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Influence of Solvents, Viscosity, Acid, and Substituents on the Photoisomerization and the Relaxation of 
Symmetrical Triazacarbocyanine Dyes at 283 to 323 K 

Photobleaching and the reverse dark reaction of seven symmetrical triazacarbocyanine dyes with different 
heterocycles were studied dependent on solvent effects (protic and aprotic solvents), on effects of viscosity 
(glycerol/EtOH mixtures), and on effects of added acid. No effects of dissolved 0, or added I, has been observed. 
Kinetic data ( A H  #,  AS # , and AG& K )  of the reverse reaction are given. The effect of the substituents has been 
studied on two series of substituted triazacarbocyanine dyes. The mechanism of the reverse reaction is discussed. 

Einleitung. - In der vorstehenden Arbeit [l J wurden Untersuchungen der Photoiso- 
merisierung unsubstituierter und substituierter symmetrischer Triazacarbocyanine mit 
unterschiedlichem Heterocyclus in einem Alkoholgemisch (EtOH/MeOH/i-PrOH) bei 
tiefen Temperaturen (126250 K) beschrieben. Die (Z)/(E)-Relaxation wurde gemessen 
und der Einfluss von Siure untersucht. Die Ergebnisse zeigten das Vorliegen eines 
Inversionsmechanismus fur die Relaxation, allerdings musste auch die Beteiligung eines 
Rotationsmechanismus vermutet werden. 

Weitere Hinweise auf den Mechanismus sollten sich aus dem Einfluss der Losungs- 
mittel (Polaritat, H-Bruckeneffekt) und der Viskosititsabhangigkeit ergeben. Uber diese 
Untersuchungen und uber den Einfluss von zugesetzter Saure, von gelostem 0, und von I, 
sol1 hier berichtet werden. 

Experimentelles. - Es wurden Lsgm. fur die Spektroskopie (UvasoZ, Merck) bzw. Glycerin @.a, Merck) 
verwendet. Es erwies sich als unnotig, diese Lsgm. weiter zu reinigen und zu trocknen. Zur Messung der Relaxatio- 
nen (Rcaktionen 1. Ordnung) und der Transientenspektren wurde ein Gerat Reaction Analyzer RA-401 mit dem 
Pulse Flush Attachment RA-412 und dem Rapid Scan Aitachment RA-415 der Firma Union Gikeir (Japan) benutnt. 
Es wurden verschliessbare l-cm-Fluoreszensquarzkuvetten (Typ 11 I-QS, Hellma) fur die Messungen verwendet. 
Die Messlsg. wurden auf eine optische Dichte E von ca. 1 (beim Maximum), d. h. auf eine Konzentration von 
2,5 X his 4 X ~O-’M eingestellt. Zur Temperaturkontrolk diente ein Thermostat Lauda Typ K2-D. Die 
Herkunft der Farbsalze ist in [l] beschrieben. 

Ergebnisse. - Die Ergebnisse der (partiellen) Photobleichung der Farbsalze la-g und 
2 bei tiefer Temperatur [l] lassen sich problemlos auf die Messungen bei hoherer Tempe- 
ratur in anderen Losungsmitteln ubertragen. Fig. 1 zeigt das VIS-Spektrum und das 
Differenzspektrum (8 ms nach Blitzende, t,,, 22 ms) fur Id in EtOH. Die Spektren in den 
anderen Losungsmitteln sind, abgesehen von geringer Solvatochromie, vollig [ 11 entspre- 
chend. 
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Fig. 1. Eduktspektrum (-) und L)~fjereri~.spekrrum (- ----) hebn Phorohleichen des Furbsulzes Id in EtOH bei 
298 K .  Differenzspektrum 8-10 ms nach Blitzende. 

Die Relaxationen der photogebleichten Spezies wurden gemessen und die errechneten 
Aktivierungsparameter AH # , AS # und AG& sind in Tab. I zusammengestellt. 

Der Einfluss des Losungsmittels auf die Relaxation ist ausserst gering. In einigen 
ausgewahlten Fallen ( la  und l e  in MeCN, DMF und Toluol) wurden Messungen in 
weiter gereinigten und getrockneten Losungsmitteln wiederholt, es war kein signifikanter 
Unterschied feststellbar. 

Ferner wurde fur die Farbsalze l a  und le  in mehreren Losungsmitteln (protisch und 
aprotischj der mogliche Einfluss von gelostem 0, untersucht, indem mehrfach fur einige 
min die Losungen mit hochgereinigtem N, oder mit Ar gespult wurden und jeweils der 
Bleicheffekt und die Relaxationsgeschwindigkeit gemessen wurde. Zur Kontrolle wurden 
die Losungen mit 0, (Luftj gesattigt. Es war kein signifikanter Unterschied messbar. 

Gleiches gilt fur zur Farbstofflosung zugesetztes I,; im Gegensatz zu Untersuchungen 
an 1 -Aryl-3-(3-methyl-benzothiazolin-2-yliden)triazen [2] ist kein Einfluss von I, auf 
Ausbleichung und Relaxation feststellbar. 

Zur Untersuchung des Viskositatseinflusses wurden Losungen von l a  in EtOHjGly- 
cerin-Gemischen (100:0, 75:25, 5050, 25:75 und 0:lOO (Vol-%)) hergestellt und Aus- 
bleicheffekt und Relaxation unter stets gleichen Bedingungen gemessen. Der 
Ausbleicheffekt AE/E anderte sich nur von 25 auf 15 %, die Relaxationsgeschwindig- 
keitskonstante von 750 auf 390 s-' (bei 298 Kj. Ein nahezu gleiches Ergebnis findet man 
in diesen EtOHjGlycerin-Gemischen fur das sterisch gehinderte, verbruckte Farbsalz 2, 
der Ausbleicheffekt andert sich von 20 auf 12 YO und die Relaxationsgeschwindigkeit 
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Tab. 1. Aktivierungsparameter AH‘ (kJ/mol],  AS’ [J/mol ‘ K ]  und AGS8 [kJ/mol] der Relaxation in verschie- 
denen Losungsmittelna) 

Farbsalz H70 EtOH MeCN DMSO D M F  CH7C17 Dioxan Toluol 

l a  A H  + 

AG‘ 
Ib A H +  

A G #  
l c  A H  + 

A G #  
Id A H  + 

A G +  
l e  A H  + 

AS‘ 
A G #  

I f  A H #  

A G #  
1g A H  # 

A G #  

AS’ 

AS’ 

AS’ 

AS‘ 

AS‘ 

A S f  

53,7 52,O 
-18 - 1 5  
59,l 56,4 
- - 

- - 

42.6 40,9 
56,O 48,2 
- 7  - 27 
58,2 56,3 
65,6 67,l 
+ 1  + 11 
65,4 64,4 
62,2 59,O 
+ 12 + 12 
58,s 55,3 
62,2 62,5 
+ 10 + 16 

59,l 57,7 
h, 58, 1 

+ 2  
57.6 

48,7 
- 24 

55,s 
- 

- 

39,4 
54,8 
- 11 
56,O 
67.6 
+ 10 
64,6 
59.9 
+ 12 
56,2 
63.1 
+ 15 
58,4 
61,l 
+ 7  
59.1 

4s,5 
- 26 
53,3 
- 

- 

39,l 
48,8 

55,9 
- 24 

71,5 
+ 27 

63,5 
63,3 
+ 30 
54,4 
61,6 
+ 15 
57,O 
5 7 3  
0 
57.5 

45,9 s5,4 
- 2 1  - 9  

54,O 58,O 
- 
- 

38,8 41,8 
S0,O S6,4 
-21 - 5  

56,3 57,9 
64,5 72,l 
+ 3  + 20 

63,6 66,3 
59,l 62,O 
+ 14 + 14 

55,O 57,9 
58,2 59,7 
+ 4  - 3  

57,l 60,4 
60,5 65,2 
+ 9  + 18 
57.4 59.8 

48,6 47,l 
- 6  - 7  

S0,4 49,l 

37,8 b, 

b, 52,5 
- 4  
53,l 

b, h, 

”) A H ’ i l , A S ’ i 5 ~ n d A G ~ ~ ~ ~ * l .  
’) Nicht loslich. Die H,O- und EtOH-Losungen (ausgenommen fur lb) wurden angesauert (0,Ol - O , ~ M  HCI). 

nimmt von 520 auf 250 s-’ (298 K) ab. Dieser minimale Viskositatseffekt ist ohne Bedeu- 
tung und eher auf die h d e r u n g  des Losungsmittels zuruckzufuhren (in H,O ist AE/E 
15% und k = 270 ss’ fur l a  bei 298 K). 

Abschliessend wurde fur symmetrisch substituierte Farbsalze l a  (R) (R = 5-OMe, 
-Me, -C1, -CF, und -NO,) und Id (R) (R = 5-Me, -C1, -COOEt, -SO,Me und -NO,) die 
Substituentenabhangigkeit in mehreren Losungsmitteln (EtOH, MeCN, CH,Cl, und 
DMF) untersucht. In Fig. 2 sind die gefundenen Relaxationsgeschwindigkeiten fur diese 
beiden Reihen in MeCN dargestellt. Die Messungen in den anderen Losungsmitteln 
gaben vollig gleichartige Ergebnisse. Sie brachten das uberraschende Ergebnis, dass 
Akzeptorsubstituenten und vermutlich gleichfalls Donorsubstituenten die Relaxation 
beschleunigen. 

4 1  

MeOMe H CI C b  NO2 
I I I I I I  

-0.2 0 0.4 on 0.8 0 0.4 0, 0.8 

Fig. 2. Substituentencrn//u~s uu/ die Re/ua~r io i i  der S-.\uAs/iruierrcri Furh.su/~i~ l a  urid Id in MeCN bei 298,2 K 
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Saureeinfluss. - Fur die substituierten Farbsalze von l b  wurde im Alkoholgemisch 
bei tiefer Temperdtur ein starker Effekt durch Saure gefunden, das VIS-Spektrum des 
Photoprodukts wurde deutlich hypsochrom verschoben und die Relaxation gehemmt [ 11. 

Dieser Effekt wurde unter den besser definierten Bedingungen der vorliegenden 
Messungen in H,O und in MeOH/H,O (iquimolar) untersucht. Fur alle hier untersuch- 
ten Farbsalze konnte ein solcher Effekt durch Ansauern der Messlosung (H,SO,) besta- 
tigt werden. Allerdings war die hypsochrome Verschiebung im allgemeinen geringer als 
fur l b  gefunden. 

Aus der Saureabhangigkeit der Eduktspektren konnten gleichzeitig die pKa- bzw. 
pK$-Werte der Edukte bestimmt werden. Es zeigte sich, dass die Photoprodukte (pK,- 
Werte aus den kinetischen Messungen bestimmt) um 1,4 bis 2,5 pK (HJ-Einheiten 
basischer sind. 

O l  /O 

I <- 

4 3 1 ~2 Ho 

Fig. 3. Suurcuhhiingigheit der Reiuxalion Jar l a  und i d  in H,O/H,S’O, hei298,l K .  
k ,  = Relaxalionsgeschwindigkeitskonstante ohne Siure. 

Tab. 2 .  Aciditatskonstanten drr protonierten Farbsulze fur. die Eduktr und Photoprodukw in H 2 0  bzw. MeOHIH20 
(uquimolar) bei 298.1 K 

Farbsalz PK, W,) in H 2 0  p e  (e) in MeOH/H,O 

Edukt Photopr. Edukt Photopr. 

l a  - 1,3 0,25 
Ib 1, l  3,6 0 2.6 
l d  - 2,6 - 1,2 
l e  - 4,l - 2,7 

In Fig.3 ist fur l a  und Id die Saureabhangigkeit der Relaxation dargestellt, die * 

gefundenen pKa- bzw. pK,*-Werte fur die Edukte und Photoprodukte sind in Tah.2 
zusanimengestellt. 

Diskussion der Ergebnisse. - Der bei tiefer Temperatur in Alkohol gefundene Einfluss 
der heterocyclischen Reste und der Einfluss durch Saurezugabe konnte bestdtigt werden. 

Der Einfluss des Losungsmittels ist gering, die protischen Losungsmittel (EtOH, 
Glycerin und H,O) hemmen die Relaxation, gleichfalls aber auch das Losungsmittel 
CH,Cl,. Eine Korrelation mit Losungsmittelparametern (E:, AN, DN, Z oder z*  [3]) 1st 
nicht erkennbar. Der geringe Losungsmitteleffekt und vor allem die Hemmung durch 
protische Losungsmittel spricht fur den Inversionsmechanismus (s. [ 11); bei Vorliegen des 
Rotationsmechanismus (s. [ 11) sollte man drastische Beschleunigung durch polare und 
protische Losungsmittel erwarten [4]. 
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In die gleiche Richtung weist das negative Ergebnis des Viskositatseffektes; selbst eine 
solch betrachtliche Viskositatsanderung hat praktisch keinen Einfluss auf die Relaxation. 
Nicht eindeutig zu erklaren ist das erstaunliche Verhalten bei Substituentenanderung: 
Fur einen Inversionsmechanismus sollte man Beschleunigung durch Donorsubstituenten 
erwarten bzw. Hemmung durch Akzeptorsubstituenten. 

Einen ahnlichen Substituenteneffekt wie hier beobachtet findet man fur 4-Dialkyl- 
amino-4'-R-azobenzol (R = Dialkylamino bis Nitro), das sehr intensiv untersucht wurde 
(s. Ref. [5] in [l]). Es wurde dort ein Wechsel im Mechanismus diskutiert, aber auch ein 
reiner Inversionsmechanismus. 

Fasst man alle Beobachtungen zusammen, so ist ein dominierender Inversionsmecha- 
nismus wahrscheinlich, die Beteiligung eines Rotationsmechanismus oder ein eventueller 
Wechsel im Mechanismus kann jedoch nicht vollig ausgeschlossen werden. 

Diese Arbeit wurde vorn Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung 
(Projekt-Nr.2.6274.82) unterstiitzt. Wir danken Herrn Prof. Dr. Wirz fur die Hilfe bei der Untersuchung des 
Farbsalzes 1 b. 
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