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Zur Beziehung zwischen der Molekiilstruktur von Merocyanin-
Farbstoffen und der Schwingungsfeinstruktur ihrer Elektronen-

absorptionsspektren

Heinz Mustroph,* Jiirgen Mistol, Bianca Senns, Dietmar Keil, Matthias Findeisen und

Lothar Hennig

Merocyanine sind fiir verschiedene praktische Anwendun-
gen,'™ aber auch fiir theoretische Untersuchungen wegen
ihrer intensiven Absorptionsbanden und des au3ergewohnli-
chen Losungsmitteleinflusses auf die Absorptionsspektren
von groflem Interesse. Die Losungsmittelempfindlichkeit der
Absorptionsbande wird dabei mit einer stark vereinfachten
Valenzbindungs(VB)-Theorie erklért, die annimmt, dass der
elektronische Grundzustand (S,) und der angeregte Zustand
(S;) von Merocyaninen ndherungsweise als Linearkombina-
tion einer nicht-ladungsgetrennten Polyen-dhnlichen und
einer ladungsgetrennten polyen-dhnlichen Grenzform be-
schrieben werden konnen.' Demnach beeinflusst das Lo-
sungsmittel den Beitrag beider Grenzformen zum Grundzu-
stand bis zum Uberschreiten 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 Léngen von be-
nachbarten Bindungen (average bond-length alternation;
BLA)" und andererseits auf dem analogen quantenchemi-
schen Parameter, dem Durchschnitt der m-Bindungsordnun-
gen (average m-bond order alternation; BOA),”! beruhen,
sehr populir.***12 Uberraschenderweise werden innerhalb
der gleichen Konzepte Merocyanine mit zwei grundsitzlich
unterschiedlichen Modellen beschrieben, nidmlich mit den
Gleichungen (1)72¢%<l ynd (2);™%! darin stellen A eine
Elektronenakzeptor- und D eine Elektronendonorgruppe
dar, die zum Ladungsaustausch fiahig sind. Polymethine sind
definiert durch eine Kette konjugierter Doppelbindungen mit
einer ungeraden Zahl n an m-Zentren und mit (n+1) mt-
Elektronen, Polyene jedoch durch eine gerade Zahl an m-
Zentren und die gleiche Zahl an n-Elektronen. Durch diese
Spezifik der Elektronenverteilung unterscheiden sich Polyene
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und Polymethine signifikant in der elektronischen Struktur
und der Lichtabsorption, weshalb Polymethine nicht mit
akzeptor-/donorsubstituierten Polyenen gleichzusetzen sind.
Gleichung (1) beschreibt zwei mogliche Grenzformen ak-
zeptor-/donorsubstituierter Polyene und kann deshalb nicht
fiir Merocyanine verwendet werden. Stark vereinfacht steht
Gleichung (2) fiir Polymethine, wobei mit A=N® und D=N
Cyanine [GL. (3)], mit A= 0O und D =0 Oxonole und mit
A =N® und D=0 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-idhnliche Grenzformen dar,*®*'? sondern sie
sind, dquivalent zu Form b der Cyanine in Gleichung (3), eine
mogliche Grenzform der Polymethine.
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Kiirzlich haben wir gezeigt, dass das VB-Modell mit zwei
Grenzformen eine zu starke Vereinfachung ist, selbst fiir die
Beschreibung symmetrischer Cyanine.”™ Um unser theoreti-
sches Verstdndnis dieser konjugierten Systeme weiter zu
testen, ist es wichtig zu priifen, ob die elektronische Struktur
der Merocyanine hinreichend mit zwei Grenzformen be-
schrieben werden kann.

Vor kurzem wurde berichtet, dass alle fiinf Spin-Spin-
Kopplungskonstanten *J(H,H) entlang der Kohlenwasser-
stoffkette von 1a in [Dg]DMSO gleich sind, wéhrend sie sich
in CDCl, signifikant unterscheiden.”? Aus diesen Ergebnis-
sen und den Losungsmitteleffekten auf die Elektronenspek-
tren wurde gefolgert, dass in polaren Losungsmitteln 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 [Dg]DMSO konnten wir nicht
bestitigen, dass die *J(H,H)-Werte gleich sind.!' Aufgrund
der geringen Loslichkeit von 1a in wenig polaren Losungs-
mitteln ist es schwierig, NMR-Spektren in Abhéngigkeit von
der Losungsmittelpolaritidt aufzunehmen. Deshalb syntheti-
sierten wir den besser 10slichen Farbstoff 1b, mit dem es
moglich ist, NMR-Spektren sowohl in [Dg]DMSO als auch in
CD,(Cl, und [Dg]-1,4-Dioxan zu messen. Die Kopplungskon-
stanten *J(H,H) in diesen Losungsmitteln sind in Tabelle 1
aufgefiihrt.

Tabelle 1: *|(H,H)-Kopplungskonstanten fiir die H-Atome entlang der
Polymethinkette von 1b und 2.

Bindung *J(H,H) [Hz] *J(H,H) [Hz] *J(H,H) [Hz]
[Dg]DMSO CD,Cl, [Dg]-1,4-Dioxan
1b 2 1b 2 1b 28

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 gentigend I6slich fir NMR-Messungen.

1a R=Me
1b R =nBu 2

Nach dem einfachen VB-Modell kann die elektronische
Struktur des Grundzustands von 1 durch unterschiedliche
Beitriage der ladungsgetrennten Grenzform S und der nicht-
ladungsgetrennten Grenzform N beschrieben werden
[GL. (6)]. Allgemein wird angenommen, dass polare Lo-
sungsmittel die Ladungstrennung stabilisieren und somit den
Beitrag von S zum Grundzustand erhohen. Alle fiinf Kopp-
lungskonstanten */(H,H) entlang der Kohlenwasserstoffkette
sprechen anscheinend fiir dieses Modell. Mit zunehmender
Polaritit des Losungsmittels nehmen die */(H,H)-Werte fiir
die Bindungen 2-3, 4-5 und 6-7 zu, wihrend jene fiir die
Bindungen 3-4 und 5-6 abnehmen.

Der generelle Schwachpunkt dieser Ndherung besteht
darin, dass nur Anderungen der Bindungslingen betrachtet
werden. Nicht beachtet wird dabei, dass fiir Cyanine und
Merocyanine auch alternierende m-Ladungsdichten entlang
der Polymethinkette charakteristisch sind, was experimentell
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durch Unterschiede in den chemischen Verschiebungen 6 in
ihren *C-NMR-Spektren belegt wird.'"! Das einfache VB-
Modell kann die alternierenden m-Ladungsdichten entlang
der Kette nicht wiedergeben! In eine vollstindige VB-
Rechnung miissten 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 beriicksichtigt, d.h., alle Grenzfor-
men mit einem positiv geladenen Kohlenstoffatom in der
Kette werden einbezogen [Gl. (7)].["]

o1 3 5 7 1 3 5 7
\N/\N\/\@(CN \NWCN
24 sy > ] 2 4 6 en -~
S1 S2
1 3 5 7 1 3 5 7 _
\N/W\/\%CN SN X BNF OCN._,
| 6 Ly |2 4 s Ly
S3 S4

1 3 5 7 © oN 1 3 5 7 cN
\N/\/M( - \N N X R X @
2 4
| 6 ¢N | 2 4 6 eN
S5 N

Nach diesem Modell erhohen polare Losungsmittel den
Beitrag aller ladungsgetrennten Grenzformen S1-S5 zu S,
wiahrend der Beitrag von N zuriickgeht, d.h. die verschiede-
nen Grenzformen tendieren in Richtung zunehmend gleicher
Beitrdage zu S,. NMR-spektroskopische Experimente besta-
tigen diese Voraussagen. Die Verschiebung des *C-Signals
fiir das Methanidcarbanion von 6=74.5ppm in [Dg]-1,4-
Dioxan nach 6=66.2 ppm in [D¢]DMSO weist auf einen
verringerten Beitrag von N in polaren Losungsmitteln hin.
Die 6-Werte von 1b in der Kette (Tabelle S1 in den Hinter-
grundinformationen) konnen durch unterschiedliche Beitra-
ge der Grenzformen S1-S5 und N erklidrt werden. Der Ab-
solutwert der Differenzen von 0 zwischen benachbarten C-
Atomen in der Kohlenwasserstoffkette (Ad=]|06,—9,|) ist
ein MaB fiir die m-Ladungsdichte-Alternierung. Mit zuneh-
mender Polaritidt des Losungsmittels nimmt Ad zu (Tabel-
le S2). Fir die Ermittlung der BLA in Losung wurde die
Differenz zwischen dem Durchschnitt der CH=CH- und CH-
CH-Kopplungskonstanten (AJ) vorgeschlagen.”! So wurden
fiir das alternierende Dien trans-Butadien mit einer geraden
Zahl an Kohlenstoffatomen *J(H,H)-Werte von 17.1 Hz
(CH=CH) und 10.4 Hz (CH-CH) bestimmt,'" sodass AJ=
6.7 Hz resultiert. Fiir 1b reduziert sich AJ von 1.6 Hz in 1,4-
Dioxan auf 1.0 Hz in CH,Cl, und auf 0.5 Hz in DMSQO, d.h.,
in 1b verringert sich die Bindungsldngenalternierung mit
zunehmender Losungsmittelpolaritdt, aber es gibt keinen
Wechsel von einer ,,polyenischen® zu einer ,,polymethini-
schen® Struktur.

Die VB-Niherung mit zwei Grenzformen wird zudem
sehr hdufig zur Interpretation des Losungsmitteleinflusses auf
die Elektronenspektren der Merocyanine verwendet.''? Der
Schwachpunkt dieser Diskussion besteht darin, dass der leicht
zu messende Losungsmitteleinfluss auf das Absorptionsma-
ximum A4, zugrundegelegt wird, wihrend sich theoretische
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Betrachtungen zu elektronischen Energiezustdnden auf die 0-
0-Bande beziehen sollten, die nicht notwendigerweise in
gleicher Weise beeinflusst wird wie A,,,. Es ist nicht korrekt,
Amax 20 verwenden, um den Losungsmitteleinfluss bei Ver-
bindungen zu analysieren, die unter bestimmten Umstdnden
eine strukturierte Absorptionsbande aufweisen. Zuerst muss
der Losungsmitteleinfluss auf die Struktur der Absorptions-
bande betrachtet werden. Die Elektronenabsorptionsspek-
tren der Cyanine und einiger Merocyanine weisen ausge-
préagte Teilbanden an der kiirzerwelligen Flanke auf, die auf
die totalsymmetrische C=C-Valenzschwingung der Polyme-
thinkette in S, zurtickgefiihrt werden (siehe Lit. [13], zit. Lit.).
Nach der Lichtabsorption lockert das Elektron, das in S; ein
antibindendes Orbital besetzt, diese Bindungen, wodurch die
Gleichgewichtsbindungsldngen im elektronisch angeregten
Zustand R,(S;) groBer sind als die im Grundzustand R,(S,).
Eine verringerte Bindungsalternierung im Grundzustand
fiihrt zu kleineren Anderungen bei R,(S,) gegeniiber R,(S,),
d.h. zu einer geringeren Verschiebung der Minima der
Morse-Kurven des Grund- und Anregungszustands. Aus dem
Franck-Condon-Prinzip folgt, dass die relative Intensitit des
0-0-Ubergangs gewinnt und die héherer vibronischer Uber-
ginge 0-v' verliert. Umgekehrt sollte eine 10sungsmittelin-
duzierte zunehmende Bindungsalternierung in S, bei 1b die
Intensitit der 0-v'-Uberginge zu Ungunsten von 0-0 erhdhen.
Der Farbstoff 1b weist den kleinsten Wert fiir AJ in
[Dg]DMSO auf, was dafiir spricht, dass er dort die geringste
Bindungsalternierung in S, hat, und dass die Absorptions-
bande eine gut aufgeloste Schwingungsstruktur zeigt (Abbil-
dung 1). Die Schwingungsstruktur verliert sich jedoch in we-
niger polaren Losungsmitteln, und eine hypsochrome Ver-
schiebung von 1,,,, (relativ zur Absorption in DMSO) wird in
diesen Losungsmitteln beobachtet, was auf hohere 0-v'-
Ubergiinge zuriickgefiihrt werden kann. Hier ist jedoch der
experimentelle Nachweis nicht eindeutig.

Um dieses Problem zu tiberwinden, haben wir das neue
Merocyanin 2 entwickelt, dessen Absorptionsspektren die
Schwingungsfeinstruktur auch in einer weiten Palette von
Losungsmitteln nicht verlieren. Wie die d-Werte (Tabelle S1)
zeigen, erhoht die zunehmende Losungsmittelpolaritdt den
Beitrag der ladungsgetrennten Grenzformen zum Grundzu-
stand, was zu einer stirkeren Alternierung der m-Ladungs-
dichten fiihrt (Tabelle S2). Analog zu 1b weisen die */(H,H)-
Kopplungen fiir die Bindung 2-3 in 2 auf eine verringerte
Bindungsalternierung in polaren Losungsmitteln hin (Tabel-
le 1). Entsprechend hat die 0-0-Teilbande des Farbstoffs 2 die
hochste relative Intensitdt in DMSO und die niedrigste in 1,4-
Dioxan. Damit konnten wir mit 2 veranschaulichen, dass das
Intensitédtsverhéltnis der 0-1- zur 0-0-Teilbande die 16sungs-
mittelinduzierte Bindungsldngenalternierung im Grundzu-
stand widerspiegelt, und die These unterstiitzen, dass die
hypsochrome Verschiebung der Absorptionsbande von 1b in
polaren Losungsmitteln durch hohere 0-v'-Ubergénge 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 m-Ladungsdichten in der Kette konnen
nur wiedergeben werden, wenn alle Grenzformen mit einem
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Abbildung 1. Normierte Absorptionsspektren der Merocyanine 1b und
2 in DMSO (schwarz), Aceton (rot), CH,Cl, (grtin), THF (hellblau),
Ethylacetat (dunkelblau) und 1,4-Dioxan (orange).

positiv geladenen Kohlenstoffatom entlang der Polymethin-
kette einbezogen werden. Dariiber hinaus haben wir ein
neues theoretisches Modell fiir den Losungsmitteleinfluss auf
die elektronischen Absorptionsspektren der Merocyanine
vorgeschlagen.
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[1] B. Strehmel, V. Strehmel in Advances in Photochemistry, Vol. 29
(Hrsg.: D. C. Neckers, W. S. Jenks, T. Wolff), Wiley, Hoboken,
2007, S. 111 -341.

[2] H. Zollinger, Color Chemistry, 3. Aufl., Verlag Helvetica Chi-
mica Acta, Ziirich, 2003.

[3] A. Mishra, R. T. Behera, P. K. Behera, B. K. Mishra, G.B.
Behera, Chem. Rev. 2000, 100, 1973 -2011.

[4] G.Bach, S. Dachne in Second Supplements to the 2nd revised ed.
of Rodd’s Chemistry of Carbon Compounds, Vol. IV B (Hrsg.:
M. Sainsbury), Elsevier, Amsterdam, 1997, S. 383 -481.

[5] a) J. Griffiths, Chimia 1991, 45, 304-307; b) J. Griffiths, Colour
and Constitution of Organic Molecules, Academic Press,
London, 1976.

[6] C.Reichardt, Solvents and Solvent Effects in Organic Chemistry,
3. Aufl., Wiley-VCH, Weinheim, 2003.

Angew. Chem. 2009, 121, 8930-8933


http://dx.doi.org/10.1021/cr990402t
http://www.angewandte.de

[7] a) M. Blanchard-Desce, V. Alain, P. V. Bedworth, S. R. Marder,

8

=

A. Fort, C. Runser, M. Barzoukas, S. Lebus, R. Wortmann,
Chem. Eur. J. 1997, 3, 1091-1104; b) G. Bourhill, J.-L. Brédas,
L.-T. Cheng, S. R. Marder, F. Meyers, J. W. Perry, B. Tiemann, J.
Am. Chem. Soc. 1994, 116, 2619-2620; c) S. R. Marder, C. B.
Gorman, B. G. Tiemann, L.-T. Cheng, J. Am. Chem. Soc. 1993,
115, 3006-3007.

a) G. U. Bublitz, R. Ortritz, S. R. Marder, S. G. Boxer, J. Am.
Chem. Soc. 1997, 119, 3365-3376; b)S.R. Marder, C.B.
Gorman, F. Meyers, J. W. Perry, G. Bourhill, J.-L. Brédas, B. M.
Pierce, Science 1994, 265, 632-635; c) F. Meyers, S. R. Marder,
B. M. Pierce, J. L. Brédas, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 10703 -
10714.

[9] U.Lawrentz, W. Grahn, K. Lukaszuk, C. Klein, R. Wortmann, A.

Feldner, D. Scherer, Chem. Eur. J. 2002, 8, 1573 -1590.

[10] A. Abbotto, L. Beverina, S. Bradamante, A. Facchetti, C. Klein,

G. A. Pagani, M. Redi-Abshiro, R. Wortmann, Chem. Eur. J.
2003, 9, 1991 -2007.

[11] H. Kang, A. Facchetti, H. Jiang, E. Cariati, S. Righetto, R. Ugo,

Angew. Chem. 2009, 121, 8930-8933

C. Zuccaccia, A. Macchioni, C. L. Stern, Z. Liu, S.-T. Ho, E. C.

(12]

[13]

[14]

[15]

[16]

Angewandte

Brown, M. A. Ratner, T. J. Marks, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129,
3267 -3286.

A. V. Kulinich, A. A. Ishchenko, U. M. Groth, Spectrochim. Acta
Part A 2007, 68, 6-14.

H. Mustroph, K. Reiner, J. Mistol, S. Ernst, D. Keil, L. Hennig,
ChemPhysChem 2009, 10, 835—840.

Bei 1a wurden fiir die Protonen der Polymethinkette bei 300 K
in [Dg]DMSO unterschiedliche Kopplungskonstanten beobach-
tet und diese sowohl durch Messungen bei 600 und 700 MHz als
auch durch Spinsimulation bestétigt. Infolge dynamischer Pro-
zesse ist die Linienbreite der Methinprotonensignale von der
Temperatur abhéngig.

a) L. Pauling, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 1939, 25, 577-582;
b) K. F. Herzfeld, J. Chem. Phys. 1942, 10, 508-520; c) A. L.
Sklar, J. Chem. Phys. 1942, 10, 521-531; d) K. F. Herzfeld, A. L.
Sklar, Rev. Mod. Phys. 1942, 14,294 -302.

M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der
organischen Chemie, 6. Aufl., Thieme, Stuttgart, 2002, S. 113.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

Chemie

8933


http://dx.doi.org/10.1002/chem.19970030717
http://dx.doi.org/10.1021/ja00085a052
http://dx.doi.org/10.1021/ja00085a052
http://dx.doi.org/10.1021/ja00060a071
http://dx.doi.org/10.1021/ja00060a071
http://dx.doi.org/10.1021/ja9640814
http://dx.doi.org/10.1021/ja9640814
http://dx.doi.org/10.1126/science.265.5172.632
http://dx.doi.org/10.1021/ja00102a040
http://dx.doi.org/10.1021/ja00102a040
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3765(20020402)8:7%3C1573::AID-CHEM1573%3E3.0.CO;2-T
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200204356
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200204356
http://dx.doi.org/10.1021/ja0674690
http://dx.doi.org/10.1021/ja0674690
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.200800755
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.25.11.577
http://dx.doi.org/10.1063/1.1723758
http://dx.doi.org/10.1063/1.1723759
http://dx.doi.org/10.1103/RevModPhys.14.294
http://www.angewandte.de

