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Die Effekte externer elektrischer Felder auf makroskopische
Systeme, Phasen mit chemischen Gleichgewichten einge-
schlossen, sind von grundlegendem Interesse in der chemi-
schen Thermodynamik.[1] Allgemeine thermodynamische
Gleichungen zur Beschreibung von Dielektrika variabler
Zusammensetzung in externen elektrischen Feldern wurden
von Koenig[2] auf der Grundlage der Guggenheim,schen
Untersuchungen[3] entwickelt. Auch wurden dynamische
Effekte gepulster elektrischer Felder untersucht und zur
Untersuchung schneller Reaktionen und dielektrischer Rela-
xationsph0nomene im Zusammenhang mit chemischen Pro-
zessen verwendet.[4–6] Der Einfluss biologischer Membranpo-
tentiale auf die Dimerisierung eines Fluoreszenzfarbstoffs
wurde von Webb und Dragsten untersucht.[7] Liptay et al.
erforschten den Effekt elektrischer Felder auf die Bildung
von Charge-Transfer(CT)-Komplexen.[8] Hier berichten wir
=ber die Beobachtung eines ungew>hnlich großen elektri-
schen Feldeffektes auf das Dimerisierungsgleichgewicht des
stark dipolaren Merocyaninfarbstoffs 1.

Die elektronische Struktur von Merocyaninfarbstoffen
vom Typ 1 mit elektronenschiebenden und elektronenzie-
henden Substituenten wird oftmals mithilfe eines Zwei-
Zustands-Valenzbindungsmodells beschrieben. Dieses ein-
fache Modell nimmt eine Resonanz neutraler und zwitterio-

nischer Strukturen an und erm>glicht eine qualitative Inter-
pretation von Ph0nomenen wie Solvatochromie und
Bindungsl0ngenalternanz.[9] Die elektronische Struktur der
Farbstoffe variiert zwischen der „neutralen“ Form (1; links)
und der „zwitterionischen“ Form (rechts). Farbstoffe mit
gleichen Beitr0gen der neutralen und zwitterionischen Form
befinden sich im so genannten „Cyaninlimit“. Das Zwei-
Zustands-Valenzbindungsmodell wurde kritisch auf einem
h>heren theoretischen Niveau diskutiert.[10]

Merocyaninfarbstoffe wurden intensiv untersucht auf der
Suche nach erfolgversprechenden Chromophoren f=r elek-
trooptisch aktive Materialien wie elektrooptische und photo-
refraktive Polymere.[11] Es wurde gezeigt, dass die photore-
fraktive G=tezahl der Farbstoffe nahe am Cyaninlimit ihr
Maximum hat, und nach diesem Prinzip optimierte Chromo-
phore wurden vorgestellt.[12] Wegen des zwitterionischen
Charakters der Farbstoffe nahe und jenseits des Cyaninlimits
sind ihre Dipolmomente sehr groß. Dies kann zur Bildung
von Dimeren durch dipolare Aggregation sowohl in Poly-
meren als auch in fl=ssiger L>sung f=hren.[13]

Die Dimerenbildung ist besonders ausgepr0gt beim Farb-
stoff 1 und kann sogar in verd=nnter Dioxanl>sung auftreten.
Das Absorptionsspektrum ist in Abbildung 1 dargestellt und

zeigt zwei konzentrationsabh0ngige Banden mit einem klaren
isosbestischen Punkt =ber einen breiten Konzentrationsbe-
reich. Die Konzentrationsabh0ngigkeit der Banden deutet ein
Gleichgewicht 2MÐD zwischen nur zwei Spezies aus mono-
meren (M) und dimeren (D) Farbstoffeinheiten an. Die
Intensit0t der Monomerenbande nimmt mit zunehmender
Konzentration ab, die der Dimerenbande zu. Die Dimeren-
bande ist bez=glich der Monomerenbande hypsochrom ver-
schoben, was typisch f=r Aggregate vom H-Typ ist. Dies

Abbildung 1. Optisches Absorptionsspektrum (g, „exp“) einer
L�sung von 1 in Dioxan (c0M=5.16 # 10�6

m, T=298 K) und die durch
Regression erhaltenen Spektren des reinen Monomers und Dimers
(c).

Schema 1. Antiparallele Anordnung der dipolaren Farbstoffmolek.le.
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wurde auf eine (nahezu) antiparallele Anordnung der dipo-
laren Farbstoffmolek=le wie in Schema 1 zur=ckgef=hrt.[13]

Eine quantitative Analyse der Konzentrationsabh0ngig-
keit durch nichtlineare Ausgleichsrechnung erm>glicht eine
Entfaltung der optischen Absorption in reine Monomeren-
und Dimerenspektren (Abbildung 1). Dieser Analyse liegt
folgendes Dimerisierungsmodell[13,14] zugrunde [Gl. (1) und
(2)]:

Kc ¼
cD
c2M

ð1Þ

cM ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
8Kc c0M þ 1

p
�1

4Kc
ð2Þ

Kc bezeichnet die Dimerisierungskonstante, cM und cD die
Konzentrationen von Monomer und Dimer und c0M die
Anfangskonzentration des Monomers. Der Absorptionsko-
effizient der Farbstoffl>sungen kann als Summe von Mono-
mer- und Dimerbeitr0gen ausgedr=ckt werden (K=M, D)
[Gl. (3)].

a ¼
X
K

eK cK ð3Þ

eM und eD sind die molaren dekadischen Absorptions-
koeffizienten des Monomers bzw. Dimers. Die Ausgleichs-
rechnung liefert die Spektren des reinen Monomers und
Dimers und den Wert der Dimerisierungskonstanten Kc=

112000m�1 in Dioxan bei 298 K (Abbildung 1).
Ein interessanter Aspekt ist nun, ob und inwieweit eine

derartige Aggregation durch interne oder externe elektrische
Felder beeinflusst werden kann. Der Nachweis eines solchen
Einflusses ist von großer Bedeutung f=r die Optimierung
photorefraktiver Polymere. Solche Materialien arbeiten bei
hohen elektrischen Feldern, und die Dimerenbildung in ihnen
wurde bereits nachgewiesen.[12] F=r den direkten Nachweis
eines Einflusses elektrischer Felder auf das Aggregations-
gleichgewicht von 1 verwenden wir hier die empfindliche
Methode der elektrooptischen Absorptionsmessung
(EOAM).[15]

Bei EOAM bestimmt man den Einfluss eines externen
elektrischen Feldes auf den dekadischen Absorptionskoef-
fizienten a= ec einer verd=nnten L>sung eines Farbstoffs mit
molarem dekadischen Absorptionskoeffizienten e und Kon-
zentration c. Die Messungen werden f=r zwei Polarisations-
richtungen des einfallenden Lichtes (parallel (f= 08) und
senkrecht (f= 908) zum angelegten Feld) und f=r eine Reihe
von Wellenzahlen ñ innerhalb der Absorptionsbande ausge-
f=hrt. Der Effekt des elektrischen Feldes E auf den Absorp-
tionskoeffizienten wird bis zur zweiten Ordnung durch die
Gr>ße L(f,ñ) beschrieben, die die durch das Feld induzierte
relative Lnderung der optischen Absorption wiedergibt
[Gl. (4)].[15]

Lð�; ~nnÞ ¼ 1
a
@a
@E2 ð4Þ

Anwendung externer Felder auf verd=nnte L>sungen von
1 ergaben in der Tat einen bemerkenswerten Einfluss auf die

optische Absorption. Abbildung 2 zeigt die Ergebnisse eines
EOAM-Experiments f=r parallele Polarisation (f= 08). Der
Absorptionskoeffizient a der L>sung wird im Bereich der
Dimerenbande deutlich reduziert, w0hrend er im Bereich der
Monomerenbande ansteigt.

Zur quantitativen Analyse dieses experimentellen
Befunds m=ssen sowohl die Feldabh0ngigkeit der molaren
Absorptionskoeffizienten eK als auch die Feldabh0ngigkeit
der Gleichgewichtskonzentrationen cK von Monomer und
Dimer (K=M, D) ber=cksichtigt werden [Gl. (5)]:

@a
@E2 ¼

X
K

�
cK

@eK
@E2 þ eK

@cK
@E2

�
ð5Þ

Die Ableitung von eK nach dem Quadrat der elektrischen
Feldst0rke in Gleichung (5) wird durch die von Liptay[15]

entwickelte Theorie der Elektrochromie beschrieben. Bei
dipolaren Molek=len setzen sich die Hauptbeitr0ge aus dem
Orientierungseffekt, der durch die partielle Ausrichtung der
dipolaren Farbstoffmolek=le entsteht, und dem Bandenver-
schiebungseffekt zusammen, der auf einer mit dem Anre-
gungsprozess einhergehenden Ladungsumverteilung (Dipol-
moment0nderung) beruht.[16] Große Elektrochromie-Signale
sind nur f=r das ausgepr0gt dipolare Monomer zu erwarten,
w0hrend die Elektrochromie des Dimers wegen des kleinen
Dipolmoments der (nahezu) antiparallelen Anordnung der
monomeren Untereinheiten gering sein sollte. Eine multili-
neare Regression des EOAM-Spektrums Le/ñ auf der Grund-
lage des optischen Absorptionsspektrums e/ñ und dessen
erster und zweiter Ableitung liefert einen Satz von sechs
Koeffizienten,[15] von denen im Falle dipolarer Molek=le
=blicherweise aber nur drei (E, F und G) signifikant sind.
Diese Koeffizienten k>nnen hier wie folgt n0herungsweise
berechnet werden [Gl. (6) und (7)]:[11]

E ¼ f 20 m
2
gð3 cos2a�1Þ=ðkB TÞ2 ð6Þ

F ¼ G ¼ f 20 mg Dm cosa=ðkB TÞ ð7Þ

Hierbei ist mg das Dipolmoment im elektronischen
Grundzustand, Dm die Dipolmoment0nderung bei Anregung

Abbildung 2. Elektrische Feldeffekte auf den Absorptionskoeffizienten
von L�sungen von 1 in Dioxan bei unterschiedlichen Konzentrationen
(c0M=1.05, 1.88, 2.93, 3.69, 4.70, 6.11, 7.62, 9.42 # 10�6

m ; T=298 K;
f=08).
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in den Franck-Condon(FC)-Anregungszustand, a der Winkel
zwischen Obergangsdipolmoment und Grundzustandsdipol-
moment, kB die Boltzmann-Konstante, f0 ein statischer
lokaler Feldfaktor und T die Temperatur. Es wurde in den
Gleichungen (6) und (7) angenommen, dass das Obergangs-
dipolmoment und die Dipolmoment0nderung parallel liegen,
wie dies bei intensiven CT-Banden bei ausgedehnten Donor-
Acceptor-substituierten p-Systemen zumeist der Fall ist.[11]

Die Koeffizienten F und G sind in dieser N0herung gleich; f0
wird in dieser Arbeit durch den Lorentz-Faktor gen0hert.

Die Ableitung der Gleichgewichtskonzentrationen cK in
Gleichung (5) kann nach der Theorie von Koenig[2] beschrie-
ben werden. Unter Ber=cksichtigung lokaler Feldeffekte gilt
Gleichung 8.

�
@lnKc

@E

�
p;T

¼ f 20E
3 k2BT2

X
K

nK m
2
gK ð8Þ

nK bezeichnet die st>chiometrischen Koeffizienten (f=r
die Dimerisierungsreaktion: nM=�2 und nD= 1). Nach
Gleichung (8) ist die treibende Kraft f=r die Verschiebung
des chemischen Gleichgewichts durch 0ußere elektrische
Felder die Stabilisierung der dipolaren Spezies im Feld.
Vernachl0ssigt man das kleine Dipolmoment mgD des Dimers,
folgt mit den Gleichungen (1) und (2) f=r die relativen
Feldabh0ngigkeiten der Monomeren- und Dimerenkonzen-
tration in zweiter Ordnung [Gl. (9) und (10)]:

1
cM

@cEM
@E2 ¼

c0M�cM
ð2 c0M�cMÞ

f 20 m
2
gM

3 k2BT2
ð9Þ

1
cD

@cED
@E2 ¼ � cM

ð2 c0M�cMÞ
f 20 m

2
gM

3 k2BT2
ð10Þ

Nach diesen Gleichungen bewirkt ein externes Feld eine
Zunahme der Monomerenkonzentration auf Kosten der
Dimerenkonzentration.

Abbildung 3 zeigt das Ergebnis einer Bandenformanalyse
des EOAM-Spektrums unter Ber=cksichtigung sowohl der
Effekte auf den Absorptionskoeffizienten eK [Gl. (6) und (7)]
als auch der Gleichgewichtskonzentrationen cK [Gl. (9) und
(10)]. Die Regression erfolgte auf der Grundlage der pr0zise
bestimmten Spektren des reinen Monomers und Dimers
(Abbildung 1) und deren ersten Ableitungen. Die EOAM-
Experimente wurden bei acht unterschiedlichen Ausgangs-
konzentrationen ausgef=hrt (siehe Legende von Abbil-
dung 2). Die Regressionsergebnisse sind in Tabelle 1 auf-
gef=hrt.

Das EOAM-Spektrum des Monomer/Dimer-Banden-
systems von 1 in Abbildung 3 kann wie folgt interpretiert
werden: Die starke Zunahme der Absorption im Bereich der
Monomerenbande ist haupts0chlich auf den positiven Elek-
trodichroismus [Gl. (6)], der auf der Ausrichtung der dipo-
laren Monomerenmolek=le im angelegten Feld beruht, und
die Zunahme der Monomerenkonzentration [Gl. (9)] zur=ck-
zuf=hren, die durch die feldinduzierte Dissoziation des
Dimers entsteht. Bemerkenswerterweise ist letzterer Effekt
nahezu ebenso groß wie der elektrodichroitische. Ein klei-
nerer Beitrag im Bereich der Monomerenbande ist auf den

Bandenverschiebungseffekt [Gl. (7)] durch die Dipolmo-
ment0nderung bei elektronischer Anregung zur=ckzuf=hren.
Die Auswertung der Regressionskoeffizienten E, F undG des
Monomers liefert dessen Grundzustandsdipolmoment und
Dipolmoment0nderung. Bei den Rechnungen wurde f=r den
Winkel in Gleichungen (6) und (7) a= 08 angenommen. Es
ergibt sich ein großes Grundzustandsdipolmoment f=r das
Monomer. Die Dipolmoment0nderung ist negativ, d.h., die
Absorptionsbande erf0hrt im externen Feld eine hypso-
chrome Verschiebung. Die negative Dipolmoment0nderung
stimmt mit der beobachteten negativen Solvatochromie[16]

dieser Verbindung =berein.
Das negative elektrooptische Signal im Spektralbereich

der Dimerenbande (Abbildung 3) ist beinahe vollst0ndig auf
die feldinduzierte Verringerung der Dimerenkonzentration
zur=ckzuf=hren. Da die Monomerendipolmomente sich
gegenseitig aufheben, ist f=r das Dimer nur ein kleines
Dipolmoment zu erwarten. In der Tat ergibt die Regression
nur einen kleinen negativen Elektrodichroismus-Beitrag in
der Dimerenbande (Abbildung 3). Aus dem Koeffizienten E
des Dimeren resultiert ein Dipolmoment von nur 22 P
10�30 Cm unter der Annahme, dass das Dipolmoment senk-
recht zum Obergangsdipolmoment steht (a= 908 in Glei-

Tabelle 1: Ergebnisse konzentrationsabh:ngiger elektrooptischer
Absorptionsmessungen am Merocyaninfarbstoff 1 in Dioxan (T=298 K).

Parameter Monomer Dimer

E [10�20 V�2 m2] 81400�1600 �5972�1400
F [10�40 C V�1 m2] �5780�240 –
G [10�40 CV�1 m2] �5056�240 –
mg [10�30 C m] 59�1[a] 22�3[b]

mg
[c] [10�30 C m] 69�2 –

mg
[d] [10�30 C m] 69�1 –

Dm [10�30 Cm] �27�2 –

[a] Nach Gleichung (6) unter der Annahme a=08. [b] Nach Glei-
chung (6) unter der Annahme a=908. [c] Nach Gleichung (9). [d] Nach
Gleichung (10).

Abbildung 3. Bandenformanalyse des elektrooptischen Absorptions-
spektrums von 1 in Dioxan (c0M=3.69 # 10�6

m ; T=298 K; f=08). Die
Abbildung zeigt experimentelle Datenpunkte * und die multilineare
Regressionskurve (c). Das Spektrum setzt sich zusammen aus Teil-
beitr:gen beruhend auf dem Elektrodichroismus von Monomer (d)
und Dimer (a), der Bandenverschiebung des Monomers (··–) und
den feldinduzierten Konzentrations:nderungen von Monomer (b)
und Dimer (g).
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chung (6)). Innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen
wird keine signifikante Bandenverschiebung und damit
keine Dipolmoment0nderung des Dimers beim Anregungs-
prozess nachgewiesen. Dies ist in Einklang mit der Vorstel-
lung eines stark gekoppelten excitonischen Zustands und
vollst0ndiger Delokalisation der Anregungsenergie.[13]

Abbildung 4 illustriert die Ergebnisse f=r die relativen
feldinduzierten Lnderungen der Konzentrationen cM und cD.

An die experimentellen Daten wurden anhand der funk-
tionalen Abh0ngigkeiten die Gleichungen (9) und (10) ange-
passt. Es ergibt sich eine ausgezeichnete Obereinstimmung
mit den theoretischen Voraussagen, jedoch ist das gefundene
Dipolmoment des Monomers gr>ßer als das aus dem Elek-
trodichroismus nach Gleichung (6) erhaltene (Tabelle 1).
Diese Diskrepanz ist vermutlich auf einen nichtverschwin-
denden Winkel a zwischen dem Obergangsdipolmoment und
dem Grundzustandsdipolmoment zur=ckzuf=hren.

Die elektrische Feldst0rke bei EOAM-Experimenten
liegt normalerweise in der Gr>ßenordnung von E=

106 Vm�1. Nach den Gleichungen (9) und (10) verschiebt
ein solches Feld das Dimerisierungsgleichgewicht von 1 um
etwa 0.01% bei einer Gleichgewichtskonzentration von cM=

c0M/2. Der Nachweis solch kleiner Konzentrations0nderungen
erfordert den Einsatz von Lock-in-Verst0rkern. Die elek-
trischen Feldst0rken in organischen photorefraktiven oder
elektrooptischen Polymeren erreichen jedoch Werte bis zu
E= 108 Vm�1. Das Dimerisierungsgleichgewicht in solchen
Materialien kann somit um einige 10% verschoben werden –
mit substanziellen Effekten auf die Brechungsindexmodula-
tion.

Zusammenfassend haben wir den Effekt eines 0ußeren
elektrischen Feldes auf das Aggregationsgleichgewicht eines

Merocyaninfarbstoffs durch elektrooptische Absorptions-
messungen untersucht. Es konnte experimentell best0tigt
werden, dass das externe Feld die stark dipolare monomere
Form des Farbstoffs relativ zur schwach dipolaren dimeren
stabilisiert. Unseres Wissens ist dies der erste quantitative
Nachweis eines elektrischen Feldeffektes auf die Dimerisie-
rung eines Merocyaninfarbstoffes durch konzentrationsab-
h0ngige elektrooptische Absorptionsmessungen. Implikatio-
nen der beobachteten Befunde auf das Design photonischer
Materialien mit excitonisch gekoppelten Dimeren wurden
diskutiert.

Experimentelles
Die Synthese des Merocyaninfarbstoffs 1 erfolgte nach Lit. [13].
Elektrooptische Absorptionsmessungen wurden wie in einer fr=heren
Arbeit beschrieben ausgef=hrt.[17] Die Messungen erfolgten im
L>sungsmittel Dioxan, das zuvor gereinigt und getrocknet wurde
(=ber Na/K unter Argon). Die Absorptionsspektren der L>sungen
wurden mit einem Spektrophotometer (Lambda 900 von Perkin-
Elmer) gemessen.
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Abbildung 4. Relative Feldabh:ngigkeiten von Monomeren- und Dime-
renkonzentration, erhalten durch elektrooptische Absorptionsmessun-
gen bei unterschiedlichen Konzentration (siehe Legende der Abbil-
dung 2). Die Kurven wurden nach Gleichungen (9) und (10) mit
mgM=69 # 10�30 C m berechnet.
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