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Die UV- und NMR-Spektren von malodinitril-substituierten vinylogen Saureamiden werden anhand von Modellrechnungen in der PPP- 
Naherung interpretiert. Durch Einfiihren von geladenen Pseudozentren laDt sich die Ruckwirkung des Losungsmittelreaktionsfeldes auf 
die gelosten Molekiile simulieren. Die so berechneten kettenlangenabhangigen Solvatochromie-Effekte stimmen rnit den experimentell 

gefundenen iiberein. 

UV and NMR spectra of open chained merocyanine dyes are investigated and model calculations are performed within the Parker Parr 
Pople approximation. The introduction of charged pseudo centers allows to calculate the solvent dependent shifts in the electronic absorp- 
tion spectra. A good correlation is also found between computed %-charge densities and observed 'H chemical shifts. Due to the high 
electronegativity of the malonitrile group, the electronic structure and spectroscopic behaviour of the investigated compounds approach 

that of the symmetrical polymethine dyes. 

1. Einleitung 

Als Merocyanine sind alle konjugierten ix-Elektronen- 
systeme aufzufassen, die Endgruppen unterschiedlicher Elek- 
tronenaffnitat tragen. Bei den von uns untersuchten Ver- 
bindungen handelt es sich um die malodinitril-substituierten 
vinylogen Saureamide der Formel 1 

Me,N f CH = CH & CH = C(CN), 

rnit n = 0,1,2,3,4. 

Beziiglich ihrer Eigenschaften nehmen die Merocyanine eine 
Mittelstellung zwischen den Polyenen und den symme- 
trischen Polymethinfarbstoffen ein; verglichen rnit den vinylo- 
gen Slureamiden 2 

Me,N f C H = C H & C H = O  2 

sollten die malodinitril-substituierten Merocyanine wegen 
der grol3eren Elektronenaffinitat der C(CN),-Gruppe den 
Cyaninfarbstoffen (Polymethinen) naherstehen. Charakteri- 
stisch fur Merocyanine ist ein groljes statisches Dipolmoment 
im Grundzustand S o ,  das bei Anregung in den S,-Zustand 
sogar noch zunimmt. In Zusammenhang damit steht eine 
starke positive Solvatochromie. 

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Interpretation der 
UV- und NMR-spektroskopischen Befunde anhand quanten- 
mechanischer Modellrechnungen. 

1 

2. Praparatives 

Die malodinitril-substituierten vinylogen Saureamide 1 sind 
durch Knoevenagel-Kondensation der Aminopolyenale 2 rnit Malo- 
dinitril zuganglich. Fur die Darstellung der Verbindungen 2 stellt 

*) Ausziige dieser Arbeit wurden anlaOlich der Bunsentagung 
1974 in Kassel sowie der Diskussionstagung Herbst 1975 in Konig- 
stein vorgetragen [19]. 

**) Neue Adresse: Fa. Bohringer, Penzberg. 

der von Dahne und Mitarbeitern [l] angegebene Weg 3 -+ 4 -+ 5 
und nachfolgende Spaltung der symmetrischen Polymethine 5 in 
schwach basischer waDriger Losung [3] ein allgemeines Synthese- 
prinzip dar: 

H ,CfCH=CHfCHO ' ' ~ ~ ~ ~ *  
3 

[R,NfCH=CHf,CHCl]+PO,Cl; 
4 

4 [R,N$CH-CHhCHNR,]+ % 2 
5 

R,N f CH = CH f CHO H2C'CN)2~ R,N f CH = CH f ,  CH = C(CN), 
2 1 

Da die Stabilitat der Vilsmeier-Addukte 4 in waOriger Losung 
mit sinkender Kettenlange stark abnimmt, so daO selbst bei Eis- 
kiihlung Ausbeuteverluste entstehen und auDerdem uniibersicht- 
liche Formylierungen in der chromophoren Kette nicht ganz um- 
gangen werden konnen [l], werden die niederen Kettenglieder von 
2 (n  = 0,1,2) besser durch andere Synthesen dargestellt, wie z. B. 
2 mit n = 1 durch Addition von Dimethylamin an Propargylaldehyd 
[2] oder 2 mit n = 2 durch Gpaltung quartarer Pyridiniumver- 
bindungen mit Dimethylamin [3]. 

N,N-Dimethylamino-Methylenmalodinitril (1. n = 0) 

Fur die Darstellung der Verbindung sind mehrere Wege be- 
kannt [4-71; wir stellten sie wie folgt dar: 

25 g Maiodinitril, 50 g Orthoameisensaureathylester sowie 30 ml 
Essigsaureanhydrid werden 10 Std. am Riickflu5 erhitzt. Sodann 
wird der Ansatz im Wasserstrahlvakuum bei ca. 50°C auf die 
Halfte eingeengt. Beim Abkiihlen erstarrt das Reaktionsgemisch 
zu einem Brei grober Kristalle. Mehrmaliges Umkristallisieren aus 
Isopropylalkohol ergibt farblose grobe Kristalle des khoxy- 
methylenmalodinitrils (Fp. 6 7 T ,  Ausbeute 60 % d. Th.). 

Aquimolare Mengen khoxymethylenmalodinitril und Dimethyl- 
amin (40 %ige athanolische Losung) werden zusammengegeben. 
Nach Abklingen der unter erheblicher Warmetonung ablaufenden 
Reaktion erhitzt man noch 30 min auf dem Wasserbad. Das Reak- 



P. Scheibe et al.: Spektroskopische Untersuchungen an Merocyaninen I., usw. 631 Bd. 80. Nr. 7 
1976 

tionsgemisch erstarrt bei Kiihlung im Eisbad zu einem farblosen 
Kristallbrei, der auf einem Tonteller abgepreDt und mehrmals aus 
Isopropylalkohol umkristallisiert und im Hochvakuum sublimiert 
wird. Farblose Kristalle v. Fp. S l T ,  Ausbeute 75% d. Th. 

C6H,N, (121,l) ber. C 59,48 H 5,82 N 34,69 
gef. C 59,66 H 5,89 N 34,88 

AUgemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 1 mit 
n = 1, 2,3,4 

0,002 rnol urnkristallisiertes Malodinitril werden rnit 0,002 mol 
vinylogen Saureamid 2 in 100 ml Benzol einer Knoevenagel-Konden- 
sation nach Cope unterworfen. Mit 1,15 ml 40Xiger waDriger 
Dimethylamin-Losung sowie 1,3 rnl Eisessig werden die Komponen- 
ten am RuckfluD unter Zuhilfenahme eines Wasserabschneiders 
umgesetzt, bis die Reaktion beendet ist (ca. 30-60 min). Nach 
Abziehen eines Teils des Losungsmittels und Versetzen mit geringen 
Mengen Petrolather kristallisiert das malodinitrilsubstituierte 
vinyloge Saureamid 1 aus. Nach Umkristallisation aus Benzol/ 
Petrolather werden die Verbindungen im Hochvakuum subli- 
rniert [S] 

1 mit n = 1 [9]; Fp. 131°C 
C,H,N, (142,2) ber. 

gef. 

1 mit n = 2; Fp. 180°C 
C,,H,,N, (173,2) ber. 

gef. 

1 mit n = 3;  Zp. 145°C 
ClZH,3N3 (199,3) ber. 

gef. 

1 mit n = 4; Zp. 150°C 
C, ., H N (225,3) ber. 

gef. 

C 65,28 H 6,16 N 28,55 
C 65,12 H 6,12 N 28,50 

C 69.34 H 6,40 N 24,26 
C 69,46 H 6,36 N 24,16 

C 72,33 H 6,57 N 21,09 
C 71,34 H 6,21 N 20,70 

C 74,64 H 6,71 N 18,65 
C 74,34 H 6,61 N 18,39 

3 a) Experimentelles 

Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian A 60-Spektrometer 
aufgenommen. Wegen der geringen Loslichkeit der untersuchten 
Verbindungen wurde nur DMSO-d6 als Losungsmittel verwendet. 
Bei der Interpretation ist zu beriicksichtigen, daD dieses Losungs- 
rnittel sowohl H-Donor- als auch H-Akzeptor-Eigenschaften hat. 

Die Fluoreszenz- und Polarisationsgradspektren wurden mit 
einem selbstregistrierenden Fluorimeter gemessen. Eine Beschrei- 
bung der Apparatur ist in [lo] enthalten. Absorptionsspektren 
bei Normal- und Tieftemperatur wurden mittels eines Zeiss- 
Spektralphotometers bestimmt. Die Auswahl der Losungsmittel 
ist im wesentlichen durch die Loslichkeit der Proben bei tiefen 
Temperaturen bestimmt. 

3 b) Quantenmechanische Modellrechnungen 

Die Modellrechnungen wurden in der bekannten Naherung nach 
Pariser, Parr und Pople durchgefiihrt, wobei auf eine ,,Optimierung" 
des Pararnetersatzes bewul3t verzichtet wurde. Alle zur Berechnung 
des isolierten Molekiils notwendigen Parameter (vgl. Tabelle 1) 
wurden einer friiheren Arbeit entnommen [l I]. 

Tabelle 1 
In den Modellrechnungen verwendete Parameterwerte in eV (p = n-Bin- 

dungsordnung) 

C (in C-C-C) N(in -C=N) N(in -NMe,) 

Urn die Ruckwirkung eines Reaktionsfeldes auf das Ir-Elektronen- 
system des gelosten Farbstoffmolekiils zu untersuchen, wird die 
Schrodinger-Gleichung ein zweites Ma1 gelost, und zwar fur ein 
System, das neben dem Chromophor zwei weitere Zentren (Pseudo- 
zentren) enthalt. Deren Lage im Raum ist so gewahlt, daa die 
Verbindungslinie genau mit dem fiur das isolierte Molekiil irn 
Grundzustand berechneten Dipolmoment iibereinstirnmt. Da beide 
Zentren rnit dem Farbstoff nicht konjugieren, sondern nur uber 
die Coulomb- Wechselwirkung auf das Ir-Elektronensystern des 
Chromophors eine ,,Storung" ausiiben, laDt sich durch Variation 
der Ladung L der Pseudozentren ein mehr oder weniger starkes 
Reaktionsfeld am Ort des Farbstoffes simulieren. Der Abstand 
der Pseudozentren vom Molekiilmittelpunkt war bei allen Rechnun- 
gen gleich und betrug einheitlich 20 A. 

4. Ergebnisse und Diskussion 
4a) UV-Spektren 

Die Abb. 1 bis 5 zeigen die UV-Absorptionsspektren der 
Verbindungen 1 rnit n = 0 bis 4 in Athano1 als Losungsmittel. 
ErwartungsgemaD verschiebt sich der von den hoheren 
Singulettiibergangen deutlich abgesetzte S ,  +- S,-ubergang 
rnit zunehmender Kettenlange stark 'bathochrom (A,,, = 
280nm fur n = 0 nach A,,, = 620nm fur n = 4). Die Ab- 
hangigkeit der Spektren vom Losungsmittel (Solvatochromie) 

-10 15 20 25 30 35 40 45 S[kKI 
LE3380.11 

Abb. 1 
Absorptionsspektrum von 1, n = 0 in Xthanol bei 300 K (-) und 
77 K (-). Das Balkenspektrum stellt die berechneten Absorp- 

tionsbanden dar (siehe Tabelle 5) 

Abb. 2 
Absorptionsspektrum von 1, n = 1 in Xthanol bei 300K (-) und 
77 K (-). Das Balkenspektrum stellt die berechneten Absorp 

tionsbanden (- o trans, --- G cis) dar (siehe Tabelle 5) 
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Abb. 3 
Absorptions-, Emissions- und Polarisationsgradspektren von 1, 
n = 2 in Athanol. Absorption bei 300 K (--) und 77 K (-). 
Fluoreszenz: Anregungswellenzahl J, = 33,O kK (- x - x-), J, = 
36,OkK (-.-.-) und S, = 39,0kK_C-); spektrale Auflosung: 
200 cm-'. Polarisationsgrad der Absorption (APF): C, = 19,OkK. 
Das Balkenspektrum stellt die berechneten Absorptionsbanden 

(- 1 trans, --- o cis) dar (siehe Tabelle 5) 

+ 0.1 
PG 0 

- 0.1 

4 

IOg E 

3 

IE33B0.51 15 20 25 30 35 40 5 T k K 1  

Abb. 5 
Absorptions-, Emissions- und Polarisationsgradspektren von 1, 
n = 4 in Athanol. Absorption bei 300K (-) und 77K (-). 
Fluoreszenz: Anregungswellenzahl J, = 23,5 kK (- x-  x-) und 
CA = 25,2 kK (-. -. -); spektrale Auflosung: 200 cm ~ Polarisations- 
grad der Absorption (APF): S, = 13,7 kK. Das Balkenspektrum 
stellt die berechneten Absorptionsbanden(- G trans,--- 1 cis) 

dar (siehe Tabelle 5) 

nimmt mit steigender Kettenlange zu, wie Abb. 6 am Beispiel 
der ersten Absorptionsbande zeigt. 

Die in den Tabellen 2 - 6 zusammengefaI3ten Ergebnisse der 
Modellrechnungen beziehen sich auf die all-trans-Konfigura- 
tion (,,trans") und die energetisch giinstigste mono-cis-Form 1' 
(,,cis") (vgl. auch Teil I 1  dieser Arbeit.) 

I E l 0  15 20 25' 30 35 4OiXkKl 

Abb. 4 
Absorptions-, Emissions- und Polarisationsgradspektren von 1, 
n = 3 in hhanol.  Absorption bei 300 K (-) und 77 K (-). 
Fluoreszenz: Anregungswellenzahl J, = 27,5 kK ( x -  x-x-) und 
J, = 29,5 kK(-.- ~-);spektraleAufliisung:200cm~'.Polarisations- 
g a d  der Absorption (APF): 5, = 16,2 kK. Das Balkenspektrum 
stellt die berechneten Absorptionsbanden(- P trans,--- c cis) 

dar (siehe Tabelle 5) 

in6 - 

E 

lo5 - 

10' - 

lo3 - 

I I I I , 
.,= 15 20 25 30 35 LO $[kK 

Abb. 6 
Solvatochromie der ersten Absorptionsbande der Verbindungen 
1, n = 0,1,2,3,4. Die angegebenen c-Werte gelten fur das Losungs- 
mittel hhanol.  Die Spektren in 2-Me-THF sind urn eine, die in 

Methylcyclohexan um zwei Dekaden nach oben verschoben 
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n = l  

trans cis 
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n = 2  n = 3  

trans cis trans cis 

EIT, + So) [kK] 

E.ftrans) 7 &(cis 
Lev1 

25,5 
f1,17) 

24,O 
(0.53) 

n = O  

21,8 19,5 
(1,56) (1.89) 

21,l 19,6 
(0,74) ( 1,06) 

30,s 
(0,64) 

39,3 
(0,26, 5 8 O )  

37,5 
f0,30, 45") 

39,7 
f0,52, 69") 

35,6 32,5 
fO, l l ,  3") f0,19, 7") 

34,i 31,3 
f0,41, 41") (0,61, 38') 

54,6 
(0,01, 46") 

40,7 
fO,lO, 85") 

39,8 
f0,12, 25') 

56,6 
f0,21, 81") 

14.0 

38,3 34,2 
(0,10, 77") (0,10, 68") 

38.2 34,l 
(0,34, 66") fO.11, 71") 

Tabelle 2 
Ergebnisse der Modellrechnungen fur die Verbindungen 1 mit n = 0-4 

44,l 
fO,15, 90") 

43.7 
(0.54, 90") 

10,6 
1 l,o 

- 0,394 

40,3 40,4 
(0,31, 68') (0.16, 67") 

39,3 38,9 
(0,14, 3") (0,05, 24') 

8 3  8,1 
10,6 9,3 

- 0,344 -0,319 

Das Stereoisomeriegleichgewicht 1 + 1' liegt in allen Fallen 
weit auf der Seite des trans-Isomeren 1. Trotz der kleinen 
Konzentration macht sich das Isomere 1 aber im Absorptions- 
spektrum durch eine Inflexion oder eine intensitatsschwache 
Bande im langwelligen Anstieg der ersten Absorptionsbande 
der all-trans-Form 1 deutlich bemerkbar. 

Die Modellrechnungen bestatigen die Vermutung, daB 
sich die Absorptionsspektren der trans- und cis-Form nur 
geringfugig unterscheiden (Tabelle 2 bzw. 5). Beziiglich des 
Iangstwelligen Elektroneniibergangs ergibt sich erwartungs- 
gemal3, daI3 die Oszillatorenstarke der cis-Form 1' etwas ge- 
ringer ist als die der trans-Form. Bei den kurzkettigen Ver- 
bindungen liegt der fjbergang etwas Iangerwellig, bei den 
langkettigen Verbindungen scheint sich die Reihenfolge in 
den unpolaren Losungsmitteln umzudrehen. DaB cis- und 
trans-Form nebeneinander vorliegen, bestatigt auch die Be- 
obachtung, daB sich das Emissionsspektrum andert, wenn 
man die Wellenlange des Anregungslichtes im Bereich der 
zweiten Banden variiert (vgl. Abb. 3 und 4). Aus den Modell- 
rechnungen ergibt sich namlich, daR die zweite Bande der 
cis-Form intensiver sein und langwelliger liegen sollte als 
der entsprechende fjbergang der trans-Form. 

Die berechneten x-Elektronenenergien (die natiirlich nicht 
notwendigerweise ein Ma0 fur die Gesamtenergien sein 
miissen) weisen die trans-Form als das stabilere Isomere aus, 
d. h., ein fjbergang zu tieferen Temperaturen sollte die Aus- 
bildung dieser Form begiinstigen. Als Konsequenz dieser 
beiden Aussagen miiDte also die langwellige Flanke der zweiten 
Elektronenbande beim Ubergang zu tieferen Temperaturen 
abgeschwacht werden ; letzteres steht in Ubereinstimmung 
mit dem experimentellen Befund. 

Geht man davon aus, daR die angegebenen Spektren die 
fjberlagerung der Spektren von trans- und cis-Form sind, 
laRt sich auch der Verlauf der Polarisationsgradspektren ver- 

n = 4  

trans cis 

18.0 
(2,18) 

18,5 
f 1,431 

30,l 
f0,22, 5') 

28,9 
(0,61, 37') 

31,l 
(0,14, 50") 

31,4 
(0.03, 32") 

38,l 
(0.00, - )  

36,9 
(0,01, 70") 

8.0 
7,7 

- 0,298 

stehen. (Da nur die Verbindungen rnit n = 2,3,4 eine hin- 
reichend starke Emission aufweisen, konnte nur fGr diese 
ein Polarisationsgradspektrum APF aufgenommen werden.) 
Im Bereich der ersten Bande, wo Absorptions- und Emissions- 
oszillator iibereinstimmen, ist der Polarisationsgrad positiv, 
und zwar groBer als 0,3. Im Bereich des postulierten S, + So- 
Ubergangs der cis-Form fallt er ab, da  hier die fjbergangs- 
momente von Absorption und Emission nach den Rechnungen 
einen Winkel M. von ca. 40" bilden. (Nach den unten gemachten 
Ausfiihrungen sind fur den Vergleich mit den Spektren in 
polaren Losungsmitteln die Ergebnisse der Tabelle 5, fiir die 
in unpolaren Losungsmitteln die Ergebnisse aus Tabelle 2 
heranzuziehen. Die Argumentation hinsichtlich der Polari- 
sationsspektren (APF) verlauft jedoch in beiden Fallen gleich, 
da diese sich beim IJbergang von polaren zu unpolaren 
Losungsmitteln in ihrem qualitativen Verlauf nicht andern.) 
Der zweite fibergang der trans-Form hingegen steht zum 
ersten unter einem Winkel a von 25" oder weniger; daher 
das Ansteigen des Polarisationsgrads im Bereich dieses 
trans-fjbergangs. 

Das fjbergangsmoment der dritten Elektronenanregung 
bildet sowohl in der cis- wie auch in der trans-Form mit dem 
der ersten Elektronenanregung einen Winkel p von ca. 60". 
Dies erklart den einheitlich niedrigen Wert des Polarisations- 
grades im Bereich dieser Banden. 

4 b) Solvatochromie-Effekte 
Wie bereits angedeutet, nimmt die Starke der bathochromen 

Verschiebung beim fjbergang vom unpolaren zum polaren 
Losungsmittel rnit der Kettenlange zu. Zur Interpretation 
von Solvatochromieeffekten werden in der Regel zwei Modell- 
vorstellungen herangezogen [12,13]: 
a) Da Grund- und angeregter Zustand unterschiedliche 

Dipolmomente aufweisen (vgl. Tabelle 3), sollten sie in 
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0 
1 
2 
3 
4 

Berichte der 
Bunsen-Gesellschaft 

8,6 6 7  1,91177" 
11,4 12,4 1,5155" 
13,5 17,7 4,6125" 
15,l 22,3 7,5117" 

'16,3 26,O 9,9114" 

Tabelle 3 
Dipolmomente und Dipolmomentanderungen der Verbindungen I, n = 0 - 4 

~~ ~ 

n = O  

Modellrechnung I 

~~~~ 

n = l  n = 2  

trans cis trans cis 

Experiment [14] 

n = 3  

trans cis 

n = 4  

trans cis 

E ( S ,  + So) [kK] 
(0 

25,o 
(1,15) 

31,O 23,7 
(0,62) (0,65) 

17,6 
(1,95) 

17,l 
f1,15) 

15,4 
(2,291 

15,2 
(1,571 

32,O 
(0.05, 8") 

29.8 
(0,51, 40") 

33,9 
CO,ll, 81") 

33,3 
(0,23, 4 4 )  

28,9 
(0,02, 27") 

26,6 
(451, 40") 

30,6 
(0,12, 64") 

30,O 
(0,12, 7") 

E ( S ,  c So) [kK] 
(f, X) 

44,6 
(0,16, 80") 

57,O 44,6 
(0,31, 75") (0,48, 71") 

35,8 
(0,34, 65") 

34,6 
(0,02, 20") 

34,s 
(0,33, 62") 

33,4 
(0,08, 8") 

Kettenlange 
n 

untersuchten Verbindungen nicht ganz auszuschlieDen sind, 
erweist sich doch, daR unsere Modellrechnungen, die die 
Effekte a) und b) berucksichtigen, in der Lage sind, die experi- 
mentellen Beobachtungen gut zu interpretieren. In Tabelle 3 
sind die berechneten Dipolmomente im So- und S,-Zustand 
sowie deren hderungen  den experimentell bestimmten 
Werten [14] gegenubergestellt. Beide Untersuchungen stim- 
men darin uberein, daB die Dipolmomente im Grundzustand 
zwischen 8 und 16 Debye betrugen, wobei die Zunahme pro 
-( C H  = C H  f -Gruppe nach oben hin kleiner wird. Bei An- 
regung in den ersten Singulettzustand vergroDert sich das 
Dipolmoment noch betrachtlich (n 2 I), die Zunahme der 
Anderung pro f C H = C H  f -Gruppe ist etwa konstant. 

Das in erster Naherung fur die GroRe der bathochromen 
Verschiebung maflgebliche Skalarprodukt p(S, ) .  A p  nimmt 
mit steigender Kettenlange aus zwei Grunden zu: mit wachsen- 
dem n werden das Dipolmoment p ( S o )  und die h d e r u n g  
IApl immer groBer, der Winkel zwischen beiden wird gleich- 
zeitig kleiner. Ein Vergleich der in Tabelle 4 angegebenen 
Werte der beobachteten Verschiebungen mit dem Wert der 
betreffenden Skalarprodukte zeigt aber, daD man bei den 
langerkettigen Verbindungen vie1 groBere Verschiebungen 
beobachten mubte, wenn die dieser Naherung zugrunde 

Tabelle 4 
Bathochrome Verschiebung des S ,  + So-Ubergangs (in cm-') der Ver- 

bindungen 1, n = 0-4  

Experimen- 
tell Max. Verschiebung Produkt 

Ver- (Me-Cyclo- (theor.) f i r  Itheor.) 
bindung hexan ~ I( (So) ' 

cis A P E ,  t So) Athanol) Wan' 

n = O  - 200 - 100 - 16,3 
n = l  900 500 0 7 s  
n = 2  2000 1100 1600 56 
n = 3  2600 1900 2500 108 
n = 4  4000 2600 3300 156 

einem Losungsmittel hinreichend hoher Dielektrizitats- 
konstane unterschiedlich stark stabilisiert werden. 

b) Durch die starken Dipolmomente wird das umgebende 
Losungsmittel polarisiert. Das induzierte Losungsmittel- 
feld wirkt auf das geloste Molekul zuruck und bewirkt 
eine binderung der Elektronenstruktur. 

In beiden Betrachtungsweisen werden spezifische Wechsel- 
wirkungen wie Wasserstofirucken oder Donator- und Akzep- 
tor-Beziehungen sowie Dispersionskrafte nicht explizit be- 
rucksichtigt. Obwohl Auswirkungen dieser Effekte bei den 

Tabelle 5 
Ergebnisse der Modellrechnungen fur die Verbindungen 1 mit n = 0 - 4 (Rechnung unter Beriicksichtigung des im Text beschriebenen Reaktionsfeldes) 

20,7 
(1,57) 

1 9 3  
(031) 

37,4 
10,38, 64") 

36,2 
f0,45, 44") 

35,5 
(0.08, 25") 

33,4 
(0,40, 42") 

36,8 
(0,28, 70") 

353  
(0,13, 6") 

38,5 
(0,54, 70") 

54,O 
(0,01, 14") 

40.5 
(0,0l, 46") 

40,O 
(0,10, 38") 

38,4 
(0,16, 81") 

37,9 
(0,31, 67") 

I +0,0500 I -  .0,470 - 0,623 -0,715 I 
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liegende Annahme - keine Riickkopplung des Losungsmittels 
auf das n-Elektronensystem - richtig ware. 

1Jm aus den Modellrechnungen die Riickwirkung des 
polarisierten Losungsmittelkafigs auf das geloste Molekiil ab- 
schltzen zu konnen, wurde dieses einem Reaktionsfeld aus- 
gesetzt (vgl. Abschnitt 3b). Eine solche Studie erscheint auch 
im Zusammenhang rnit den kinetischen Messungen (siehe 
Teil 11 dieser Arbeit) interessant, denn eine durch das Reak- 
tionsfeld induzierte h d e r u n g  der x-Elektronenverteilung 
sollte auch das lsomerisierungsverhalten dieser Verbindungen 
beein flussen. 

Die Abb. 7 zeigt die Verschiebung des langstwelligen Uber- 
gangs als Funktion des angelegten Feldes, hier ausgedriickt 
durch die Ladung L der beiden Pseudozentren, die sich im 
Abstand von 20 A vom Molekiilmittelpunkt befinden. Be- 
merkenswert in dieser Darstellung ist, daB die bei kleinen 
Feldstarken proportional zum Feld zunehmende bathochrome 
Verschiebung (positive Solvatochromie) unter dem EinfluD 
sehr starker Felder in eine negative Solvatochromie um- 
schlagt. (Ein solches Verhalten ist bereits aufgrund des 
Forsterschen Modells [ 121 zu erwarten.) Interessant ist 
weiter, daB dieser Umschlag bei allen Verbindungen bei 
ungefahr der gleichen Feldstarke von ca. 3. lo9 V/m ent- 
lang der Kette ( L  = 4) stattfindet. Die auf diese Weise er- 
haltenen, maximalen bathochromen Verschiebungen spie- 
geln die experimentell beobachtete Abstufung zufrieden- 
stellend wider (vgl. Tabelle 4). Wir wollen daher bei der im 
nachsten Abschnit t folgenden Diskussion davon ausgehen, 
daD die unter dem EinfluD dieses Feldes ( L  = 4) modifizierte 
n-Elektronenverteilung derjenigen in polaren Losungsmitteln 
hinreichend nahe kommt. Dabei bleibt naturlich die Frage 
offen, inwieweit der die Ladungsverschiebung bewirkende 
Effekt ausschlieDlich das Reaktionsfeld des (isotrop ange- 
nommenen) Losungsmittels ist oder inwieweit spezifische 

I 

/ n = 3  

lE3380.11 2 4 6 8 1  

Abb. I 
Lage der langstwelligen Absorptionsbande der Verbindungen 1 
mit n = 0 - 4  in Abhadgigkeit von der Starke des simulierten 

Reaktionsfeldes (Ladung L der Pseudozentren) 

Wechselwirkungen wie Wasserstoffbrucken den Ladungs- 
transfer vom Donator zum Akzeptor ebenfalls begiinstigen. 
Weil sich bei elektronischer Anregung die A-Elektronendichten 
an den Malodinitrilgruppen jedoch nur geringfiigig andern, 
sollte der durch H-Briicken verursachte Anteil an der batho- 
chromen Verschiebung der langstwelligen Bande 400 cm- 
keinesfalls iiberschreiten. 

4c) Emissionsspektren 

Wie bereits ausgefiihrt wurde, weisen nur die Verbindungen 
1 mit n = 2,3,4 eine meDbare Fluoreszenzemission S, + So 
auf, Phosphoreszenz TI  + So konnte in keinem Falle nach- 
gewiesen werden. Letzteres ist nicht verwunderlich, wenn man 
beriicksichtigt, daB die berechneten Triplettenergen zwischen 
7,7 und 14 k K  liegen. Das Fluoreszenzverhalten der genannten 
Verbindungen ist jedoch in mehrfacher Hinsicht ungewohn- 
lich. Da noch weitere Untersuchungen notwendig sind, urn 
die Kinetik der angeregten Zustande voll erfassen zu konnen, 
sol1 hier nur eine Aufzahlung der beobachteten Erscheinungen 
erfolgen: 
a) Die Intensitat der S, -+ So-Fluoreszenz ist stark tempera- 

turabhangig; lediglich die Verbindung, rnit n = 3 emittiert 
bei Zimmertemperatur, wenn als Losungsmittel Glycerin 
verwendet wird. 

b) Die Quantenausbeute der S, + So-Fluoreszenz ist ab- 
hangig von der Anregungswellenlange, und zwar in einem 
AusmaD, da13 die fur cis- und trans-Form zu erwartenden 
Unterschiede allein die Variation nicht erklaren konnen. 

c) Im Bereich zwischen erster und zweiter Elektronenbande 
wird eine schwache, kurzlebige Emission beobachtet, wenn 
man in den S,-Zustand anregt (fur die Verbindung mit 
n = 3 ergab sich in Athano1 bei T = 77 K eine Abkling- 
dauer von 0,7 ns). 

d) Die Abklingdauer der S, + So-Fluoreszenz der Verbindung 
mit n = 3 bei T = 300 K in Glycerin wurde zu 0,5 ns be- 
stimmt [15]. 

e) Bei Anregung in den S,-Zustand tritt bei den Verbindungen 
mit n = 2,3,4 in Losung unterhalb 100 K neben der promp- 
ten auch eine verzogerte Emission (5 - - 10's) auf. 
Die spektraie Verteilung der verzogerten Emission stimmt 
mit der der S, + So-Fluoreszenz iiberein. 

Die Fluoreszenzspektren der Verbindung mit n = 2 (vgl. 
Abb. 3) zeigen deutlich, daB die spektrale Verteilung der 
Emission abhangig ist von der Anregungswellenlange, d. h. vom 
Verhaltnis der optischen Dichten der cis- und trans-Form 
bei der betreffenden Wellenlange. Bestrahlt man die Probe 
vor dem Einfrieren und verschiebt so das Gleichgewicht zu- 
gunsten der cis-Form, andert sich die Spektralverteilung 
ebenfalls. Von den beiden Emissionsmaxima in Abb. 3 muD 
daher das langwellige der cis-, das kiirzerwellige der trans- 
Konfiguration zugeordnet werden (Aufspaltung : ca. 700 cm - '). 
Bei langeren Ketten ist die zu erwartende Aufspaltung kleiner, 
der Effekt weniger ausgepragt. 

Von der unter c) erwahnten kurzlebigen Emission glauben 
wir, daU es sich wie bei der Azulenderivaten [I61 um eine 
S, + So-Fluoreszenz handelt. Hier wie dort ist die Energie- 
lucke zwischen s,- und S,-Zustand groBer als 10 kK, d.h., 
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aufgrund des Energieluckengesetzes wird die Rate fur den 
strahlungslosen IC-ProzeD so langsam, daD die Fluoreszenz- 
emission mit ihm konkurrieren kann. 

4d) NMRSpektren 

Von Radeglia, Dahne und Mitarbeiter [17] wurde gezeigt, 
daB bei den vinylogen Saureamiden 2 wie bei den entsprechen- 
den symmetrischen Polymethinen zwischen der chemischen 
Verschiebung 6, der Protonen und den in PPP-Naherung 
berechneten n-Elektronendichten der benachbarten C-Zen- 
tren ein linearer Zusammenhang besteht. In den Tabellen 
611 - 5 sind daher die berechneten Nettoladungen und die 

Tabelle 6/1 
Netto-Ladungen q und x-Bindungsordnungen p der Verbindung 1, n = 0 

~~ 

Me,N __ C, + C(CN), 

q(S1) +0,62 -0,40 +0,09 

P(SJ 0,57 0,40 
P(S0) 0,72 0,64 

4 6 0 )  +0,54 -0,Ol -0,28 
ohne Feld 

~~~ ~ 

q(S1) +0,62 -0.39 -0.10 
4 (So) +0,60 0,OO -0,30 

P(SJ 0,48 0,41 
P ( S 0 )  0,76 0,60 

mit Feld 

Tabelle 612 
Nettoladungen q und rr-Bindungsordnungen p der Verbindung 1, n = 1 

Me,N - Cm. - Cp C, ~ CICN), 

4 ( S J  +0,60 -0,19 +0,05 -0,17 +0,01 
d S 0 )  +0,52 -0,02 -0.27 +0,09 -0,14 

P(Sd 0,57 0,53 0,63 0,52 
P(S0) 0,70 0,66 0,52 0.76 

ohne Feld 

trans 
d S 1 )  +0,62 -0,18 +0,04 -0,18 +0,02 
q ( S 0 )  +0,60 0,OO -0.27 +0,12 -0,19 

P(S1) 0,59 0.54 0.62 032 
/)(So) 0.76 0,60 0,58 0,70 

mit Feld 

_____-__---____-________________________------------------ - 
chem. Verschieb. [Hz] 468 334 458 
Kopplungskonst. [Hz] 11,75 12,lS 

q(Sd +0,64 -0,12 +0,09 -0,21 -0,04 
d S 0 )  +0,49 -0.01 -0,30 + O , i i  -0,12 

P(S1) 0,63 0,60 030 0,57 
P(S0)  0,69 0,68 0,45 0,79 

ohne Feld 

cis 
4 ( S J  +0,58 -0,18 0.04 -0,15 +0,04 
4 6 0 )  +0,60 0,Ol -0,26 +0,12 -0,20 

Pis,) 0,60 0,55 0,62 0,51 
P(S0)  0,77 0,58 0,61 0,68 

mit Feld 

Tabelle 6/3 
Nettoladungen q und x-Bindungsordnungen p der Verbindung 1, ri = 2 

Me2N --Cc,. ~ C,. - c, - Cp --@--C.-C(CN), 

+0,59 -0.12 -0,03 -0,07 +0,09 ' -0,12 -0,07 
+0,50 -0,03 -426 +0,08 -412 +0,09 -0,li 

0,64 0,59 0,60 0,60 0,60 0,59 
0,69 0,67 031 0,77 0,49 0,77 

+0,64 -0,lO -0,06 -0,07 -0.11 -0,13 -0,07 
+0,62 0.00 -0.27 +0,12 -0.15 0.11 -0,18 

0,67 0,57 0.61 0,60 0,60 0,58 
0,77 0,59 0,60 0,69 037 0,70 

chem. Verschieb. [Hz] 459 346 443 370 455 
Kopplungskonst. [Hz] 11,75 1230 12.50 13,OO 

d S 1 )  +0,59 -0,06 -0,05 -0.02 0,13 -0,17 -0,09 
4(SO) +0,49 -0.02 -0,27 +0,08 -0,14 +0,10 -0,09 

0.67 0,59 0,57 0,67 0,50 0,53 
P(S0) 0,68 0,68 0,49 0,80 0,42 0,81 

d S 1 )  +0,65 -0,06 -0,06 -0,02 0,14 -0,20 -0,lO 
q ( S 0 )  +0,58 -0.01 -0,28 f0.11 -0,13 0,11 -0,14 

0,72 0,57 O,S7 0,69 0,49 0,61 
P ( S 0 )  0,75 0,62 0,55 0,74 0,48 0.76 

ohne Feld 
P ( S J  

cis 

rnit Feld 
P(SA 
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Tabelle 6/4 
Netto-Ladungen q und x-Bindungsordnungen p der Verbindungen 1, ti = 3 

Me2N - C.. - C,. - C,. ~ c, -- c, - CB +- C, - C(CN), 

d S 1 )  +0,59 -0,OS -0,lO -0,02 +0,07 -0,OS 0.02 -0,07 -0.09 
d S 0 )  f0.50 -0.03 -0,26 +0,07 -0,OO +0,08 -0.09 +0,08 -0,09 

P(S,) 0,623 0,59 0,58 0,65 0,57 0,64 0,57 0,65 
P ( S 0 )  0,68 0,67 030 0,78 0,48 0,79 0,47 0,79 

ohne Feld 

trans 
d S 1 )  +0,66 -0,06 -0.13 -0,OZ 0.07 -0,OS +0,05 -0,08 -0.00 
q ( S 0 )  +0,65 0,OO -026 +0,12 -0.14 +0,11 -0,14 +0,10 -0,18 

P61) 0,72 0,56 0,61 0,60 0,60 0,61 0,61 0,61 
0,79 0,56 0,62 0,66 0,66 0,67 0,59 0,69 

mit Feld 

P ( S 0 )  

chern. Verschieb [Hz] 
Kopplungskonst. [Hz] 

455 343 435 371 440 371 454 
12,2 12.3 12,5 12,5 12,5 12,5 

dsl) +0,57 -0,07 -0,lZ +0,02 +0,07 -0,05 +0,06 -0,ll -0,lO 
4 6 0 )  0,48 -0,03 -0,26 +0,07 -0,ll +0,07 -0,l l  +0,09 -0,08 

0,70 0,59 037 0.65 0,53 0,71 0,49 0.66 P(S1) 
P ( W  0,68 0,68 0,48 0.79 , 0,45 0,82 0,40 0,81 

ohne Feld 

cis 
4 ( S d  +0,66 -0.05 -0.13 +0,03 0,07 -0,05 407 -0,15 -412 
d S 0 )  +0,61 -0,Ol -0,27 +0,11 -0,14 0,lO -0.16 +0,10 -0,13 

0,75 036 0,61 0,64 0,54 0.72 0,47 0,64 
P ( S 0 )  0,76 0,60 0,58 0,70 0,54 0,75 0,48 0,77 

mit Feld 
P ( S J  

Tabelle 6/5 
Netto-Ladungen q und x-Binddngsordnungen p der Verbindung 1, n = 4 

C. - c6-c,- CB C. - C(CN)2 Me2N - C.. - c,.---cc,.- C,. - 
~~ 

q ( S 1 )  +OS7 -0,07 -0.13 +0,01 +0,05 -0,05 +0,04 -0,06 -0.02 -0,04 -0,lO 
q ( S o )  +0,41 -403 -0,26 +0,06 -0,ll +0,06 -0.08 +0,07 -0,07 +0,08 -0,OS 

P(S1) 0,70 0,62 0,56 0,67 0,55 0,67 0,55 0,66 0,54 0,68 
P ( S 0 )  0,68 0,68 0,49 0,78 0,47 0,79 0,46 0,79 0,46 0.80 

ohne Feld 

trans 
q(Si) 0,69 -0,04 -0,16 +0,02 -0.02 -0,05 +0,05 -0,06 +0,09 -0,04 -0,12 
q ( S o )  0,71 +0,01 -025 +0,01 -0,13 +0,10 -0,13 0,lO -0,14 +0,09 0,20 

mit Feld 
P 6 , )  0,80 450 0,64 0,60 0,63 462 462 461 0,67 0,85 
P ( S 0 )  0,82 032 0,67 0,61 0,65 0,63 0.63 0,64 0,61 0,90 

q ( S 1 )  +0,56 -0,06 -0,14 +0,02 +0,03 -0,OZ +0,04 -0,04 +O,OO -0,06 -0,lO 
¶(So) +0,48 -0,03 -0,26 +0,06 -0,ll +0,07 -0,09 +0,07 -0,09 +0,09 -0,07 

P(Sd 0.70 0,61 0,57 0,67 0,54 0,69 0,51 0,72 0.49 0,70 
P(S0) 0,67 468 0,48 0.79 445 0,SO 0,43 0,83 0,39 0.83 

ohne Feld 

CII 

q ( S 1 )  +0,69 -0,05 -0,16 +0,04 +0,02 -0.02 +0,05 -0,04 +0,02 -0,lO -0,13 
q ( S o )  0,60 -0,Ol -0,26 +0,11 -0,14 +0,10 -0,14 +0,09 -0,16 +0,09 -0.14 

mit Feld P W  0,78 0,54 0,63 0,63 0,58 0,69 0,55 0,71 0,48 0,65 
P(S0)  0,79 0,56 0,62 0,67 0,59 0,69 0,56 0.73 0,49 0.75 

n-Bindungsordnungen fur den Fall eines polaren Losungs- 
mittels (Reaktionsfeld wie in Tabelle 4) zusammengestellt. 

Bei der Interpretation der NMR-Spektren der unter- 
suchten Verbindungen muB man den Anisotropieeffekt der 
Malonitrilgruppierung berucksichtigen. Diese Anisotropie 
1aI3t das dieser Gruppe benachbarte Proton bei zu tiefem 
Feld erscheinen. Eine Unterscheidung der beiden Ketten- 
endprotonen, deren Kopplungskonstanten ahnliche GroBe 
aufweisen, war durch starkes Spreizen der Resonanzlinien 
moglich. Die Linien des Dubletts (bei n = 0: Singuletts) des 
der Dimethylaminogruppe benachbarten Protons GI’ zeigen 
eine durch Fernkopplung mit den Methylgruppen verursachte 
Heptettaufspaltung (JH-CH, E 0,5 Hz). Dadurch vergroI3ert 
sich die Halbwertsbreite auf Kosten der Signalhohe, wahrend 
das Dublett des anderen Endprotons o! relativ schmal und 

hoch ist. Die aufgrund dieser Zuordnung gefundenen Werte 
fur die Kopplungskonstanten und die chemische Verschiebung 
sind ebenfalls in Tabelle 6 aufgenommen. 

Im Fall des wechselwirkungsfreien Molekuls errechnen sich 
fur trans- und cis-Form im Grundzustand relativ stark 
alternierende Bindungsordnungen (Molekul polyenartig). Im 
ersten elektronisch angeregten Zustand gleichen sich die 
Bindungsordnungen weitgehend aus. Unterwirft man das 
Molekiil der Wirkung eines Reaktionsfeldes, so fuhrt dieses 
zu einem Ausgleich der Bindungsordnungen (Molekiil poly- 
methinartig), der bei der cis-Form jedoch weniger stark ist. 
Insgesamt bestatigt sich daher die Regel, wonach Mero- 
cyanine sich in unpolaren Losungsmitteln mehr polyenartig, 
in polaren Losungsmitteln mehr polymethinartig verhalten. 
Hinsichtlich der Ladungsverteilung kann man die genannte 
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chem. Verschiebung 

[Hzl G[ppml I 

I \ 

I I I , , P 3 ,  .'\ 
0.8 0.9 1.0 11 1.2 1.3 q m 

Abb. 8 
Korrelation zwischen n-Ladungsdichte und chemischer Verschie- 

bung 15" der Protonen der chromophoren Kette 

Regel auch insofern als bestitigt ansehen, als das Anlegen 
des Reaktionsfeldes die Alternanz der Nettoladungen ver- 
starkt. 

Aufgrund der Tatsache, dal3 die experimentell beobachteten 
Kopplungskonstanten alle zwischen 11,75 und 13,OO Hz liegen, 
folgt, dal3 unter den NMR-Aufnahme-Bedingungen die Ketten 
bevorzugt in der trans-Konfiguration vorliegen, d. h. diese 
das thermodynamisch stabilste Stereoisomere ist. 

Abb. 8 zeigt die Korrelation zwischen beobachteter che- 
mischer Verschiebung und berechneter x-Elektronendichte. 
Entsprechend der stark ausgepragten Alternanz der Netto- 
ladungen im polaren Losungsmittel DMSO bilden die ein- 
getragenen Punkte zwei Gruppen. In jeder Gruppe bilden die 
lquivalenten Protonen eng gestreute Untergruppen, was 
darauf hinweist, daB die Nettoladung aquivalenter Kohlen- 
stoffatome positionsabhangig, aber unabhangig von der Ket- 
tenlkge ist. Sieht man von den beiden jeweils endstandigen 
Protonen c1 und a' ab, ergibt sich eine gute lineare Abhangig- 
keit des 6,-Wertes von der berechneten x-Elektronendichte, 
sofern man die fur das Molekiil im Reaktionsfeld berechneten 
y-Werte zur Korrelation heranzieht. Die Benutzung der fur 
das wechselwirkungsfreie Molekiil berechneten Ladungs- 
dichten fuhrt zu einer etwas steileren Korrelationsgeraden 
mit deutlich grol3erer Streuung der Punkte. In keinem der 
beiden Falle erreichen wir jedoch die Steigung, die von 
Radeglia et al. [18] fur die Korrelationsgerade von symme- 
trischen und unsymnietrischen Polymethinen gefunden wurde. 

Auffallig in Abb. 8 ist die starke Abweichung der a'-Pro- 
tonen. Diese kann - wie Messungen an ahnlichen Mero- 
cyaninen in verschiedenen Losungsmitteln zeigen - auf eine 

spezifische Wechselwirkung des DMSO-Sauerstoffs mit diesen 
Protonen zuruckgefuhrt werden. Erwahnenswert ist ferner 
die Tatsache, dal3 die chemischen Verschiebungen der end- 
standigen Protonen kettenlangenunabhangig sind, d. h., daD 
die Nettoladungen an den jeweils endstandigen C-Atomen 
ungefahr gleich grol3 sind. Bei den vinylogen Saureamiden 
dagegen variieren die Werte der chemischen Verschiebung 
von 527 Hz (n  = 1) uber 539 bis 552 Hz (n = 3) fur die a-Pro- 
tonen und von 428 Hz (n  = 1) uber 416 bis 410 Hz ( n  = 3) fur 
die Protonen [S]. Auch dieses Ergebnis zeigt, dal3 die bei den 
vinylogen Saureamiden 2 stark unterschiedliche Ladungs- 
dichte a n  den Kettenendatomen bei den malodinitrilsub- 
stituierten Derivaten 1 aufgrund der groDeren Elektronegativi- 
tat der Malodinitrilgruppe weitgehend ausgeglichen wird. 

Die Verfasser danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Verband der Chemischen Industrie fur Sachbeihilfen sowie 
dem Leibniz-Rechenzentrum fur die zur Verfugung gestellte Rechen- 
zeit. 
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