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Zur Beziehung zwischen der Molek�lstruktur von Merocyanin-
Farbstoffen und der Schwingungsfeinstruktur ihrer Elektronen-
absorptionsspektren
Heinz Mustroph,* J�rgen Mistol, Bianca Senns, Dietmar Keil, Matthias Findeisen und
Lothar Hennig

Merocyanine sind f�r verschiedene praktische Anwendun-
gen,[1–5] aber auch f�r theoretische Untersuchungen wegen
ihrer intensiven Absorptionsbanden und des außergew�hnli-
chen L�sungsmitteleinflusses auf die Absorptionsspektren
von großem Interesse. Die L�sungsmittelempfindlichkeit der
Absorptionsbande wird dabei mit einer stark vereinfachten
Valenzbindungs(VB)-Theorie erkl�rt, die annimmt, dass der
elektronische Grundzustand (S0) und der angeregte Zustand
(S1) von Merocyaninen n�herungsweise als Linearkombina-
tion einer nicht-ladungsgetrennten Polyen-�hnlichen und
einer ladungsgetrennten polyen-�hnlichen Grenzform be-
schrieben werden k�nnen.[1–6] Demnach beeinflusst das L�-
sungsmittel den Beitrag beider Grenzformen zum Grundzu-
stand bis zum �berschreiten des „Cyaninlimits“. Um den
Beitrag der Grenzformen zur Gleichgewichtsstruktur des
Grundzustands zu bestimmen, wurden verschiedene Para-
meter vorgeschlagen. Davon sind zwei Modelle, die einerseits
auf der durchschnittlichen Differenz der L�ngen von be-
nachbarten Bindungen (average bond-length alternation;
BLA)[7] und andererseits auf dem analogen quantenchemi-
schen Parameter, dem Durchschnitt der p-Bindungsordnun-
gen (average p-bond order alternation; BOA),[8] beruhen,
sehr popul�r.[4, 6,9–12] �berraschenderweise werden innerhalb
der gleichen Konzepte Merocyanine mit zwei grunds�tzlich
unterschiedlichen Modellen beschrieben, n�mlich mit den
Gleichungen (1)[7a,c,8b,c] und (2);[7b, 8a] darin stellen A eine
Elektronenakzeptor- und D eine Elektronendonorgruppe
dar, die zum Ladungsaustausch f�hig sind. Polymethine sind
definiert durch eine Kette konjugierter Doppelbindungen mit
einer ungeraden Zahl n an p-Zentren und mit (n + 1) p-
Elektronen, Polyene jedoch durch eine gerade Zahl an p-
Zentren und die gleiche Zahl an p-Elektronen. Durch diese
Spezifik der Elektronenverteilung unterscheiden sich Polyene

und Polymethine signifikant in der elektronischen Struktur
und der Lichtabsorption,[1–6] weshalb Polymethine nicht mit
akzeptor-/donorsubstituierten Polyenen gleichzusetzen sind.
Gleichung (1) beschreibt zwei m�gliche Grenzformen ak-
zeptor-/donorsubstituierter Polyene und kann deshalb nicht
f�r Merocyanine verwendet werden. Stark vereinfacht steht
Gleichung (2) f�r Polymethine, wobei mit A = N(+) und D = N
Cyanine [Gl. (3)], mit A = O und D = O(�) Oxonole und mit
A = N(+) und D = O(�) oder A = N(+) und D = C(�) Merocya-
nine beschrieben werden [Gl. (4) und (5)]. Die Formeln b in
den Gleichungen (4) und (5) stellen nicht, wie oft behauptet
wird, Polyen-�hnliche Grenzformen dar,[4, 6, 9–12] sondern sie
sind, �quivalent zu Form b der Cyanine in Gleichung (3), eine
m�gliche Grenzform der Polymethine.

K�rzlich haben wir gezeigt, dass das VB-Modell mit zwei
Grenzformen eine zu starke Vereinfachung ist, selbst f�r die
Beschreibung symmetrischer Cyanine.[13] Um unser theoreti-
sches Verst�ndnis dieser konjugierten Systeme weiter zu
testen, ist es wichtig zu pr�fen, ob die elektronische Struktur
der Merocyanine hinreichend mit zwei Grenzformen be-
schrieben werden kann.

Vor kurzem wurde berichtet, dass alle f�nf Spin-Spin-
Kopplungskonstanten 3J(H,H) entlang der Kohlenwasser-
stoffkette von 1a in [D6]DMSO gleich sind, w�hrend sie sich
in CDCl3 signifikant unterscheiden.[12] Aus diesen Ergebnis-
sen und den L�sungsmitteleffekten auf die Elektronenspek-
tren wurde gefolgert, dass in polaren L�sungsmitteln ein
„Polymethin-Zustand“ und in wenig polaren ein „Polyen-
Zustand“ vorherrscht. Da sich Polyene und Polymethine
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deutlich in der elektronischen Struktur unterscheiden, und es
damit keinen Wechsel von einem „Zustand“ in den anderen
geben kann, kann diese Schlussfolgerung nicht korrekt sein.
In eigenen Messungen an 1a in [D6]DMSO konnten wir nicht
best�tigen, dass die 3J(H,H)-Werte gleich sind.[14] Aufgrund
der geringen L�slichkeit von 1a in wenig polaren L�sungs-
mitteln ist es schwierig, NMR-Spektren in Abh�ngigkeit von
der L�sungsmittelpolarit�t aufzunehmen. Deshalb syntheti-
sierten wir den besser l�slichen Farbstoff 1b, mit dem es
m�glich ist, NMR-Spektren sowohl in [D6]DMSO als auch in
CD2Cl2 und [D8]-1,4-Dioxan zu messen. Die Kopplungskon-
stanten 3J(H,H) in diesen L�sungsmitteln sind in Tabelle 1
aufgef�hrt.

Nach dem einfachen VB-Modell kann die elektronische
Struktur des Grundzustands von 1 durch unterschiedliche
Beitr�ge der ladungsgetrennten Grenzform S und der nicht-
ladungsgetrennten Grenzform N beschrieben werden
[Gl. (6)]. Allgemein wird angenommen, dass polare L�-
sungsmittel die Ladungstrennung stabilisieren und somit den
Beitrag von S zum Grundzustand erh�hen. Alle f�nf Kopp-
lungskonstanten 3J(H,H) entlang der Kohlenwasserstoffkette
sprechen anscheinend f�r dieses Modell. Mit zunehmender
Polarit�t des L�sungsmittels nehmen die 3J(H,H)-Werte f�r
die Bindungen 2-3, 4-5 und 6-7 zu, w�hrend jene f�r die
Bindungen 3-4 und 5-6 abnehmen.

Der generelle Schwachpunkt dieser N�herung besteht
darin, dass nur �nderungen der Bindungsl�ngen betrachtet
werden. Nicht beachtet wird dabei, dass f�r Cyanine und
Merocyanine auch alternierende p-Ladungsdichten entlang
der Polymethinkette charakteristisch sind, was experimentell

durch Unterschiede in den chemischen Verschiebungen d in
ihren 13C-NMR-Spektren belegt wird.[1–6] Das einfache VB-
Modell kann die alternierenden p-Ladungsdichten entlang
der Kette nicht wiedergeben! In eine vollst�ndige VB-
Rechnung m�ssten alle Grenzformen einbezogen werden.
Deshalb entwickelten Pauling, Herzfeld und Sklar ein Modell
mit einem Minimum an relevanten Grenzformen, das nur die
Resonanz einer positiven Ladung innerhalb der gesamten
Kette zwischen A und D ber�cksichtigt, d.h., alle Grenzfor-
men mit einem positiv geladenen Kohlenstoffatom in der
Kette werden einbezogen [Gl. (7)].[15]

Nach diesem Modell erh�hen polare L�sungsmittel den
Beitrag aller ladungsgetrennten Grenzformen S1–S5 zu S0,

w�hrend der Beitrag von N zur�ckgeht, d.h. die verschiede-
nen Grenzformen tendieren in Richtung zunehmend gleicher
Beitr�ge zu S0. NMR-spektroskopische Experimente best�-
tigen diese Voraussagen. Die Verschiebung des 13C-Signals
f�r das Methanidcarbanion von d = 74.5 ppm in [D8]-1,4-
Dioxan nach d = 66.2 ppm in [D6]DMSO weist auf einen
verringerten Beitrag von N in polaren L�sungsmitteln hin.
Die d-Werte von 1b in der Kette (Tabelle S1 in den Hinter-
grundinformationen) k�nnen durch unterschiedliche Beitr�-
ge der Grenzformen S1–S5 und N erkl�rt werden. Der Ab-
solutwert der Differenzen von d zwischen benachbarten C-
Atomen in der Kohlenwasserstoffkette (Dd = jdi�di+1 j ) ist
ein Maß f�r die p-Ladungsdichte-Alternierung. Mit zuneh-
mender Polarit�t des L�sungsmittels nimmt Dd zu (Tabel-
le S2). F�r die Ermittlung der BLA in L�sung wurde die
Differenz zwischen dem Durchschnitt der CH=CH- und CH-
CH-Kopplungskonstanten (DJ) vorgeschlagen.[7a] So wurden
f�r das alternierende Dien trans-Butadien mit einer geraden
Zahl an Kohlenstoffatomen 3J(H,H)-Werte von 17.1 Hz
(CH=CH) und 10.4 Hz (CH-CH) bestimmt,[16] sodass DJ =

6.7 Hz resultiert. F�r 1b reduziert sich DJ von 1.6 Hz in 1,4-
Dioxan auf 1.0 Hz in CH2Cl2 und auf 0.5 Hz in DMSO, d.h.,
in 1b verringert sich die Bindungsl�ngenalternierung mit
zunehmender L�sungsmittelpolarit�t, aber es gibt keinen
Wechsel von einer „polyenischen“ zu einer „polymethini-
schen“ Struktur.

Die VB-N�herung mit zwei Grenzformen wird zudem
sehr h�ufig zur Interpretation des L�sungsmitteleinflusses auf
die Elektronenspektren der Merocyanine verwendet.[1–12] Der
Schwachpunkt dieser Diskussion besteht darin, dass der leicht
zu messende L�sungsmitteleinfluss auf das Absorptionsma-
ximum lmax zugrundegelegt wird, w�hrend sich theoretische

Tabelle 1: 3J(H,H)-Kopplungskonstanten f�r die H-Atome entlang der
Polymethinkette von 1b und 2.

Bindung 3J(H,H) [Hz]
[D6]DMSO

3J(H,H) [Hz]
CD2Cl2

3J(H,H) [Hz]
[D8]-1,4-Dioxan

1b 2 1b 2 1b 2[a]

2-3 12.9 14.0 12.8 13.3 12.6 –
3-4 13.1 – 13.3 – 13.6 –
4-5 12.6 – 12.0 – 11.7 –
5-6 13.1 – 13.4 – 13.8 –
6-7 12.4 – 12.3 – 12.1 –

[a] Nicht gen�gend l�slich f�r NMR-Messungen.
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Betrachtungen zu elektronischen Energiezust�nden auf die 0-
0-Bande beziehen sollten, die nicht notwendigerweise in
gleicher Weise beeinflusst wird wie lmax. Es ist nicht korrekt,
lmax zu verwenden, um den L�sungsmitteleinfluss bei Ver-
bindungen zu analysieren, die unter bestimmten Umst�nden
eine strukturierte Absorptionsbande aufweisen. Zuerst muss
der L�sungsmitteleinfluss auf die Struktur der Absorptions-
bande betrachtet werden. Die Elektronenabsorptionsspek-
tren der Cyanine und einiger Merocyanine weisen ausge-
pr�gte Teilbanden an der k�rzerwelligen Flanke auf, die auf
die totalsymmetrische C=C-Valenzschwingung der Polyme-
thinkette in S1 zur�ckgef�hrt werden (siehe Lit. [13], zit. Lit.).
Nach der Lichtabsorption lockert das Elektron, das in S1 ein
antibindendes Orbital besetzt, diese Bindungen, wodurch die
Gleichgewichtsbindungsl�ngen im elektronisch angeregten
Zustand Re(S1) gr�ßer sind als die im Grundzustand Re(S0).
Eine verringerte Bindungsalternierung im Grundzustand
f�hrt zu kleineren �nderungen bei Re(S1) gegen�ber Re(S0),
d.h. zu einer geringeren Verschiebung der Minima der
Morse-Kurven des Grund- und Anregungszustands. Aus dem
Franck-Condon-Prinzip folgt, dass die relative Intensit�t des
0-0-�bergangs gewinnt und die h�herer vibronischer �ber-
g�nge 0-v’ verliert. Umgekehrt sollte eine l�sungsmittelin-
duzierte zunehmende Bindungsalternierung in S0 bei 1b die
Intensit�t der 0-v’-�berg�nge zu Ungunsten von 0-0 erh�hen.
Der Farbstoff 1b weist den kleinsten Wert f�r DJ in
[D6]DMSO auf, was daf�r spricht, dass er dort die geringste
Bindungsalternierung in S0 hat, und dass die Absorptions-
bande eine gut aufgel�ste Schwingungsstruktur zeigt (Abbil-
dung 1). Die Schwingungsstruktur verliert sich jedoch in we-
niger polaren L�sungsmitteln, und eine hypsochrome Ver-
schiebung von lmax (relativ zur Absorption in DMSO) wird in
diesen L�sungsmitteln beobachtet, was auf h�here 0-v’-
�berg�nge zur�ckgef�hrt werden kann. Hier ist jedoch der
experimentelle Nachweis nicht eindeutig.

Um dieses Problem zu �berwinden, haben wir das neue
Merocyanin 2 entwickelt, dessen Absorptionsspektren die
Schwingungsfeinstruktur auch in einer weiten Palette von
L�sungsmitteln nicht verlieren. Wie die d-Werte (Tabelle S1)
zeigen, erh�ht die zunehmende L�sungsmittelpolarit�t den
Beitrag der ladungsgetrennten Grenzformen zum Grundzu-
stand, was zu einer st�rkeren Alternierung der p-Ladungs-
dichten f�hrt (Tabelle S2). Analog zu 1b weisen die 3J(H,H)-
Kopplungen f�r die Bindung 2-3 in 2 auf eine verringerte
Bindungsalternierung in polaren L�sungsmitteln hin (Tabel-
le 1). Entsprechend hat die 0-0-Teilbande des Farbstoffs 2 die
h�chste relative Intensit�t in DMSO und die niedrigste in 1,4-
Dioxan. Damit konnten wir mit 2 veranschaulichen, dass das
Intensit�tsverh�ltnis der 0-1- zur 0-0-Teilbande die l�sungs-
mittelinduzierte Bindungsl�ngenalternierung im Grundzu-
stand widerspiegelt, und die These unterst�tzen, dass die
hypsochrome Verschiebung der Absorptionsbande von 1 b in
polaren L�sungsmitteln durch h�here 0-v’-�berg�nge verur-
sacht wird.

Wir konnten zeigen, dass die elektronische Struktur der
Merocyanine nicht zutreffend durch eine Linearkombination
der beiden Grenzformen N und S beschrieben werden kann.
Die alternierenden p-Ladungsdichten in der Kette k�nnen
nur wiedergeben werden, wenn alle Grenzformen mit einem

positiv geladenen Kohlenstoffatom entlang der Polymethin-
kette einbezogen werden. Dar�ber hinaus haben wir ein
neues theoretisches Modell f�r den L�sungsmitteleinfluss auf
die elektronischen Absorptionsspektren der Merocyanine
vorgeschlagen.
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