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Auf der Suche nach tieffarbigen organischen Verbindungen

Yon Jiirgen Fabian* und Rudolf Zahradnik *

Das Studium organischer Verbindungen, die Licht unter Anregung des n-Elektronensystems
absorbieren, hatte sich bislang vor allem auf den ultravioletten und sichtbaren Teil des elek-
tromagnetischen Spektrums konzentriert. Neue Anwendungsbereiche, z. B. der Einsatz konju-
gierter organischer Verbindungen als Farbstofflaser oder als Materialen zur Informationsauf-
zeichnung mit Diodenlasern, erforderten die Synthese neuer Verbindungen, die Licht des
Nahen Infrarot (NIR) absorbieren. Fiir gut untersuchte Farbstoffklassen wird der Zugang zu
solchen Verbindungen durch Struktur-Farbe-Beziehungen erleichtert. Die Uberlegungen lau-
fen dann darauf hinaus, die Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand und dem ersten
elektronischen Anregungszustand zu verringern. Einen weniger konventionellen Ausgangs-
punkt bieten Molekiilstrukturen, die von vornherein eine sehr kleine Energieaufspaltung ihrer
energiedrmsten Elektronenzustinde haben und die als Diradikaloide eine Sonderstellung unter
den organischen Verbindungen einnehmen. Durch geeignete strukturelle Abwandlung werden
solche Strukturen als Singulettmolekiile stabilisiert, die Licht bei groBen Wellenldngen (kleinen
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Wellenzahlen) absorbieren.

1. Einleitung

Die Farbenchemie hat in ihrer mehr als hundertjahrigen
Geschichte Tausende von Farbstoffen hervorgebracht, die
heute weit iber den textilen Bereich hinaus Verwendung fin-
den. In den letzten beiden Jahrzehnten konzentrierte sich die
Forschung vor allem auf Farbstoffe mit spezifischen und
optimalen Anwendungseigenschaften (,,malBgeschneiderte
Farbstoffe**); hierbei wurden zunehmend auch theoretische
Zusammenhénge beriicksichtigt!!). Lag der Bedarf an lang-
wellig absorbierenden (,tieffarbigen*) Verbindungen zu-
ndchst bei Textilfarbstoffen mit blauen und griinen Nuan-
cen, so richtet sich in jliingerer Zeit die Aufmerksamkeit mehr
auf nichttextile Farbstoffe, die bei noch groBeren Wellenldn-
gen (,,bathochromer*) absorbieren als die bisher bekannten
Farbstoffe: an der Grenze des Sichtbaren und im Nahen
Infrarot (2 Z 750 nm). (Werden statt der bei Organikern und
Farbenchemikern {iblichen Wellenlingen A'?! die physika-
lisch sinnvolleren (der Energie proportionalen) Wellenzahlen
v angegeben, dann liegt der interessierende Spektralbereich
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bei Wellenzahlen ¥ < 1.33 pm ™!, vgl. Abb. 1.) Solche Ver-
bindungen dienen als Rezeptoren fiir Infrarotlicht oder als
NIR-Farbstofflaser®. Erstere werden fiir optische Speicher-
platten gebraucht, die auf das vom Kryptonionenlaser(#*
und vor allem auf das vom 6konomischen Halbleiterlaser
(GaAs- oder GaAlAs-Laser) emittierte Licht im Nahen In-
frarot bei etwa 800 nm (1.25 pm ™ ') ansprechen#?-#<1, Auch
Anwendungen von organischen NIR-Farbstoffen in Fliissig-
kristallanzeigen!® 32 in der Photohalbleiterschicht von La-
serdruckern®™®, als Absorber in Laserfiltern'*' oder in
Kunststoff-Folien, die das Pflanzenwachstum férdern[3¢]
als Photochemotherapeutica® sowie als Fluoreszenzfarb-
stoffe in der HPLC-Laserflyorimetrie!”! werden untersucht.
Gegenwirtig ist das Angebot an hierfiir geeigneten Farbstof-
fen noch beschrinkt.
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Abb. 1. Spektralbereich des Ultravioletts (UV), des Sichtbaren (V1S) und des
Nahen Infrarots (NIR) in Wellenzahl (¥) und Wellenlinge (2).
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Bei der Suche nach extrem langwellig absorbierenden Ver-
bindungen geht man heute mit Erfolg von bekannten Farb-
stoffen aus und variiert diese auf der Grundlage empirischer
Erfahrung oder theoretischen Wissens!!!, Man kann aber
auch, wie in diesem Beitrag gezeigt werden soll, einen vollig
anderen Ansatz wihlen, indem man diradikaloide Verbin-
dungen betrachtet und deren Strukturen so abwandelt, da3
langwellig absorbierende Verbindungen entstehen.

Einige Beispiele werden zeigen, daB man auch auf konven-
tionelle Art zu den gleichen langwellig absorbierenden Ver-
bindungen gelangen kann. Vorweg sei deshalb gesagt, daf3
der Wechsel des Bezugspunktes und Blickwinkels weniger
auf eine neuartige Klassifizierung der tieffarbigen Verbin-
dungen zielt als auf eine Belebung der chemischen Intuition
bei der Suche nach tieffarbigen Systemen.

2. Zur langwelligen Absorption
einiger konjugierter organischer Verbindungen

Die Absorptionswellenldngen konjugierter acyclischer so-
wie cyclischer Kohlenwasserstoffe lassen sich durch Erweite-
rung des m-Elektronensystemes nicht beliebig vergrofern.
Bei Polyenen aus der Reihe der Carotinoide verschiebt sich
das Absorptionsmaximum nur gegen 600 nm . Bei trans-
Polyacetylen 1, das als eindimensionaler Festkorper unter-
sucht wurde und das als Film ohne Zusitze in Durchsicht
kupferrot bis blau ist!®*, wird zwar der Absorptionskoeffi-
zient ab etwa 900 nm groBer, das Absorptionsmaximum liegt
aber auch hier nur bei etwa 650 nm°). Beim aromatischen
[18]Annulen 2 erreicht die langwellige Vorbande gerade den
Bereich des Nahen Infrarots!'?, eine VergroBerung des
Rings bewirkt aber keine langwelligere Absorption!*1],

1 2

1: 2 = 650 nm/¥ ~ 1.53 pm ™1, als Film [9b];
2: 768 nm/1.30 pm ™! (Ig ¢ = 2.15), in Chloroform [10].

Als Grund hierfiir nimmt man an, daB bei langkettigen
Polyenen und hohergliedrigen Annulenen das konjugierte
Bindungssystem in Bindungen von iiberwiegend Einfach-
oder Doppelbindungscharakter fixiert wird. Die Bindungsfi-
xierung wird als eine Elektronen-Schwingungs-Wechselwir-
kung des Molekiils (Jahn-Teller-Verzerrung) oder eine Elek-
tronen-Phononen-Wechselwirkung des Festkorpers (Peierls-
Verzerrung) verstanden!'?*, Theoretische Untersuchungen
haben gezeigt, daBB die Eigenschaften langkettiger Poly-
ene durch Elektronenkorrelationseffekte bestimmt wer-
den [12b, c].

Bei groBeren Ringen treten mehrere Konfigurationen auf,
unter denen vielfach nichtplanare Anordnungen bevorzugt
sind"1® Aber auch, wenn eine transanulare Bindung oder
eine geeignete Substitution eine annidhernd ebene Anord-
nung erzwingt oder begiinstigt** '], werden die hoherglied-
rigen Annulene nach NMR-Untersuchungen zunehmend cy-
clopolyenisch. Dies zeigte sich z. B. kiirzlich an einem partiell
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strukturfixierten [38] Annulen!!#! beim Vergleich mit niedri-
geren Homologen. Der Verlust des benzoiden (,,aromati-
schen*) Charakters mit wachsender Ringgrofle steht mit
theoretischen Uberlegungen in Einklang!!2% 151,

In starrer, die Elektronendelokalisierung begiinstigender
Anordnung kdnnen allerdings cyclische Kohlenwasserstoffe
durchaus Farbbanden im Infrarotbereich haben — z. B. 311¢!
und die mit [18]Annulen verwandten Tetraazaporphyri-
ne®® 174 In 4 ist ein zentrales Metallatom in eine starre
Struktur eingebaut. Langwellige Absorptionen beobachtet
man auch bei anderen Metallchelaten: Dithiolene wie 5 ab-
sorbieren im Sichtbaren oder Nahen Infrarot! 7~ in ge-
eigneten Losungsmitteln sogar bis etwa 1400 nm!'7¢!. Bei
diesen planaren Komplexen ist das Ubergangsmetall am 7-
System beteiligt. Die langwelligste Absorption beruht auf
einem n - n*-Ubergang!'®!,

A =900-1500 nm/¥ = 1.11-0.71 um~* [16];
M = AIOH: 1204 nm/0.83 um ~ ', in Acetylchlorid/AlBr; [17a];
M = Ni: 1298 nm/0.77 um ™" (lg & = 4.68), in Dichlorethan [17¢].

3:
4:
5:

Mit den Polymethinen 6 sind extrem tieffarbige Verbin-
dungen zuginglich. Polymethine werden {iblicherweise von
den Polyenen 1 dadurch unterschieden, daf3 eines der end-
stindigen Kohlenstoffatome eine Donor- und das andere
eine Acceptorgruppe trigt. Untergruppen sind Merocyanine
6a, Cyaninfarbstoffe 6b (N als Teil eines Stickstoffheterocy-
clus) sowic Oxonolfarbstoffe 6¢!8l.

6a: X =NR,,Y=0;6b: X =Y =NR}?® 6c: X =Y = 0!/29;
7, R = H: 1 = 1500 nm/¥ = 0.66 pm™*, in Dichlorbenzol [20 b];
7, R = NHMe?: 1500 nm/0.66 um~* (Ig & = 4.75), in Dichlormethan [20¢].
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Durch die Wahl geeigneter cyclischer Endgruppen und
durch Versteifung der Polymethinketten mit Methylengrup-
pen wurden zahlreiche relativ stabile NIR-Farbstoffe zu-
ginglich!2%. Die Absorptionsbande der Polymethine 7 liegt
bei 1500 nm 29> <1, Wihrend fiir Polymethinfarbstoffe der-
zeit keine obere Grenze fiir die Absorptionswellenldnge er-
kennbar ist, wird fiir den eindimensionalen Festkorper eine
Grenzwellenldnge erwartet, die von der Natur der Endgrup-
pen abhingt!,

Auch unter anderen, zwar formal mit den Polymethin-
farbstoffen verwandten, aber traditionell eigenstidndigen
Farbstoffklassen gibt es NIR-Farbstoffe. Hierzu gehoren
Xanthenylium-, Thioxanthenylium- und Selenoxantheny-
liumfarbstoffe (z. B. 8)*%), Azofarbstoffe (z. B. 9)[**!, Naph-
tho- und Anthrachinone (z. B. 10)1** 24 Indophenole und
Analoga (z. B. 11)12>? sowie andere merocyaninartige Farb-
stoffe*°® 9,

x>
=

nBuMeHC—HN]©:NHAc
N
MeO Z

10 11

8: 4 =802 nm/¥ = 1.25 pm ! (g ¢ = 4.93), in Chloroform [22];
9: 778 nm/1.29 pm ™! (4.92), in Dichlormethan [23];

10: 760 nm/1.32 um ™ *, in Cyclohexan [24al;

11: 761 nm/1.31 um ™! (4.49), in Chloroform [25a].

Der Zugang zu diesen und anderen Farbstoffen>® wurde
durch Anwendung quantenchemischer Modelle und Re-
chenverfahren erleichtert, wobei ein bekannter Chromophor
entweder in seiner Gesamtheit oder als ein verkniipftes Do-
nor-Acceptor-System abgewandelt wurde. Fir die theo-
retische Abschiitzung der farbbestimmenden n — n*-Uber-
ginge wurden topologische Ansdtze auf Grundlage der
Hiickel-MO-Methode gemacht, die teilweise auch graphen-
theoretische Methoden einschlossen®”; vor allem wurde
jedoch die Pariser-Parr-Pople(PPP)-Methode angewen-
det!1a 851

Da der farbbestimmende Elektroneniibergang in Polyme-
thinen recht gut als Ubergang zwischen dem héchsten be-
setzten (HOMO) und dem tiefsten unbesetzten Molekitlorbi-
tal (LUMO) beschreibbar ist, laufen qualitative Uber-
legungen zur Verringerung der spektralen Anregungsenergie
oft darauf hinaus, die Energiedifferenz zwischen den Grenz-
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Abb. 2. HOMO-LUMO-Energieaufspaltung und spektrale Anregungsenergie
von Singulett-Konfigurationen. SOMO = einfach besetztes Molekiilorbital.

orbitalen zu verkleinern (Abb. 2, links). Dabei kénnen schon
einfachste storungstheoretische Betrachtungen gute Dienste
leisten!®, Je kleiner die HOMO-LUMO-Energiedifferenz
ist, desto kleiner ist die spektrale Anregungsenergie, und de-
sto langwelliger wird folglich die Farbbande liegen. Diese
Uberlegungen werden gewdhnlich an mehr oder weniger
klassischen Strukturen angestellt.

Man kann sich aber auch vorstellen, dal3 eine kleine
HOMO-LUMO-Energiedifferenz in anderer Weise zustande
kommt. Es gibt eine Reihe von Verbindungen mit entarteten
oder nahezu entarteten MOs, die nur mit zwei Elektronen
besetzt sind: diradikalische oder diradikaloide Verbindun-
gen. Bei Entartung der MOs scheint die spektrale Anre-
gungsenergie Null zu sein, falls die Elektronenwech-
selwirkung unberiicksichtigt bleibt (Abb. 2, rechts). In
diesem Aufsatz interessieren offenkettige und cyclische m,n-
Diradikale (n,n-Diyle). Die hochsymmetrischen Verbindun-
gen Cyclobutadien (D,,-Symmetrie) und Trimethylenme-
than (C,,-Symmetrie) sind Beispiele flir Kohlenwasser-
stoffdiradikale. Thre entarteten MOs sind nichtbindend
(NBMOs) (Abb. 3). Zhixing und Sigun'?®’ haben gezeigt,
wie das Auftreten entarteter NBMOs iiber die topologische
Matrix der Kohlenwasserstoffe erkannt werden kann.

*<>*
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Abb. 3. Charakteristik der entarteten nichtbindenden n-MOs von zwei Diradi-
kalen, deren MOs entweder véllig auf verschiedenen Atomen lokalisiert werden
konnen (Cyclobutadien als disjunktes, alternierendes Diradikal) oder gemein-
same Atome haben (Trimethylenmethan als nicht-disjunktes, alternierendes Di-
radikal). Eine Klassifizierung ist durch ,,Sternen* moglich (vgl. Text).

Eine eingehendere Analyse der entarteten NBMOs hat ge-
zeigt, daB} die Linearkombinationen der delokalisierten Wel-
lenfunktionen entweder auf verschiedenen Atomen des n-Sy-
stems lokalisiert werden kdnnen (z. B. bei Cyclobutadien)
oder gemeinsame Anteile an gleichen Atomen haben (z. B.
bei Trimethylenmethan). Nach Borden und Davidson wird im
ersten Fall von disjunkten, alternierenden Diradikalen ge-
sprochen??*®!. Zy ihnen gehdren alternierende Kohlenwas-
serstoffe, in denen die Zahl der gesternten gleich der Zahl der
ungesternten Atome des n-Systems ist 2991, Diese K lassifizie-
rung ist dann von Interesse, wenn die Frage beantwortet
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werden soll, ob das Diradikal als Singulett- oder Triplettmo-
lekiil vorliegt.

Die Wahrscheinlichkeit, eine Singulettkonfiguration zu er-
halten, nimmt aber auf jeden Fall zu, wenn die Entartung
zwischen den MOs aufgehoben ist. Ist die Energiedifferenz
zwischen dem entstehenden HOMO und LUMO klein, sollte
eine relativ langwellige Absorption auftreten 391,

3. Von diradikaloiden Verbindungen
abgeleitete Chromophore

3.1. Einige allgemeine Bemerkungen zur
diradikalischen Elektronenstruktur

In Abbildung 2 ist der Elektronenzustand mit zwei einfach
besetzten entarteten n-MOs nur grob wiedergegeben. Wie
von Salem und RowlandP'* ™ sowie Michi"*!*! im einzelnen
gezeigt wurde, beschreiben die im Zweielektronen-Zweiorbi-
tal-Modell definierten Diradikale sechs Elektronenkon-
figurationen (Abb. 4), die einem Triplettzustand (T,) und

drei Singulettzustanden (S,, S,, S,) entsprechen.
(+ +)-(4+ +)

(+ +r+(+
i - — %
= =

Ty So.51. 52

Abb. 4. Die vier Elektronenzustinde eines Diradikals, die sich durch unter-
schiedliche Besetzung von zwei entarteten MOs durch zwei Elektronen unter
Beriicksichtigung des Elektronenspins ergeben.

Beriicksichtigt man Elektronenwechselwirkungen, dann
sind die Energien dieser Konfigurationen im allgemeinen
nicht mehr gleich. Bonacié-Koutecky, Koutecky und Michl
haben sich mit der relativen Energie von Diradikalen im
Zweielektronen-Zweiorbital-Modell bei der Interpretation
photophysikalischer und photochemischer Eigenschaften
ungesdttigter organischer Verbindungen eingehend beschéf-
tigt 319, Bei den ,,homosymmetrischen (,,perfekten*‘) Dira-
dikalen bleibt lediglich bei den sogenannten ,,Paar-Diradi-
kalen* eine Entartung zwischen S, und T, erhalten. Hierher
gehdrt dasin Abbildung 3 angefiihrte quadratische Cyclobu-
tadien. In diesem Aufsatz interessieren jedoch Diradikale
mehr, in denen die Entartung zwischen S, und S, erhalten
bleibt. Nach Bonacié-Koutecky et al.1>1¥ sind dies die ,,axia-
len Diradikale®, zu denen Trimethylenmethan (vgl. Abb. 3)
gehodrt. Eine S,—T,-Aufspaltungsenergie in der Gréfenord-
nung von RT (etwa 10 kJ mol~ ') ist fiir Diradikale charak-
teristisch 1€, Das Zweielektronen-Zweiorbital-Modell sug-
geriert auch, daB eine Anregung vom energiedrmsten
Singulettzustand weniger Energie erfordert als eine Triplett-
Triplett-Anregung, da durch das Modell nur ein einziger Tri-
plettzustand erfaBBt wird[31¢],

Bei quantenchemischen Berechnungen an Diradikalen

erden Konfigurationswechselwirkungs-(CI-)Methoden an-
sewendet. Bei der einfachsten Berechnung im Rahmen des
Zweielektronen-Zweiorbital-Modells ist die Wechselwir-
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kung auf drei Singulettkonfigurationen (SC) beschrinkt
(3 % 3-CI). In halbempirischen MNDO-Rechnungen werden
SCF-Wellenfunktionen in einer Ndherung erhalten, bei der
das Valenzelektronensystem offenschalig ist (Halbelektro-
nenmethode)!32!. Bei Beschrinkung auf eine 2 x 2-CI wird
eine abgeschlossene Schale vorgegeben und die Konfigura-
tion des Grundzustandes mit der Konfiguration des doppelt-
angeregten Zustands gemischt. Ein prinzipiell besserer An-
satz ist hier die Zweikonfiguration-SCF-(TCSCF)-Methode,
die gleichfalls in halbempirischer All-Valenzelektronen-Na-
herung verwendet wurde *3!, In MNDOC-Rechnungen wer-
den Elektronenkorrelationseffekte stérungstheoretisch be-
handelt*.

Zuverldssige Voraussagen liber das Energiespektrum von
Diradikalen sind nur durch aufwendige ab-initio-Berech-
nungen moglich. Bei n,n-Diradikalen schlieBen sie alle Kon-
figurationen des n-Raums ein (MRD-CI- und MCSCF-CI-
Berechnungen einer geeigneten Auswahl von Konfiguratio-
nen(294-318l) ‘Wepen des hohen Rechenaufwandes ist aller-
dings das Termschema groBerer konjugierter organischer
Verbindungen durch diese Methoden bisher nicht zuging-
lich. Griindliche Rechnungen an kleinen Molekiilen haben
gezeigt, daB die fiir Atome abgeleitete Hund-Regel, nach der
der Triplettzustand der Diradikale energiedrmer als der Sin-
gulettzustand ist, nicht streng giiltig sein sollte2%% 35361, Die
bereits erwihnten disjunkten, alternierenden Diradikale sind
potentielle Kandidaten fiir Molekiile mit einem Singulett-
grundzustand. Die relative Stabilitdt gegeniiber dem Tri-
plettzustand wird auf eine dynamische Spinpolarisation zu-
riickgefiihrt (26,

In dem Mafle, wie die Entartung der MOs aufgehoben
wird und die Energiedifferenz zwischen dem HOMO und
dem LUMO wichst, wird der Singulettzustand gegeniiber
dem Triplettzustand stabilisiert. Das ,,perfekte Diradikal
geht iiber das ,,nicht-perfekte** Diradikaloid*!?! in ein ge-
wohnliches Molekiil iiber. Dabei kann die Aufhebung der
Entartung mehrere Ursachen haben: Sie kann durch Hete-
roatome oder heteroatomhaltige Gruppen an Stelle der CH-
oder CH,-Gruppen der Diradikalkohlenwasserstoffe verur-
sacht werden, aber auch Folge einer dynamischen Instabili-
tat des Kohlenwasserstoffs sein, die zu einem Molekiil niede-
rer Symmetrie fithrt™®”!, Dieses Phinomen ist als Jahn-
Teller-Effekt bekannt. In den Derivaten dieser Diradikale
spiegeln sich je nach Substituenten unterschiedliche Jahn-
Teller-verzerrte Strukturen wider®8L

Fiir das Vorliegen eines Diradikaloids gibt es mehrere Kri-
terien*®). Als besonders geeignet haben sich die Besetzungs-
zahlen der natirlichen Orbitale erwiesen, die sich aus der
Dichtematrix ergeben °<), Ein anderes Kriterium nimmt auf
die relative Energie der jeweiligen energiedrmsten Singulett-
und Triplettzustinde Bezug. Nach Wirz*'¢ kann von Dira-
dikaloiden gesprochen werden, wenn die Energie der Singu-
lett-Triplett-Aufspaltung (S,/T;) etwa zwischen 10 und
100 kJ mol ™! liegt, das entspricht Wellenzahlen von 800-
8000 cm~'. Danach kann also die Energiedifferenz grofBer
sein als die thermische Energie bei Raumtemperatur.

Fiir ein Diradikaloid mit Singulettgrundzustand wird
nach dem Zweielektronen-Zweiorbital-Modell ein Term-
schema erwartet, welches neben dem Triplettzustand minde-
stens einen energiearmen Singulettanregungszustand aus-
weist (Abb. 5). Die S, — S;-Anregung sollte maligeblich fiir
die langwellige Lichtabsorption sein.
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Abb. 5. Termlagen nach dem Zweielektronen-Zweiorbital-Modell fiir ein Dira-
dikal mit Singulettgrundzustand.

Soweit die spektrale Anregungsenergie durch einen Uber-
gang vom HOMO (a) zum LUMO (b) beschrieben wird, ist
die Singulett-Singulett-Anregungsenergie AE niherungswei-
se durch Gleichung (1) gegeben.

AEab =&y — 6 — ‘/ab + 2 Kab (1)

Nach Gleichung (1) spielen fiir die Anregungsenergie
aufler der Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO
(&, — &,) das molekulare Coulomb-AbstoBungsintegral J,,
und das Austauschintegral K,, eine Rolle. Beschreiben die
aus dem entarteten MO entstehenden Grenzorbitale anni-
hernd getrennte Aufenthaltsrdume fiir die Elektronen, dann
wird K, relativ klein sein, was zu einer langwelligen Lichtab-
sorption fithrt™*°!, Die gleiche Elektronenverteilung ist aber
auch mit einer geringen Wahrscheinlichkeit der Elektronen-
anregung verbunden, da der Ubergangsdipol D,, relativ
klein ist. Da die dem Fldchenintegral unter der Absorptions-
bande proportionale Oszillatorenstirke f nach Gleichung (2)
gegeben ist durch

f=1.085x10"% AE,, D2, @)

muBl D, aber ausreichend groB sein, um einer mit einem
kleinen AE,, zwangsliufig verbundenen Verringerung der
Oszillatorenstirke entgegenzuwirken.

Um zu praktisch nutzbaren tieffarbigen Verbindungen zu
gelangen, reicht es also nicht, Diradikale so abzuwandeln,
dal} der Singulettgrundzustand ausreichend stabilisiert wird
und Singulett-Singulett-Anregungen zu langwelligen Ab-
sorptionen fithren. Auch eine geniigend hohe Intensitét der
Lichtabsorption muB} gegeben sein. Eine Sichtung von Spek-
traldaten verschiedenartiger Strukturen, die sich von Diradi-
kalen oder Diradikaloiden ableiten, soll nachfolgend zeigen,
daf} es durchaus Beispiele fiir langwellige und zugleich inten-
sive Lichtabsorption gibt.

3.2. Diradikaloide Nicht-Kekulé-Strukturen

Etliche Diradikaloide haben Nicht-Kekulé-Strukturen,
die durch keine konventionelle Strukturformel (Kekulé-For-
mel) ohne eine lange formale Bindung beschreibbar sind. Sie
sind Derivate der Kohlenwasserstoffe 12—17, deren Diradi-
kalcharakter durch die angegebenen Valenzstrichformeln
verdeutlicht wird.

Diese Diradikale sind in den letzten Jahren intensiv unter-
sucht worden 22 sie sind inzwischen auch einfacher zu-
ginglich*. Die Verbindungen 12172471 ynd einige ein-
fache Derivate haben sich als Triplett-Diradikale erwiesen.
Theoretische Voraussagen, nach denen der Singulettzustand
von 13 und 16 energiedrmer als der Triplettzustand sein soll-
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te!*%], haben sich bislang nicht experimentell bestitigen las-
sen 43461,

‘o

15

Nach PPP-Berechnungen von Gisin und Wirz®8 liegen
Triplett-Triplett-Absorptionen fiir eine Reihe von n,n-Dira-
dikalen im sichtbaren Spektralbereich. Fiir 14144 151431 ynd
1771 sind auch experimentelle Daten bekannt. Nach den
voranstehenden Ausfiihrungen sollten Singulett-Singulett-
Anregungen bei kleineren Energien als Triplett-Triplett-An-
regungen liegen. Fiir 17 wurde eine S, — S,-Absorptions-
bande bei A = 1000 nm berechnet®'¢! und fiir 14 sogar bei
weit liber 1000 nm 8%,

Um den Singulettzustand eines Nicht-Kekulé-Kohlenwas-
serstoffs gegeniiber dem Triplettzustand zu stabilisieren, sind
strukturelle Abwandlungen nétig. Wie in Abbildung 6 an-
hand von Trimethylen 18a (X = CH,)**! verdeutlicht wird,
bewirkt der Ersatz der mittleren CH,-Gruppe durch ein
Atom X mit einem doppelt besetzten p,-Orbital, hier ein
S-Atom, eine Aufspaltung der NBMOs. Da nur die symme-
trische Kombination der p,-Orbitale der duBeren Kohlen-
stoffatome®*®! mit dem p,-Orbital des Heteroatoms iiber-
lappt, kommt es zu einer Aufhebung der Entartung, und der
energiedrmste Elektronenitbergang ist der vom symmetri-
schen HOMO zum antisymmetrischen LUMO.

Posd

=y s
AT
= et

\ _H_, é

o o fo

HZC\ /6H2 ~a” \ ~.-
CHy . s H,C® *CH, s
HC_ _CH, H,C® °CH, Z/ \S
) S

Abb. 6. Aufhebung der Entartung der NBMOs von Trimethylen (18a,
X = CH,) [50] bei Ersatz von CH, durch S (links) und bei Cyclisierung von
Tetramethylenethan 13 mit S (rechts) durch Uberlappung der symmetrischen
MOs der Diradikale mit dem p,-Orbital des Heteroatoms.

Nach storungstheoretischen Betrachtungen im MO-Bild
wird die HOMO-LUMO-Energiedifferenz aber nur dann
klein sein, wenn das Heteroatom X stérker elektronegativ ist
und/oder sich die p,-Orbitale von C und X wenig iiberlap-
pen. Sind diese Voraussetzungen nicht erfiillt, etwa im be-
trachteten Fall mit X =S, dann ist das n-System stirker
delokalisiert, und der diradikaloide Charakter ist gering oder
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vernachldssigbar klein. In diesem Fall wird die Elek-
tronenstruktur besser durch Valenzstrichformeln wie 18b, in
denen X ein Donoratom ist, wiedergegeben. Eine der meso-
meren Grenzformeln von 18b deutet 1,3-dipolare Eigen-
schaften an, auf die haufig bei der Interpretation von Cy-
cloadditionsreaktionen von Trimethylen und Derivaten
verwiesen wird '°!1, In 18 ¢ wird dem Heteroatom eine Erwei-
terung des Elektronenoktetts zugeschrieben (321,

./X\.

H,C CH,
18a

H,C

Es sei darauf hingewiesen, daB3 - dhnlich wie bei 18a—c —
auch in anderen Fillen die Wiedergabe durch ein einziges
Formelbild nicht méglich ist. Zur leichteren Verstindigung
lehnen sich die nachfolgend verwendeten Valenzstrichfor-
meln, trotz aller Unzuldnglichkeit, an die in der Literatur
iblichen Formeln an.

Bei den Nicht-Kekulé-Kohlenwasserstoffen 19 und 20, die
zu den nichtalternierenden Kohlenwasserstoffen gehoren,
liegt eine betainische Struktur nahe. Im Gegensatz zu 1218
haben zwar 19 und 20 keine entarteten MOs, sind aber trotz-

dem den diradikaloiden Kohlenwasserstoffen zuzuord-
nen 39531

\V &
L1

19 20

Als Derivate von Tetramethylenethan 13 kénnen die Hete-
rocyclen 3,4-Dimethylen-furan und 3,4-Dimethylen-thio-
phen verstanden werden (21, X = O bzw. S). Diese Hetero-
cyclen sind synthetisiert worden ®#l. Thre purpurrote Farbe
ist auf einen Singulett-Singulett-Ubergang zuriickzufiihren.
Die Intensitit der Farbbande von 21 (X = S} ist relativ hoch.
Die Cyclisierung von 13 mit einem Heteroatom fithrt wieder
zur Aufhebung der Entartung der NBMOs (vgl. Abb. 6),
und der Kohlenwasserstoff mit Triplettgrundzustand geht in
einen Heterocyclus mit Singulettgrundzustand iiber. In ab-
initio-Rechnungen wurde gezeigt'*®), daB die S, /T, -Aufspal-
tung mit wachsender Donoreigenschaft des Heteroatoms zu-
nimmt.

. . Ph S
/7 \
/\ N
X X

Ph

N

Ph”™ °S” "Ph
21 22

21, X=0:2=560 nm/¥ = 1.79 um "' (Ig ¢ > 3);
21, X =S:572nm/1.75 um ™' (> 4), in Toluol [54];
22: 550 nm/1.82 um ™' (4.01), in Cyclohexan [55].
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Das durch Synthese zugingliche Thieno[3,4-c]thiophen
22, welches als Heterocyclus mit ,,tetravalentem Schwefel*
beschrieben wurde, ist mit 21 (X = S) verwandt und absor-
biert ebenfalls bei relativ groBen Wellenlidngen!®®). Durch
seine Farbe unterscheidet sich 22 von den isomeren Thieno-
thiophenen als klassischen Thiophenderivaten mit o-biva-
lentem Schwefel.

Derivate von 17 sind das blaue Pleiaden 23 und die eben-
falls blauen Heterocyclen 24 und 25, die nur relativ schwache
langwellige Absorptionen zeigen.

@N/:,;e Ph.__S._Ph
o oo 60 I

25

23: A~ 690 nm/¥ ~ 1.45 um ™", in 3-Methylpentan [57];
24: 607 nm/1.65 pm " (Ig £ = 2.98), in Folie [58];
25: 665 nm/1.50 pm~" (3.37), in Dichlormethan [59].

Zu erwihnen sind hier auch mesoionische Verbindun-
gen'®% die mit Schwefel als Heteroatom relativ langwellig
absorbieren. [hre Farbbanden liegen bei wesentlich groferen
Wellenldngen als die der isomeren nichtmesoionischen Hete-
rocyclen. Beispiele sind 26 -28. In den Formelbildern wurde
die diradikalische Substruktur, die sich entweder von 12
(Beispiel fitr ein Mesoion 1. Art) oder von 18 (Beispiel fiir ein
Mesoion 2. Art) ableitet, durch verstirkte Bindungsstriche
gekennzeichnet.

Ph._ _ _Ph 0
N-N"" S=S S
N @)N @)\
Y Ph Ph Ph” S” “Ph
X 0
26 27 28

26, X = O: 4 =350 nm/¥ = 2.86 pm ! (lg ¢ = 3.68), in Chloroform [61];
26, X = S: 468 nm/2.14 um ™' (3.07), in Chloroform [61];

26, X = C(CH),: 468 nm/2.14 um ™' (2.97), in Acetonitril [62];

27: 575 nm/1.74 yum ™" (4.23), in Benzol [63];

28: 553 nm/1.81 pm~ ! (4.11), in Dioxan [64].

Wie fiir 23 gezeigt wurde ®*71, sind doppeltangeregte Konfi-
gurationen auch bei der Beschreibung mesoionischer Verbin-
dungen, etwa der relativ langwellig absorbierenden 1,2-Di-
thiolylium-4-olate, von Bedeutung (z. B. 27)[65-661,

o O
\ Ph\N/N\%/N\N/Ph
H,N NH, H Se n
O@
29 30

29: A =440 nm/¥ = 2.27 pm ! (lg ¢ = 4.11), in Dichlormethan [67 a};
30: 617 nm/1.62 um ™! (4.44), in Hexan [68].

Die diradikaloide Oxyallylsubstruktur ist auch in Kro-
konsdurederivaten wie 29 enthalten. Sie ist aber so stark
gestort, daB die Singulett-Singulett-Anregungsenergie schon
relativ groB und die Verbindung nur gelb ist®™. Viel lang-
welliger absorbiert ein Substitutionsprodukt des Diazathi-
oxyallyls: Dithizon 30 als offenkettiges Analogon von 26
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(X = S) lost sich in organischen Lésungsmitteln mit griiner
Farbe©8- 691,

Als ein stabiles dipolares Azomethinylid ist 31 beschrieben
worden??®, dessen Struktur durch eine Rontgenstruktur-
analyse gesichert ist. Die Verbindung leitet sich vom Diradi-
kaloid 18 ab. Wie bei captodativ stabilisierten Thiocarbon-
yliden, z. B. 32, liegt die spektrale Anregungsenergie schon
relativ hoch7!, Tieffarbige Verbindungen dieses Struktur-
typs sind bisher nicht bekannt.

31: A =485 nm/v = 2.06 pm™* (Ig & = 4.20), in Chloroform [70].

SchlieBlich sollen hier noch Verbindungen erwédhnt wer-
den, in denen mehrere Kohlenstoffatome von Nicht-Kekulé-
Kohlenwasserstoffen durch Heteroatome ersetzt wurden.
Obwohl eine deratige Substitution die Entartung in Diradi-
kale wie 15 und 17 aufhebt, liegen einige Derivate[33e72!
noch als Triplettmolekiile vor. Die durch Ersatz der exocycli-
schen CH,-Gruppen in 14 durch Sauerstoff entstehende Di-
carbonylverbindung 33 ist nach Gleiter und Hoffmann ein
Singulettmolekil (4,., = 610 nm)!"*. Das bisher unbekann-
te 33 ist Baustein der langwellig absorbierenden Squaraine
der allgemeinen Struktur 34, die fiir elektrophotographische
Aufzeichnungsmaterialien, Solarzellen und optischen Plat-
tenspeicher interessant sind“* 741, Diese Verbindungen wer-
den zumeist als betainische Cyclobutendiylium-diolate ver-
standen. Nach ab-initio-Rechnungen an 34a (NR, = NH,)
ist diese Beschreibung jedoch nicht zutreffend !73. Der Dira-
dikalcharakter des zugrundeliegenden Kohlenwasserstoffs
14 wird durch Substitution offenbar aufgehoben. Die von
34a (NR, = Piperidin) itber 34b nach 34¢ von Gelb iiber
Rot nach Blau!®® 7% zunehmende Farbtiefe spiegelt eher die
wachsende n-Delokalisierung wider als eine abgestufte Sto-
rung einer diradikaloiden Elektronenstruktur.

0 ? 0o°
ST

I i

0 0 Og

33 34a: R = NR,
34b: R = NHC,H,
34¢: R = p-C;H,NH,

In enger Beziehung zu diradikaloiden Nicht-Kekulé-Ver-
bindungen stehen solche, in denen zwei radikalische Frag-
mente nur schwach verkniipft sind. Wihrend bei Verbriik-
kung zweier Diphenylmethylradikale {iber p-Phenylen zum
orangeroten Thiele-Kohlenwasserstoff 35a eine chinoide
Struktur gebildet wird 7], sollte bei Verbriickung mit einem
verdrillten n-Elektronensystem die diradikaloide Struktur
erhalten bleiben. Beispiele hierfiir sind der Tschitschibabin-
Kohlenwasserstoff 35b, R = R’ = H, und dessen Deriva-
te!?7 78 sowie der Miiller-Kohlenwasserstoff{78¢),
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35a: X = @—
R R
3sh X =

R R

35, R =R’ =H:i=574nm/% = 1.74 pm~ ! (Ig ¢ = 5.02), in Benzol [77];
35b, R = H, R’ = Me: 600 nm/1.67 pm~*, 690 nm/1.4 um ', in Benzol [78 a].

35b, R = R’ = H, das in griinen Kristallen mit metalli-
schem Glanz oder als violettes Pulver erhalten wurde!””),
liegt bei Raumtemperatur zu 98% im Singulettzustand
vor!"8® Die methylsubstituierte Verbindung 35b wie auch
chlorsubstituierte Produkte!’8¢9! sind zweifellos um die
mittlere C-C-Bindung stark verdrillt!"®]. Die UV/VIS-Spek-
tren des unsubstituierten Kohlenwasserstoffs und der ge-
nannten Derivate weisen durchweg eine intensive Bande bei
etwa 600 nm auf. Beim methylsubstituierten 35b wurde die
Absorption auch bei 4 > 600 nm gemessen: Eine zusitzliche,
schwichere Bande zeigte sich bei fast 700 nm (782801,

Verbindungen vom Typ des Tschitschibabin-Kohlenwas-
serstoffs leiten zu Diradikaloiden mit intra- oder intermole-
kularer Ladungsiibertragung iber.

3.3. Diradikaloide Strukturen mit Ladungsiibertragung

Ein diradikaloides Elektronensystem wird sich bilden,
wenn eine ungesittigte Verbindung um eine Doppelbindung
verdrillt ist[22 316811 T Extremfall stehen dann, wie in
Abbildung 7 durch A angedeutet ist, die beiden Molekiil-
fragmente etwa orthogonal zueinander.

ar”

e
R* s°
R® g@

A D A B

Abb. 7. Schematische Darstellung der Geometrie eines verdrillten Molekiils A
und eines Sandwichkomplexes B mit Teilstrukturen X und Y. Die Fragmente
oder Einzelmolekiile X, Y sollen Radikale (R, S*), Tonen (R®, S®) oder Donor-
und Acceptorsysteme (D, A) von organischen Verbindungen mit konjugierten
Bindungen darstellen.

In diradikaloiden Strukturen dieses Typs kann die Bildung
eines Singulettgrundzustandes mit dem Modell des zusam-
mengesetzten Molekils (Molekiil-in-Molekiil-Modell) 82!
erklart werden. Der durch die Radikalfragmente definierte,
nichtgebundene (NO-Bond-, NB-) Grundzustand wird mit
einer Konfiguration itberlagert, die eine gegenliufige La-
dungsiibertragung (Charge Transfer, CT) beschreibt. Die
Konfigurationsmischung beschreibt eine Bindung zwischen
den Fragmenten, falls zwischen ihnen cine Wechselwirkung
besteht. Spielt der Ladungstransfer fiir den angeregten Zu-
stand eine wesentlich gréfere Rolle als fiir den Grundzu-
stand, so ist die durch Lichtabsorption bedingte Anregung
mit einer Ladungsiibertragung verbunden (CT-Ubergang).
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Betrachtet man aber ein symmetrisches Molekiil, so fithrt
der auftretende gegenliufige Ladungstransfer zu keiner ef-
fektiven Ladungsverschiebung; es kommt nur zu einer La-
dungsumverteilung (Charge Resonanz, CR). Um MiBver-
stdndnisse zu vermeiden, ist es deshalb sinnvoll, in diesem
Fall von einem CR- statt von einem CT-Ubergang zu spre-
chen. Er kann zu einer langwelligen CR-Bande im Absorp-
tionsspektrum fithren.

In Abbildung 8 werden die Uberginge vom CR- und CT-
Typ im MO-Bild fiir diradikaloide Elektronensysteme ange-
geben. Die in Wechselwirkung tretenden MOs sind von
gleicher oder nahezu gleicher Energie. Sie sind bei Radikal-
fragmenten R’ mit etnem Elektron besetzt (SOMOs), wih-
rend formal das MO eines Donorfragments als HOMO zwei
Elektronen und das LUMO des Acceptorfragments kein
Elektron zur Bindung beisteuern.

(R-R)* (D-A)*
7T T
/ \ Il
l
\ / /
/ R ‘ \ //
D ™ A

R-R D-A

Abb. 8. Orbitalaufspaltung durch Uberlappung der SOMOs zweier Radikale
in einem Dimer (links) und des HOMOs eines Donormolek iils mit dem LUMO
eines Acceptormolekiils in einem Donor-Acceptor-Komplex (rechts) mit CR-
bzw. CT-Elektronenanregung.

Das Wissen iiber Verbindungen, die um die Doppelbin-
dung tordiert sind, ist spérlich. Eine solche Verdrillung muf
sterisch erzwungen werden, so beim Briickenkopf-Olefin 36.
Der erwartete starke Effekt auf die elektronische Anregung
steht zwar auller Zweifel, tieffarbige Verbindungen werden
aber auf diese Weise kaum zuginglich werden %31,

R os

Sterisch gehinderte gekreuzt-konjugierte Verbindungen
wie der Dendralen-Kohlenwasserstoff 37141 Bi(anthryli-
den)dion 38a'®52®) und Bixanthenyliden 38b?®5° verrin-
gern eine Verdrillung durch Faltung des Molekils um die
zentrale Doppelbindung. Die griine thermochrome Form
von 38a ist aber auf eine Verdrillung um die zentrale Doppel-
bindung zuriickzufithren®!. Der Verdrillungswinkel &
betrigt nach quantenchemischen Betrachtungen -etwa
57°1332.871 Aych die thermochrome Form von 38b ist wahr-
scheinlich tordiert!®8*® Zweifellos sind auch die kiirzlich
synthetisierten tieffarbigen [3]Radialene®®*9 (z. B. 39)
nicht planar.

Nur fiir das rote 9,9'-Bifluorenyliden 49 ist die Verdrillung
des Molekiils um die Doppelbindung durch Rontgenstruk-
turanalyse nachgewiesen worden !9, Der Diederwinkel ist
hier relativ klein (® = 39°). Nach quantenchemischen Be-
rechnungen mit einer halb-empirischen Zweikonfigurations-
SCF-Methode*3* ! entspricht die tordierte Form von 40
einem globalen Minimum, die von 38a aber nur einem loka-
len Minimum der Potentialhyperflache.
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38a: 2 =675 nm/¥ = 1.48 um ™’ (Ig ¢ = 4.19), in Dimethylphthalat bei 349 K
[86bl;

39: 600 nm/1.67 um ™! (4.48), in Dichlormethan [88c];

40: 460 nm/2.17 um~ ! (4.34), in Benzol [89a].

Ahnliche Verhiltnisse sind fiir verdrillte Verbindungen zu
erwarten, deren Molekiilhdlften verschieden sind. Es liegt
nahe, hier an die ,, Twisted Intramolecular Charge-Transfer*
(TICT)-Molekiile zu denken, die gegenwirtig sehr intensiv
untersucht werden'®%!, Zu ihnen gehort das tordierte beta-
inische 9,9"-Bianthryl 410 211,

[ X°]

XS]

41

Bei 41 handelt es sich um ein relaxiertes Molekiil im
angeregten Zustand, das sich durch anomale Fluoreszenz
oder schnelle strahlungslose Desaktivierung zu erkennen
gibt®%! Die hier interessierende Lichtabsorption ist nur
durch Kurzzeitspektroskopie nachzuweisen. Anhand cha-
rakteristischer Absorptionen der Fragmentmolekiile wurde
so nachgewiesen 131 daf 41 verdrillt ist. Uber die zu erwar-
tende zusétzliche extrem langwellige Absorption liegen aber
bisher keine Angaben vor.

LaBt man eine diradikaloide Struktur aus einer nicht-sym-
metrischen Verbindung durch Torsion um eine Doppelbin-
dung entstehen, dann ist diese als betainisch zu formulieren.
Obwohl es einige sterisch gehinderte Verbindungen dieser
Art gibt, mangelt es an Angaben zur Molekiilstruktur und
zur spektralen Absorption — etwa bei dem von Schinberg et
al. als nahezu schwarz beschriebenen 42, welches eine tief-
blaue Schmelze und eine violette Losung gibt. Die Verbin-
dung hat einen Diederwinkel @ von 42.7°P2, Von Sand-
strom et al. wurde gezeigt, daB auch nicht-symmetrische,
sterisch gehinderte Doppelbindungssysteme (,,push-pull*-
Ethylene) statt einer Torsion eine Faltung des Molekiils er-
fahren konnen 931,
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Von 43 leiten sich Verbindungen ab, deren Farbbande in
unpolaren Losungsmitteln weit im NIR liegt!®#), Der betai-
nische Charakter von 43 gibt sich mit der hypsochromen
Verschiebung der Farbbande beim Wechsel von unpolaren
zu polaren Loésungsmitteln zu erkennen (negative Solvato-
chromie).

43: ) =934 nm/¥ = 1.01 pm ™", in Brombenzol; 672 nm/1.59 ym ™!
(Ig ¢ = 4.23), in Dimethylsulfoxid [94].

Von Reichardt et al.'®>! wurden die extrem stark solvato-
chromen Pyridiniumphenoxide (z. B. 44 a) eingehend unter-
sucht, deren langwelliger spektraler Ubergang durch eine

a) —

=+

b} DA
—
/ \
// \P®
. K
D

++

©

/

DO A®

Charge-Transfer-Chomophor
{negative Solvatochromie}

\
o i
// \ LUMO / |
I
== K|/~ = X
\ i
HOMO N
A 1

geringe Donor- und
Acceptoreigenschaften

DA n D @O

44a 44b 44c
Ph N 0
C 5 Me <:
eZN—@NPh C>_,—N@) MeN>
Ph N 0
44d 44e 441

44a: 1 =795 nm/¥ = 1.26 pm~* (Ig ¢ ~ 4.1), in Dioxan [95];
44b: 495 n1m/2.02 pm ™" (4.28), in Acetonitril [96];

44c¢: 472 nm/2.12 um ! (3.45), in Tetrahydrofuran [97];
44d: 468 nm/2.14 ym ™! (3.76), in Dichlormethan [98];

44e: 393 nm/2.54 um ™! (4.33), in Acetonitril [99];

44f: 358 nm/2.79 pm ™! (3.24), in 85proz. Ethanol [100].

absorbieren oder nicht, ist von bestimmten Voraussetzungen
abhingig: Eine Molekiilhilfte oder ein Rest des Molekiils
muB ein starker Elektronendonor (geringe Ionisierungsener-
gie des davon abgeleiteten Molekiils) und die andere Mole-
kiilhdlfte oder ein anderer Rest ein starker Elektronen-
acceptor sein (hohe Elektronenaffinitit der entsprechenden
Einheit). Dann sind das HOMO des Donors und das LUMO
des Acceptors nahezu entartet, so dall die CT-Anregungs-

T

wachsende Uber-
lappung der Grenz-
orbitale

06@ Aﬁ@/DﬁeAGG)
I A
/ \ —
/ \ / AN
! /— ® /
\ JA/A \ /A
| N
D/07, K D /
\ I
/ DA
D8O 789,80 8@
Charge-Transfer-

Chromophor {positive
Solvatochromie)

Chromophor eines
delokalisierten Systems

Abb. 9. a) Vergrolerung der Anregungsenergie (hypsochrome Verschiebung der Farbbande) als Folge einer wachsen-
den HOMO-LUMO-Wechselwirkung. b) Verschiedene Charakteristika der Anderung der Ladungsverteilung bei der

Anregung (senkrechte Ubergiinge).

CT-Bande charakterisiert ist. Auch 44a ist laut Réntgen-
strukturanalyse nicht planar (® = 65°).

Ob Pyridiniumbetaine oder Pyridiniumfarbsalze wie
44 a—f, die hier stellvertretend fiir viele dhnlich gebaute kon-
jugierte organische Verbindungen stehen sollen, langwellig
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er rgie klein ist (langwellige CT-Bande). In diesem Fall ste-
hen die Verbindungen den diradikaloiden Strukturen nahe.
In dem MaB, wie sich Donor- und Acceptoreigenschaften
verringern, wird die CT-Anregungsenergie ansteigen
(Abb. 9a, links).
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Die Absorptionswellenlinge hdngt aber auch von der
Uberlappung von Donor- und Acceptorfragment ab. Auch
wenn eine sehr langwellige Absorption von der Natur der
Fragmente her gegeben erscheint, kann sie, wie im rechten
Teil von Abbildung 9a angedeutet wird, infolge einer guten
Uberlappung der Fragment-MOs ausbleiben. Die geforderte
geringe Uberlappung ist vielfach durch die in Abbildung 7
mit A angedeutete Verdrillung eines Donor-Acceptor-Mole-
kiils X-Y (X =D, Y = A) gegeben. So wird verstdndlich,
daB die Farbbande bei einigen Pyridiniumverbindungen bei
groflen, bei anderen Verbindungen aber bei relativ kleinen
Wellenldngen liegt.

Bei der Interpretation der Lichtabsorption ist auch zu be-
denken, daB sich mit wachsender Uberlappung von Donor-
und Acceptorfragment der Charakter des Chromophors én-
dert. In Abbildung 9b sind zwei Extremfille dargestellt: Ein
insgesamt neutrales Molekiil liegt im Grundzustand als Be-
tain D®A® vor (Abb.9b, links). Die mit einer Elek-
tronenverschiebung verbundene elektronische Anregung
fithrt dann zu D A. Die durch die Anregung bedingte Verklei-
nerung des Dipolmoments ist in der Regel mit einer negati-
ven Solvatochromie verbunden. Im zweiten Fall ist der
Grundzustand durch DA wiedergegeben (Abb. 9b, rechts).
D®A® wird dann den angeregten Zustand charakterisie-
ren'*?!). Mit der Anregung wird sich das Dipolmoment er-
héhen und eine positive Solvatochromie zur Folge haben.
Ob aber ein solcher Ladungstransfer wirklich eintritt und zu
einer langwelligen Absorption fithrt, hingt vollig von den
bereits genannten Bedingungen ab.

Tritt infolge einer guten Uberlappung zwischen den Frag-
menten schon im Grundzustand eine stirkere Ladungsver-
schiebung ein, dann wird der Grundzustand weder durch
D®A® noch durch DA befriedigend charakterisiert, son-
dern durch D*®D%® oder D*°D?®. Die gleiche Elek-
tronenverteilung bestimmt dann aber auch den Anregungs-
zustand (Abb. 9b, Mitte). Die Elektronenanregung ist jetzt
nicht mehr mit einer Ladungsverschiebung zwischen den
Fragmenten, sondern mit einer Umverteilung der Ladung
innerhalb des gesamten Molekiils verbunden; es bildet sich
ein neues delokalisiertes n-System (kein CT-Chromo-
phor)1021,

Das Obengesagte ist auch auf Verbindungen iibertragbar,
die nicht wie in A (Abb. 7) durch eine o-Bindung (oder meh-
rere o-Bindungen) verkniipft sind, sondern durch zwischen-
molekulare Wechselwirkung ein Aggregat bilden (vgl. B).
Ein solches Aggregat organischer n-Systeme, welches ein Di-
mer (X =Y) oder ein Donor-Acceptor-Komplex (X+7Y)
sein kann, ist bevorzugt stapelartig angeordnet. Die Uber-
lappung in Sandwichkomplexen ist naturgeméis klein - folg-
lich wird relativ langwellig absorbiert.

Zahlreiche n-Radikale zeigen bei hoheren Radikalkonzen-
trationen oder bei tieferer Temperatur eine langwellige Ab-
sorption, die bei den Monomeren nicht beobachtet wird.
Sehr grof ist die Tendenz zur Dimerbildung bei Radikalio-
nen vom Wurster- und Weitz-Typ. Die Dimere (auch ,,Pime-
re** genannt!?3), die im Gegensatz zu den Monomeren im
Singulettzustand vorliegen, absorbieren langwelliger als die
Radikale selbst!%¢1, Da dimere Radikale durch eine sym-
metrische Kombination von CT-Konfigurationen beschrie-
ben werden, handelt es sich wieder um eine elektronische
Anregung vom CR-Typ!*®7!, Beispiele sind die Dimere 45—
49.
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45: A = 605 nm/¥ = 1.65 um ™, in Ethanol [104a];
46: 780 nm/1.28 ym ™ ?, in Ethanol [104a];

47: 585 nm/1.71 pum™?, in Ethanol [104a];

48: 870 nm/1.15 pm ™!, in Wasser [103];

49: 1282 nm/0.78 pm ™, im Kristall [105¢].

Dimere Substrukturen sind auch in den Absorptionsspek-
tren von Polymeren nachweisbar!!%8] beispielsweise in 50.
Fiir die Sandwichstruktur der Dimere sprechen die Spektren
von Verbindungen, in denen Radikale endsténdig verbriickt
sind wie in 5111°°! Verbindungen der Struktur 51 absorbie-
ren erwartungsgemdl desto langwelliger, je grofer der Ab-
stand zwischen den radikalischen Teilstrukturen ist %1,

50 51

50: A =860 nm/¥ = 1.19 um ™", in Wasser [108b];
51, X = o-Phenylen: 840 nm/1.19 um~*, in Methanol [109];
51, X = m-Phenylen: 920 nm/1.09 um ™!, in Methanol [109].

Halogenide und Perchlorate der kationischen Radika-
Jel'040-4. 1101 yngd der Alkalimetallsalze von Radikalanio-
nen!'%5 zeigen gelost und kristallin in etwa die gleiche lang-
wellige Absorptionsbande. Die Singulett-Triplett-Energie-
aufspaltung der Dimerbande in Farbsalzen des Wurster-
Blaus betrigt dabei nur etwa 250 cm~![119) Kristallogra-
phische Untersuchungen haben gezeigt, dall die Radikale
gleichfalls in der Stapelanordnung dimerisieren ™ 1. Die Bil-
dung der Dimere ist mit einer Verringerung der paramagneti-
schen Suszeptibilitdt verbunden.

Bei Ungleichheit der aggregierten Partner (X + Y) in B
(siche Abb.7) liegen Verbindungen vor, die als Charge-
Transfer-Komplexe umfassend untersucht worden sind 1121,
Im Zweielektronen-Zweiorbital-Bild der diradikaloiden
Struktur stammen beide Elektronen vom Donor-Molekiil.
Wenn die bereits fiir A (X + Y) genannten Voraussetzungen
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erfiillt sind, treten im NIR Banden vom intermolekularen
Ladungstransfer auf. Beispiele hierfiir sind Aggregate aus
Perylen 52 als kondensierter Kohlenwasserstoff und Tetra-
cyanethylen (TCNE) 61 (52/61: A = 870, 900 nm in Dichlor-
methan!3), Naphthalindisuifid 53 als Heterocyclus und
Tetracyanchinodimethan (TCNQ) 62 (53/62: 4 = 925 nm in
Dichlormethan™!*) sowie Ferrocen 54 als Organometall-
verbindung und TCNE 61 (54/61: 4 = 900, 1075 nm in Cy-
clohexan)!*3, Diese Absorptionsbanden sind wenig inten-
siv (Ig & = 2). Wie fiir 52/611*13! und viele andere Komplexe
gezeigt wurde, ist die CT-Bande auch im Festkorperspek-
trum nachweisbar. Die langwelligste Bande ist im Kristall
gegeniiber der in Losung um fast 1000 cm ™' bathochrom
verschoben 1131,
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Eine Verknilipfung von Donor- und Acceptoreinheit iiber
o-Bindungen ermdglicht es, die Teilstrukturen rdumlich zu
fixieren und den sterischen Einflul3 auf die spektrale Absorp-
tion zu studieren. Durch die Verbriickung wird vielfach die
Uberlappung der Grenzorbitale verstirkt und dadurch die
Farbbande hypsochrom verschoben. Ist aus Symmetriegriin-
den eine Uberlappung nicht oder nur eingeschriinkt méglich,
so wird eine relativ langwellige Absorption beobachtet. Mu-
ratqg™*®! hat diesen Zusammenhang an Triptycenen nach-
gewiesen, in denen donorsubstituiertes Benzol mit TCNQ
verkniipft war. In einer theoretischen Abhandlung hat
Vogler'''"1 Bedingungen angegeben, unter denen in einer
CT-Verbindung vom Cyclophantyp ein Elektroneniibergang
vom Donor- zum Acceptorteil eintritt und zu einem diradi-
kalisch-ionischen Grundzustand fiihrt.

Werden CT-Komplexe in polaren statt apolaren Losungs-
mitteln untersucht™ 18! beispielsweise 55/59 in Acetoni-
tril* 182 dann lassen sich auch Radikalionen nachweisen.
Fiir 55/62 in Acetonitril wurden das Verhiltnis zwischen den
neutralen Verbindungen und den Radikalionen sowie ther-
modynamische Parameter im Gleichgewicht bestimmt[t18¢],
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Noch groBer ist die Tendenz zum Elektroneniibergang im
kristallinen Zustand!'*®), Bilden die Donor- und/oder Ac-
ceptormolekiile im Kristall getrennte Stapel, dann tritt, wie
bereits erldutert, die langwellige Absorption einer Dimer-
struktur (CR-Bande) auf!'%4*~9 Die antiferromagnetische
Wechselwirkung der Radikale gibt sich auch in der ma-
gnetischen Suszeptibilitdt zu erkennen {94 129 Ahnlich wie
dimere Radikale in Losung (mit CR-Banden) absorbieren
salzartige CT-Komplexe im allgemeinen bei etwa 1.0 pm
(10000 cm 1), beispielsweise der kristalline Komplex 55/
59[1040].

Es sind aber auch CT-Komplexe bekannt, die noch we-
sentlich langwelliger absorbieren. Thre Absorptionsbande
liegt sogar bei {iber 3 pum (um 3000 cm ™ *)!*2* 123 In diesen
Fillen iiberlagert sich das Elektronenanregungsspektrum
mit dem Schwingungsspektrum 4. Dieses ungewGhnliche
Absorptionsverhalten wurde von fida''?!! beobachtet und
spiter von Torrance et al.'?2] genauer untersucht. Die ex-
trem langwellige Absorption tritt dann auf, wenn die CT-
Komplexe Leitfahigkeit zeigen. Eine wichtige Voraussetzung
dafiir ist die Bildung getrennter Stapel der Komplexpartner
im Kristall und ein partieller Elektronentransfer zwischen
den Molekiilen innerhalb eines Stapels. Solche Komplexe
werden deshalb auch als CT-Komplexe mit ,,gemischter
Valenz'* (Mixed Valence CT Complexes{!???!) bezeichnet.
Die Absorptionsbanden dieser Komplexe haben eine andere
Ursache als die CT- und CR-Banden diradikaloider Sy-
steme. Sie sind durch das Auftreten freier Ladungstrager
bedingt!'?%! und werden mit Bindermodellen interpre-
tiert 12221,

Torrance et al.!*2% sowie Saito et al.''?®) haben anhand
der Reflexionsspektren von CT-Komplexen eindrucksvoll
gezeigt, daB durch Variation der Komplexpartner unter cha-
rakteristischer Anderung des Spektrums ein Ubergang vom
Neutralkomplex (Ionizitdt etwa 0) liber den gemischtvalen-
ten Komplex (Ionizitdt etwa 1/2) zum Komplex des Radikal-
salzes (Tonizitdt etwa 1) eintritt. Wihrend 57/62 als Neutral-
komplex eine typische CT-Bande zeigt, absorbieren die
organischen Leiter 56/62 und 57/60 als gemischtvalente
Komplexe bei etwa 3.3 pm (3000 cm ™~ 1)122°], Das Radikal-
salz 56/60 weist die durch CR-Anregung bedingte typische
Dimerbande der Radikale auf. Theoretisch interpretiert
wurden die Spektren der verschiedenen Komplexe von J.
Tanaka et al"'23. Kiirzlich erschien ein Bericht iiber die
IR-Spektren gemischtvalenter Komplexe, die sich von Weitz-
Donoren ableiten (z. B. 58/62) und die ebenfalls elektrische
Leitfahigkeit und ein analoges spektrales Verhalten zei-
gen!1234),

3.4. Diradikaloide cyclopolymethinische Strukturen

Auch von cyclisch-konjugierten Systemen leiten sich Elek-
tronenstrukturen von diradikaloidem Charakter ab. Aus
dem Frost-Kreis, einem mnemotechnischen Hilfsmittel zur
Ableitung der MO-Energien monocyclischer Kohlenwasser-
stoffe!*26] 148t sich leicht entnehmen, daB diese Kohlenwas-
serstoffe bei einer Besetzung der MOs mit 4 n n-Elektronen
entartete MOs haben, die nur mit zwei Elektronen besetzt
sind (Anti-Hiickel-Systeme, nach Breslow!'?7! und De-
war'27® aych als Antiaromaten bezeichnet). Diese MOs
koénnen bindend, nichtbindend oder antibindend sein. Die
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Kenntnis iiber diese Verbindungsklasse ist in den letzten Jah-
ren stark gewachsen 1281,

Aufgrund eines Jahn-Teller-Eftektes zweiter Ordnung
sind diese Molekiile verzerrt. Annulene mit 4n n-Elektronen
liegen deshalb im Singulettgrundzustand vor. Fiihrt man mit
der Wahl der Resonanzintegrale f._. und f._. in Hiickel-
Niherung eine Bindungsalternanz ein, so wird unabhéngig
von der RinggréBe eine HOMO-LUMO-Energiedifferenz
von 2(Be_c— Pe-c) erhalten’?°]. Der energicarmste
n — n*-Ubergang ist verboten. Auch bei Beriicksichtigung
der Elektronenwechselwirkung dndert sich die Absorptions-
wellenldnge mit der Ringgré8e kaum. Nach PPP-Rechnun-
gen sollte die Absorptionsfarbe rot bis blau sein. Das
entspricht auch dem experimentellen Befund. So wird
[16]Annulen als purpurfarben beschrieben!! 1*]. [16] Annulen
ist laut Rontgenstrukturanalyse nicht planar. In Losung liegt
DNMR-Untersuchungen zufolge ein Konformerengleichge-
wicht vor!!1®],

Cyclobutadien 63 nimmt unter den 4n n-Annulenen eine
Sonderstellung ein. Obwohl fiir ein peralkyliertes Cyclobuta-
dien eine (adiabatische) Sy/T,-Energieaufspaltung von nur
50 kJ mol ™~ ! bestimmt wurde! 3?2 und diese Verbindung so-
mit auch als Diradikaloid bezeichnet werden kann, fiihrt
eine extrem starke Bindungsalternanz, die fiir einige Deriva-
te experimentell gesichert ist!**'- 1321 zy einer relativ kurz-
welligen Absorption!'*%, Die fiir 63 gefundene Absorptions-
bande!!3°"! stammt nach ab-initio-Rechnungen vom (ener-
giedrmsten) S, — S,-Ubergang 1301,

o @ Py ()

63: / =~ 300 nm/¥ ~ 3.33 um ™', in einer Matrix [130b];
64: 594 nm;1.68 um ~* (Ig ¢ = 1.87), in Hexan [133];

65: 425 0m/2.35 pm ™! (2.38), in Cyclohexan [134];

66: ca. 480 nm/ca. 2.08 um ™! (ca. 2.2). in Isooctan [135].

Bei Einfithrung einer transanularen Bindung oder bei Ver-
steifung durch eine CH,-Briicke oder eine Dreifachbindung
(z. B. 64—66) kann zwar die Planaritit des Ringes, aber kein
Ausgleich der Bindungslingen erzwungen werden!'?? 1361,
Diese Forderung ist schon besser in Acen-Dianionen (z. B.
67)1137 und heteroanalogen Verbindungen™?®! fiir die Bin-
dungen entlang dem Perimeter erfiillt. Je nach Anellierungs-
grad sind derartige Ionen in Losung rot, blau oder griin!'3°1,
Ferner ist ein klarer Zusammenhang zwischen der Anre-
gungsenergie und dem aus NMR-chemischen Verschiebun-

CCO

67

O Ar ¢} Ar O

O Ar (6] Ar O
68

67: A =673nm/¥ = 1.49 pm ™' (lg ¢ = 4.76), in 1,2-Dimethoxyethan [139b]:
68, Ar = p-(CH;);C—~C¢H,: 1900 nm/0.53 um ™" (4.88) [140].
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gen ableitbaren paramagnetischen Ringstrom erkannt wor-
den!'37],

Dianionen sollten durch Acceptorsubstituenten, Dikatio-
nen entsprechend durch Donorsubstituenten stabilisiert wer-
den. Zur Beschreibung des energiedrmsten Anregungszu-
standes derartiger langwellig absorbierender lonen wird eine
Elektronenkonfiguration wichtig, die sich im Prinzip beim
Dianion aus den beiden tiefsten unbesetzten MOs und beim
Dikation aus den beiden hochsten besetzten der entspre-
chenden Neutralverbindung ableitet. Aus dieser Sicht wer-
den ,,nichtnatiirliche” Elektroneniiberginge vom Typ
n* - n* bzw. © — © im Gegensatz zu ,,natiirlichen* Uber-
gingen vom Typ n — ©* betrachtet. Die Unterschiede in den
Energien der jeweiligen MOs legen nahe, daB erstere zu einer
langwelligeren Lichtabsorption fithren als letztere. Dieses
Bild hatte sich schon bei der Interpretation der sehr langwel-
ligen Lichtabsorption zahlreicher organischer Radikale be-
wihrt[26- 1491 eg erklirt aber auch die extrem langwellige
Absorption des Dianions eines Trichinons 68, welches Miller
et al. beim Studium der Absorptionsspektren von Polyacen-
chinonradikalen im Bereich von 1-2 pm nachwiesen!4%1,

Ein einfaches Derivat des antiaromatischen [12] Annulens
ist [3.3.3]Cyclazin 69. Diese Verbindung hat wahrscheinlich
ungefihr einheitlich lange C-C-Bindungen. Die Farbbande
von 69 liegt im Nahen Infrarot!!*!l. Forschreitender Ersatz

69

A= 1290 nm/¥ = 0.78 pm ™, in Hexan [141a].

der CH-Gruppen durch Stickstoffatome verschiebt die Farb-
bande aus dem Infrarot ins Sichtbare und schlieBlich in den
UV-Bereich!4t# 1421,

Ionische Ringe mit 4n n-Elektronen und einer ungeraden
Zahl von Ringatomen (z. B. 70-72) sollten im Gegensatz zu
Ringen mit gerader Atomzahl auch dann langwellig absor-
bieren, wenn eine Jahn-Teller-Verzerrung zur Bildung poly-
enischer oder carbopolymethinischer Substrukturen fiihrt.
Cyclopropenid 70 nimmt allerdings eine Sondersteliung ein;
nach ab-initio-Rechnungen!*#3) befinden sich die Wasser-
stoffatome nicht in der Ringebene.

(=)

71 72
72, R =H: A =750 nm/¥ = 1.33 pm !, in Tetrahydrofuran [153a];

72, R = Ph: 563 nm/1.7% pm ™', in Propylamin [153b].

Fur das Jahn-Teller-verzerrte Cyclopentadienyl-Kation 71
wurde fiir eine planare Struktur***} eine Absorption im Na-
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hen Infrarot berechnet!'#5). Das Pentaphenyicyclopentadi-
enyl-Kation, das in Losung Singulett- und Triplettmolekiile
im Gleichgewicht enthilt, ist blau 46!, Auch 731147- 1481 ynd
7411491 als Derivate von 71 sind tieffarbige Verbindungen,
die UV/VIS-spektroskopisch charakterisiert und teilweise
auch isoliert worden sind.

X X /TN
O O Me—N N—Me
Ph Ph
R : R
73 74
Ph Ph N-N
AT FION
Ph B Ph Me,N NMe,
Ph R
5 76

73, X =R =H: 1= 670 nm/¥ = 1.49 um~! (lge ~ 3.1), in konz. Schwefelsdu-
re [147];

73, X = NMe,, R = Ph: 955 nm/1.05 um ™" (= 4.3), in Essigsiure [148];

74, R = NMe,: 624 nm/1.60 pm ™' (2.71), in Dichlormethan [149a);

74, R = OEt: 735 nm/1.36 um ™", in Acetanhydrid [149a];

75: 567 nm/1.76 um ™*, in Toluol [151];

76: 583 nm/1.72 um ™" (3.71), in Acetonitril [152].

Neben den Cyclopentadienyliumsalzen verdienen auch
Heterocyclen wie 75 und 76 Erwdahnung, deren Grundkdrper
mit 71 iso-n-elektronisch sind. Die Synthese der Salze aus
carbocyclischen oder heterocyclischen Kationen und ande-
rer Diradikaloide wurde durch Untersuchungen iiber orga-
nische Ferromagnetica angeregt %1,

Zur Stabilisierung des Cycloheptatrienyl-Anions 72, wel-
ches in einer blauen Losung vermutet wurde 33, bieten sich
Acceptorsubstituenten an!'3*!. Das kiirzlich hergestellte
dunkelviolette Tetraiodid des Dikations 77 zeigt laut Ront-
genstrukturanalyse!!>>! die fur das substituierte antiaroma-
tische Dikation erwartete Verzerrung unter Separation in
zwei Trimethincyaninsubstrukturen*3®. Es liegt nahe, in
diesem Zusammenhang auch tieffarbige Stellachinone!!>”)
wie das kiirzlich hergestellte 781381 zu erwéhnen.

Me,N NMeg Ee? I\I‘\/‘ie N(\NﬁN
Joer s () (e

NMe, N N N N
LN

71 78 79

77: A =573 nm/¥ = 1.74 pm ! (Ig & = 3.38), in Acetonitril [155];
78: 627 nm/1.59 um ! {2.28), in Dichlormethan [158];
79: 523 nm/1.91 pm ™! (4.16), in Acetonitril [159b].

Ist das Dikation des Benzols wie in 79 sechsfach substitu-
iert, dann liegen aus Symmetriegriinden wieder doppeltent-
artete und mit insgesamt zwei Elektronen besetzte MOs vor.
ESR-spektroskopisch wurde 79 als Triplettmolekiil nach-
gewiesen '3, In Acetonitril als Losungsmittel soll jedoch
das Singulettmolekill um 0.9 kcal mol~! energieirmer als
das Triplettmolekiil sein!!>°,
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Auch heterocyclische Verbindungen mit planaren 4n
n-Systemen konnen langwelliger absorbieren als die
(4n + 2) n-Systeme. Der zu einem 12 n-Kohlenwasserstoff
iso-n-elektronische Heterocyclus 81 absorbiert beispielswei-
se deutlich langwelliger als 80 und 82 mit 10 bzw. 14 n-Elek-
tronen 1691,

N
O
N
80 81 82

80: 2 =304 nm/¥ = 3.29 um~! (g ¢ = 4.15), in Cyclohexan;
81: 617 nm/1.62 um ! [160};
82: 384 nm/2.60 um ™~ [160].

In allen bislang aufgefiihrten Fallen war der diradikaloide
Charakter an Stoffe mit 4n n-Elektronen im duBeren Ring
gebunden. AbschlieBend soll die Frage gestellt werden, ob
nicht unter bestimmten strukturellen Voraussetzungen auch
Perimeter mit (4n + 2) n-Elektronen diradikaloid sein kon-
nen. Beispiele sind unter den nichtalternierenden Kohlen-
wasserstoffen zu suchen, die sich ohnehin vielfach durch eine
relativ langwellige Lichtabsorption auszeichnen!¢!). Heil-
bronner et al.l'®2) kamen zu dem SchluB}, daB es sich beim
noch unbekannten Cyclohepta[def[fluoren 83 mit 14n n-
Elektronen im dufleren Ring und einer zentralen Doppelbin-
dung um ein Triplettdiradikal handeln sollte'1631.

H

A \
C@’Q) OQO

83

84: 1 ~ 690 nm/¥ x~ 1.45 um ™! (Ig ¢ = 3.3), in 60proz. HCIO, [164].

Das Pyrrolderivat 84, ein Heteroanalogon von 83, liegt
nach Wirz et al.l'®* im Singulettzustand vor und absorbiert
wiederum recht langwellig: 84 ist dunkelblau.

4. Klassischer contra diradikaloider Chromophor

Die hier behandelten Verbindungen wurden mehr oder
weniger unter dem Aspekt diradikaloider Strukturen unter-
sucht. In diesem Sinne kann von farbigen Stoffen mit diradi-
kaloiden Chromophoren gesprochen werden. Dies schlie[3t
aber keinesfalls einen anderen Bezug fiir das farbbestimmen-
de n-Elektronensystem aus, was besonders deutlich wird,
wenn man sich bei der Ableitung von Struktur-Farbe-Bezie-
hungen auf das Polymethinkonzept® 192! beruft. In der Tat
lassen sich viele der aufgefithrten Verbindungen auch als
strukturell stark abgewandelte Polymethinfarbstoffe verste-
hen 2! deren Absorptionswellenlinge qualitativ mit Hilfe
von Farbregeln abschitzbar ist. Zur Verdeutlichung dieser
Zusammenhdnge sind einige der genannten Farbstoffe noch-
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mals durch Valenzstrichformeln wiedergegeben, in denen ei-
ne polymethinische Substruktur formuliert wurde, die durch
verstdrkte Bindungsstriche hervorgehoben ist.

/TN ®
Me@N\ IN—Me MezNj/\;[NMel
/t;\ Me,N NMe,

2@
PN ph
OEt
7% 77
Me,N NMe, S—8
m@) @
Me,N O NMe,
Ph
73 27

So leitet sich 74 als 74’ formal von einem Streptopolyme-
thincyanin ab!'3%165 Die langwellige Absorption des
Farbstoffs 77 rithrt nach 77’ von zwei schwach gekoppeiten
Trimethincyanineinheiten her. Die Verbindungen 73 und 27
sind als 73’ und 27’ betrachtet Derivate eines Diphenylme-
than- bzw. eines vinylogen Diphenylmethanfarbstoffes, und
31 erscheint in 31” als protonierter Oxonolfarbstoff. Bei 34’
(4 = 799 nm™) und 29’ (4 = 830 nm®"™) wird der Bezug
zu den Polymethinfarbstoffen durch die heterocyclischen
Endgruppen augenfillig. Die Carbonylgruppen sind als
Briicken und die Oxidreste als meso-stindige Substituenten
heterocyclischer Polymethinfarbstoffe aufzufassen®,

Ob diese oder andere chromophore Bezugsstrukturen eine
Berechtigung haben, kann eine objektive Analyse der Wel-
lenfunktionen entscheiden. Durch die von Baba, Suzuki und
Takemura vorgeschlagene Konfigurationsanalyse (Configu-
ration Analysis, CA)!%%] konnen die Grund- und Anre-
gungszustinde der Farbstoffe mit jenen Strukturen in Bezie-
hung gesetzt werden, die bei gleicher Zah! von n-Elektronen
entweder ein entsprechendes Molekiilgeriist haben oder ein
zusammengesetztes Molekiil darstellen. Die Verwandtschaft
der Grund- und der energiedrmsten einfach-angeregten Zu-
stinde zweier chromophorer Systeme oder eines chromo-
phoren Systems mit dem Subchromophor des zusammenge-
setzten Molekiils 1Bt sich durch Indices bewerten19®!. Fiir
73 wurde beispielsweise durch CA gezeigt, daf3 trotz der
NIR-Absorption dieser Verbindung die Verwandtschaft mit
den n-Flektronenzustinden des Diphenylmethanfarbstoffs
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Abb. 10. Charakterisierung des Grund- und energiedrmsten Anregungszustan-
des des Fluorenyl-Kations im Vergleich zum Grund- und energiedrmsten An-
regungszustand des Diphenylmethyl-Kations {oben) und eines zusammen-
gesetzten Molekiils (unten) aus einem Jahn-Teller-verzerrten Cyclopentadienyl-
Kation und zwei Butadienfragmenten. Durch Projektion der Wellenfunktionen
(CA) wird die Vollstindigkeit der Abbildung in % bewertet. Die Anteile der
Konfigurationen im zusammengesetzten Molekiil bestehen hauptsichlich aus
dem No-Bond (NB)-Grundzustand, der Konfiguration der energiedrmsten lo-
kalen Anregung (LE) im Fiinfring und der Konfiguration der energiedrmsten
Charge-Resonanz (CR) von den Butadienfragmenten zum Finfring.

weitaus groBer ist als mit einer Struktur, die sich aus einem
(Jahn-Teller-verzerrten) diradikaloiden Cyclopentadieny-
linm-Ion und zwei Butadien-Fragmenten zusammensetzt. In
Abbildung 10 wird durch unterschiedlich ausgefiillte Flai-
chen graphisch angedeutet, daf3 die Wellenfunktionen des
Grund- und ersten © — m*-Anregungszustandes von 73,
X =R=H, nur sehr unvollkommen durch die Welienfunk-
tionen des fragmentierten Molekiils abgebildet werden, wih-
rend im Vergleich mit dem Diphenylmethanfarbstoft eine
weitaus bessere Abbildung gefunden wird!1®7, Anhand der
engen Beziehungen der Wellenfunktionen im letztgenannten
Fall, der eine gute Korrelation der MOs zugrundeliegt,
konnten bereits Dewar et al. die spektralen Effekte der
Diphenylmethanfarbstoffe bei der Cyclisierung im MO-Bild
erkliaren!'%®. Konfigurationsanalysen haben gezeigt, daB
eine Verwandtschaft zwischen chromophoren System nicht
zuverldssig durch die Ahnlichkeit ihrer spektralen Anre-
gungsenergie (Lage der farbbestimmenden Absorptionsban-
den) beschrieben wird, sondern eher durch Korrelation der
Wellenfunktionen jener Zustidnde, die fiir die Lichtabsorp-
tion verantwortlich sind 1161,

Unabhingig davon, ob ein NIR-Chromophor unmittel-
bar mit einem Diradikaloid im Zusammenhang gesehen wird
oder als ein gestorter klassischer Chromophor, bleibt ein
Problem: Fillt die spektrale Anregungsenergie auf etwa
0.85um (1.2 pm~'), dann wird die Energiedifferenz zwi-
schen S, und T, zwangslaufig so klein, dafl von diradikalo-
iden Verbindungen gesprochen werden muBl. Bei der Be-
schreibung eines solchen Elektronenzustandes gibt es zahl-
reiche Schwierigkeiten.

5. SchluBbemerkungen

Wurde Anfang des Jahrhunderts beim Studium von Radi-
kalsalzen nur vermutet, daf3 die Farbbande von Farbstoffen
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aus dem Sichtbaren in das Nahe Infrarot riicken kann und
folglich ,,Farben hoherer Ordnung* auftreten 7% sind heu-
te fiir zahlreiche organische Verbindungen NIR-Absorptio-
nen nachgewiesen, die von einer Anregung des Elektro-
nensystems herrithren. Die Absorptionswellenldngen rei-
chen bei Verbindungen mit Singulettgrundzustand bis fast
2 um (0.5 pm ™~ !). Zahlreiche Farbstoffe sind isoliert worden,
die zur Informationsaufzeichnung mit kommerziellen Dio-
denlasern bei etwa 0.8 um (1.25 pm ™ ') geeignet sind. Etliche
tieffarbige Verbindungen wurden bei der Suche nach organi-
schen Leitern und Ferromagnetica entdeckt.

Obwohl bereits die gezielte Abwandlung bekannter Chro-
mophore einen Zugang zu langwellig absorbierenden Chro-
mophoren ermoglicht hat, konnen sich unter dem Aspekt
diradikaloider Strukturen Hinweise auf weitere NIR-Chro-
mophore ergeben, die sich stirker von den gingigen Chro-
mophoren unterscheiden. Durch den diradikaloiden Cha-
rakter sehr langwellig absorbierender Verbindungen treten
aber Schwierigkeiten bei der theoretischen Behandlung auf.
Eine Beschrinkung der Konfigurationswechselwirkung auf
einfach angeregte Konfigurationen, die bei Chromophoren
des UV/VIS-Bereichs durch Erfahrung gerechtfertigt ist,
wird fiir NIR-Chromophore fragwiirdig. Bewahrte halbem-
pirische Methoden bei der Beschreibung der n — n*-Uber-
ginge konjugierter organischer Systeme, etwa die PPP-Me-
thode, sind nicht ohne grundlegende Reparametrisierung zu
numerischen Vorhersagen geeignet, wenn mehrfachangereg-
te Konfigurationen beriicksichtigt werden miissen oder eine
vollstandige CI durchgefithrt wird"7". Offen ist auch die
Behandlung der vibronischen Wechselwirkung von NIR-
Chromophoren.

Den Herren Prof. Dr. S. Hiinig ( Wiirzburg) und Prof. Dr. H.
Bock ( Frankfurt am Main) danken wir fiir die kritische Durch-
sicht des Manuskripts und zahlreiche niitzliche Hinweise.
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