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J-Aggregates of 4-lodo-bis(dimethylamino)heptamethine Triiodide. — Synthesis, Structure, and Optical Properties

Iodination of heptamethincyanine 2a gives the title com-
pound 3. Its cations display all-trans configuration in solution
and in the crystalline state. In contrast to cations of 2a, those

of 3 form one-dimensional J aggregates, as proved by X-ray
analysis and optical reflection spectroscopy.

Polymethinfarbstoffe wie 1 bilden in konzentrierten Lo-
sungen und in Kristallen Aggregate!"-3, deren Eigenschaf-
ten teilweise stark von denen der Einzelmolekiile abwei-
chen. In Abhingigkeit von der Verschiebung der Absorp-
tionswellenlinge unterscheidet man zwischen J- (Batho-
chromie) und H-Aggregaten (Hypsochromie). Die Rich-
tung der Absorptionsinderung hingt von der Aggregat-
struktur ab, die durch ihre Dimensionalitit, den intermole-
kularen Abstand 4 und den Versetzungswinkel o bestimmt
wird (Abb. 1),
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Abb. 1. Aggregatstrukturmodelle von Polymethinen 1121

Fiir die Aufklarung von Struktur-Figenschaft-Beziehun-
gen bei Aggregaten sind als Untersuchungsobjekte solche
Verbindungen besonders geeignet, die unterschiedliche Ag-
gregatstrukturen bei moglichst unverdnderter Molekiil-
struktur einnehmen. Eines der wenigen Beispiele stellt das
Pentamethincyanin 1 (# = 2) dar, von dem drei verschie-
dene Aggregatstrukturen bekannt sind®l. Fiir den vinylogen
Farbstoff 1 (n = 3) und 2 werden weitere Aggregatstruktu-
ren erwartet, da bei 1 mit steigender Kettenldnge » einer-
seits die Moglichkeiten zur Wechselwirkung benachbarter
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n-Systeme und damit zur Variation der Aggregatstruktur
zunehmen und andererseits sich die Aggregationstendenz
erhdhtDl, Bisher ist eine zweidimensionale Aggregatstruktur
von 2a bekannt, in der ein geringer Abstand 4 zwischen
den Farbstoffmolekiilen vorliegt!®l. Kristalle mit dieser Ag-
gregatstruktur zeigen eine ungewdhnlich hohe Lichtrefle-
xion iiber den gesamten sichtbaren Wellenlingenbereich(l.

Um den EinfluB der Aggregatstruktur auf die optischen
Eigenschaften der Kristalle zu erkunden, versuchten wir,
die Geometrie der Aggregate durch den Austausch des
Chlorid-Ions gegen Triiodid zu modifizieren. Bei der Be-
handlung von 2b mit Iod haben wir neben der beabsichtig-
ten Triiodid-Bildung eine Todierung der Methinkette beob-
achtet!®), Wir berichten iiber die Synthese, Molekiil- und
Aggregatstruktur sowie liber die optischen Eigenschaften
von 3.

Synthese und Molekiilstruktur von 3

Bei dem Versuch, das Gegenion lodid des Heptamethin-
cyanins 2b durch Einwirken von lod in Tritodid umzuwan-
deln, erhielten wir das in Methanol schwerldsliche Farbsalz
3 als metallisch glinzende griine Nadeln. Im Zuge der lo-
dierung der Heptamethinkette von 2b entsteht Iodwasser-
stoff. Daher sollte 3 auch aus 2a mit Chlorid als Gegenion
und Iod zuginglich sein. Wir konnten das experimentell be-
stitigen und empfehlen diesen Weg, weil bei ihm der Aus-
tausch von Chlorid gegen Iodid entfillt. 3 kann nur dann
isoliert werden, wenn weniger als zwei Aquivalente Tod auf
2 cinwirken, anderenfalls treten teerartige Produkte auf.

Fiir die formulierte Struktur von 3 sprechen die folgen-
den spektroskopischen Befunde. Das FAB(—)-Spektrum
weist ein intensives Signal bei 381 auf, der Masse des ge-
wiinschten Trilodids. Im FAB(+)-Spektrum erscheint der
Basispeak bei 305, der Masse des mono-iodierten Kations
von 2b. Die 'H- und '*C-NMR-Spektren des neuen Farb-
salzes 3 sind nur mit einer symmetrischen Struktur verein-
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Schema 1. Synthese von 3 mit verwendeter Numerierung der Atome
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bar, d.h. die Iod-Substitution muB an C-4 stattgefunden ha-
ben. Im Einklang mit der angegebenen al/l-trans-Konfigura-
tion der Kationen von 3 stehen die Kopplungskonstanten
der Methinwasserstoffe. Die durch Iodierung hervorgeru-
fene Hochfeldverschiebung des NMR-Signals fiir C-4 von
33.8 ppm (s. Tab. 1) tritt auch bei den zugehorigen Cyan-
inen mit heterocyclischen Endgruppen in dhnlicher GroBe
auf?,

Tab. 1. Chemische Verschiebungen (8-Werte) der C-Atome von 2a

und 3
C-1/I' C2/C2 C-33 CHA N-CH3 Solvens
2ala] 1621 1059 1619 1201 463 384 [D4]MeOH
3 1628 1086 1615 8.3 471 390 [Dg]Aceton
Pyl Lit!!

Die glatte regioselektive Iodierung von 2a an C-4 unter
Bildung von 3 ist bemerkenswert, da 2a nach Ausweis seines
I3C_NMR-Spektrums (s. Tab. 1) auch an C-2 und C-2’ hohe
Elektronendichten besitzt. Bislang konnten Iod-Substituen-
ten nur bei Monomethincyaninen mit heterocyclischen
Endgruppen direkt in die Methinkette eingefiihrt wer-
denl®l,

Tab. 2. Bindungslingen [pm] und -winkel [°] von 3 und 2al%]

Linge 3 2a Winkel 3 2a

NI1-Cl 132(2) 132 C1-N1-C5 123(1) 1226
N1-C5 144(1) 146 Cl1-N1-C6 122.3(9) 1215
N1-C6 1452) 150 C5-NI1-C6 114(1) 1138
Cl-C2 138(2) 139 NI-Cl1-C2 1269(8) 1288
C2-C3 137(2) 138 Cl1-C2-C3  1204(6) 1203
C3-C4  140(1) 138 C2-C3-C4 1282(7) 1274
C4-13 209(1) — C3-C4-C3' 121.2(6) 1222
n-nn 291.41) - C3-C4-13 119.3(5) -—-

Die rontgenographisch bestimmten Bindungslingen

und -winkel von 3 (Tab. 2) weichen nur wenig von denen
der Stammverbindung 2al% ab. Im Gegensatz zu 2a liegt
die Heptamethinkette von 3 im Kristall symmetrisch zum
Atom C-4 vor. Sie weist die fiir symmetrische Polymethine
typische Valenzwinkelalternierung!!!! und einen Bindungs-
langenausgleich auf. Durch das sperrige lodatom werden
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die vom substituierten Atom C-4 ausgehenden Methinbin-
dungen jedoch aufgeweitet.

Kristallstruktur von 3

Wihrend die Molekiilstrukturen von 2a und 3 recht dhn-
lich sind, unterscheiden sich ihre im kristallinen Zustand
auftretenden Aggregatstrukturen grundlegend: Die Stamm-
verbindung 2a besitzt eine zweidimensionale Mauerwerk-
struktur, bei 3 bilden die Cyanin-Kationen eindimensionale
Leiteraggregate aus, die durch die Triiodid-Ionen voneinan-
der getrennt sind (Abb. 2). Beim Ubergang von 2a nach 3
steigen der intermolekulare Abstand d von 348 auf 387 pm
und der Versetzungswinkel o von 24.8 auf 36.4° an.

Abb. 2. Aggregatstruktur von 3 im Kristall, Blick in Richtung der
Aggregatachse (a) und senkrecht zu ihr (b)

In den Aggregaten liegen die Molekiile 3 alternierend um
einen Winkel von 180° um ihre Langsachse gedreht vor. Bei
dem Cyanin 2a tritt diese Verdrehung statistisch verteilt auf
und wird als Fehlordnung analysiert!®3. Offensichtlich hat
diese Variation der Lage im Aggregat keinen Einflufl auf
dessen Bildung oder Eigenschaften.

Eine aus der Literatur bekannte!'?l Polyiodidbildung in
Kristallen wurde nicht gefunden, die Triiodid-lonen sind
vollstindig voneinander getrennt.

Optische Eigenschaften von 2a und 3

Die UV/Vis-Spektren der Verbindungen 2a und 3 in ver-
diinnter Losung (Abb. 3a) zeigen, dafl durch den lod-Sub-
stituenten die langstwellige m-n*-Bande um 2 nm hypso-
chrom verschoben und um ca. 10% intensitdtsschwécher
wird, d.h. daB} der ,ideale” Polymethin-Chromophor von
2a durch den lod-Substituenten nur wenig gestort wird.
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Dagegen weisen die Kristalle von 2a und 3 sehr unter-
schiedliche optische Eigenschaften auf. An dieser Stelle
werden nur die (001)-Fliche von 2a sowie die (010)-Flache
von 3 diskutiert, da in beiden Fillen die Richtung der Mo-
lekiilachse parallel zur Oberfliche liegt. Daher muB3 die
Richtungsdispersion des Lichts in den Kristallen[!3! nicht
beriicksichtigt werden, und die Spektren sind direkt mitein-
ander vergleichbar.

Das breite Reflexionsband von 2a wird bei 3 nicht mehr
gefunden (Abb. 3b). Verantwortlich sind dafiir in erster Li-
nie die zusitzliche Absorption der Triiodid-Ionen und die
im Vergleich zu 2a geringere Oszillatorstirke von 3.
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Abb. 3. 2) UV/Vis-Spektren in Losung, b) Reflexionsspektren der Kri-
stalle und c) der aus den Reflexionsspektren berechneten Absorptions-
spektren von 3 (—) und 2a ()

Das durch Kramers-Kronig-Transformation!'* berech-
nete Absorptionsspektrum (Abb. 3c) von 3 zeigt ein Maxi-
mum bei 625 nm, was die rontgenographisch ermittelten
Aggregate als Vertreter des J-Typs ausweist. Im Vergleich
zur Kristallabsorption von 2a (A, = 642 nm) ist die ba-
thochrome Verschiebung der Absorptionswellenlidnge je-
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doch geringer. Dieser Befund stimmt qualitativ gut mit
theoretischen Voraussagen iiberein: Bei groferem Verset-
zungswinkel o oder groBerem intermolekularen Abstand d
wird die Resonanzwechselwirkungsenergie in J-Aggregaten
und damit die Bathochromie geringer®l. Die Untersu-
chungsergebnisse bei zwei weiteren Flichen des Kristalls
von 3 stimmen gut mit denen bei der (010)-Fliache iiberein.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds
der Chemischen Industrie und der Ciba-Geigy-Foundation Japan fiir
die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

UV/Vis: Hitachi 4010. — 'H- und 3C-NMR.: Bruker AM 400,
Losungsmittel und Standard: [Dg]Aceton: 'H: § = 2.05; 13C: § =
29.80; der Protonierungsgrad der C-Atome wurde mit Hilfe der
DEPT-135°-Technik bestimmt. — FAB-MS: Finnigan MAT 8430,
Matrix: 3-Nitrobenzylalkohol. — Elementaranalyse: Analytisches
Laboratorium des Instituts fiir Pharmazeutische Chemie der Tech-
nischen Universitdt Braunschweig,

4-lod-bis(dimethylamino ) heptamethinium-triiodid 3: Zu einer L6-
sung von 6.0 g (21 mmol) Bis(dimethylamino)heptamethinium-
chlorid (2) in 30 ml Methanol tropft man bei 0°C eine Losung von
7.1 g (28 mmol) Iod in ca. 30 ml Methanol. Innerhalb von 2 h
fallen schwarzgriine Kristalle aus, die abfiltriert, mit 100 ml Wasser
und 20 m! Methanol gewaschen und mehrfach aus Dichlormethan
mit Diethylether umgeféllt werden. Nach Umkristallisieren aus
Dichlormethan erhdlt man 5.9 g (62%) stark reflektierende griine
Nadeln von 3 mit Schmp. 138—142°C. Durch langsames Verdun-
sten einer Lésung von 3 in Dichlormethan gewinnt man bis zu 12
mm lange Eiskristalle. — UV/Vis (CH,CL): Apax (Ig €) = 297 nm
(4.613), 364.5 (4.398), 519 (5.217). — '"H-NMR: & = 3.32 (s, 6H;
CHs), 3.49 (s, 6H; CHa), 5.94 (,t“, J = 12 Hz, 2H; 2,2'-H), 7.45
(d, J = 12 Hz, 2H; 3,3'-H), 7.99 (d, J = 11.5 Hz, 2H; 1,1’-H). —
I3C.NMR: s. Tab. 1. — MS: FAB (+): m/z (%) = 305 (100) [Kat-
ion]; FAB (—): 381 (90) [I3], 254 (40) [Iy7], 127 (100) I7). —
Cy H 514N, (685.9): ber. C 19.26, H 2.65, N 4.08; gef. C 19.22, H
2.62, N 4.04.

Rontgenstrukturanalysel’ von 3: Kristalldaten: C,;H gl4N,, Kri-
stallgr6Be 0.3 X 0.3 X 0.4 mm, M, = 685.9, Kristallsystem mono-
klin, Raumgruppe C2/c (Nr. 15), a = 1946.9(9), b = 985.4(3), ¢ =
1304.3(6) pm, B = 131.27(2)°, ¥ = 1.881 nm’®, D, = 2.41, D, =
2422 gem? fiir Z = 4, Mo-K,-Strahlung, . = 71.068 pm, p =
61.9cm™!, T=295K, F(000) = 1240. — MeBparameter: Vierkreis-
diffraktometer Rigakudenki AFCSR, 3113 gemessene Reflexe bis
20 = 60°, 2752 unabhingige Reflexe (R, = 0.04), davon 1789
beobachtet [[ > 2.50({)]. — Strukturlésung und -verfeinerung: Di-
rekte Methoden, anisotrope Vollmatrix-Verfeinerung an F? mit
dem Programm Crystan 90 (C. Katayama, M. Honda, A. Kawa-
moto, Nagoya-Universitat), 117 verfeinerte Parameter, R = 0.049,
R, = 0.06 [w = 1/c%(F,)], GooF = 1.42, groBtes Maximum und
Minimum 990 und —730 ¢ - nm 3.

Reflexionsspektren: Mikroreflexionsspektralphotometer (Eigen-
bau von J. T., Nagoya-Universitit, Japan). Die Kramers-Kronig-
Analyse erfolgte mit einem Computerprogramm nach der Methode
von Ahrenkiell'4,
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