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185. Neue Dimethinmerocyaninfarbstoffe mit J-Aggregation in stark
verdiinnter Losung

von Elke Langhals') und Heinz Balli*
Institut fiir Farbenchemie der Universitit Basel, St. Johanns-Vorstadt 10, CH—4056 Basel

(12.V1.85)

Novel Dimethinmerocyanine Dyes Performing J-Aggregation in Highly Diluted Solution

A series of various novel long-chain alkyl-dimethinmerocyanine dyes containing sulfonate groups is obtained
in high yield by modified condensation reactions of sulfoalkyl- or sulfophenylsubstituted methylene ketones. The
dyes exhibit intense, red-shifted absorption bands (¢ up to 263000) due to J-aggregation in DMSO/H,O mixtures
without addition of salt even at dye concentrations of 5+ 107*Mm. The influence of dye structure and medium on the
aggregation tendency is investigated. Besides it is found that exchange of the cationic counterions does not affect
J-aggregation.

1. Problemstellung. — Die Neigung vieler Farbstoffe zur Aggregatbildung ist seit
langem bekannt und Gegenstand zahlreicher Untersuchungen [1-8]. Bei der Bildung
eines Aggregates tritt oft eine gegeniiber der Absorptionsbande des Monomeren hypso-
chrome Absorption auf, die man H-Bande nennt [6]. In cinigen Féllen werden jedoch
auch bathochrom verschobene Absorptionsbanden beobachtet [9], die man nach ihrem
Entdecker Jelley [10] als J-Banden bezeichnet. Rein phinomenologisch teilt man dement-
sprechend Farbstoffaggregate in H- und in J-Aggregate ein [6]. Grundlegende Arbeiten
zur Theorie der H- und J-Banden stammen von Férster [11]. Nur wenig ist aber tber die
Strukturen dieser Aggregate bekannt [12]. Dies betrifft insbesondere die J-Aggregate [13],
die fiir praktische Anwendungen interessant sind, da ihre Bildung meist mit einer starken
Anderung des visuellen Farbeindrucks einhergeht. Die vorliegenden Modelle ermdgli-
chen jedoch keine Voraussagen dariiber, wann Farbstoffmolekiile zur J-Aggregation
beféhigt sind.

Eine geeignete Farbstoffklasse zur Untersuchung des Einflusses der Struktur auf die
J-Aggregation sind Dimethinmerocyanine, da deren prinzipielle J-Aggregationsfahigkeit
nachgewiesen ist [1] [4] [14]. Es ist auch bekannt, dass Substanzen, die lange, hydrophobe
Reste tragen, insbesondere in wéssriger Losung zur Aggregation neigen (vgl. Micellbil-
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dung [15] und die Wirkung von Detergenzien). Balli und Wegmann konnten nach diesem
Konzept einen Farbstoff erhalten, der noch bei Konzentrationen um 10~"M ohne Elektro-
lytzusatz J-Aggregation zeigt [16] — die fiir J-Aggregation erforderlichen Farbstoffkon-
zentrationen liegen tblicherweise bei ca. 1072M [5] oder die Aggregation tritt erst nach
Zusatz von Salzen auf {6] {14]. Balli und Wegmann [16] fiihrten am N-Atom des Donor-
Heterocyclus des Farbstoffgrundgeriists 1 eine Octadecylgruppe ein, wihrend sie das
N-Atom des Rhodaninsystems mit einer Sulfoethylgruppe substituierten. Das S- Benzyl-
thiouronium-Salz 1a zeigte die J-Aggregation in DMSO/H,0-Gemischen bei der genann-
ten niedrigen Konzentration. Eine sukzessive Verkiirzung der C,-Alkylkette fiihrte unter
gleichen Randbedingungen wie erwartet zu einer steten Verringerung der J-Aggrega-
tionsneigung [16a]. Interessanterweise ging die Féahigkeit des Farbstoffs zur J-Aggrega-
tion bei der Vertauschung des hydrophoben und hydrophilen Rests verloren [16b].

Ausgehend von der Struktur 1a ist daher zu kldren, wie sich kleinere strukturelle
Verinderungen auf die Tendenz zur J-Aggregation auswirken. Es bietet sich an, die
bewihrte octadecy!l-substituierte Benzothiazol-Teilstruktur zunichst beizubehalten und
den Akzeptorteil des Farbstoffs, das sulfoethylierte Rhodaninsystem, gegen andere
Gruppen auszutauschen. Es ist weiter die Frage zu beantworten, welcher Einfluss dem
Kation zuzuschreiben ist, das im Fall des genannten Farbstoffs 1a gross und leicht
polarisierbar ist.

Schema 1. Allgemeine Methode zur Herstellung der Farbstoffe 1 und 4-6
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2. Synthesen. Die Herstellung der Dimethinmerocyanine geht iiblicherweise von
einem Methylen-keton 2 aus, das z. B. geméss Schema I tiber Kondensationsschritte zum
gewiinschten Farbstoff umgesetzt wird [17-22]. Es wurde daher zunichst eine Reihe
verschiedener, sulfonierter Methylen-ketone hergestellt. Die 2-(Rhodanin-3-
yl)ethansulfonsidure (2a) und 4-(Rhodanin-3-yl)benzolsulfonsdure (2b) erhdlt man in
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Schema 2. Herstellung der Rhodanine 2a, 2b, 2a* und 2b*
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Anlehnung an [21] [22] jeweils durch Aufbau des Ringgeriists (Schema 2). Entgegen den
Angaben in [21] [22] fallen — wie sich analytisch nachweisen ldsst — nicht die freien
Sulfonsauren sondern die K-Salze an (bei ausschliesslicher Gegenwart von Na-Ionen
auch die Na-Salze), die gut kristallisieren. Die freien, stark hygroskopischen Sulfonsiu-
ren 2a* und 2b* erhilt man dagegen erst durch Einleiten von HCI-Gas in eine Suspension
der K-Salze in MeOH (Schema 2).

Schema 3. Herstellung der sulfoethylierten Thiobarbiturséure und Barbitursdure 2¢ (Y = §,0) und 2¢* (Y= 0)

CH3—N=C=Y + HN~"S03Ng —— Hac—f}l"C]—f}J\/\SO;qNa

Hy H
C0,CoHs CHy 0 CH
COCoHs ) N;_Y (Y=0) >N

Na/EtOH §;N_ HCI,/MeOH §;N>:

SO3Na SO3H
2¢(V¥=5,0) 2¢"

2d (Z = S03H, COyH)

Zur Synthese des Na-Salzes der sulfoethylierten Thiobarbitursdure 2¢ (Y=S) wird im
ersten Schritt das Na-Salz des Taurins ( = 2-Aminoethansulfonsiure) an Methylisothio-
cyanat addiert und der erhaltene Thioharnstoff analog [23] mit Malonsidure-diethylester
kondensiert (Schema 3 ). Entsprechend wird auch das Na-Salz der sulfoethylierten Barbi-
tursdure 2¢ (Y = O, Schema 3) erhalten. Die freie Sulfonsdure 2¢* ist wiederum durch
Einwirkung von HCI-Gas auf 2¢ in MeOH herstellbar. Die Phenylpyrazolone 2d
(Z=SO,H,COOH) sind kiuflich.
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Zur Synthese der Dimethinmerocyanine werden gemdss Schema 1 die bereits von
Sondermann [24] beschriebenen octadecyl-substituierten Methylquartirsalze des Benzo-
thiazols (X = S), des Benzoxazols (X = O) und des 3,3-Dimethylindolins (X = (CH,),C)
mit Diphenylformamidin zunichst zu den Zwischenprodukten 3a, 3b bzw. 3¢ umgesetzt.
Im Falle des Benzothiazol-Abkdmmlings verlduft die Umsetzung zu 3a bereits leicht bei
Raumtemperatur in CH,Cl, in 85% Ausbeute. Beim iiblichen Verfahren durch Schmel-
zen der Reaktionspartner erhélt man dagegen ein Produkt, welches 20-30% eines Tri-
methincyanins als Verunreinigung enthdlt (Schema 1, UV- und 'H-NMR-spektroskopi-
sche Charakterisierung; vgl. auch [25]), das nur schwer abtrennbar ist.

Bei der nachfolgenden Kondensation von 3 mit 2 zu den Dimethinmerocyaninen 1
und 4-6 geméiss Schema I sind Reaktionsbedingungen zu wihlen, die den Farbstoff
bereits in hoher Reinheit entstehen lassen, da dessen nachtréigliche Reinigung insbeson-
dere im préiparativen MaBstab problematisch ist. Der Farbstoff 6 (Z = SO,K) wird durch
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Umsetzung von 3a (X = S) mit dem Sulfophenylpyrazolon 2d (Z = SO,H) in EtOH/Et,N
erhalten (vgl. [22]). Diese Reaktionsbedingungen fithren bei der Umsetzung der Rhoda-
nine 2a und 2b zu stark verunreinigten Produkten; wird jedoch in MeCN/Et,N konden-
siert, so erhélt man die Farbstoffe 1 (M* = K*) und 4 (M* = K*) in reiner Form. Analog
lassen sich auch 5 (Y = S,0; M* = Na*) und 6 (Z = COOH) auf einfache Weise in guten
Ausbeuten herstellen.

Bei Verwendung der freien Sulfonsduren 2a*, 2b* und 2¢* sowie im Falle der Umset-
zung des Zwischenprodukts 3b (X = O) mit 2a (vgl. Schema 1) werden die Merocyanine
1, 4 und 5 als Triethylammonium-Salze (M* = HNEt,") erhalten.

Der Farbstoff 1 (X = (CH,),C) ist als K-Salz (M* = K*) durch direkte Umsetzung
von 3¢ (X = (CH,)C) mit dem K-Salz des Sulfoethylrhodanins 2a nicht zuginglich
(Ausbeute unter 1%). Das im Reaktionsgemisch schwerlGsliche 2a kann nahezu quanti-
tativ zuriickgewonnen werden, wiahrend 3¢ iiber Nebenreaktionen verbraucht wird. Ein

66
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Sdurezusatz hat nur eine geringfiigige Ausbeutesteigerung auf ca. 5% zur Folge. Hinge-
gen erhilt man bei der Umsetzung der freien, homogen gel6sten Sulfonsdure 2a* den
gewiinschten Farbstoff 1 (X = (CH,),C) bereits bei Raumtemperatur als Triethylammo-
nium-Salz. Er lasst sich als K-Salz durch Zugabe von KOAc in MeOH quantitativ fillen
(Ausbeute 71%).

Farbstoff 7 wird durch Verseifung des von Sondermann [24] beschriebenen Ethylesters
8 mit KOH in MeOH hergestellt (Schema 4). Eine Umsetzung mit 1,4-Butansulton in
Dioxan fithrt zum Sulfobutylester 9.

Schema 4. Herstellung der Farbstoffe 1 und 9
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Die Einfithrung einer Reihe von verschiedenen Kationen ist auf einfache Weise
ausgehend vom Triethylammonium-Salz 4 (M* = HNEt;) moglich. Hierbei kommt ent-
weder die Deprotonierbarkeit des Triethylammonium-lons zum Tragen oder aber die
Schwerldslichkeit der Austauschprodukte gegeniiber dem gut 16slichen Triethylammo-
nium-Salz. Nach diesem Verfahren sind ebenfalls Salze zweiwertiger Ionen zugénglich,

Schema 5. Einfiihrung verschiedener Kationen in 4 (X=3S) ausgehend vom Triethylammonium-Salz
(M* = HNEt;*)
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wie die Umsetzung mit Mg(OAc), zeigt. Schema 5 gibt eine Ubersicht iiber die durchge-
fiihrten Austauschreaktionen.

Alle hergestellten Farbstoffe liegen nach einmaliger Umkristallisation in analysenrei-
ner Form vor.

3. Aggregationsverhalten der Farbstoffe. — Um zu priifen, ob die hergestellten Farb-
stoffe J-Aggregate bilden, wurden ihre UV/VIS-Spektren in reinem DMSO und in
DMSO/H,0-Gemischen aufgenommen. Es zeigt sich, dass alle vorliegenden Benzothia-
zol-Merocyanine mit der Rhodanin-Teilstruktur (1 und 4) J-Aggregate in DMSO/H,O-

Tab. 1. UV/VIS-Banden der Farbstoffe 1, 47 und 9 in DMSO und in DMSOJH,0 18:72 (v/v). e-Werte in
DMSO/H,0-Gemischen weisen Unsicherheiten um 10% auf

Farbstoff Kation ¢ 10%) Amax l0g2)®) Amax (l0g£)%)
Mt fmol - 179 in DMSO in DMSO/H,0 18:72
1(X=5) K* 1,038 531 (4,84), 613 (5,14), 596 (4,78, sh)
502 (4,59, sh)
HNEt? 1,039 531 (4,98), 610 (5,30), 595 (4,94, sh)
502 (4,72, sh) 540 (4,46, sh)
1 (X = (CH;),C) K* 1,047 513 (4,88) 484 (4,63), 513 (4,57, sh)
566 (5,03), 522 (4,35, sh)®)
4(X=8)% Lit 0,8756 533 (5,00) 594 (5,40), 550 (4,50, sh)
K* 0,9003 534 (4,92) 594 (5,35), 550 (4,43, sh)®)
Cs* 0,9854 534 (4,96) 595 (5,38), 550 (4,40, sh)
Mg?*/2 1,134 533 (4,93) 594 (5,30)%), 550 (4,47, sh)f
HNEt] 1,063 533 (5,00) 594 (5,36), 550 (4,47, sh)
(CH;),N* 0,7961 533 (5,00) 595 (5,42), 550 (4,54, sh)
SBTU®) 0,9349 533 (5,00) 595 (5,39), 552 (4,55, sh)
4(X=0) HNEt] 0,8863 502 (4,99) 497 (4,47)")
5(Y=9) Na* 0,729 501 (5,03), 541 (5,08), 505 (4,58, sh)
480 (4,77, sh)
5(Y=0) Na* 0,752 481 (4,96), 481 (4,90), 494 (4,86, sh)
461 (4,69, sh)
HNEt? 0,858 482 (4,95), 480 (4,93)Y), 494 (4,83, sh))
460 (4,69)
6 (Z = SO,K) K* 1,155 496 (4,77) 472 (4,58)%), 496 (4,48, sh))
6 (Z = COOK)) K* 0,856 499 (4,82) 463 (4,70)9, 512 (4,37, sh)f)
7 K* 1,750 454 (4,84), 500 (4,99), 470 (4,46, sh)
435 (4,60, sh)
9 K* 0,880 457 (4,86), 500 (5,00)"), 468 (4,34, sh))
438 (4,68, sh)

?y  Konzentration des Farbstoffs.

) Amax in 0.

©y  Beic =1,070-107° mol - I"! in DMSO/H,0 0,01:99,99 unter Zusatz von 0,5% KCL.

9)  Alle Derivate von 4 (X = S) weisen neben der Monomerenabsorption in reinem DMSO kurzwellige, schwache
Schultern auf.

¢y DMSO/H,0 36:64.

fy  DMSO/H,0 20:80.

£)  §-Benzyl-thiouronium-Ion.

%) Breite Bande mit geringer zeitlicher Stabilitit.

% Aus der freien Siure durch Zusatz von 1 Aquiv. KOH.
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Gemischen bilden, wihrend sie in reinem DMSO in monomerer Form vorliegen (siehe
Tab. 1). Bei der untersuchten Farbstoffkonzentration von ca. 107°M tritt die J-Bande ab
einem H,0-Gehalt von etwa 35 Vol.-% auf, die Monomerenbande (M-Bande) ver-
schwindet ab ca. 50 Vol.-% vollstindig zugunsten der J-Bande. Durch Salzzusatz (z. B.
KCl, ¢ye; = 2-107°M) ist die J-Aggregation bereits bei 35 Vol.-% H,O vollstindig. Am
Beispiel der Farbstoffe 4 (X = S, M* = S-Benzyl-thiouronium-Ion) und 1 (X = (CH,),C)
konnte gezeigt werden, dass sich J-Aggregate noch bei einem H,O-Anteil von 99,9
Vol.-% (entsprechend ca. 0,1% DMSO) problemlos erzeugen lassen. Bei noch geringe-
rem DMSO-Anteil (0,01 %) muss fiir die Bildung des J-Aggregats bei der iiblichen
Farbstoffkonzentration von 107°M eine iibersittigte DMSO-Stammldsung des Farbstoffs
in H,O gegeben werden, wobei dann eine partielle Ausfillung unvermeidlich ist.

r — v 0

<00 500 xom] 400 500 X Cnm] 500
Fig. 1. UV VIS-Spektrenvon 4 (X = S, Fig.2. UV/VIS-Spektren von 5 (Y =8, c=0,65-10"°m) und 5
M* = S-Benzyl-thiouronium-Ion) in (Y=0,M"=HNEt;*,c=086-10"°M) bei 25°C. Kurve a: 5
reinem DMSO (kurzwellige M-Bande ) und (Y =5) in DMSO; Kurve b 5 (Y = S) in DMSO/H,0 20:80;
in DMSO|H,0 18:72 (v/v) (langwellige Kurve ¢: 5(Y = 0, M" = HNEt;*) in DMSO; Kurve d: 5
J-Bande) bei 25°C. ¢ = 0,948 107°m. (Y = O, M* = HNEt;") in DMSO/H,0 20:80.

Fig. 1. zeigt das UV/VIS-Spektrum des Farbstoffs 4 (X = §, M* = S-Benzyl-thiouro-
nium-lon) in reinem DMSO (M-Bande) und in DMSO/H,O 18:72 (J-Bande). Die J-
Bande zeichnet sich durch eine gegeniiber der M-Bande wesentlich geringere Halbwerts-
breite aus, was fiir J-Banden typisch ist (vgl. [S]). Auffallend ist Giberdies, dass die
Rhodanin-Merocyanine hohe e-Werte fiir die J-Bande besitzen (¢ bis zu 263000 bzw. loge
bis zu 5,42, vgl. Tab.1). Am Beispiel des Farbstoffs 4 (X = S, M* = §-Benzyl-thiouro-
nium-Ion) wurde festgestellt, dass eine vollstindige J-Aggregation noch bei Konzentra-
tionen von 5- 107®M stattfindet (messtechnische Grenze bei einer Schichtdicke von 10 cm),
wenn der H,0-Gehalt auf 99% gesteigert wird. Die Farbstoffe 5 zeigen unter dhnlichen
Bedingungen ab ca. 40 Vol.-% H,0 ebenfalls J-Aggregation. Wihrend 5 (Y = S) fast
vollstindig in die J-Form tibergeht (Fig.2, Kurve )%, ist 5 (Y = O) auch bei hohen

) Solvatochromie ist auszuschliessen aufgrund des aufgefundenen isosbestischen Punktes in den Spektren von
a, bbei 5 (Y = S). Solvatochromie wiirde nur eine Verschiebung des Gesamtspektrums zeigen.
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H,0-Gehalten nur partiell aggregiert, unabhdngig davon, ob es sich um das Na- oder das
Triethylammonium-Salz handelt (sieche Fig.2, Kurve d; vgl. auch Tab.I). Schliesslich
tritt J-Aggregation auch bei den Merocyaninen 7 und 9 auf, die ein offenkettiges
Akzeptorsystem besitzen, wiahrend die Farbstoffe 6 (Z = SO,K und COOK) bei hohen
H,0-Gehalten lediglich breite Banden mit gegenliber der Monomerenbande hypsochrom
verschobenen Maxima aufweisen (H-Aggregate, vgl. Tab. I).

J-Aggregation ist ebenfalls beim 3,3-Dimethylindolin-Farbstoff 4 (X =
(CH,),C,M* = K*) zu beobachten. Sie erfordert allerdings hohe H,0-Gehalte (80 Vol.-%)
und den Zusatz eines Salzes (0,5% KCI oder Na,SO,). Bei Abwesenheit von Salzen
beobachtet man dagegen ab ca. 40 Vol.-% H,0 H-Aggregation. Fiir die verringerte
J-Aggregationstendenz diirfte der Raumbedarf der beiden geminalen CH,-Gruppen am
Indolinsystem verantwortlich sein.

Eine Sonderstellung nimmt der Benzoxazol-Farbstoff 4 (X = O, M* = HNEt] ein.
Waihrend bei 32 Vol.-% H,0 lediglich eine M-Bande bei 4,,,,505 nm in Erscheinung tritt,
ist bei 56 Vol.-% H,O ein H-Bande (Schulter bei ca. 480 nm) neben der M-Bande zu
erkennen sowie eine schwache J-Bande bei 4,546 nm. Steigert man den H,0-Gehalt auf
64 Vol.-% und mehr, so verschwindet die J-Bande ganz, wahrend die Intensitdt der
H-Bande steigt (Diskussion siche Kap. 4).

4. Diskussion. — Die J-Aggregation tritt bei allen untersuchten Rhodanin-Farbstoffen
auf. Die dabei verwendeten Kationen (vgl. Tab. I) verdndern die Loslichkeit der Farb-
stoffe — das Triethylammonium-Salz 4 (X = S) ist beispielsweise gut 16slich in MeCN, das
K-Salz dagegen schwerloslich —, ihr Einfluss auf die J-Aggregation ist aber verschwin-
dend gering. Sogar die Mischung des S-Benzyl-thiouronium-Salzes 4 (X = S, s. Schema
5) mit seinem Cs-Salz zeigt dasselbe Aggregationsverhalten wie die reinen Komponenten.
Daraus folgt, dass die Aggregation durch die Farbstoffanionen selbst und das Medium
bestimmt wird, wiahrend die Gegenionen lediglich die Elektroneutralitit herstellen. Dass
Fremdsalze wie KCI die J-Aggregation férdern, ldsst sich durch eine Beeinflussung der
Solvatation erkldren.

Bei Abwandlung des Akzeptorteils der Farbstoffe werden generell Verbindungen
erhalten, die noch bei einer Konzentration um 10°M Aggregate bilden, meist wieder
J-Aggregate (5,7 und 9), aber auch H-Aggregate (6). Hieraus ist zu folgern, dass die hohe
Aggregationstendenz aller untersuchten Systeme durch die Verteilung der hydrophoben,
hydrophilen und leicht polarisierbaren Bereiche sowie der Ladungsverteilung bestimmt
wird. Eine untergeordnete Rolle kommt dagegen der fiir die Farbverschiebung wichtigen
Kopplung der Chromophore zu, da sowohl bei kurz- als auch bei langwellig absorbieren-
den Farbstoffen in gleichem Umfang Aggregation auftritt (vgl. z. B. die Farbstoffe 4 und
7in Tab. I). Es kommt also dem Chromophor lediglich die Funktion eines Indikators zu,
der die Aggregation sichtbar macht. Je nach Orientierung der Chromophore im Aggregat
(vgl. [5][11]) resultiert eine H- oder eine J-Bande.

Beim Benzoxazol-Farbstoff 4 (X = O, M* = HNEt,") sind bei H,0-Gehalten zwi-
schen 40 und 50 Vol.- % beide Aggregatformen nebeneinander zu beobachten. Ubersteigt
der H,O-Gehalt aber ca. 60 Vol.-%, so wird das J-Aggregat wieder vollstindig abgebaut.
Dies ist wahrscheinlich auf H-Briickenbindungen zum Oxazol-O-atom zuriickzufiihren,
die zwar bei geringem H,O-Gehalt die J-Aggregation noch zulassen, sie aber beim
Ubergang zur H-Briickenstruktur des H,O [26] vollstindig zerstoren.
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5. Dynamik der J-Aggregatbildung. — Die Indikator-Funktion der Farbstoff-Chro-
mophore lisst ihrerseits Riickschliisse auf die Dynamik der J-Aggregatbildung zu, die
nun untersucht werden kann. Hierfiir wurde eine Stamml&sung des betreffenden Farb-
stoffs mit DMSO/H,0-Gemischen unterschiedlichen H,O-Gehalts versetzt und gemischt.
Bei mittleren H,0-Gehalten (etwa zwischen 50 und 80 Vol.- %) verlduft die J-Aggregat-
bildung rasch und die J-Bande ist bereits nach wenigen min vollstindig ausgebildet,
wihrend bei hohen H,0Q-Gehalten (iiber 80 Vol.-%) eine zunehmende Verlangsamung
der J-Aggregatbildungsreaktion eintritt (Farbstoffkonzentration ¢ ca. 107°m). Bei 99,9
Vol.-% H,O erfordert die Ausbildung der J-Aggregatbande beim Farbstoff 4 (X =S,
M* = S-thiouronium-Ion) beispielsweise ca. 3 Tage. Die Geschwindigkeitsverringerung
erméglicht nun die einfache kinetische Verfolgung der J-Aggregatbildung.

24

¥ T T 1
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Fig.3. Zeitliche Verinderung des UV/VIS-Spektrums von 4 (X =8, M~ = Li) in DMSO/H,0 20:80 bei 25°.
¢ =0,8756-107m.

Fig.3 zeigt die zeitliche Verdnderung des UV/VIS-Spektrums fiir den Farbstoff 4
(X =8, M* = Li*) bei 80 Vol.-% H,0. Die Existenz eines isosbestischen Punkts beweist
das Vorliegen stochiometrischer Faktoren zwischen Edukt und Produkt der Umwand-
lung. Tragt man nun die Extinktion der J-Bande gegen die Reaktionszeit auf, so wird
jedoch die Komplexitit der Aggregationskinetik deutlich (Fig.4): Nach einer anfingli-
chen Beschleunigung miindet die Kurve in einen nahezu linearen Abschnitt ein, in

0 — Y l

200 tLmind

Fig.4. Extinktions|Zeit-Kurve fiir die J-Aggregatbildung von 4 (X = S, M™* = S-Benzyl-thiouronium-Ion) bei
1= 590 nm in DMSO[H,0 10:90, 25°C. ¢ = 1-107°m.,
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welchem die Reaktionsgeschwindigkeit weitgehend unabhingig ist von der Monomeren-
konzentration. In der Endphase wird dann ein Plateau erreicht. Wihrend die Reprodu-
zierbarkeit der Geschwindigkeiten gering ist (Schwankungen bis zu einem Faktor 2),
zeigen doch alle Kinetiken diesen S-formigen Verlauf.

Tab.2. Absorptions- und Fluoreszenzmaxima der J- Aggregate verschiedener Farbstoffe®) (¢ = 1 - 1075u, 20°C)

Farbstoff Kation Amax [Dm] Amax [DM]

M+ (Absorption) (Fluoreszenz)
1) (X=5) Mg** 594 600
1% (X = (CH;),C) K* 566 574
5)(Y=9) Na* 538 545
9% K* 500 504

3 In DMSO/H,0 20:80.
% In DMSO/H,O 0,01:99,99 unter Zusatz von 0,5% KCI.

Bemerkenswert ist, dass die J-Banden bei geringeren H,O-Gehalten (ca. 30 bis 50
Vol.-%) breiter sind als bei hohen und zudem eine geringere zeitliche Stabilitit aufweisen.
Dagegen sind die J-Aggregate bei hohem H,0-Gehalt des Mediums wihrend Tagen, zum
Teil auch wochenlang stabil. Die beobachtete Bandenverbreiterung, iiber die auch theo-
retische Betrachtungen vorliegen [13a], geht einher mit einer Triibung der Proben (Tyn-
dall- Effekt), wahrend die Proben mit hohem H,0-Gehalt klar erscheinen.

In diesen H,O-reichen Medien sind nun Fluoreszenzmessungen ohne Behinderung
durch Streulicht mdglich. Dabei zeigt sich, dass die J-Aggregate hier schwach, aber
deutlich sichtbar fluoreszieren. In Tab.2 sind die Maxima fiir Absorption und Fluores-
zenz der J-Aggregate verschiedener Farbstoffe zusammengestellt. Die geringe Stokes-
Verschiebung steht in einem angemessenen Verhéltnis zu der geringen Halbwertsbreite
der Banden. Dies wird besonders deutlich bei der Berechnung der Trennzahlen [27], die
der spektralen Uberlappung in den Flanken Rechnung trigt. Die erhaltenen Werte von
1,3 fir 5(Y = S, M* = Na*) bis 2,8 fiir 1 (X = (CH,),C, M™ = K*) geben keinen Hinweis
auf aussergewohnliches Fluoreszenzverhalten.

Auf der Basis des Dimethinmerocyanin-Strukturtyps sind Farbstoffe mit stark ausge-
priagter J-Aggregationstendenz hergestellt worden. Die hohe Stabilitdt der J-Aggregate
ermoOglicht nun die nihere Untersuchung der Struktur solcher Molekiilverbinde. Dies
wire ein Beitrag zur Differenzierung bestehender Aggregatmodelle. Mit ihrer amphiphi-
len Struktur kénnen die J-Aggregate fiir den Aufbau von Mono-Schichtsystemen [28)
und zur Bindung an Biomembranen [29] interessant sein.

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung
(Projekt-Nr.2.627-0.82) unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Schmp. (nicht korrigiert): Kofler-Mikroheiztisch der Fa. Leitz (Wetzlar). IR-Spektren: PE682
der Fa. Perkin-Elmer. UV/VIS-Spekiren: Lambda 5 der Fa. Perkin-Elmer. "H-NMR-Spektren: EM 390 der Fa.
Varian und WM 250 der Fa. Bruker; als Referenz wurde bei Verwendung von D,0 oder D,0-haltigen Proben DSS
(4,4-Dimethyl-4-silapentan-sulfonsidure-natriumsalz) anstelle von TMS verwendet.

%Y Wir danken H. Langhals fiir die Aufnahme der Fluoreszenzspektren.
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1. Methylen-ketone. 1.1. Kalium-2-(rhodanin-3-yl)ethansulfonar (2a). In Anlehnung an [21} aus 7,5 g (60
mmol) 2-Aminoethansulfonséure und 7,6 g (100 mmol) CS,. Abweichend von [21] wird beim Ansiuern der
Reaktionslsg. mit H,SO, das Produkt als K-Salz gefillt: 12,0 g (71,6%) blassgelbe Plittchen. Schmp. 285-300°
(Zers.). IR (KBr): 2980w (C—H), 17055 (CO), 13505, 1220s, 12105, 1195s. Anal. ber. fir CsHgKNO,S; (279,4): C
21,49, H2,16,K 13,99, N 5,01, S 34,43; gef.: C 21,50, H 2,24, K 13,93, N 5,11, S 34,32.

1.2. 2-( Rhodanin-3-yl)ethansulfonsdure (2a*). Man suspendiert 10,0 g (35,8 mmol) 2a in ca. 300 ml MeOH und
leitet unter Rihren im Eisbad HCl-Gas bis zur Sittigung ein. Das ausgefaliene KCl wird abgesaugt und die
Mutterlauge unter Zugabe von 500 g Eis verdiinnt. Man dampft i. V. ein, kocht den Riickstand mit ca. 100 mi
96proz. EtOH auf, filtriert heiss vom Ungeldsten, dampft ein und trocknet i. V. bei ¢. 60°: 7,45 g (86,3%)
blassgelbes, hygroskopisches Pulver. Schmp. 162°, ab 120° Erweichen der Kristalle. IR (KBr): 2980w, 2935w (CH);
1680s (CO).

1.3. Kalium-4-(rhodanin-3-yl ) benzolsulfonat (2b). Die Herstellung erfolgt nach [22) aus Trithiokohlensiure-
bis(carboxymethyl)ester (erhalten durch Umsetzung von CS, mit Na,S und Natriumchloracetat) und Sulfanil-
sdure, welche vor der Umsetzung mit K,CO; anstelle von Na,COj; neutralisiert wird. Beim Ansduern der Lsg. mit
H,S0, und Einengen i. V. auf das %2 Volumen fillt 2b aus: 38% ([22]: 57%), blassgelbe Plittchen. Schmp.315-
320° (Zers., aus EtOH/H,0). IR (KBr): 2920w (CH), 1760s (CO), 1495m, 1340m, 1230s. 'H-NMR (D,0): 7,6 (m,
AA’'BB -Typ); die 2 H~C(5) tauschen mit D,O aus. Anal. ber. fiir CgHKNO,S, (325,4): C 33,01, H 1,85, N 4,28,
$29,38; gef.: C 32,84, H 1,73, N 4,15, S 28,97.

1.4. 4-( Rhodanin-3-yl)benzolsulfonsdure (2b*). Analog der Umsetzung von 2a zu 2a* ( Exper. 1.2) aus 2b. Das
Rohprodukt 16st man in CHCI;/EtOH 3:1, filtriert vom Ungelosten ab urd dampft ein: 93,5% blassgelbes,
hygroskopisches Pulver. IR (KBr): 17005 (CO), 1500m. 'H-NMR (D,0/{DoDMSO): 7,71 (m, AA'BB'-Typ).

1.5. Natrium-2-(1,2,3,4,5,6-hexahydro-3-methyl-4,6-dioxo-2-thioxopyrimidin-1-yl )ethansulfonat (2¢, Y = S).
1.5.1. Natrium-N-methyl-N'-( 2-sulfonatoethyl ) thioharnstoff. Man 16st 6,0 g (48 mmol) 2-Aminoethansulfonsdure
in 20 ml H,O und versetzt mit 1,9 g (48 mmol) NaOH. Man verdiinnt mit 10 ml EtOH und gibt dann unter Riihren
5,0 g (68 mmol) Methylisothiocyanat in kleinen Portionen zu, wobei man die Temp. auf etwa 40° ansteigen ldsst.
Anschliessend erwdrmt man 10 min auf 70°, engt i. V. auf die Hilfte ein, schiittelt mit CHCl; aus, dampft die
H,0O-Phase zur Trockene ein und kristallisiert aus 96% EtOH um: 7,4 g (70%) farblose Kristalle. Schmp.293°
(Zers.). IR (KBr): 3280m (NH), 1570m, 1200s. '"H-NMR (D,0): 2,85 (s, CH,); 3,12 (1, J = 6,8, CH,); 3,80 (s,
J = 6,8, CH,). Anal. ber. fiir C;HgN,Na0,S,(220,2): C21,81, H4,12,N 12,72, § 29,12; gef.: C 21,7, H 4,0, N 12,6,
$29,0.

1.5.2.2¢ (Y =S). In Gegenwart von NaOMe (aus 15 g Na) werden 25 g (114 mmol) Natrium-N -methyl-N"-2-
sulfonatoethyl)thioharnstoff analog zu [23] mit Malonséure-diethylester (103 g) in abs. EtOH kondensiert. Dann
wird mit H,O verdiinnt, bis eine homogene Lsg. entsteht, mit konz. H,SO,; auf pH 4 angesduert und i.V.
eingedampft. Den Riickstand nimmt man in ca. 200 ml H,O auf, wischt mit CHCl;, engt die Mutterlauge bis zur
Kristallisation ein, saugt ab und trocknet i. V. bei 100°: 16,2 g (49,3 %) ockerfarbene Kristalle. Schmp. ca. 300°
(Zers.). IR (KBr): 2990w (CH), 1725m, 1640-1610s (br.), 1390m, 1190s. 'H-NMR (D,O/Spur CF,;COOH): 3,22
(m, CH»); 3,57 (s, CH3); 4,67 (m, CH,). Anal. ber. fiir C,H;N,NaOsS, (288,3): C 29,17, H 3,15, N 9,72, § 22,25;
gef.: C29,0, H 3,3, N 9,6, S 22,0.

1.6. Natrium-2-(1,2,3 4,5 6-hexahydro-3-methyl-2,4,6-trioxopyrimidin-1-yl)ethansulfonat (2¢, Y= 0). 1.6.1.
Natrium-N-Methyl-N'-2-sulfonatoethyl) harnstoff. Analog Exper. 1.5.1 unter Verwendung von Methylisocyanat:
53% farblose Kristalle. Schmp. 254-256°. IR (K Br): 3380m (NH), 16705 (CO), 1580s, 1200s. "H-NMR (D,0): 2,63
(s, CHj); 3,00 (m, CHy); 3,43 (m, CHy). Anal. ber. fiir C;HyN,NaO,S (204,2): C 23,53, H 4,44, N 13,72, S 15,70;
gef.: C 23,43, H 4,43, N 13,53, S 15.40.

1.6.2. 2¢ (Y = 0). Analog Exper 1.5.2 unter Verwendung von Natrium-N-methyl- N’ -(2-sulfonatoethyl)-
harnstoff: 78,4% farbloses Pulver. Schmp. > 350° (aus MeOH/H,0). IR (KBr): 1700m, 1675s (CO), 1180s.
'H-NMR (D;0): 3,13 (m, CHy), 3,22 (s, CHy); 4,22 (m, CH,). Anal. ber. fiir C;H;N,NaO,S (272,2): C 30,89, H
3,33, N 10,29, Na 8,45, S 11,78; gef.: C 30,80, H 3,44, N 10,25, Na 8,92, S 11.33.

2. Zwischenprodukte 3. 2.1. 2-( 2-Anilinovinyl )-3-octadecylbenzof d] [ 1,3 Jthiazolium-(4-chlorbenzolsulfonat)
(3a, X = S). Das 2-Methyl-3-octadecylbenzo[d] [1,3]thiazolium-(4-chlorbenzolsulfonat) erhilt man durch Umset-
zung von 2-Methylbenzo[d] [1,3]thiazo} mit 4-Chlorbenzoisulfonsdure-octadecylester nach [24]. Schmp. 130-133°
({24]: 132-133, 5°) 'H-NMR (CDCl,): 0,87 (m, CH,); 1,22 (m, 30 H); 1,78 (m, CHy); 3,23 (s, CH3); 4,70 (br. ¢,
J=1,5,CH,); 7,32 (m, AA'BB’-Typ, 4 H); 7,47-8,17 (m, 4 H).

Man l6st 4,50 g (22,9 mmol) N,N’'-Diphenylformamidin in ca. 50 ml CH,Cl, und versetzt bei RT. unter
Umschwenken mit einer Lsg. von 3,0 g (5,0 mmol) (2-Methyl-3-octadecylbenzo[d] [1,3]thiazolium-(4-chlorbenzol-
sulfonat) in 30 ml CH,Cl,. Man lisst 34 h verschlossen stehen, engt auf ca. 20 ml ein und versetzt mit ca. 100 ml
Et,0. Es fallen orangerote Kristalle aus. Man saugt ab, wischt mit Et,0 in mehreren Portionen und trockneti.V.:
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Tab.3. IR- und | H-NMR-Daten der Farbstoffe 1, 47T und 9

IR?) (KBr), #[cm™"]

'H-NMRP) (CDCL/(Dg)DMSO0), & [ppm]

Farbstoff Kation
1(X=9) K*
HNEt{

1(X =(CH),C) K*

4(X=5) Li*

K+

Cs*
Mg

HNEt}
(CH;),N*

SBTU*)

4X=0) HNEt}

5(Y=5) Na*

5(Y=0) Na*

HNEH

6 (Z = SO;K) K*

6 (Z = COOH) K*

1515s, 15055, 1210m
1690w, 15055, 1380m,
1210s, 11455

1696w, 15515, 1338m,
1195s, 1152m

1685w, 15205, 1385m,
1225s, 1160s

1680w, 1510s, 1380m,
1320m, 1160s

1510s, 1380m, 1160s
1690w, 1508s, 1381m,
12245, 1157s

1690w, 1505s, 1380m,
1320m, 1160s

1690w, 15205, 1380m,
1320m, 1160s

1655w, 15255, 1380m,
1160m

1695w, 15405, 1355m,
1220s

1640m, 1540m, 1390s,
1230m

1705w, 1645s, 1530m,
1405s, 1230s

1705w, 1640s, 1535s,
1405s

1650w, 1575m, 1500s,
1390m, 1220m
1685w, 1605m, 1515,
1410m

©

)

1,35 (¢, J = 7, 3CHy); 3,06 (m, CHy); 3,19 (m, 3CH,);
4,04 (m, CH,); 4,44 (m, CHy); 5,41 (d, J = 12, —~CH=);
7,21 (m, 2H); 7,39 (m, 1H); 7,53 (d, J = 12, —~CH=);
7,59(d, J =9, 1H)

4,14 (m, CH,); 5,65 (d, J = 13, —CH=); 7,23 (m, 3H);
7,23-7,46 (m,2H); 7,52 (d, J = 13,—CH=); 7,67 (m, 1 H);
7,82 (ABvon AA'BB', 2H)

9

0
9

1,25(t, 7= 11,3CH3); 3,13 (¢, J = 11, 3CH));
ausserdem 9)
3,12 (s, 4CH3); ausserdemn 9)

4,41 (s, CHy); 7,39 (m, 5H); 8,04 (br. 5, (NH,),C*)

1,25(¢, J = 11, 3CHy); 3,14 (¢, J = 11, 3CH,); 4,06
(m, CHy); 5,15 (d, J/ = 13, —CH=); 7,17-7,54 (m, SH);
7,82-7,96 (m, 3H)

)
%

1,40 (¢, J = 16, 3CH;); 3,19 (¢, J = 16, 3CH, von
HNEt3, CH,S03); 4,25 (m, CH,); 4,39 (m, CH,);
7,29-7,53 (m, 3H); 7,65~7,79 (m, 2H); 8,34 (d, J = 15,
1H); 10,14 (br. 5, NH)

2,14 (s, CHy); 4,26 (m, CH,); 7,27-8,13 (m, 10H)

2,30 (s, CHs); 4,18 (m, CH,); 7,18-7,62 (m, 6H); 8,16
(m, AA’'BBR', 4H))

7 K* 2195m (CN), 1600s, 3,83 (m, CH,); 5,68 (4, J = 13, —CH=); 7,00-7,50
15505, 1470m, 1320s, (m,4H); 7,74 (d, J= 13, —CH=)
1210m
9 K* 2200m (CN), 1690m, 1,75 (m, CH,CH,); 2,61 (m, CH,S03); 4,15 (m,
1550s, 15205, 1220s CH,C007); 5,90 (d, J = 13, —-CH=); 7,27 (m, 1H);
7,38-7,54 (m,2H); 7,77 (m, 1 H); 7,96 (4, J = 13, —-CH=)
) Alle IR weisen zusatzlich die folgenden Banden auf: 2925m, 2855w (C—H).
%  Kopplungskonstanten J in Hz. Alle Verbindungen zeigen zusétzlich folgende Signale: 0,87 (m, CH;); 1,20-
1,51 (m, 30H); 1,79 (m, CH,).
9 Aufgrund der Schwerldslichkeit keine Untersuchung,
9 Im Rahmen der Messgenauigkeit gleiche Signale wie 4 (X =S, M* = Li").
¢} §-Benzyl-thiouronium-Ion.
fy  InCDQY,.
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Tab.4. Schmp. und Elementaranalysen der Farbstoffe 1, &7 und 9

Farbstoff Kation  Schmp. [°C] Summenformel (MG.) Analyse Wasser-
M* Lsgm. C H N S geh. (%]
1(X=S5) K* 272-275 (DMF) CyH47KN,0,S, ber. 55,61 6,86 4,05 18,56
(691,1) gef. 5542 6,62 4,30 18,25
HNEt; 86-89 (MeCN) CyHg3N:O4S, ber. 60,52 8,42 557 17,01%
(754,2) gef. 60,20 8,36 5,64 17,00
1(X = (CH,),C) K* 228 (Zers.; MeCN)  CisHs53KN,O,S, ber. 59,96 7,62 4,00 13,72
(701,1) gef. 59,56 7,37 3,96
4(X=8) Li* 304-314 (Zers., CyHy47LIN;O,4S, - H,O ber. 59,64 6,81 3,86 17,69
DMF/MeCN) (725,0) gef. 59,82 7,05 3,88 17,39
K* 256 (DMSO) C36H;7KN,O48, ber. 58,50 6,41 3,79 17,35
(739,1) gef. 582 6,5 38 176
Cs* 306-308 (Zers.; C36H47CsN,O,S, ber. 51,91 5,69 3,36 15,40
DMSO) (833,0) gef. 51,64 5,76 3,23 15,14
Mg*/2 > 350 (DMSO/ C1HgyMgN,4O4gS; - 0.5 H,O ber. 60,33 6,68 3,91
MeCN) (1433,4) gef. 60,26 6,80 3,65 hy
HNEtf  190-191 (MeCN) CypHg3 N3OS, ber. 62,88 7,92 524 1599
(802,2) gef. 62,60 8,17 493 16,16
(CH4),N* 293-298 (Zers.; CyHs9N;0,8, - 0.5H,0 ber. 61,34 7,72 537 16,38
DMSO) (783,2) gef. 61,53 7,69 5,54 1589 Y
SBTU*) 212 (DMSO/MeCN) C4HgsN,O,S; ber. 60,93 6,74 6,46 18,49°)
(867,3) gef. 60,91 6,72 6,39 18,40
4(X=0) HNEt; 152 (MeCN) CapHg3N3O4S, ber. 64,17 8,08 5,34 12,24
(786,2) gef. 63,86 8,00 5,19 12,37
5(Y=95) Na* ca. 330 (Zers.; C34H5yN3NaO;S, ber. 58,34 7,20 6,00 13,74%
DMSO) (700,0) gef. 58,28 7,22 6,05 13,58
5(Y=0) Na* ca. 320 (Zers.; CsH5)N3NaO,S, ber. 59,71 7,37 6,14 9,38
DMSO) (683,9) gef. 59,55 7,38 6,05 9,41
HNEt; 84-110 (MeCN) CaoHesN;O4S, ber. 62,96 8,72 7,34 8,40
(763,1) gef. 63,1 89 7,1 86
6(Z=S0,K) K7 204-207 (Toluol) CyHsKN;O,8; - 1.2H,0  ber. 61,24 728 579 82840 2,92
(725,7) gef. 61,38 7,28 545 899
6(Z=COOH) H* 213 (EtOH) Cy3H N;O5S ber. 72,46 8,16 6,67 5,09
(629,9) gef. 72,60 8,16 691 5,06
7 K* 130-160 (Zers.; CyoHi3KN,0,8 - 1,7H,0  ber. 63,72 8,27 4,95 5,678) 5,46
AcOEt) (565.8) gef. 63,74 8,23 4,72 5,65
9 K* 150-154 (Zers.; C;34H 5 KN,O4S, - H,O ber. 59,27 7,75 4,07 9,31 2,52
MeOH) (689,0) gef. 59,56 794 4,04 9,38

®)  Ber. O 8,49, gef. 8,70.

h) H,0 wurde nachgewiesen.

¢y S-Benzyl-thiouronium-Ion.

9 Ber. 07,37, gef. 7,37.

) Ber. Na 3,28, gef. 3,45.

§  Ber. K 5,56, gef. 6,10.

&) Ber.K 6,91, gef. 7,09.

" Die Substanz ist hygroskopisch.

3,0 g (85,3%). Schmp. 114° (aus MeOH). IR (K Br): 29205, 28505 (CH), 16505, 1590s, 1540s. UV/V1S (MeOH): 413
(4,67). 'H-NMR (CDCl,): 0,87 (m, CHs); 1.15-1,32 (m, 28 H); 1,42 (m, CH,); 1,72 (m, CH,); 4,30 (br. £, J = 7.8,
CHy); 7,05-7,57 (m, 12 H); 7,69 (m, 1 H); 7,94 (m, 2 H); 8,24 (br. d, NH). Anal. ber. fiir C3oH,CIN,O4S, (697,4):

C 67,16, H 7,66, C1 5,08, N 4,02, S 9,19; gef.: C 67,30, H 7,99, C1 5,07, N 3,85, S 9,07.



HEeLVETICA CHIMICA ACTA — Vol. 68 (1985) 1795

2.2. 2-(2-Anilinovinyl }-3-octadecylbenzof d] [ 1,3 ]oxazolium-(4-chlorbenzolsulfonat) (3b, X =0). Das 2-
Methyl-3-octadecylbenzold] [1,3}oxazolium-(4-chlorbenzolsulfonat) {24] wird analog zu [20] mit 2 Aquiv. N,N"-
Diphenylformamidin wihrend 40 min umgesetzt. Die erkaltete Mischung wird mit Et,O digeriert, abgesaugt und
mehrfach mit Et,O gewaschen. Nach der Trocknung i. V. 76,5% 3b als gelbes Pulver, verunreinigt mit ca. 10%
N,N'-Diphenylformamidin. Umkristallisation aus MeCN ergibt reines 3b. Schmp. 101°. IR (KBr): 2930s, 2860m
(CH), 1650m, 15755, UV/VIS (MeOH): 381 (4,72). '"H-NMR (CDCl;): 0,90 (m, CH3); 1,14-1,48 (m, 30 H); 1,84 (m,
CH,); 4,20 (br. ¢, J = 7,8 CH,); 7,01 (¢, J = 12, olef. H); 7,16 (m, 1 H); 7,26-7,59 (m, 12 H); 7,94 (m, 2 H); 8,54 (br.
d, NH). Anal. ber. fiir C;oH3CIN,O,S (680,4): C 68,85, H 7,85, N 4,12, S 4,71; gef.: C 68,70, H 7,63, N 3,95, S 4,59.

2.3. 2-(2-Anilinovinyl )-3,3-dimethyl-1-octadecylindolinium-(4-chlorbenzolsulfonat) (3¢, X = (CH;),C). Es
werden 6,0 g (30,6 mmol) N,N'- Diphenylformamidin unter Riihren bei 150° geschmolzen und mit 4 Tropfen AcOH
versetzt. Zu dieser Schmelze werden portionsweise unter Riihren 6,0 g (9,9 mmol) 2,3,3-Trimethyl-1-octadecylin-
dolinium-(4-chlorbenzolsulfonat) [24] innert 5 min gegeben. Man erhitzt noch 5 min auf 150° und ldsst dann
erkalten. Man 16st das braune Harz in Et,0 (ca. 100 ml) und schiitteit diese Lsg. mit ca. 25 mi 0,5M HCl aus. Nach
Abtrennen der wiissr. Phase filtriert man die Et,O-Phase, wischt den abfiltrierten Feststoff mit Et,O aus, schiittelt
die vereinigten Et,0-Extrakte mit H,O aus und trocknet sie iber MgSO,. Bei —10° kristallisiert 3¢ als feiner, gelber
Nadelfilz aus (bisweilen ist Animpfen erforderlich). Man saugt rasch ab (Feuchtigkeitsausschiuss), wischt mit
eiskaltem Et,O und trocknet i.V. liber CaCl,. Nach weiterem Einengen der Mutterlauge: 2,5 g (36%) gelbe
Kiristalle mit griiner Feststoffluoreszenz. Schmp.71°. IR (KBr): 3450w (br., NH), 2924s, 2854w (CH), 1643m,
1587m, 15565. UV/VIS (MeOH): 411 (4,71). Anal. ber. fir C4HsoCIN,O;S (707,5): C 71,31, H 8,41, N 3,96; gef.:
C 71,12, H 8,33, N 3,96.

3. Merocyanine. Die anal. und spektroskopischen Daten der hergestellten Farbstoffe sind in den Tab. 1, 3 und
4 zusammengestellt.

3.1. Kalium-2-{5-[2-(2,3-dihydro-3-octadecylbenzof d] [ 1,3]thiazol-2-yliden)ethyliden rhodanin-3-yl}ethan-
sulfonat (1, M* = K*). Man versetzt eine Lsg. von 1,0 g (1,4 mmol) 3a (X = S) in 7 m! abs. MeCN mit 0,6 g (2,1
mmol) 2a und 2 ml Et;N und erhitzt die geriihrte Lsg. 7 h zum Sieden. Nach dem Erkalten werden die Kristalle
abgesaugt, mit MeCN und zuletzt mit Et,O gewaschen, aus DMF umkristallisiert und getrocknet (60°/0,04 Torr,
15 h): 0,36 g (36 %) dunkelrote, metallisch glinzende Pléttchen.

Auf analoge Weise erhilt man: Kalium-4-{5-[2-(2,3-dihydro-3-octadecylbenzof d] [1,3]thiazol-2-yliden )-
ethyliden Jrhodanin-3-yl }benzolsulfonat (4, X = S, M* = K* ) durch Umsetzung von 2,0 g (2,9 mmol) 3a (X = §)
mit 2,0 g (6,1 mmol) 2b wihrend 6 h. Nach Umkristallisation aus DMSO und Trocknung (60°/0,05 Torr, 15 h) 1,55
g£(73,1%) 4 (X = S, M* = K") als dunkelrotes, metallisch glinzendes Pulver.

Natrium-2-{5-[2-(2,3-dihydro-3-octadecylbenzof d J[ 1,3 ] thiazol-2-yliden)ethyliden]-1,2,3,4,5 6-hexahydro-3-
methyl-4,6-dioxo-2-thioxopyrimidin-1-yl}ethansulfonat (5, Y =S, M* = Na¥) durch Umsetzung von 1,5 g (2,2
mmol) 3a (X = S) mit 1,0 g (3,5 mmol) 2¢ (Y = S, M* = Na*) wihrend 2,5 h. Nach Umkristallisation aus DMF
und Trocknung (60°/0,05 Torr, 15 h) 0,95 g (63,1%) 5 (Y = S, M* = Na™) als orangerotes Pulver.

Natrium-2-{5-[ 2-(2,3-dihydro-3-octadecylbenzo[ d] [1,3]thiazol-2-yliden jethyliden]-1,2,3,4, 5, 6-hexahydro-
3-methyl-2,4,6-trioxopyrimidin-1-yl }ethansulfonat (5, Y = O, M* = Na* ) durch Umsetzung von 1,2 g (1,7 mmol)
3a (X =S) mit 1,2 g (4,4 mmol) 2¢ (Y = O) wihrend 4 h. Umkristallisation aus DMSO liefert nach Trocknung
(110°/0,03 Torr, 15 h) 0,72 g (61,2%) 5 (Y = O, M* = Na*) als orangefarbenes Pulver.

3.2. Triethylammonium-2-{5-{ 2-(2,3-dihydro-3-octadecylbenzo[ d] [ 1,3 ]thiazol-2-yliden)ethyliden Jrhodanin-
3-yl}ethansulfonat (1, X = S, M* = HNEt;*). Man 16st 2,0 g (2,9 mmol) 3a (X =S) in 25 ml abs. MeCN und
versetzt unter Riihren mit einer Lsg. von 2,0 g (8,3 mmol) 2a* in 32 ml Et;N/MeCN 7:25 und riihrt 3 h bei RT. Das
gebildete Kristallpulver saugt man ab, wischt es mit MeCN und danach mit Et,0. Umkristallisation aus MeCN
liefert nach Trocknung (60°/0,04 Torr, 15 h) 1,3 g (60%) 1 (M* = HNEt;*) als rotviolettes, metallisch glinzendes
Pulver.

Auf analoge Weise erhilt man: Triethylammonium-4-{5-[2-(2,3-dihydro-3-octadecylbenzo[ d ] [1,3]thiazol-2-
yliden Jethyliden Jrhodanin-3-yl}benzolsulfonat (4, X = S, M+ = HNEt;*) durch Umsetzung von 4,3 g (6,2 mmol)
3a (X = S) mit 4,0 g (14 mmol) 2b* wihrend 2 h. Nach Umkristallisation aus MeCN und Trocknung (100°/0,03
Torr, 15 h) 3,5 g (71%) 4 (X = S, M* = HNEt;") als griinlich glinzende Kristalle.

3.3.  Lithium-2-{5-[ 2-(2,3-dihydro-3-octadecylbenzof d | [ 1,3 ]thiazol-2-yliden Jethyliden Jrhodanin-3-yl }ben-
zolsulfonat (4, X =8, M* = Li*). Eine Lsg. von 0,50 g (0,62 mmol) 4 (X = S, M* = HNEt;") in 15 ml warmem
MeOH wird unter Riihren mit 0,56 g (8,4 mmol) LiOAc in 10 ml MeOH versetzt. Man ldsst erkalten, saugt den
Niederschlag ab, kristallisiert aus abs. MeCN/DMF um und trocknet (100°/0,03 Torr, 15 h): 0,40 g (91 %) 4
(X =S, M* = Li*) als dunkelrotes Pulver.

Analog erhilt man das Caesium-Salz 4[X = S, M = Cs*; Verwendung von 0,14 g (0,83 mmol) CsCl in 3 ml
90% wissr. MeOH: 0,31 g (60 %) rotviolettes, metallisch glinzendes Pulver (aus DMSO)), das Tetramethylammo-
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nium-Salz 4 [X = S, M* = N(CH,),*; Verwendung von 0,60 g 10proz. Me,NOH/MeOH: 0,35 g (68 %) rotviolette
Kristalle (aus DMSO)] sowie das S-Benzyl-thiouronium-Salz 4 [X = S, M* = S-Benzyl-thiouronium-Ion; Verwen-
dung von 1,3 g (6,4 mmol) S-Benzyl-thiouronium-chlorid in MeOH: 0,43 g (80 %) rotes Kristallpulver (aus abs.
MeCN/MeOH].

3.4. Magnesium-4-{5-[2-(2,3-dihydro-3-octadecylbenzo[ d] [ 1,3 ]thiazol-2-yliden ) ethyliden Jrhodanin-3-yl}-
benzolsulfonat (4, X =8, M* = Mg?*/2). Man 16st 0,50 g (0,62 mmol) 4 (X = S, M* = HNEt;*) in 70 ml abs.
MeCN in der Siedehitze und gibt unter Rithren 0,15 g (0,70 mmol) Mg(OAc), - 4H,0 in ca. 4 mt MeOH zu. Der
gebildete Niederschlag wird in der Wirme abgesaugt, aus abs. MeCN/DMSO umkristallisiert und getrocknet
(100°/0,01 Torr, 8 h): 0,35 g (77%) 4 (X = S, M* = Mg?*/2) als dunkel-rotviolettes Pulver.

3.5. Triethylammonium-4-{5-[ 2-( 2,3-dihydro-3-octadecylbenzo[ d] [ 1,3 ]oxazol-2-yliden)ethyliden Jrhodanin-
3-yl}benzolsulfonat (4, X = O, M* = HNE1;*). Man 16st 2,0 g (2,9 mmol) 3b (X = O) in 80 ml MeCN und versetzt
mit 2,0 g (6,1 mmol) 2b und 30 ml Et;N. Es wird 1,5 h unter Riickfluss erhitzt und heiss filtriert. Den festen
Riickstand kocht man mit 60 ml abs. MeCN auf, filtriert wiederum und ldsst die beiden Filtrate abkiihlen: 1,4 g
(61 %) hellrote, metallisch glinzende Kristalle.

3.6. Kalium-4-{5-[2-(3,3-dimethyl-1-octadecylindolin-2-yliden ) ethyliden Jrhodanin-3-yl }benzolsulfonat (4,
X = (CH;),C). Es werden 0,35 g (1,2 mmol) 2b* in 17 ml abs. MeCN/Et;N 15:2 unter Rithren gelést und mit einer
Lsg. von 1,0 g (1,4 mmol) 3¢ (X = (CHj;),C) in 20 ml MeCN versetzt. Man rithrt ca. 2 h bei 35°, kiihlt auf 0°, filtriert
und versetzt mit 0,15 g (1,5 mmol) KOAc in ca. 4 ml MeOH. Der Niederschlag wird abgesaugt und mit MeCN
gewaschen. Die kontinuierliche Extraktion mit abs. MeCN liefert nach Absaugen und Trocknung (70°/0,01 Torr, §
h) 0,71 g (71%) 4 (X = (CH3),C, M™ = K") als hellrotes Pulver.

3.7. Triethylammonium-2-{5-[ 2-( 2,3-dihydro-3-octadecylbenzof d] [ 1,3 ]thiazol-2-yliden)ethyliden ]-1,2,3,4,5,6-
hexahydro-3-methyl-2,4,6-trioxopyrimidin-1-yl}ethansulfonat (5, Y = O, M* = HNEt;*). Man iiberfiihrt 2,2 g
(8,1 mmol) 2¢ (X = O) analog zu Exper. 1.4 in die freie Sulfonsiure (honigfarbenes Ol). Diese wird in 20 ml abs.
MeCN unter Zusatz von 4 ml Et;N gel6st und mit 1,2 g (1,7 mmol) 3a (X = S) versetzt. Man erwdrmt unter Riihren
2 h lang auf 60°. Beim Erkalten fallen orangerote Kristalle aus. Diese werden mit Et,O gewaschen, aus MeCN
umkristallisiert und getrocknet (110°/0,04 Torr, 8 h): 0,89 g (68%) 5 (Y = O, M* = HNEt,*) als orangefarbenes
Pulver.

3.8. Kalium-4-{4-[ 2-( 2,3-dihydro-3-octadecylbenzo[ d ] [1,3]thiazol-2-yliden )ethyliden ]-3-methyl-5-0x0-2-pyr-
azolin-1-yl}benzolsulfonat (6, Z= SO;3K). Ein Gemisch von 1,0 g (1,4 mmol) 3a (X = 8) und 1,1 g (4,3 mmol)
4-(3-Methyl-5-oxo-2-pyrazolin-1-yl)benzolsulfonsiure (2d, Z = SO;H) in 3 ml abs. EtOH/Et;N 10:3 wird 1 h unter
Riickfluss erhitzt. Man gibt dann unter Riihren eine Lsg. von 0,5 g KOH in 3 ml MeOH =zu, lisst tiber Nacht stehen
und saugt den hellroten Niederschlag ab. Man wascht ihn mit MeOH und zuletzt mit Et,O: 1,1 g Rohprodukt.
Nach Umkristallisation aus MeOH 0,31 g (31 %) 6 (Z = SO;K) als rotes Pulver.

3.9. I-(4-Carboxyphenyl)-4-[2-(2,3-dihydro-3-octadecylbenzo[ d] [ 1,4]thiazol-2-yliden )ethyliden ]-3-methyl-
2-pyrazolin-5-on (6, Z = COOH). Man erhitzt 1,1 g (1,6 mmol) 3a und 1,1 g (5,1 mmol) 4-3-methyl-5-oxo-2-pyra-
zolin-1-yl)benzoesdure (2e, Z = CO,H) in 23 ml abs. MeCN/Et;N 20:3 ca. 10 min zum Sieden, dampft ein, 16st in
CHCI,, schiittelt mit 10 ml 0,1M HCI aus und dampft wiederum ein. Nach Umkristallisation aus EtOH 0,75 g
(76%) 6 (Z = COOH) als rote Kristalle.

3.10. Kalium-2-cyano-4-(2,3-dihydro-3-octadecylbenzof d] [ 1,3 ]thiazol-2-yliden)-2-butenoate (7). Man 16st
0,50 g (0,95 mmol) 2-Cyano-4-(2,3-dihydro-3-octadecylbenzo[d]{1,3}thiazol-2-yliden)-2-butensiure-ethylester (8)
[24]in 10 ml 10% KOH/MeOH, gibt ca. 5 ml H,0 hinzu und erhitzt 2 h zum Sieden. Man lasst erkalten, saugt die
gebildete Fillung ab, wischt sie mit MeOH und zuletzt mit Et,O. Nach Trocknung bei 50°/0,02 Torr 0,50 g (93%)
gelbes Pulver.

3.11. Kalium-4-{2-cyano-4-(2,3-dihydro-3-octadecylbenzof d] [ 1,3 Jthiazol-2-yliden )-2-butenoyloxy }butansul-
fonat (9). Man erhitzt 2,5 g (4,4 mmol) 7 zusammen mit 5,0 g (37 mmol) 1,4-Butansulton in 30 ml Dioxan 3 h auf
100°. Nach dem Erkalten versetzt man mit wenigen Tropfen H,O, worauf das Produkt ausfillt. Dann wird aus
MeOH umkristallisiert und bei 80°/0,03 Torr getrocknet: 2,6 g (85%) 9 als ockerfarbenes Pulver.

4. UV|VIS-spektroskopische Untersuchungen zur Aggregatbildung. Von einer ca. 5-1073 Stammlsg. des zu
untersuchenden Farbstoffs in DMSO (Uvasol, Merck) werden 2 ml mit DMSO/H,0-Gemischen unterschiedli-
chen, definierten H,O-Gehalts (30, 40, ... 100 Vol-% H,0) auf 10 ml aufgefiillt und nach dem Umschiitteln fiir
wenige s im Ultraschallbad entgast. Fiir die Messungen bei hohen H,0O-Gehalten ( > 80%) verwendet man zum
Auffiillen reines H,O und legt geringere Volumina Farbstoffstamml6sung mit entsprechend héherer Farbstoffkon-
zentration vor, so dass die Messlsg. stets eine Farbstoffkonzentration von ca. 1-10™° aufweist. Bei allen Messungen
ist bidest. H,O zu verwenden.
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