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I 

Ein Vergleich der konformativ fixierten Nonamethin-Cyaninfarb 
stoffe 1 mit analogen nichdixierten Verbindungen 2 zeigt, daB 1 
wie erwartet schlrfere Absorptionsbanden, grBDere Fluoreszenz- 
quantenausbeuten sowie h6here Stabilitiiten gegeniiber 2 aufwei- 
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The comparison of the codomationaUy risidized nonamethe- 
cyanine dyes to the 
that 1 as expected have sharper absorption bands, stronger nu- 
orescence yields, and higher stabilities than 2. 
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Konformativ fixierte Cyaninsysteme sind von besonderem 
Interesse, weil sie gegenuber ihren offenkettigen Analoga 
eine erhohte Photostabilitat und eine Verbesserung ihrer 
photophysikalischen Eigenschaften erwarten lassen2’, was 
auch in Hinblick auf ihre Anwendung als Laserfarbstoffe 
von groDer Bedeutung ist. 

Kurzlich konnten wir ein neues Eintopf-Verfahren zur 
Darstellung symmetrischer und un~ymmetrischer~’, konfor- 
mativ fixierter Nonamethin-Cyaninfarbstoffe vorstellen4’, 
das derartige Farbstoffe leicht und mit guten Ausbeuten 
zuganglich macht und daher den bislang bekannten 
Verfahren5) uberlegen ist. 

Im folgenden soll uber spektroskopische Untersuchungen 
und Bestrahlungsexperimente an den Nonamethinen 1 4’ und 
25a) berichtet werden. Der Vergleich zwischen den fixierten 
Farbstoffen 1 b,c und ihren analogen nichtfixierten Verbin- 
dungen 2b,c soll zeigen, ob  die an die Uberbruckung der 
Methinkette gekniipften Erwartungen erfullt werden. 

‘ Z H 5  C2H5 
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‘ZH5  ‘ZH5  

Absorption 
Fur die konformativ fixierten Cyaninfarbstoffe 1 sind 

nicht nur die Einschrankung ihrer innermolekularen Be- 
weglichkeit, sondern auch, durch den Substituenteneffekt 

der an die Kette angefiigten Alkylgruppen, Veranderungen 
der spektroskopischen Daten zu erwarten. 

1. Substituenteneinllusse 
Die Uberbruckung der Methinkette stellt eine Alkylie- 

rung des Chromophors dar, die die Elektronendichte an 
bestimmten Kohlenstoffatomen induktiv erhoht und dessen 
Gesamtenergie beeinfluDt. Dies ist in allen Elektronenzu- 
standen der Fall, wobei der Effekt im So- und S,-Zustand 
unterschiedlich stark ausgepragt sein kann. Somit verschiebt 
sich die Lage der Energieniveaus - auch relativ zueinander. 
Das Kuhnsche Elektronengasmodell 6, sagt nun fur Nona- 
methin-Cyaninfarbstoffe, die wie 1 an ungeradzahligen Me- 
thinkettenpositionen alkylsubstituiert sind, gegenuber den 
nichtuberbruckten Analoga 2 eine geringe hypsochrome 
Verschiebung des Hauptabsorptionsmaximums voraus. 

2. EinfluD der konformativen Fixierung der Methinkette 
Die konformative Fixierung der Methinkette schrankt die 

Moglichkeiten eines Molekuls zu Isomerisierungen und in- 
neren Rotationen ein. Damit entfallen die Elektronenuber- 
gange, die aus isomerisierten oder tordierten Formen des 
Molekuls erfolgen und die nach Brooker’) fur die starken 
Absorptionen im kiirzerwelligen Bereich verantwortlich 
sind. Daher sollte sich die Bandenhalbwertsbreite des 
Hauptabsorptionsmaximums der uberbriickten Farbstoffe 1 
gegenuber den nichtfixierten Farbstoffen 2 verringern. Zu- 
gleich muDte der so entfallene kurzerwellige Absorptions- 
anteil nun dem Hauptabsorptionsmaximum zugute kom- 
men, so daD dessen Intensitat gesteigert wurde. 

Tab. 1 ist zu entnehmen, daD erwartungsgemaD6’ die Me- 
thinkettensubstitution die hypsochrome Verschiebung der 
Absorptionsmaxima von 1 b,c gegenuber 2b,c um 33 bzw. 
27 nm bewirkt. 

Der EinfluD der konformativen Fixierung der Methin- 
kette entspricht nicht eindeutig den Erwartungen. Abb. 1 
zeigt, daD zwar die Halbwertsbreite des Hauptabsorptions- 
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Tab. 1. Absorptions- und Fluoreszenzdaten der Nonamethin- 
Cyaninfarbstoffe 1 und 2 in DMSO 

Die Reihe der Fluoreszenzquantenausbeuten weist bei 
n = 2 mit OF, = 0.43 ein Maximum auf; fur n = 0 und 4 

l a  793 (136000) 814 0.0067 
l b  855 (1550Wj 887 0.0036 
l c  872 (121 000) 894 0.0095 
I d  840 (9900)  884 0.0047 
l e  863 (61000) 892 0.0076 
I f  864 (113000) 890 0.0072 
2b 888 (162000) 933 0.0030 
2c 899 (145000) 939 0.0017 
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Abb. 1. Absorptionsspektren von l b  und 2b und deren 
Differenzkurve *) 

maximums vom fixierten 1 b geringer ist als diejenige des 
nichtfixierten 2b (gleiches gilt fur lc-2c). Ebenso ist klar 
zu erkennen, daD sich der Anteil der kurzerwelligen Ab- 
sorptionen an der Gesamtabsorption beim fixierten 1 b ge- 
geniiber 2 b verringert hat: Entgegen den Voraussagen aber 
weist das Hauptabsorptionsmaximum von 1 b, c kleinere Ex- 
tinktionswerte auf als das von 2 b, c. Dies kann nur dadurch 
erklart werden, daO die Oszillatorenstarke des Ubergangs 
So- S, von 1 durch den SubstituenteneinfluD der Alkylgrup- 
pen verringert wird, ein Effekt, der a priori nicht abschatzbar 
ist. 

Fluorezenz 
Uber die Fluoreszenzeigenschaften von Nonamethin- 

Cyaninfarbstoffen ist nur wenig bekannt. Lediglich Mostov- 
nikov et al.’) haben bei Messungen einer homologen Reihe 
von Benzothiazol-Cyaninen auch die Fluoreszenzmaxima 
und -quantenausbeuten des Nonamethin-Cyanins 1 b be- 
stimmt (Tab. 2). 

(=  1 b) sind QFI mit 0.006 bzw. 0.003 sehr klein. Bei den 
kurAettigen Cyaninen (n = 0) wird dies mit der sterischen 
Hinderung der Endgruppen begrundet, die die Planaritat 
des Chromophors stort und so zu derart kleinen OF1-Werten 
fuhrt Im Fall der langkettigen Cyanine kann die sprung- 
hafte Abnahme von OF, beim Ubergang von n = 3 zu n = 4 
mit dem Gesetz der Energieliicke nach Siebrand”) erklart 
werden: demzufolge ist die Desaktivierung des S1 -Zustands 
durch Internal Conversion (IC) um so effektiver, je langer 
das n-Elektronensystem, d. h. je kleiner der Abstand zwi- 
schen So- und Sl-Zustand wird. Insbesondere im Fall einer 
vermiedenen Uberschneidung’2) der Potentialkurven von 
So- und S,-Zustand in einem niedrig liegenden SI-Schwin- 
gungsniveau ware dieser Desaktivierungskanal besonders ef- 
fektiv. 

Die konformative Fixierung der Methinkette schrankt die 
innermolekularen Bewegungsmoglichkeiten des Chromo- 
phors ein und schaltet so Schwingungen (besonders Torsio- 
nen), die eine Kopplung der Elektronenniveaus bewirken, 
aus. Da so der Desaktivierungsanteil uber IC verringert wer- 
den sollte, war zu erwarten, da8 die Fluoreszenzquanten- 
ausbeute der uberbruckten Verbindungen 1 gegenuber 2 zu- 
nimmt. 

Der Vergleich von OF, zwischen 1 b,c und 2 b,c (Tab. 1) 
bestatigt diese Annahme: die Quantenausbeuten von 1 b,c 
liegen um die Faktoren 1.2 bzw. 5.6 hoher als diejenigen von 
2b,c. Die Werte aller ubrigen Verbindungen 1, fur die keine 
direkten Vergleichsverbindungen zur Verfugung standen, 
waren um die Faktoren 1.6-2.5 groI3er als die des offen- 
kettigen Cyanins 2b. 

Obwohl die Tendenz dieser Anderungen in die ge- 
wiinschte Richtung lauft, bleiben ihre Betrage klein. Wir 
fuhren dies auf zwei Ursachen zuruck: Zum einen werden 
zwar 6 der 10 moglichen Drehachsen (Methinkettenbindun- 
gen) des Chromophors konformativ fixiert, es verbleiben 
aber weiterhin 4 tordier- oder isomerisierbare Bindungen, 
deren EinfluD auf die IC, auch unter dem Aspekt einer mog- 
lichen sterischen Hinderung zwischen den Endgruppen und 
dem Hydroanthracenteil, nicht abschatzbar ist. Zum ande- 
ren gelingt es durch die Fixierung offenbar nicht, die Geo- 
metrien des Molekiils im So- und/oder Sl-Zustand derart zu 
verandern. daD eine vermiedene Uberschneidungl2) der 
Energieniveaus entfallt und der damit verbundene Desak- 
tivierungskanal unwirksam wird. Welcher dieser Effekte bei 
den Nonamethin-Cyaninfarbstoffen die groBere Rolle spielt, 
kann ohne die vollstandige Kenntnis der kinetischen und - 
energetischen Parameter des Jablonski-Diagramms nicht 
entschieden werden. Tab. 2. Absorptions- und Fluoreszenzdaten hornologer Benzo- 

thiazol-Cyaninfarbstoffe in Ethanol 9, 

n 

0 422 456 0.006 An die Photostabilitat von Farbstoffen, die im Laserbe- 
1 558 577 0.05 trieb der intensiven Pumpstrahlung ausgesetzt sind, werden 

besonders hohe Anforderungen gestellt, weil dadurch die 2 655 674 0.43 
3 768 790 0.34 
4 875 910 0.003 Handhabbarkeit, Zuverlassigkeit und Nutzungsdauer der 

Farbstofflosungen bestimmt wird. 

Photostabilitatsuntersuchungen Cnml ~ F I  Cnml @Fl 

~~ - -. - - - - - . - - - - - __ 
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Als eine wesentliche Ursache fur die Unbestindigkeit 
langkettiger Cyaninfarbstoffe'3' gilt die Moglichkeit zu 
Photo-trans-cis-Isomerisierungen und inneren Rotationen 
der Meth i r~ket te '~ ' :  dabei treten a n  den der  tordierten Bin- 
dung zugehorigen Kohlenstoffatomen stark lokalisierte La- 
dungen auf, die den Angriff elektrophiler Reagenzien, z. B. 
von Singulett-Sauerstoff, moglich machen und zur oxidati- 
ven Zerstorung des Molekiils fuhren. Zudem konnen sich 
bei einer inneren Rotation urn 90', bei der keine Gberlap- 
pung der rr-(>rbitale mehr moglich ist, Biradikale bilden, die 
zu Wasserstoff-Abstraktionen aus dem Losungsmittel fihig 
sind. 

Die konformative Fixierung der  Methinkette sollte daher  
durch die Unterbindung der Isomerisierungs- und Torsions- 
moglichkeiten die Photostabilitat der Nonamethine erho- 
hen, wie dies schon bei anderen Cyaninfarbstoffen qualitativ 
beobachtet wurde15'. Die Frage war, wie stark dieser Effekt 
bei den Nonamethin-Cyaninfarbstoffen ausfallen wurde. 

Z u  diesem Zweck wurden definierte, entgaste Losungen 
der  Farbstoffe 1 und 2 in Quarzkiivetten mit einer Xenon- 
Lampe bestrahlt und der  zeitliche Verlauf der  Extinktions- 
abnahme E/Eo  des Hauptabsorptionsmaximums im UV/ 
VIS-Spektrometer verfolgt. Ein Teil der Losung wurde wah- 
rend der Bestrahlungsdauer unter LichtausschluB aufbe- 
wahrt, um zu prufen, wie hoch der Anteil der thermischen 
Zersetzung an der Gesamtzersetzung ist (Tab. 3). 

Tab. 3. E/E,-Werte fur die Photolyse- und Dunkelreaktion der 
Nonamethin-Cyaninfarbstoffe 1 und 2 nach 90 rnin (Xe-Lampe) 

Photoreaktion Dunkelreaktion 
E / E o  (YO)"' E / E o  ( O h  ) b' 

I b  
I f  
I d  
l a  
2b 
l e  
Ic 
2c 

0.905 
0.895 
0.885 
0.874 
0.739 
0.587 
0.294 
0.181 

0.954 
0.982 
0.95 1 
0.945 
0.946 
0.897 
0.753 
0.751 

Die uberbruckten Farbstoffe la,  1 b, 1 d und 1 f besitzen 
eine ahnliche Photostabilitat. Der  Vergleich der  Extink- 
tionswerte E/Eo  von 1 b,c gegenuber 2b,c nach 90 min Be- 
strahlungsdauer zeigt eine Steigerung bei den uberbruckten 
Verbindungen 1 um 22% bzw. 62%. 

Gegeniiber allen anderen von uns gepruften Nonamethi- 
nen ist die starke Ausbleichung der  Selen enthaltenden 
Farbstoffe 1c.e und 2c auffallend. Dies verdeutlicht, daD 
auch der  Natur  des auxochromen Heterocyclus besondere 
Bedeutung als stabilitatsbestimmendem Faktor  zukommt. 
In den hier gezeigten Fallen wird die stabilisierende Wir- 
kung der  Methinkettenuberbruckung durch die destabilisie- 
rende Wirkung des 'Heteroatoms (Se) uberkompensiert. 

Der  Anteil der  thermischen Zersetzung am Gesamtzerfall 
der Farbstoffe ist nach Tab. 3 (Spalte: Dunkelreaktion) nicht 
zu unterschitzen; er  erreicht im Fall der stabileren Farb- 

stoffe la,  b,d,f bis zu ca. 50%, wahrend bei den ubrigen 
Verbindungen Werte von 20- 35% gefunden werden. 

Die vorliegende Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge- 
meinschaff im Rahmen des Sonderforschungsbereichs 93 (Photo- 
chemie mit Lasern) gefordert. Herrn D. OUH. (Max-Planck-lnstitut 
fur Biophysikalische Chemie, Abt. Laserphysik, Gottingen) sind wir 
fur die technische Hilfe zu Dank verpflichtet. 

Exprimenteller Teil 
UVjVIS- und Fluoreszenzspektren (korrigiert): UV/VlS-Spek- 

trometer Perkin-Elmer/Hitachi 340, Varian Cary 219 und Fluores- 
zenzspektrometer Perkin-Elmer MPF 44A. kombiniert rnit einem 
Rechner Hewlett Packard 9845 B. Diese Gerategruppe erlaubt mit 
Hilfe eines von B. Knieriem l 6 I  entwickelten Rechenprogramms die 
automatische Aufnahme, Korrektur und Auswertung der Spektren; 
Losungsmittel wie angegeben. 

Srobilifursunfersuchungen: Die Konzentration der mit N2 ge- 
spiilten Farbstomosungen wurde auf die Extinktion E = l im 
Hauptabsorptionsmaximum des jeweiligen Farbstoffs eingestellt 
(c = lo-' mol/l). Ein Teil der Losung wurde wihrend der Messung 
unter LichtausschluD aubewahrt. um .,Dunkelreaktionen", die ei- 
ner thermischen Zersetzung entsprechen, zu ermitteln. Der andere 
Teil der Losung wurde in einer auf 20.C thermostatisierten Quarz- 
kiivette I x I cm im f;luoreszenzspektrometer mit einer 150-W- 
Xenon-Lampe im Absorptionsmaximum des jeweiligen Farb- 
stoNss" mit einer Spaltweite von 20 nm bestrahlt. Vor, sowie im 
Abstand von jeweils 15 rnin wahrend der Belichtungszeit, erfolgte 
die Aufnahme von Absorptionsspektren. Die Zersetzung der Farb- 
stoffe wurde anhand des Extinktionsabfalls AE im Absorptions- 
maximum Lmax verfolgt. Die Darstellung der Ergebnisse erfolgte 
durch die Auftragung von E/Eo gegen I .  
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