angreifen sollten.
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Tabelle 5. n-Elektronendichten und n- Bindungsordnungen des 4- Amino- Acridiniwm-Kations und
seiner korrespondierenden Base; S, Grundzustand, 8;—S, angeregte Singulettzustinde

4-Amino-Acridin

S, S, 8 8, 8, 8,

Base Kation

7-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
23 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

Steht der NH,-Substituent in 1- oder 3-Stellung, so alternieren die 7n-Elek-
tronendichten in den aromatischen Ringen, wie das ausgeprigt bei Cyanin-
systemen der Fall ist (Scheibe, Seiffert, Hohlneicher, Jutz und Springer, 1966 ;
Seiffert und Mantsch, 1969 ; s. Tabelle 2 und 4).
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Die C-N*-Bindungsordnung nimmt bei der Protonierung der Base ab. Etwa
20% des Doppelbindungscharakters gehen verloren. Die peripheren néchsten
Nachbarbindungen werden stéirker. Eine schwache Tendenz zum Bindungsaus-
gleich in den anellierten Benzolringen ist bei Ionenbildung zu konstatieren.

Der Grad der Wechselwirkung der exocyclischen NH,-Gruppe mit dem aro-
matischen System ist bei den Kationen nicht sehr verschieden von dem der Basen.
Der Aminostickstoff ist bei den Ionen nur wenig stdrker positiviert. Dagegen
nimmt die Konjugationsfihigkeit der NH,-Gruppen mit dem aromatischen -
System bei Anregung nach 8, betrichtlich zu, die 7z-Elektronendichte am exo-
cyclischen Stickstoff nimmt drastisch ab; die z-Elektronen gehen vorzugsweise
an das C-Atom der Position 13. Ahnliches kann auch bei Anregung in héhere
Singulettzustinde erwartet werden.

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