
ZUSCHRIFTEN 
'J(C,H) =11.4 Hz; NCH=), 51.13 (s; CMe,), 33.35 (q, 'J(C,H) = 124.4 Hz; 
CMe,). 

[71 Rontgenstrukturanalyse von 3b: C,,H,,CIN,OzLi,Lu, M = 707.08 gmol-', 
KristallgroDe 0.40 x 0.40 x 0.38 mm', triklin, Raumgruppe PI, u = 1063.1(2), 
b =1202.8(2), c =1422.4(3)pm, c( = 81.40(3), f i  = 83.06(3), y = 81.07(3)", 
V =1767.7(6) x lo6 pm3, 2 = 2, pher. =1.328 gcm', Enraf-Nonius-CAD-4- 
Diffraktometer, Mo,.-Strahlung, 1 = 71.073 pm, Graphit-Monochromator, 
T=183(2) K, p = 2.895 mm-', MeDbereich 2.59 < 8 < 25.97", 7260 gemes- 
sene Reflexe, 691 5 symmetrieunabhangige Reflexe, davon 6906 beobachtet 
( I  > 20(I)), 343 verfeinerte Parameter, R ,  = 0.0430. wR, = 0.0874. - Ront- 
genstrukturanalyse von 3d: C,,H,,CI,N,O,Li,Sm, M = 867.08 gmol- ', Kri- 
stallgroDe 0.50 x 0.45 x 0.45 mm3, monoklin, Raumgruppe C2/c, u = 
1649.4(2), b = 1270.9(2), c = 2238.4(4) pm, /3 = 108.67(1)", V = 4445(1) x 
lo6 pm', Z = 4, phcr = 1.296 gcm3, Enraf-Nonius-CAD-4-Diffraktometer, 
Mo,,-Strahlung, 1 =71.071 pm, Graphit-Monnchromator, 7 = 193 K, MeB- 
bereich 6.2 < 28 < 52.7", 4503 symmetrieunabhkngige Reflexe, 3406 beobach- 
teteReflexe(\F,\ > 4u\F0\), R, = 0.0485, wR, = 0.1127. Fur dasfehlgeordnete 
C-Atom C61 wurden die beiden Splitpositionen C611 (Besetzungsfaktor 0.8, 
anisotrop) und C612 (Besetzungsfaktor 0.2, isotrop) berechnet. Alle H-Atome 
au5er H2 und H3 wurden fur eine ideale Geometrie berechnet und mit gemein- 
samem Auslenkungsparameter verfeinert. H2 und H3 wurden frei verfeinert. 
Strukturdarstellungen mit SCHAKAL 92 (E. Keller, Universitat Freiburg, 
1992). - Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersucbungen konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopolds- 
hafen, unter Angabe der Hinterlegungsnumrner CSD-58697 angefordert 
werden. 

[8] J. Scholz, B. Richter, R. Goddard, C. Kriiger, Chem. Ber. 1993, f26, 
57-61. 

[9] a) Als oberer Grenzwert fur eine Li-C-Wechselwirkung wird ein Abstand von 
2.50 8, diskutiert: W Zarges, M. Marsch, K. Hams,  W Koch, G. Frenking, G. 
Boche, Chem. Ber. 1991, 124,543-549; b) Die Ln-(C=C)-Abstande in 3b und 
3d sind mit den durchschnittlichen Ln-C,,.-Abstanden von Cp:Ln"l-Komple- 
xen vergleichbar (Sm: 2.68(1)-2.80(1) A; Lu: 2.63(2)-2.66(2) A [lo]). 

[lo] W. J. Evans, S. E. Forster, J.  Orgunornet. Chem. 1992,433,79-94. Wlhrend in 
den [Cp:Ln(p-X),ML,]-Komplexen die X-Ln-X-Ebenen nahezu senkrecht 
auf den Cp*-Ln-Cp*-Ebenen stehen, ist in 3d durch die engen Lil-Cll- bzw. 
Lila-Clla-Kontakte die C11-Sm-Clla-Ebene nur um 55" gegenuber der Zen- 
trum(1)-Ln-Zentrum(1)'-Ebene herausgedreht. 

[ll] F. A. Cotton, G. Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry, 4. Aufl., Wiley, 
New York, 1980. 

[I21 Aus sterischen Grunden nur dreifach koordiniert ist Li ebenfalls in: 
a) [{Me,Si),NLi}, . 2Et,O]: M. F. Lappert, M. J. Slade, A. Singh, J. L. 
Atwood, R.D. Rogers, R. Shakir, J; Am. Chem. Soc. 1983, 105, 
302-304; h) [{(Me,Si),NLi), . ZTHF]: L. M. Engelhardt, B. S. Jolly, 
P. C. Punk, C. L. Raston, B. W. Skelton, A. H. White, Aust. J; Chem. 
1986, 39, 133; c) P. G. Willard, M. A. Nichols, J.  Am. Chern. Soc. 1991, 113, 

[13] a) J. Scholz, M. Dlikan, D. Strohl, A. Dietrich, H. Schumann, K.-H. Thiele, 
Chem Ber. 1990, 123, 2279-2285; b) R. Goddard, C. Kruger, G. A. Hadi, 
K.-H. Thiele, J. Scholz, Z .  Nuturj'orsch. B 1994, 49, 519-528; c) siehe auch 

[I41 4: orangegelbe Kristalle; 'H-NMR (300 MHz, [DJTHF, 20°C): 6 = 5.94 (s, 
5H; Cp), 5.52 (s, 2H; NCH=), 5.50 (s, 5H; Cp), 1.26 (s, 18H; CMe,); "C- 

9671-9673. 

14 b, cl . 

NMR (75 MHz, [DJTHF, 20°C): 6 =108.74 (d, 'J(C,H) =170.6H~; Cp), 
107.86 (dd, 'J(C,H) =161.7 Hz, ,J(C,H) = 9.7 Hz; NCH=), 101.64 (d, 
'J(C,H) = 169.9 Hz; Cp), 58.00 (s; CMe,), 32.12 (q, 'J(C,H) =I250 Hz; 
CMe, ) .  - 5: blaL3gelbe Kristalle; 'H-NMR (300 MHz, [DJTHF, 20°C): 
S = 6.36(s, 5H; Cp), 5.87 (s, 2H; NCH=), 1.24(s, 18H; CMe,); 'T -NMR 

(dd, 'J(C,H) =168.7 Hz, 'J(C,H) =10.2 Hz; NCH=), 59.46 (s; CMe,), 31.56 
(q, 'J(C,H) = 125.4 Hz; CMe,) .  

(75MHz, [DJTHF, 20°C): 6 =111.54 (d, 'J(C,H) =172.0Hz; Cp), 105.31 

Deformation von Polymethinstrukturen durch 
intermolekulare Wechselwirkungen ** 
Lars Dahne* und Gunther Reck 

Intermolekulare Wechselwirkungen in Polymethinfarbstoffen 
haben im Zusammenhang mit nichtlinearen optischen Prozes- 
sen"], Energietransfer ['I und der Sonnenenergiekonver~ion~~~ in 
den letzten Jahren grol3es Interesse auf sich gezogen. Symmetri- 
sche Polymethinfarbstoffe zeichnen sich durch eine maximale De- 
lokalisierung und damit eine hohe Polarisierbarkeit des linearen 
n-Elektronensystems aus (Schema 1, mesomere Grenzstruk- 
tur 1 b). Die formalen Einfach- und Doppelbindungen der Grenz- 
struktur 1 a sind gleich lang, wohingegen die n-Elektronendichte 
an den C-Atomen der Kette alter~~iert[~].  Die Polarisierung des 
x-Elektronensystems in Richtung der Grenzstruktur 1 a durch 
intermolekulare Wechselwirkungen sollte daher mit asymmet- 
risch zur Kette angeordneten Anionen leicht moglich seinr5]. 
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Schema 1. Strukturmodelle der 1,7-Bis(dimethylamino)heptamethiniumsa1ze I-X. 

Fur das 1,7-Bis(dimethylamino)heptamethinium-Ion BDH + 1 
wurde auf der Basis von Coulomb-Wechselwirkungen eine Bin- 
dungslangenalternanz von 6 pm berechnet, wenn das Anion 
400 pm von einem der beiden terminalen Stickstoffatome entfernt 
ist L51. Die Bindungslangenalternanz wird als Differenz zwischen 
den Einfach- und Doppelbindungslangen definiert [Gl. (a)] und 
kann bei lokalisierten Bindungen einen Maximalwert von 
10.5 pm erreichen. 

(a) 
Bindungslangenalternanz = (Nl/CI + C2/C3 + C4/C5 + 
C6/C7 - Cl/C2 - C3/C4 - CSjC6 - C7/N2)/4 

N/C = Lange der Bindungen 

In Losung sind die Bindungslangen in der Polymethinkette von 
1 symmetrisch bezuglich des C4-Atoms angeordnet und werden 
vom Gegenion nicht beeinfluBtt61. Im Gegensatz zu rein anorga- 
nischen Anionen['] bilden Tetraarylborat-Ionen mit Bis(indo1- 
eniny1)trimethinium-Ionen in wabriger Losung Kontaktionen- 
paare[*], die bei elektronischer Anregung Elektronentransfer- 
reaktionen eingehen[gl. Bei entsprechender GroBe der Arylreste 

[*I Dr. L. Dahne 
Institut fur Physikalische Chemie der Freien Universitat 
TakustraBe 3, D-I4195 Berlin 
Telefax: Int. + 30/838-6632 
Dr. G. Reck 
Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung, Berlin 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert. 
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(4-(l-Triptycyl)phenyl-) entsteht ein neuer Typ von Ionenpaa- 
ren, der als durchdrungenes Ionenpaar beschrieben wurde" 'I. 

Wir haben die Wechselwirkungen des BPhT-Ions rnit dem als 
Modellverbindung fur Cyaninfarbstoffe dienenden BDH + 1 
naher untersucht. 'H-NMR-Messungen an 1-BPh, zeigen, daB 
im Unterschied zu anderen BDH' -Salzen die Signale der Me- 
thin-H-Atome zu hohem Feld verschoben sind (Tabelle 1) .  Die 
vicinalen Kopplungskonstanten bleiben jedoch konstant. 

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse von 1-BPh, zei- 
dal3 in diesen Kristallen die Bindungsliingen der Polyme- 

thinkette alternieren (Tabelle 3). Die Berechnung der Bindungs- 
langenalternanz [Gl. (a)] ergibt einen Wert von 1.22 pm1'51 was 
einer Verschiebung der symmetrischen mesomeren Grenzstruk- 
tur f b  in Richtung der Grenzstruktur l a  um 12% entspricht. 

Tabelle 3. Bindungslangen in der Methinkette von 1-BPh,. 

Tabelle 1. Chemische Verschiebung der 'H-NMR-Signale von BDH 'X- (I-X), 
gemessen in Aceton bei 500 MHz. 

117-H 216-H 315-H 4-H N-CH3 N-CH, 
_ _ ~ ~  ~ 

1-CIO, 7.706 5.874 7.390 6.256 3.166 3.362 
1-BF4 7.702 5.874 7.390 6.256 3.166 3.362 
1-BPh, 7.514 5.815 7.279 6.224 3.089 3.262 
Differenz 0.188 0.059 0.111 0.032 0.077 0.100 

(0.192) 

Die Hochfeldverschiebung der Signale von 1 ist auf den Ring- 
stromeffekt der dicht benachbarten Phenylringe der mit dem Kat- 
ion assoziierten BPh, -1onen zuriickzufiihren. Die starkere Be- 
einflussung der Hl/H7- und H3/HS-Atome weist auf eine Fixie- 
rung der Anionen auf der Seite der positivierten Methin-C-Atome 
hin (Schema 1). Diese Assoziation verandert im Mittel jedoch 
nicht die Struktur der Polymethinkette, da die Bindungsordnun- 
gen und die Symmetrie von 1 erhalten bleiben. 

Bei einer Kation-Anion-Assoziation sollte sich die Lichtab- 
sorption der Salze von 1 in Abhangigkeit vom Dissoziationsver- 
mogen des Losungsmittels unterscheiden (Tabelle 2). In Wasser 

Tabelle 2. UV/Vis-Daten von 1-BPh, und 1-CIO, in Losungsmitteln unterschiedli- 
cher Polaritat [a]. 

Solvens 
60 A,,, 

H,O 80.0 507/583 
MeOH 32.7 508.8 
Aceton 20.7 510.4 
CHCI, 4.8 515.2 
C,H6 2.3 514.8 

1-BPh, 
E f-%12 

[bl Ibl 
181210 1324 
178680 1360 
149500 1370 
130200 1446 

1-c10, 
A"sL 6 w , 2  

507.0 187500 1353 
507.2 188300 1324 
510.4 179200 1360 
511.4 156200 1433 
508.4 117500 1608 

[a] I,,, in nm, E in Lmol-'cm-', Halbwertsbreite wliZ in cm-'. [b] Ionenpaare. 

tritt bei 1-BPh, die bereits bei anderen Cyaninfarbstoffen beob- 
achtete@] Ionenpaarbildung auf. Die n-x*-Absorptionsbande der 
Ionenpaare ist rnit 2650 cm- wesentlich starker rotverschoben 
als die bei den bisher untersuchten Bis(indoleniny1)trimethin- 
cyaninfarbstoffen (1 196 cm- l)[sl. In organischen Losungsmitteln 
mit hoher Dielektrizitatskonstante wird die Lichtabsorption des 
Farbstoffs vom Anion nicht beeinflul3t; die Ionen liegen voll- 
standig dissoziiert vor. Bei der gegeniiber den NMR-Messungen 
wesentlich geringeren Konzentration sind auch in Aceton offen- 
sichtlich noch keine Assoziate vorhanden. In Losungsmitteln 
mit niedriger Dielektrizitatskonstante hangt die ubergangs- 
energie dagegen vom Anion ab und ist bei 1-BPh, geringfiigig 
niedriger als bei l-ClO,. Bei beiden Salzen tritt eine Verbreite- 
rung der langwelligen UV/Vis-Absorptionsbande auf. 

Auch im Festkorper beeinflul3t das BPh, -Ion das Farbstoff- 
Kation deutlich. Bereits der gegeniiber anderen BDH+-Salzen 
(162-178 "C) erhohte Schmelzpunkt von 1-PBh, (197 "C), die 
geringe Loslichkeit in Wasser sowie Veranderungen im IR-Spek- 
trum (KBr) weisen darauf hin. 

Bindung LLnge/pm Binduug Langelpm 

137.4 (kurz) 
c1-c2 138.5 (lang) C5-C6 138.6 (lang) 

136.7 (kurz) C2-C3 137.6 (kurz) C6-C7 
C2-C4 139.0 (lang) N2-C7 131.9 (lang) 

Nl-C1 131.4 (kurz) c4-c5 

In den bisher untersuchten l-X-Kri~tallen[~] (X = C1-, ClO;, 
BF,) tritt die Bindungslangenalternanz von 1 b nicht auf. Urn die 
Ursache dieser Diskrepanz zu ermitteln, wurde die molekulare 
Umgebung der Polymethinkette der 1-X-Salze auf der Basis von 
Strukturdaten unter~ucht[~]. Im Chlorid- und Perchloratsalz sind 
die Anionen symmetrisch in bezug auf die Polymethinkette ange- 
ordnet. Daher kann eine Polarisierung des x-Elektronensystems 
nicht auftreten. Dagegen liegt sowohl beim Tetrafluoroborat- 
als auch beim Tetraphenylboratsalz von 1 eine unsymmetrische 
Orientierung der Anionen beziiglich des Kations vor. 

Die Asymrnetrie der von den Anionen auf das K-Elektronen- 
system des Farbstoffs ausgeiibten Coulomb-Krafte wurde ab- 
geschatzt, indem die Heptamethinkette als ein von Stickstoff- 
atomen begrenzter stabformiger Dipol und die Anionen als 
Punktladung angenommen wurden. Unter Beriicksichtigung aller 
im Abstand von 1000 pm befindlichen Anionen betragt der rela- 
tive Unterschied der auf die Enden des Dipols wirkenden Krafte 
im Falle der beiden unterschiedlichen Molekiillagen im 1-BF4- 
Kristall AFcoc,,, = 4.9 x lo-" N bzw. 14.8 x lo-" N und bei 1- 
BPh,AFc,,,=1.6~10-"N. 

Trotz der deutlich hoheren Asymmetrie des wirkenden Kraft- 
felds bei 1-BF, tritt die Polarisierung des n-Elektronensystems 
nicht auf. Demzufolge konnen Coulomb-Krafte zwischen Anion 
und Kation nicht die entscheidende Ursache der Elektronenpo- 
larisierung sein. Das BPh; -Ion bildet mit elektronenreichen 
Metallkomplexfragmenten als n-Ligand @-Arenkomplexe[' 'I. 
Auch die bekannte Assoziation zwischen ungeladenen Mero- 
cyaninfarbstoffen und Benzol beruht auf Wechselwirkungen 
zwischen deren n-Elektronensystemen1'21. 

In Abbildung 1 sind die in der Nahe der Polymethinkette be- 
findlichen Phenylringe der BPh; -1onen dargestellt. An der linken 
Molekiilhalfte ist der EinfluB der Anionen durch die grokre Zahl 

Abb. 1. Volumensegment im Kristall von 1-BPb, (Phenylringe, deren Kohlenstoff- 
atome weiter als 400 pm von der Methinkette entfernt liegen, wurden zur Vereinfa- 
chung weggeiassen; dunne Linien kennzeichnen intermolekulare Abstande kleiner 
380 pm) . 
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ZUSCHRlFTEN 
und den geringeren Abstand der Phenylringe sichtbar hoher. Die 
durch die elektronenreichen Phenylringe verursachte Polarisie- 
rung des n-Elektronensystems fiihrt zu einer Positivierung dieser 
Seite und damit zu der Deformation der Molekulstruktur. Um- 
gekehrt ist auch die Polarisierung des Anions wahrscheinlich, 
wodurch die dem Kation 1 nahen Phenylringe eine deutlich ho- 
here Elektronendichte aufweisen sollten. Wir nehmen daher an, 
daD Induktionskrafte zwischen den leicht polarisierbaren n- 
Elektronenystemen des Kations und Anions bei der Verzerrung 
der Polymethinstruktur dominieren. 

Die Deformation der Polymethinkette ware auch als Folge 
einer Farbstoffaggregation denkbar, die in anderen Kristallen 
von 1 mit Kation-Kation-Abstanden von nur 348 pm nachge- 
wiesen wurde['1. Bei 1-BPh, liegen die Farbstoff-Kationen je- 
doch als Dimere vor (Abb. 2). Der vergleichsweise groBe Ab- 
stand von 471 pm zwischen den Molekulebenen sowie die 
einander zugewandten positivierten Enden der Methinkette 
schlieDen eine gegenseitige Polarisierung der Polymethinketten 
aus. 

0 

0 

Abb. 2. Struktur der Polymethindimere im Kristall. 

Die bathochrom verschobene UV/Vis-Absorptionsbande der 
Ionenpaare in waDriger Losung larjt sich nicht mit der gefundenen 
Verzerrung des n-Elektronensystems erklaren, da eine Storung 
des symmetrischen Polymethinsystems die optische Ubergangs- 
energie hypsochrom verschieben sollte. Wie bereits bei den Bis- 
(indoleniny1)trimethincyanin-BPh,-Komplexen aus optischen 
Daten geschlossen wurde[*I, sollten die Ionenpaare als Dimere 
vorliegen. Dieses Model1 wird durch die Struktur im Kristall in 
ausgezeichneter Weise bestatigt (Abb. 2). Der zwischen den 
Farbstoff-Kationen vorliegende Versetzungswinkel r~ = 40.3" 
fiihrt in Ubereinstimmung mit der Excitonentheorie von Kasha 
et al." 31 zu der beobachteten bathochromen Verschiebung der 
langwelligen Absorptionsbande. 

Eine Berechnung des Ringstromeffekts auf der Basis der Fest- 
korperstruktur ergibt qualitativ ahnliche Abstufungen der Hoch- 
feldverschiebung der Methinprotonen wie die 'H-NMR-Mes- 
sung in Aceton (siehe Tabelle 1). Die berechneten Werte sind je- 
doch 2-3mal groDer und spiegeln nicht die in Losung gefundene 
Symmetrie wider. Im Gegensatz zur wafirigen Losung sind die 
Anionen in organischen Losungsmitteln durch die fehlenden 
hydrophoben Krafte schwacher assoziiert, so daD fluktuierende 
Anionenbewegungen die NMR-Signale mitteln und die optische 
Absorptionsbande verbreitern. 

Zusammenfassend laDt sich feststellen, daD ein erster experi- 
menteller Nachweis der Deformation eines symmetrischen Poly- 
methinsystems durch intermolekulare Wechselwirkungen gelang . 
Die entscheidenden Ursachen sind jedoch nicht, wie zunachst 
angenommen, Coulomb-Beziehungen zwischen Anionen und 
Kation oder Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den Kat- 
ionen, sondern die Induktion von Ladungsverschiebungen in den 
leicht polarisierbaren n-Elektronensystemen des Anions und Kat- 
ions durch elektrostatische Wechselwirkungen. Alle Polymethin- 
farbstoffe haben als entscheidendes Strukturelement ein ahnli- 

ches n-Elektronensystem wie die untersuchte Modellverbindung. 
Es ist daher anzunehmen, daD bei entsprechender Anordnung 
von Tetraarylborat-Anionen im Festkorper auch bei anderen Po- 
lymethinfarbstoffen eine Polarisierung auftritt, die bei kleineren 
n-Elektronensystemen (Tri-, Pentamethinen) und bei abschir- 
menden Endgruppen (z.B. Indoleninyl-) jedoch weniger ausge- 
pragt sein sollte. 

Experimen f elks  
1-BPh,: Zu einer Losung von 1-Cl (1.43 g, 5.00 mmol) in 50 mL Methanol wird bei 
Raumtemperatur eine Losung von NaBPh, (2.32 g, 7.00 mmol) in 400 mL Wasser 
getropft. Das in Wasser wenig losliche Produkt wird abgesaugt, mehrfach gewa- 
schen und aus wasserfreiem Aceton umkristallisiert. Es wurden 2.30 g (92%) rote 
prismatische Kristalle erhalten. Schmp. 196- 197 "C; CHN-Analyse korrekt; MS 
(FABf):m/z179(23)[M+];(FAB-):m/z318,319,320(5, 14,4)[M-];UV/Vis-Da- 
ten wurden durch Verdiinnen einer Stammlosung in Aceton erhalten. Daher enthalt 
jedes angegebene LosungsmittelO.1 Vo1.-% Aceton. 

Eingegdngen am 17. September 1994 [Z 73261 
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Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
401228 angefordert werden. 

[IS] Kiirzlich wurde die Kristallstruktur von l-BPh, und die Bindungslangenalter- 
nanz (1.18 pm) von U .  Schilde (Universitat Potsdam) verifiziert. 

1992, 31, 731-732. 

Engt. 1992,31, 1181-1182. 
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