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Zusammenfassuq-Die “C-NMR-chcmischcn Verschiehungcn von zwei vinylogen Polymethincyanin- 
Farbstoffreihen mit Indolenin- und Benzthiazol-Endgruppen werden mitgeteilt und zugeordnet. Der Einfluss der 
heterocyclischen Endgruppen und der Kettenltinge auf die chemischen Verschiebungen der Methin-C-Atome und 
der entsprechenden ‘Jlx(.~~- Kopplungskonstanten wurde untersucht. Bei Indolenin-Derivaten korrelieren die 
“Cchemischen Verschiebungen mit den berechneten n-Ladungsordnungen. Die kombinierte Anwendung von ‘H- 
und “C-NMR-Spektroskopie erweist sich als brauchbare Methode, sterische Hinderung bei Polymethin-Farbstoffen 
nachzuweisen. 

Abstract-” C NMR chemical shifts are reported and assigned for two vinylogous series of polymethinecyanine dyes 
with indolenine- and benzothiazole nuclei. The influence of the heterocycIic groups and the chain length upon the 
chemical shifts of the methine carbons and upon the corresponding ‘JIM. c g,l-coupling constants has been studied. “C 
chemical shifts of indolenine derivatives correlate with calculated n-electron densities. The combined application of 
‘H-and “C NMR spectroscopy turns out to be a useful method for detecting steric hindrance in polymethine dyes. 

In einer vorangegangenen Arbeit’ haben wir den Sub- 
stituenteneinfluss auf die “C-chemischen Verschiebungen 
des Pentamethincyanins 8 studiert. Im Rahmen sy- 
stematischer Y-NMR-spektroskopischer Unter- 
suchungen von Polymethincyaninen interessierte uns, wie 
bei Polymethincyaninen mit heterocyclischen Endgrup- 
pen die chemischen Verschiebungen der Ketten-C-Atome 
von der Kettenlange und von der Art der heterocyclischen 
Endgruppen abhtingen. Da bei Polymethinen die chemi- 
schen Verschiebungen der Methinkohlenstoff- und 
Methinwasserstoffatome linear mit den berechneten 
Elektronendichten an diesen C-Atomeo korrelieren,’ 
erhalt man iiber diese ‘H- und ‘3C-chemischen Ver- 
schiebungen einen umfassenden Einblick in die Elek- 
tronenverteilung entlang der Methinkette. 

Bisher ist nur der Einfluss der KettenlHnge auf die 
Etektronendichten der Methin-C-Atome einfacher offen- 
kettiger Polymethine ‘H- und “C-NMR-spektroskopisch 
untersucht worden.q * ’ H-NMR-spektroskopische Studien 
iiber den Einfluss der heterocyclischen Endgruppen auf 
die Elektronendichten der Methin-C-Atome von 
Trimethincyaninen liegen var.“* Bei einigen Monomethin- 
cyaninen sind die ‘H- und “C-chemischen Ver- 
schiebungen der Briickenmethingruppe in Abhtingigkeit 
von der Art der heterocyclischen Endgruppen analysiert 
wordenY 

‘5 ‘6 

I, R 

3’ C(C:& CH> 
C,H, 

2 bis S$ 4 Se CzH, 

X = BF., J. 5t CH=CH C,H, 

+Die nicht den Regeln der Nomenklatur entsprechende 
Numerierung wurde aus systematischen Griinden gewihlt. Die 
Wasserstoffatome erhalten die Nummern der C-Atome, an die sie 
direkt gebunden sind. 

SSofern nicht anders angegeben, ist das Anion Tetrafluoroborat. 

Z R n=O n=l n=2 n=3 

‘XX,), CH, 6 7 8 s CIH, 10 I1 12 : 
Se CzHr - - 14 - 
0 CH, - - 15 - 

CH=CH C?HT - - 16 - 

Zur Untersuchung des Kettenltingeneinflusses auf die 
Elektronenverteilung in der Methinkette wurden die “C- 
NMR-Spektren der beiden vinylogen Farbstoffreihen 6 
bis 9 und 10 bis 13 gemessen und analysiert. Diese 
Farbstoff reihen wurden ausgewihlt, da Betrachtungen an 
Molekiilmodellenlo und RGntgenstrukturdaten”.” es 
wahrscheinlich machen, dass in LGsung die sterischen 
Wechselwirkungen zwischen Endgruppen und Methin- 
kette bei den beiden Farbstoffreihen unterschiedtich stark 
ausgeprCgt sind. Urn zwischen sterischen und elektroni- 
schen Effekten unterscheiden zu kijnnen, wurden 
zusHtzlich die ‘H-chemischen Verse hiebungen 
herangezogen, weil sich die sterisch induzierte Bin- 
dungspolarisation gegensitzlich auf die ‘H- und “C- 
chemischen Verschiebungen auswirkt.” Nach Be- 
trachtungen an Molekiilmodellen” sollten die sterischen 
Effekte bei den trinuclearen Cyaninen 17 und 18 
besonders gross sein, die deshalb ebenfalls ‘*C-NMK- 
spektroskopisch untersucht wurden. Die “C-NMR- 
Spektren des Indolins If5 und der Immoniumsalze 2 his 
515.16 wurden aus Vergleichsgriinden herangezogen. 

Der Einfiuss der Endgruppen auf die Elektronenver- 
teilung in der Methinkette wurde am Beispiel der 
Pentamethincyanine 8, 12, 14 bis 16 studiert. Dazu 
mussten die i3C-NMR-Spektren von 14 bis 16 gemessen 
und analysiert werden. 
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ERCEBNISSE UND DISKlSSION 

I. ‘C-NMR-Spekrren der di- und trinu&?oren 
Po/ymethikyanine mit Indolenin -Endgruppen 6 bis 9, 17 
und 18 (Tubelle 1) 

I 1 “C-chemische . * Verschiebungen -I. 1.1. Zuord - 
nung. Ffir die Analyse der lxreits mitgeteilten ‘%I- 
NMR-Spektren y-substituierter Pentamethincyanine 

tSiehe Fussnote S. 1931. 

5 

mit Indolenin-Endgrupp& war ein zugeordnetes ‘3C- 
NMRSpektrum des unsubstituierten Pentamethincyanins 
8 erforderlich. Deshalb wird die Zuordnung der 
‘3C-NMR-Spektren der Cyanine 6 bis 9, 17 und I8 am 
Beispiel des “C-NMR-Spektrums von 8t erllutert. Im 
‘3C-NMR-Spektrum des Pentamethincyanins (8) (Abb. 1) 
kann zwischen zwei Signalgruppen unterschieden wer- 
den: Rechts vom Signal des Deuterochloroforms 
erscheinen drei Signale. Das Signal bei 49.4 ppm wird auf 

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen der Kohlenstotlkeme der di- und trinuclearen Cyanine mit Indolenin-Endgruppen 6 bis 9,17 und 
18 sowie der Vergleichsverbindungen 1 und 2 in ppm (bezogen auf die TM-Skala, Losungsmittel da-DMSO) 

Nr. e/tit C’ C’ C’ C’ C6 C’ C’ C9 C’* C” C” C” C’* C”, P 

I$ 0 43.4 161.8 104.9 127.3 118.1 121.4 136.7 145.9 73.5 28.3 29.5 
17 I(3 48.8 171.5 110.2 128.2 123.5 122.3 139.2 145.6 100.5 158.6 36.8 27.4 
6 l/2 50.7 182.5 112.5 128.7 126.0 122.9 139.8 143.8 78.7 35.5 26.4 
7 l/2 48.8 174.7 Ill.5 128.7 125.3 122.5 140.7 142.8 102.8 149.9 31.3 27.2 
8 l/2 48.7 173.3 110.9 128.4 124.7 122.3 141.1 142.9 103.3 154.0 125.2 30.9 26.9 
9 112 48.5 171.7 110.7 128.3 124.5 122.1 140.8 142.9 103.8 150.7 125.2 155.7 31.0 27.0 

18 2/3 50.6 178.4 113.3 128.9 127.3 122.8 142.5 142.5 106.5 149.5 121.8 32.8 26.4 
2$ 1 54.0 I%.2 115.0 128.9 129.4 123.2 141.7 142.1 13.78 34.4 21.6 

+Formalladung e/e0 am N-Atom. 
SLit.” 
#Signal stammt von einem sp’-hybridisierten C-Atom. 
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Abb. I. “C-NMR-Spektrum des Bis( I ,3,3-trimethyl-indolenin-2-yl)-pentamethinium-tetrafluoroborats (8) (0.56 
molare Losung in Deuterochloroform; 25.2 MHz, auf die Tetramethylsilan-Skala bezogen). 
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Wie Abb. 2 zeigt, wird das Altemieren der chemischen 
Verschiebungen der Methin-C-Atome von den IT- 
Ladungsordnungen q, widergespiegelt. Die Diff erenz der 
chemischen Verschiebungen benachbarter Methin-C- 
Atome ist somit ein experimentelles Mass fiir die ?T- 
Elektronendichte- bzw. Ladungsaltemanz, wie man schon 
bei anderen Cyaninen gefunden hat.’ Abb, 2 entnimmt 
man, dass abgesehen vom Monomethincyanin 6 die 
chemischen Verschiebungen der Methin-C-Atome in 
analogen Positionen nur geringfiigig von der Kettenltinge 
n beeinflusst werden. Das deckt sich mit Beobachtungen 
an einfachen offenkettigen Cyaninen.3U6 WHhrend bei den 
Cyaninen 7 bis 9 die Ladungsalternanz zur Kettenmitte 
hin deutlich absinkt (Abb. 2), tidert sie sich bei den 
entsprechenden einfachen offenkettigen Cyaninen im 
Verlauf der Kette kaum.3*6 

1.1.3 Chemische Verschiebungen der Endgruppen -C- 
Atome C’ bis C9 und C” his C16. Die chemischen 
Verschiebungen der sp*-hybridisierten Atome C’ bis Cy 
der Cyanine 6 bis 9 werden von der Kettenlgnge n nur 
sehr wenig beeinflusst (Tabelle 1). Damit in Einklang steht 
der Befund, dass sich die r-Ladungsordnungen q, an 
diesen C-Atomen kaum &ndem (Tabelle 2). 

Betrachtet man simtliche in Tabelle 1 aufgeftihrten 
Verbindungen, so stellt man fest, dass mit steigender 
Formalladung e/co an den Stickstoffatomen die Signal- 
lagen der Atome C” bis C8 sowie C2 nach tieferen Feldem 
verschoben werden. Fiir die Absorption der Atome C9 
beobachtet man ein inverses Verhalten, das such in den 
7rr-Ladungsordnungen widergespiegelt wird. Die chemi- 
schen Verschiebungen einer Sorte der Endgruppenatome 
C’ bis C’ korrelieren recht gut mit den berechneten 
Ir-Ladungsordnungen q, (Tabelle 3). Die Korrelation 

Tabelle 3. Zusammenfassung der Korrelationen zwischen den 
chemischen Verschiebungen der Atome C2, C’ bis C’ von 1, t,6 
bis 9, 17 und 18 und den Ir-Ladungsordnungen q, an diesen 

C-Atomen 

C’ 
C’ 
C5 
C” 
C’ 
C8 
CY 

Steigung Ordinatenabschnitt lrl+ SS 

-63.63 227.8 0.979 2.2 
-241.4 356.4 0.992 0.4 
-65.63 192.0 0.990 0.1 

-147.2 267.6 0.976 0.8 
-74.87 195.2 0.948 0.2 

-313.1 464.4 0.839 1.0 
-51.86 197.6 0.653 1.2 

+Korrelationskoeffizient; die Anzahl der Wertepaare betrug 
jeweils 8. 

Sstandardabweichung der 6 (“CtWerte. 

zwischen den chemischen Verschiebungen stitlicher 
Atome C’ bis C’ und den entsprechenden r- 
Ladungsordnungen weist dagegen nur einen Korrelations- 
koeffizienten von Irl = 0.859 auf. Die chemischen Ver- 
schiebungen der Atome C8 bzw. C9 korrelieren noch 
mhsiger mit den Ir-Ladungsordnungen (Tabelle 3). Die 
chemischen Verschiebungen der sp’-hybridisierten 
Atome C’ und Cl’ korrelieren mit der Formalladung e/e 
an den Stickstoffatomen (jr/ = 0.945 bzw. Irl = 0.865), 

tDie ktirzlich ermittelten Riintgenstrukturdaten des 
Monomethincyanins 6= besdtigen und erggnzen die hier lxs- 
chriehenen spektroskopischen Befunde zur Konfiguration. 

wenn man dabei die Cyanine 6 und 17 nicht 
beriicksichtigt. Das abweichende Verhalten dieser 
Cyanine wird im nhchsten Abschnitt gedeutet. Der 
Absorptionsbereich der Atome C” und C’” der di- und 
trinucfearen Polymethine umfasst nur I ppm-Einheit. 

1.1.4 Slerische Hinderung. Beim Studium des 
Kettenllingeneinflusses auf die chemischen Ver- 
schiebungen der Methin-C-Atome und bei den quanten- 
chemischen Berechnungen der 7r-Ladungsordnungen qn 
wurde davon ausgegangen, dass die Polymethincyanine 
mit Indolenin-Endgruppen in der formulierten planaren 
all-trans-Konfiguration vorliegen. Dafiir sprechen die 
MGglichkeit der maximalen Resonanzstabilisierung, die in 
Tabelle 4 mitgeteilten ‘J-Kopplungskonstanten der 
Methinprotonen und die Rtintgenstrukturanalyse eines 
y-cyclopropyl-substituierten Derivats von 8.” Be- 
trachtungen von Molekiilmodellen und 
Rtintgenstrukturdaten” ergeben, dass bei den di- 
nuclearen Cyaninen 7 bis 9 in der formulierten planaren 
all-trans-Konfiguration die AbstHnde zwischen den Ato- 
men H’” und H” sowie zwischen den Atomen HIS, H’6 und 
den Atomen H” kiirzer als der doppelte van der 
Waals-Radius eines Protons sind. Zwischen Endgruppen 
und Methinkette sollten also sterische Wechselwirkungen 
auftreten. Betrachtungen am Molekiilmodell von 6 lehren, 
dass die sterische Hinderung zwischen den Atomen H” 
und H’* und zwischen den Atomen HIS, H” der einen und 
denen der anderen Endgruppe eine koplanare Anordnung 
der Indoteninringe nicht gestattet. Insbesondere aufgrund 
von Molekiilmodellbetrachtungen wurde vermutet, dass 
die trinuclearen Polymethine 17 und 18 in Liisung 
propellerartig verdrillt sind und lediglich eine C3-Achse 
besifzen.‘” 

Molekiilgruppen, zwischen denen sterische Wechsel- 
wirkungen auftreten, lassen sich mit Hilfe kombinierter 
Anwendung der ‘H- und 13C-NMR-Spektroskopie’3 nach- 
weisen, wenn man von der Giiltigkeit des Grant-Cheney- 
ModelI? der sterisch induzierten Bindungspolarisation 
ausgeht. Diese wirkt sich auf die ‘H- und “C-chemischen 
Verschiebungen einer Molekiilgruppe, die sterischen 
Effekten unterliegt, entgegengesetzt aus. 

Beim obergang von 6 nach 7 werden die Signale der 
Atome C” urn 4.2 ppm hochfeldverschoben (Tabelle I), 
wtihrend die Signale der Atome H” urn <a. 0.4 ppm 
tieffeldverschoben werden (Tabelle 4). Diese Anderungen 
hHngen weder von der Konzentration der Messlasungen 
noch von der Polaritit des LGsungsmittels ab. Sie sind in 
CDCI,, &-DMSO und CD,CN fast gleich. Beim obergang 
von 7 nach 8 und 9 werden die Signallagen der Atome C” 
und HI4 praktisch nicht verHndert. Die unterschiedliche 
Absorption der Atome C” und H” beim Monomethin 6 
einerseits und den Cyaninen 7 bis 9 andererseits beruht 
also nicht auf unterschiedlichen elektronischen 
Verhdiltnissen, sondern auf unterschiedlichen sterischen 
Effekten. Das lehrt ein Vergleich der Signallagen der 
Atome C” und H” von 6 mit denen von 2. Die Atome C” 
von 2 absorbieren bei haherem Feld als die von 6 (Tabelle 
l), obwohl die Atome H” von 2 bei tieferem Feld als die 
von 6 absorbieren (Tabelle 4). Die Befunde lassen sich 
folgendermassen deuten: Die Cyanine 7 bis 9 liegen in der 
formulierten planaren all-trans-Konfiguration vor, und 
zwischen H” und H” treten nichtbindende Wechselwir- 
kungen auf. Das Monomethin 6 hingegen ist so stark 
verdrillt, dass keine oder nur geringe Wechselwirkungen 
zwischen H” und H” bestehen.t 

Der Unterschied in den Konfigurationen spiegelt sich 
such in den unterschiedlichen Absorptionen der Atome 
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Tabelle 4. ‘H-NMR-Daten der di- und trinuclearen Cyanine mit Indolenin-Endgruppen 6 bis 9, 17 und 18 sowie der 
Vergleichsverbindung 2 (6(‘H) in ppm, auf die TMS-Skala bezogen, J in Hz; Liisungsmittel da-DMSO) 

Nr. H’-H’ H’O H” H12 HIJ H” H15, H”’ J,o,,, J11.12 Jt2+13 

17 7.15-7.52(m) 5.39(s) 3.33(s) I .49(s) 
6 7.35-7.70(m) 5.75(s) 3.28(s) I .59(s) 
7 7.25-7.68(m) 6.43(d) 8.36(d) 3.65(s) I .70(s) 13.4 
8 7.15-7.64(m) 6.26(d) 8.32(dd)t 6.53(C) 3.60(s) 1.68(s) 13.8 12.3 
9 7.18-7.62(m) 6.29fd)$ 7.87(dd)S 6.5qdd)S 7*74(t)* 3.56(s) I .61(s) 14.0 12.5 12.0 

18 7.45-7.84(m) 6.87(d) 8.33(d) 3.91(s) 1.82(s) 15.3 
2 7.41-8.01(m) 2.77(s)B 3.98(s) I .57(s) 

Gignal erscheint als Pseudotriplett. 
fDie Signale iiberlagem sich teilweise, mit CDCt, als LGsungsmittel erscheinen sie getrennt. 
BChemische Verschiebung der Protonen von der Methylgruppe am C’. 

C” und H” bei 6 einerseits und bei 7 bis 9 andererseits 
wider. Die Signale der Atome C” und H” erscheinen bei 
auffHllig hohen Feldem. Das steht im Einklang mit 
quantenchemischen Berechnungen am Monomethin mit 
Chinolin-Endgruppen,U das mit 6 vergleichbar ist. Dort 
fand man, dass die gegenseitige Verdrillung der Chinolin- 
ringe aus der Molekiilebene eine Ladungsverminderung 
am Brtickenkopfmethin-C-Atom und eine 
Ladungserhiihung an den Atomen C2 bewirkt. 

Die chemischen Verschiebungen der Atome CIJ, Cl6 
und HI’, HI6 des Monomethins 6 unterscheiden sich nicht 
deutlich genug von denen der Cyanine 7 bis 9, urn 
Aufschluss iiber Konfigurationsunterschiede zu liefern, 

Ein Vergleich der Signallagen der Atome C’” und HI4 
(Tabellen 1 und 4) des trinuclearen Cyanins 17 tit denen 
von 6 ergibt, dass 17 tatstichlich in der postulierten” 
propellerartigen Konfiguration vorhegt. Ein entsprechen- 
der Vergleich der Absorptionen der Atome C” und HI4 
des trinuclearen Cyanins 18 mit denen von 2 spricht dafiir, 
dass such 18 in Lijsung die vermutete” propellerartige 
Konfiguration besitzt. Somit wird NMR-spektroskopisch 
gezeigt, dass bei den Cyaninen 6, 17 und 18 die sterische 
Hinderung Abweichungen von der formulierten pianaren 
all-trans-Konfiguration bewirkt. Sterische Hinderung der 
planaren Konfiguration wurde bisher bei Polymethin- 
cyaninen in Liisung fast nur UV-VIS-spektroskopisch 
nachgewiesen.23 

1.2 ‘JI?CIH-KopPIUngskonsfanten der Cyanine 6 his 9. 
Den unentkoppelten ‘C-NMR-Spektren der dinuclearen 
Cyanine 6 bis 9 wurden die in Tabelle 5 zusammengestell- 
ten ] Jllc’H-Kopplungskonstanten entnommen. Wie fiir 
sp2-hybridisierte C-Atome zu erwarten war, wurden fi.ir 
ihre ‘Jllc’H-Kopplungskonstanten Werte von cu. 160 Hz 
beobachtet.13 Bei 6 bis 9 unterscheiden sich die Kopp- 
lungen zwischen den Atomen C’ bis C’ und ihren direkt 
gebundenen Protonen nur wenig voneinander, aber 
deutlich von jenen zwischen den Methinkohlenstoff- und 
Methinwasserstoffatomen. Damit wird die in Abschnitt 

1.1.1 getroffene Zuordnung gestiitzt. Hinsichtlich’ der 
‘J’3c’H-Kopplungskonstanten ffir die Atome C4 bis C’ der 
Cyanine 6 bis 9 ist das Immoniumsalz 2, nicht aber die 
Methylenbase 1 eine geeignete Modellverbindung. Bei 
den Cyaninen 7 bis 9 altemieren die Kopplungskonstanten 
‘Je’q1’0 bis ‘Jc’++ Die Atome C’* und C”, die bei relativ 
hiiheren Feldem absorbieren, weisen griissere J”C’H- 

Kopplungskonstanten auf als die Atome C” und C”, die 
bei relativ kleineren Feldem absorbieren. Diese Altemanz 
in den Kopplungskonstanten ist bei den Cyaninen 7 bis 9 
weniger ausgeptigt als bei den einfachen offenkettigen 
Cyaninen. 

Bekanntlich besteht zwisc hen der ‘J’sc’H- 
Kopplungskonstanten und dem Hybridisierungsgrad des 
koppelnden C-Atoms eine lineare Beziehung: deren 
Anwendung fur eng verwandte Verbindungen kaum 
problematisch ist2’ Da fiber den Hydridisierungsgrad 
such Bindungsparameter wie C-C-C-Bindungswinkel 
bestimmt sind, konnte Radeglia6 nachweisen, dass ein- 
fache, off enkettige Cyanine such in Lijsung altemierende 
Bindungswinkel entlang der Methinkette besitzen. Diese 
Winkelaltemanz wird nach Radeglia et al.3 durch die 
Ladungsaltemanz entlang der Methinkette bewirkt. In 
Liisung zeigen demnach die Farbstoffe 7 bis 9 eine 
geringere Winkelaltemanz entlang der Methinkette als die 
entsprechenden offenkettigen Polymethine. Im Einklang 
mit der Deutung von Radeglia26 steht der Befund, b 
sowohl die berechnete als such die iiber die 13Ct 
chemischen Verschiebungen ermittelte Ladungsahernanz 
bei 7 bis 9 geringer ist als bei einfachen offenkettigen 
Cyaninen.3 Allerdings ist bei den Cyaninen mit 
Benzthiazol-Endgruppen 11 bis 13 die Alternanz in den 
‘J’lc’H-Kopplungskonstantenn fiir die Methinatome C” bis 
Cl3 und damit die Winkelaltemanz grosser als bei den 
offenkettigen Cyaninen, obwohl die experimentell be- 
stimmte Ladungsaltemanz hi 11 bis 13 kleiner ist als bei 
den offenkettigen Cyaninen.’ 

Beim Ubergang vom Monomethincyanin 6 zu seinen 

Tabelle 5. ‘J+IH-Kopplungskonstanten der Cyanine 6 bis 9 und der Vergleichsverbindungen 1 und 2 
in Hz (Lasungsmittel CDCI,) 

Nr. 

1 159 159 156 161 158 137 128 
6 166 163 165 162 160 142 130 
7 164 163 163 161 155 149 142 130 
8 144 164 163 162 155 151 155 142 130 
9 164 162 163 160 155 151 153 150 141 130 
2 166 163 f66 164 132 144 132 
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haheren Homologen 7 bis 9 tidert sich die ‘J~lti’o- 
Kopplungskonstante und damit der Hybridjsierungsgrad 
der Atome C’” nur in geringem Masse. Die Andymg der 
chemischen Verschiebung der Atome C”’ beim Ubergang 
von 6 nach 7 bis 9 wird daher nicht nennenswert von 
Hybridisierungseffekten beeintlusst. Das ist von Be- 
deutung fiir die Eriirterung des Einflusses sterischer 
Wechselwirkungen auf die chemische Verschiebung der 
Atome C” bei den Cyaninen 7 bis 9. 

2. “C-NMR-Spektren der Cyanine mit Benzthiazol- 
Endgmppen 10 his 13 

Die vinyioge Farbstoffreihe 10 bis 13 ist bereits 
eingehend ‘H-NMR-spektroskopisch untersucht wor- 
den.” ” C-NMR-Daten sind dagegen bisher nur von 10 
bekannt geworden, das mit 13C am C’O angereichert war.’ 
Die von uns gemessenen “C-chemischen Verschiebungen 
der Cyanine 10 bis 13 sind in Tabelle 6 zusammengesteflt 
und wurden auf ihnliche Weise wie die der Farbstoff reihe 
6 bis 9 zugeordnet. 

Die Signale der C-Atome der N-Athylgruppen konnten 
miihelos zugeordnet werden. Die Zuordnung der Atome 
C’ bis C9 der aromatischen Endgruppen erfolgte tiber das 
analysierte ‘3C-NMR-Spektrum des Tetrafluoroborats 
von 3 (Tabelle 6), das fiber das bekannte analysierte “C- 
NMR-Spektrum des Jodids von 316 zugeordnet wurde. Die 
von uns gemessenen chemischen Verschiebungen der 
quarttiren Atome CM und C9 des Tetrafluoroborats von 3 
weichen jedoch erheblich von denen ab, die fiir das Jodid 
von 3 angegeben wurden.lh Daher wurde das “C-NMR- 
Spektrum einer authentischen Probe des Jodids von 3 
aufgenommen. Erwartungsgemiss stimmen die von uns 
gemessenen chemischen Verschiebungen der Atome C8 
und C’ des Jodids von 3 gut mit den entsprechenden 
Werten desTetrafluoroborats von 3 iiberein (Tabelle 6). 

Die chemischen Verschiebungen der Methinatome C’ 
und C” bis C” konnten wegen des vinylogen Charakters 
der Farbstoffreihe 10 bis 13 zugeordnet werden. Diese 
Zuordnung konnte im Falle des Pentamethincyanins 12 
iiber den Einfluss der am C’* eingefiihrten Substituenten 
auf die “C-chemischen Verschiebungen (“C-SCS)’ 
best%@ werden. Das Fluoratom ist als Substituent 
besonders geeignet, da die Betriige der JIYY- 
Kopplungskonstanten der koppelnden C-Atome eine 
sichere Zuordnung dieser C-Atome erlauben (Tabelle 6). 

Beim ubergang von den Cyaninen 10 bis 13 zum 
lmmoniumsalz 3 beobachtet man, dass die Signale der 
zum Atom C9 o&o- und para-sttindigen Atome Cd, C” und 
C” etwa doppelt so weit tieff eldverschoben werden als die 
Signale der zum Atom C9 meta-sttindigen Atome C’ und 
C’ sowie die der Atome C9 selbst. Daraus ist zu 

schliessen, dass die annellierten Benzolringe im 
wesentlichen iiber die Atome C9 elektronisch beeinflusst 
werden und die Schwefelatome wie Konjugationssperren 
wirken. Wie bei der Cyaninreihe 6 bis 9 ist such bei 10 bis 
13 der Kettenllngeneinfluss auf die chemischen Ver- 
schiebungen der Endgruppenatome C” bis C9 gering und 
auf die Signallagen der Methinatome C’ und C” bis Cl3 
tihnlich (vgl. Tabelle 6 mit Tabelle I). Die Alternanz der 
chemischen Verschiebungen der Kettenkohlenstoffatome 
ist bei der Farbstoff reihe 10 bis 13 kleiner als bei der Reihe 
6 bis 9. Da die Differenz der chemischen Verschiebungen 
benachbarter C-Atome ein Mass fiir den Ladungsun- 
terschied an diesen Atomen ist, ist die Ladungsaltemanz 
entlang der Ketten von 10 bis 13 kleiner als die entlang der 
Ketten von 6 bis 9. 

Das Atom C” des Monomethincyanins 10 absorbiert im 
Vergleich zu den Atomen C” der hiiheren Homologen 11 
bis 13 bei besonders hohem Feld. Dieses Verhalten wurde 
bereits in der vinylogen Cyaninreihe 6 bis 9 beobachtet 
(vgl. Abschnitt 1.1.2) und tritt such in den entsprechenden 
Farbstoff reihen mit den Endgruppen Benzselenazol, 
Benzoxazol und Chinolin auf.” Das Signal der Atome C” 
wird beim ubergang von 11 nach 10 urn 16.3 ppm 
hochfeldverschoben (Tabelle 6). wtihrend das ent- 
sprechende Signal beim Ubergang von 7 nach 6 urn 
24.1 ppm hochfeldverschoben wird (Tabelle 1). Fiir das 
unterschiedliche Ausmass dieser Hochfeldverschiebung 
k(innen u.a. unterschiedliche sterische Effekte in beiden 
Farbstoffreihen verantwortlich gemacht werden. Be- 
trachtungen an Molekiilmodellen sprechen dafiir, dass 
beim Monomethin 10 im Gegensatz zum Monomethin 6 
die heterocyclischen Endgruppen nur wenig gegeneinan- 
der verdrillt werden miissen, urn sterische Wechselwir- 
kungen zwischen dem Atom C’” und den Wasserstoffato- 
men der N-Alkylgruppen zu vermeiden. Nach einer 
Rijntgenstrukturanalyse’” liegt das Bromid von 10 im 
Kristall in der formulierten all-trans-Konfiguration vor, 
die Benzthiazolringe sind jeweils nur urn ca. 7” aus der 
Molekiilebene herausgedreht. Die sterischen Wechselwir- 
kungen zwischen den N-Athylgruppen und dem bzw. den 
Proton (en) H” sollten sich beim ubergang von 11 nach 10 
kaum tindern. Urn das zu iiberpriifen, wurden such die 
‘H-chemischen Verschiebungen von 10 bis 12 
herangezpgen (Tabelle 7). 

Beim Ubergang von 11 nach 10 hdert sich die Lage des 
Signals der N-Methylen-C-Atome nicht (Tabelle 6), 
wtihrend die Signale der Methylenprotonen und der H” 
eine Tieffeldverschiebung erfahren. Mithin sollten die 
nichtbindenden Wechselwirkungen zwischen den N- 
Methylenprotonen und dem H”’ beim Monomethin 11 
starker sein als bei dem hiiheren Homologen 11. Bei den 

Tabelle 6. Chemische Verschiebungen der Kohlenstoffkerne der Cyanine mit Benzthiazol-Endgruppen 10 bis 13 sowie der 
Vergleichsverbindung 3 in ppm (bezogen auf die TMS-Skala. Lijsungsmittel d-DMSO) 

Nr. C’ C’ C’ C” C’ C’ C’ Cl” C” C” C” N-CHl-CH, 

10 161.4 113.5 128.6 124.9 123.5 124.9 139.7 81.9 41.6 12.2 
11 164.0 113.2 128.0 125.0 122.9 125.0 140.6 98.2 146.2 41.4 12.5 

Derivatlton ltt 1::‘: 

161:4 

113.0 113.4 128.2 128.0 124.9 125.2 123.0 123.1 125.5 125.7 141.0 141.0 100.0 94.2 150.4 132.8 120.8 150.1 41.2 41.5 12.5 12.5 

13 112.7 127.9 124.7 122.8 125.4 140.9 101.1 147.7 122.9 151.8 41.2 12.6 
3 (X = BF.) 177.0 116.8 129.7 128.4 124.6 129.4 140.7 16.66 45.0 13.3 
3 (X = J)S 175.9 116.4 128.9 127.5 124.3 128.5 140.0 17.5§ 44.8 13.0 

‘Am C” fluor-substituiertes Derivat von 12; ‘J%l+ = 244 Hz, ‘Jw)~ = 12.9 Hz, ‘JwI~ = 5.0 Hz. 
$Vgl. Lit.‘” 
&Signal rfihrt von einem sp’-hybridisierten C-Atom her. 
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Tabelle 7. ‘H-NMR-Daten der Cyanine mit Benzthiazol-Endgruppen 10 bis 12 sowie der Vergleichsverbindung 3 (6 
(‘H) in ppm, auf die TMS-Skafa bezogen, J in Hz; Lljsungsmittel da-DMSO) 

Nr. H.-H’ H’* H” H” N-CHr -CH, J,o.,, J,,.o J(CH,CH,) 

10 7.36-K 18(m) 6.66(s) 4.64(q) 1*37(t) 7.3 
11 7.23-7.98(m) 6.50(d) t 4.33(q) 1.32(t) 13.0 7.0 
12 7.3 1-7.97(m) 6.50(d) t 6.46(t) 4.34(q) 1.31(t) 13.3 12.2 7.1 

3 
7.7&8.00(m) 
8.24-8.53(m) 

3.21(s) 4.77(q) I .47(t) 7.2 

+Vom Signal der Protonen H’ bis H’ verdeckt. 

Cyaninen 6 und 7 ist es gerade umgekehrt. Affe Befunde 
sprechen dafiir, dass das Monomethin 10 such in Lijsung 
in der formufierten pfanaren all-trans-Konfiguration vor- 
fiegt. Der Abstand zwischen den Schwefefatomen solfte 
dann wie im K&tall”” kiirzer sein afs der doppefte van 
der Waals-Abstand des Schwefefatoms. Die dadurch 
angezeigte Wechsefwirkung zwischen den Schwefefato- 
men ist vieffeicht dafiir verantwortlich, dass die Atome C’ 
des Monomethins 10 bei hijheren Fefdern absorbieren afs 
die Atome C’ von 11 bis 13. 

3. Der Einj?uss der heterocyclischen Endgruppen auf die 
chemischen Verschiebungen der Methinkohlenstofatome 

Bei Pofymethincyaninen mit heterocyclischen End- 
gruppen wird bekanntlich die Lichtabsorption in starkem 
Masse von der Art der Endgruppen beeinflusst,” wie die 
in Tabelfe 8 aufgeftihrten Absorptionsmaxima der Pen- 
tamethincyanine 8, 12 und 14 bis 16 zeigen. Nach 
Brpoketi’ ist dafiir die unterschiedliche BasizitSt der 
Endgruppen verantwortfich. Darunter versteht er das 
unterschiedfiche Vermagen der Endgruppen, r- 
Efektronen an die Cyaninkette abzugeben. Afs ex- 
perimenteffes Mass fiir die Basizittit hat er den Begriff 
deviation? eingefiihrt. Die Indofenin-Endgruppe besitzt 
nach Tabelle 8 eine deviation von 26 und weist damit die 
refativ geringste Basizitit auf. 

Da die chemischen Verschiebungen der Methinwasser- 
stoffatome und der Methinkohfenstoffatome mit den 
berechneten r-Efektronendichten an diesen C-Atomen 
korrefieren,‘A soffte such die NMR-Spektroskopie Aus- 
sagen iiber die Basizitat der jeweifigen Endgruppen 
gestatten. Bei Mono-9 und Trimethincyaninen’ wurde 
gefunden, dass die aus den ‘H-chemischen Ver- 
schiebungen der Methinprotonen abgefeitete 
BasizitPtssfcafa mit der Brookerschen anntihemd 
iibereinstimmt. Von Monomethinen’ ist bekannt, dass 
sich die aus der chemischen Verschiebung des 
Methinatoms Cl0 abzufesende Basizittitsreihenfofge mit 
der von Brooker nur ntiherungsweise deckt. Da die 
chemischen Verschiebungen der im Mofekiilinnem 
befindfichen Methin-C-Atome weniger 
fiisungsmittefabhtingig sind als die chemischen Ver- 
schiebungen der Methin-H-Atome und Anisotropieeffekte 

Y’Deviation” ist die Abweichung des Absorptionsmaximums 
AA~ unsymmetrischer Cyanine vom arithmetischen Mittel aus den 
Absorptionsmaxima ,Ih,r, bzw. ,IRR der beiden entsprechenden 
symmetrischen Cyanine. Eine Neuberechnung der “deviation” im 
Energiemasstab (cm .‘) 

“deviation”(cm-I)=$---h (k+$) 

fiihrt nicht zu einer ;bnderung der BasizitHtsreihenfolge der in 
Tabelk 8 zusammengestellten Endgruppen, wohl aber zu anderen 
Werten fiir die “deviation”.“’ 

bei ‘?Z-chemischen Verschiebungen praktisch keine Rolfe 
spiefen,13 sofften die “C-chemischen Verschiebungen zum 
Messen der Basizittit geeigneter sein als die ‘H- 
chemischen Verschiebungen. Die Monomethine sind 
afferdings afs Messobjekte weniger geeignet, weif sie nicht 
in einer einheitfichen Konfiguration vorfiegen. Die Pen- 
tamethine 8, 12 und 14 bis 16 dagegen fiegen nach dem 
derzeitigen Stand des Wissens in der formulierten 
pfanaren all-trans-Kotiguration vor. Deshafb haben wir 
an diesen Farbstoffen den Einfluss der heterocycfischen 
Endgruppen auf die chemischen Verschiebungen der 
Methinatome C2 und Cl0 bis C” studiert (Tabeffe 8). 

Tabelle 8. Chemische Verschiebungen der Methinkohlen- 
stoffatome von den Pentamethincyaninen 8, 12 und 14 bis 16 in 

ppm(auf dieTMS-Skalabezogen, LGsungsmittel dh-DMSO) 

AU.i,OH t Deviation+ 
Nr. [nml [nml c* CL0 C” C” 

8 636 26 173.3 103.3 154.0 125.2 
14 660 33 167.8 103.7 152.4 122.0 
150 578 34.5 161.3 87.2 151.8 119.8 
12 650 37.5 163.2 100.0 150.4 120.8 
16 710 52.5 150.7 105.3 149.7 123.1 

+Werte nach Lit.” 
$Werte nach Lit.” 
gx = CIO,. 

Erwartungsgemiss ist der Endgruppeneinfluss auf die 
chemischen Verschiebungen der Atome Cz am gr6ssten. 
Die aus diesen Verschiebungen abgefeitete 
Basizitgtsskala entspricht der Brookerschen SkaIa, wenn 
man vom Benzoxazol absieht. Der Absorptionsbereich 
der Atome C’O ist fast ebenso gross wie der von den 
Atomen C’. Die chemischen Verschiebungen der Atome 
C” korrefieren nicht mit der Basizitit der Endgruppen. 
Dafiir ist einerseits vermutfich der efektronische Einfluss 
der Heteroatome verantwortfich, der sich besonders stark 
auf die Signalfage der zu der Verkniipfungssteffe der 
Heteroatome “otiho-stgndigen” Atome C’” auswirkt. 
Andererseits bestehen zwischen den N-Alkyfgruppen 
und den Methin-H-Atomen H’” unterschiecffiche sterische 
Wechsefwirkungen, die die chemischen Verschiebungen 
der Atome C’” unterschiedfich beeinflussen. Am 
schwtichsten werden die chemischen Verschiebungen der 
zu der Verkniipfungssteffe der Heteroatome “meta- 
sttindigen” Atome C” beeinflusst. Die aus diesen “C- 
chemischen Verschiebungen abzulesende 
Basizitftsreihenfofge der Endgruppen entspricht der von 
Brooker. Der Absorptionsbereich der zu der 
Verkniipfungssteffe der Heteroatome “para-stindigen” 
Atome C’* ist grijsser afs der der “meta-stiindigen” Atome 
C”. Dafiir kiinnen die von den Heteroatomen ausgehen- 
den konjugativen Effekte verantwortfich gemacht 
werden. 



W. GRAHN 

SCHL.USM)LCERUNC 

Bei den Farbstoff reihen 6 bis 9 und 10 bis 13 werden die 
chemischen Verschiebungen der Methinkohlenstoffatome 
in analogen Positionen von der Kettenliinge nur wenig 
beeinflusst, wenn man von den Monomethinen 6 und 10 
absieht. Durch kombinierte Anwendung der ‘H- und 13C- 
NMR-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass fiir das 
abweichende Verhalten von 6 zum Teil sterische Effekte 
verantwortlich sind. Der Einfluss der heterocyclischen 
Endgruppen auf die chemischen Verschiebungen der 
Methinkohlenstoffatome ist erheblich (Tabelle 8). Die 
chemische Verschiebung der Methinatome C” unterliegt 
nicht den von den endsthdigen Heteroatomen ausgehen- 
den konjugativen Effekten, vielmehr korreliert sie mit der 
Endgruppen-Basizitit im Sinne Brookers. 

EXPERIMENTELLER TWL 

Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden auf dem 
Kofler-Mikroheiztisch (Fa. Reichert, Wien) bestimmt.-Die 
Elementaranalysen fiihrten Herr R. Pfeiffer, Marburg, und das 
Mikroanalytische Laboratorium A. Bemhardt, Elbach, aus. Die 
Verbrennung der Tetrafluorobmate erfolgte in manchen FUlen 
unter Zusatz von V205. Zur diinnschichtchromatographischen 
Reinheitspriifung dienten DC-Karten “Riedel” (Kieselgel SIF). 

Synfhesen 
Immoniumsalte. 2 bis 5 wurden nach Reichardt” synthetisiert. 

2 - (Trideuteromethyl) - 1,3,3 - trimethyl-indolinium- 
tetrafluoroborat erhPlt man, indem man 1,2,3,3 - Tetramethyl- 
indolinium-tetrafluoroborat dreimal aus D20 (99.75% an D) 
umkristallisiert und iiber P,O,, i. Vak. trocknet. 

Monomethincyanine. 6 wurde nach Lit,3’ 10 nach Lit.3’ 
synthetisiert. 

Ttimefhincyanine. Die Cyanine 7 und 11 wurden analog zu einer 
von Kiinig”” und Hame?’ angegebenen Vorschrift synthetisiert. 
aa’ - Dideutero_bis(l,3,3 - trimethyl-indotenin - 2 - yl)- 

trimethinium-tetrafluoroborat: 2.644 (10.0mm0l) 2 - 
Trideuteromethyl - I ,3,3 - trimethyl-indolinium-tetrafluoroborat 
und 1.16 g (7.84 mmol) Ortho ameisenstiuretriithylester wurden in 
8 ml Pyridin 2 h refluxiert. Die Reaktionsmischung wurde in 
300 ml Wasser gegossen. Nach 12 stdg. Stehenlassen im 
Kiihlschrank wurde der Niederschlag abtiltriert, mit wenig 
Diithybther gewaschen und getrccknet. Nach zweimaliger 
Heissextraktion mit Athanol erhielt man 1.95g (87%) blaue 
Kristalle, die zuniichst bei 180°C schmolzen, bei ca. 190°C wieder 
kristallisierten und schliesslich bei 226-227°C schmolzen. 
C,,H,,D,N,]BF, (446.3) Bet. C, 67.28; H, 7.00; N, 6.28; Gef. C, 
67.47; H, 6.85; N. 6.18. 

Pentumethincyanine. Die Cyanine 6, 12, 14 bis 16 wurden nach 
dem Verfahren von Wilson” synthetisiert. Das am Cl2 fluor- 
substituierte Derivat von 12 wurde nach Lit.‘” hergestellt. 

Heptomerhincyonine. Die Cyanine 9 und 13 wurden analog zu 
einer Vorschrift von Hame?’ synthetisiert. 

Trinucleare &nine. Die Cyanine 17 und 18 wurden nach 
Reichardt und Mormann” dargestellt. 

Die ‘H-NMR-Spektren wurden mit den Getiten T40 und 
XL-100 der Firma Varian aufgenommen. Die bei Raumtemp. 
vermessenen L&ungen waren etwa 0.02 bis 0.04 molar. 

Die “C-NMR-Spektren wurden mit den Getiten Cm-20 und 
XL-10&15 der Firma Varian registriert. Einzelheiten der Mes- 
sungen wurden bereits mitgeteilt.’ 

Die numerischen Rechnungen wurden in der Zentralen Re- 
chenanlage an der Universitit Marburg (Telefunken TR4) mit den 
von Prof. H. D. FGrsterling dankenswerterweise zur Verfiigung 
gestellten FORTRAN-Programmen durchgefiihrt. 

Danksugung-Ftir Messungen danke ich den Herren K. Hiltbrun- 
ner und Dr. T. Wirthlin von der Firma Varian in Zug/Schweiz. 

Herm Prof. Dr. H. D. Fiirsterling, Fachbereich Physikalische 
Chemie der Universitit Marburg, danke ich fiir sein Entgegen- 
kommen bei den LCAO-HMO-SCF-Rechnungen. 
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