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Nichtempirische Berechnung der angeregten
Zustände von Polymethinen**
Volker Buû,* Marko Schreiber und Markus P. Fülscher

Polymethine sind geladene oder elektrisch neutrale, meist
heterosubstituierte p-konjugierte Verbindungen, in denen
sich der Chromophor über eine ungerade Zahl ungesättigter
Zentren erstreckt.[1] Diese topologische Besonderheit
schränkt die Störung der p-Elektronen durch das s-Gerüst
stark ein. Als Konsequenz sind die elektronischen Absorp-
tionsbanden der Polymethine schmal und intensiv und kön-
nen durch geeignete Wahl des Chromophors und der Sub-
stituenten vom UV- oder sichtbaren Bereich bis in die IR-

Schema 3. Syntheseschema zur Totalsynthese von (ÿ)-Cystothiazol E 1.
Tf�Trifluormethansulfonat; TBAF�Tetrabutylammoniumfluorid; Im�
Imidazol; PPTS�Pyridinium-p-toluolsulfonat.
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Region verschoben werden. Dies macht sie zu einer der
wichtigsten Klassen von organischen Farbstoffen.[2±4]

Die theoretische Behandlung der Polymethine, deren
industrielle Bedeutung als spektrale Sensibilisatoren in der
Photographie begann, hat sich nicht wesentlich verfeinert, seit
vor mehr als 50 Jahren Kuhn[5] und kurz darauf Simpson[6] die
p-Elektronen der einfachen Streptocyanine (Schema 1) quan-
tenmechanisch als stehende Wellen in einem eindimensiona-
len Kasten passender Länge beschrieben. Diese nach heuti-
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Schema 1. Mesomere Grenzformen der hier behandelten Polymethine,
mit n� 0 ± 4 für R�H und n� 1 ± 4 für R�CH3.

gen Maûstäben extrem einfachen Rechnungen waren nichts-
destotrotz in der Lage, das nichtkonvergierende Verhalten
dieser Farbstoffe korrekt zu beschreiben, also die Tatsache,
dass jede zusätzliche Vinylgruppe eine konstante spektrale
Verschiebung von etwa 100 nm hervorruft ± eine Leistung, die
sich mit modernen quantenmechanischen Methoden nur mit
erheblichem Aufwand erzielen lässt. Zwar hat sich das
semiempirische Pariser-Parr-Pople(PPP)-Verfahren zur Me-
thode der Wahl für die Korrelation von Farbe und Konstitu-
tion organischer Farbstoffe entwickelt, doch ist die Überein-
stimmung zwischen berechneten und experimentellen Ab-
sorptionswellenlängen nur mäûig.[7] Semiempirische
Methoden wie CNDO/S oder ZINDO/S, die alle Valenzelek-
tronen einschlieûen, sind ebenfalls stark parametrisiert, und
die Ergebnisse sind in der Praxis nützlich, aber von begrenz-
tem theoretischen Wert.

Uns sind keine Berechnungen der angeregten Zustände
von Polymethinen auf nichtempirischem Niveau bekannt.
Dies ist umso erstaunlicher angesichts des Interesses, das
diese Verbindungen in letzter Zeit als so genannte funk-
tionelle Farbstoffe gefunden haben: sei es als Laserfarb-
stoffe,[8] in der nichtlinearen Optik oder als Material für
optische Datenspeicherung.[9] Im Folgenden berichten wir
über die quantitative Übereinstimmung mit experimentellen
Daten, die wir bei der Berechnung der angeregten Zustände
von einfachen Streptocyaninfarbstoffen (Schema 1, R�H für
n� 0 ± 4 und R�CH3 für n� 1 ± 4) feststellen konnten.
Grundlage der Rechnung ist eine auf dem Ab-initio-Niveau
ermittelte Multikonfigurations-Wellenfunktion, gekoppelt
mit Störungstheorie zweiter Ordnung (CASPT2).[10] Die
Vinylverschiebung wird quantitativ wiedergegeben, ebenso
die bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums
als Folge der Substitution der terminalen Stickstoffzentren
mit Methylgruppen. Die Übereinstimmung mit dem Experi-
ment ist nicht das Ergebnis einer willkürlichen oder glück-
lichen Wahl der Wellenfunktion, wie wir durch systematische
Erweiterung des Basissatzes gefunden haben. Mit Methoden
auf der Grundlage einer Eindeterminanten-Referenzwellen-
funktion gelingt es nicht, die Anregungsenergien und die
Vinylverschiebung korrekt zu berechnen.[11] Die Rechnungen
eröffnen die Möglichkeit, auf dem Ab-initio-Niveau den

Einfluss elektronischer und geometrischer Faktoren und
Lösungsmitteleffekte auf die spektroskopischen Eigenschaf-
ten von Cyaninfarbstoffen zu ermitteln.

Grundlage für die Berechnung der vertikalen Anregungs-
energien waren Grundzustandsgeometrien, die mit Dichte-
funktionaltheorie (DFT) und dem B3LYP-Austausch-Korre-
lationsfunktional in einer 6-31G**-Basis optimiert wurden.[12]

Abbildung 1 zeigt beispielhaft die berechnete Struktur von

Abbildung 1. Energieoptimierte B3LYP/6-31G**-Geometrie von N,N'-
Tetramethylpentamethin. Bindungslängen in pm, Bindungswinkel in Grad.

N,N'-Tetramethylpentamethin. Die nichtalternierenden Bin-
dungslängen sowie die Bindungswinkel werden durch die
unterschiedliche Länge des Chromophors kaum beeinflusst.
Man findet auch in den langkettigen Verbindungen eine
kleine, aber deutliche Alternanz der Bindungswinkel entlang
der Kohlenstoffkette zwischen Werten von etwa 121 und 1258,
die mit der alternierenden p-Dichte der entsprechenden
Kohlenstoffzentren korreliert. Kulpe et al. haben diese Alter-
nanz, die auch in den Röntgenstrukturen der Streptocyanine
auftritt,[13] auf eine ¾nderung der Hybridisierung zurück-
geführt.[14] In Übereinstimmung damit resultieren längere
C-H-Bindungen an den Kohlenstoffzentren mit höherem
s-Charakter der C-C-Bindungen (also gröûeren C-C-C-Win-
keln) und kürzere dazwischen.

Für die Berechnung der angeregten Zustände benutzten
wir Basissätze aus natürlichen Atomorbitalen (ANOs) mit
dem Kontraktionsschema 4s3p1d/2s für die schweren Zentren
sowie für Wasserstoff. Für die unsubstituierten Verbindungen
wurde auch der erweiterte 4s3p2d/3s1p-Basissatz verwendet.
Das aktive Fenster für die CASSCF-Referenzfunktion um-
fasste alle p-Orbitale (von 3 bis 11) und p-Elektronen (von 4
bis 12). Eine Zustandsmittelung (¹state-averagingª) wurde
für die drei niedrigsten betrachteten Zustände durchgeführt;
Störungsenergien wurden mit CASPT2 und Übergangsmatrix-
elemente nach CASSI (¹CAS state interactionª) berechnet,
Routinen, die im Programmpaket MOLCAS zur Verfügung
stehen.[15] In Tabelle 1 sind die berechneten Energien des
ersten und zweiten angeregten Zustands und deren Oszilla-
torenstärken zusammen mit den verfügbaren experimentellen
Daten aufgeführt.

Die unsubstituierten Verbindungen wurden mit vier Basis-
sätzen gerechnet. Die Energien für den 11B2-Zustand, ge-
rechnet mit der gröûten Basis 4s3p2d/3s1p und der kleinsten
Basis 3s2p/2s, unterscheiden sich um nur 0.05 eV, wenn man
über alle fünf Verbindungen mittelt. D.h., auf diesem Niveau
sind die Ergebnisse praktisch unabhängig von der Gröûe des
Basissatzes. Die Energiedifferenz für den nächst höheren
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Zustand 21A1 ist mit 0.34 eV deutlich gröûer. Nur die mit der
4s3p2d/3s1p-Basis erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle
aufgeführt.

Die Übereinstimmung des S1-Zustands mit den experi-
mentellen Daten ist hervorragend. Die mittlere Abweichung
beträgt 0.085 eV, das sind im 500-nm-Bereich etwa 17 nm!
Auûerdem ist die Übereinstimmung für die kürzeren und die
längeren Farbstoffmoleküle und für die unsubstituierten und
die methylsubstituierten Verbindungen gleich gut, d.h., so-
wohl die Vinylverschiebung als auch die bathochrome Ver-
schiebung durch die Methylgruppen ist korrekt wiedergege-
ben. Die Übereinstimmung mit dem querpolarisierten S2-
Zustand ist nicht ganz so gut (mittlere Abweichung 0.55 eV).
Dies ist wahrscheinlich auf die experimentellen Schwierig-
keiten zurückzuführen, diesen schwachen Übergang neben
dem sehr intensiven S1-Übergang zu lokalisieren, aber auch
auf den gröûeren rechnerischen Aufwand, der für die
Beschreibung höher angeregter Zustände erforderlich ist.

Die durch die Methylgruppen ausgelöste langwellige Ver-
schiebung lässt sich auf ein sehr einfaches Schema zurück-
führen. Die Analyse der Wellenfunktion offenbart, dass im
Vergleich zu den unsubstituierten Polymethinen die Energie
aller p-Orbitale angehoben wird, aber immer weniger, je
höher die Orbitalenergie steigt. Genau dieses Ergebnis
erwartet man von einer Störung der p-Orbitale durch die
niedrig liegenden p-Orbitale der Methylkohlenstoffatome
und die passenden Wasserstoff-1s-Kombinationen. Dies führt
zu einer Erniedrigung der HOMO-LUMO-Lücke und der
Rotverschiebung des Absorptionsmaximums.

Die berechneten Oszillatorenstärken des S1-Zustands neh-
men in Übereinstimmung mit den einfachen Modellrechnun-
gen des Elektrons im Kasten linear mit der Länge des
Chromophors zu. Sie stimmen für die kurzen Systeme, mit
n� 1 und 2, gut mit dem Experiment überein. Für die
längeren bleiben die beobachteten Intensitäten hinter den
berechneten Werten zurück, möglicherweise ein Anzeichen
für die zunehmende Verunreinigung der all-trans-Verbindun-
gen durch cis-Isomere.

Konfigurativ ist der S1-Zustand recht sauber: Im Monome-
thin besteht er zu 100 % aus der HOMO-LUMO-Einfachan-
regung, im Nonamethin beträgt der Anteil immer noch 78 %.
Der S2-Zustand enthält immer doppelt angeregte Konfigura-

tionen, mit einem Anteil, der 37 % in den Nonamethinen
erreicht.

Was ihre Zusammensetzung angeht, so ähneln die ange-
regten Zustände der Polymethine denen der konjugierten all-
trans-Polyene, wobei der S1-Zustand dem optisch erlaubten
1Bu- und S2 dem verbotenen 1Ag-Zustand entspricht.[16] Im
Unterschied zu den Polyenen, bei denen der ¹dunkleª 1Ag-
Zustand mit zunehmender Chromophorlänge unter den 1Bu-
Zustand fällt (der Kreuzungspunkt scheint bei einer Länge
von vier konjugierten Doppelbindungen erreicht zu sein[17]),
bleibt bei den Polymethinen in den von uns betrachteten
Systemen der 21A1-Zustand deutlich über dem 11B1-Zustand,
obwohl sich der Abstand verringert (von 1.9 eV im Trimethin
auf 0.9 eV im Nonamethin).

Wie sich die angeregten Zustände und ihre Lage zueinan-
der verändern, wenn der Chromophor substituiert oder
deformiert wird oder sich die Symmetrie durch unterschied-
liche Endgruppen verringert, bleibt weiteren Untersuchungen
vorbehalten.
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Tabelle 1. Berechnete[a] und experimentelle[b] Energien[c] und Oszillato-
renstärken (in Klammern) der beiden niedrigsten angeregten Zustände
von Polymethinen als Funktion der Chromophorlänge und der Substituen-
ten (Schema 1).

R n� 0 1 2 3 4

H S1 6.5 (0.46) 4.28 (0.87) 3.18 (1.34) 2.52 (1.79) 2.11 (2.23)
H exp. 4.34 3.28
H S2 9.75 (0.15) 6.18 (0.05) 4.76 ( ± )[d] 3.68 ( ± ) 3.01 ( ± )

CH3 S1 4.17 (0.74) 2.95 (1.16) 2.32 (1.81) 1.93 (2.29)
CH3 exp. 5.53 3.99 (0.87) 2.98 (1.12) 2.39 (1.32) 1.98
CH3 S2 6.12 (0.03) 4.68 ( ± ) 3.56 ( ± ) 2.93 ( ± )
CH3 exp. 5.71 5.51 4.00 3.45

[a] Basis: 4s3p2d/3s1p für R�H und 4s3p1d/2s für R�CH3. [b] Daten aus
B. Grimm, S. Dähne, G. Bach, J. Prakt. Chem. 1975, 317, 161 (R�H), und
S. S. Malhotra, M. C. Whiting, J. Chem. Soc. 1960, 6, 3812 (R�CH3).
[c] Relativ zum S0-Grundzustand; in eV. [d] Werte unter 0.03 sind nicht
aufgeführt.


