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On the Influence of the Donor Part of the Chromophor of Dimethinmerocyanine Dyes upon the Aggregation 
Tendency in Aqueous Solution 

A series of novel long-chain alkyl-dimethinmerocyanine dyes containing the (rhodaniny1)benzenesulfonate or 
(cyanodcetoxy)alkanesulfonate group is synthesized in good yield and their aggregation tendency in H,O and/or in 
various organic solvents/H20 mixtures without addition of salt investigated. Except for the merocyanine 2h, all 
dyes give J-aggregation in H 2 0  or in organic solvents containing H,O. The Lambert-Beer rule is proved for the 
solution of 3a(4) in H,O. The degree of aggregation of 3a(4) in H 2 0  is investigated by ultracentrifugation. The kind 
of the aggregation (J- or H-type) can be found out very quickly by dissolving the dye in H 2 0  with the help of 
ultra-sound. 

1. Problemstellung. - Seit der unabhangigen Beobachtung der J-Aggregation (sehr 
intensive Absorptionsbande geringer Halbwertsbreite, die gegeniiber der Monomeren- 
bande bathochrom verschoben ist) durch Scheibe [I-31 und Jelley [4] [5] in der Reihe der 
Kationocyanine ist dieses Phanomen Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. Da dieses 
Aggregationsverhalten bei Verdunnung der Farbstoff-Losung sowie bei Temperaturer- 
hohung vollig reversibel ist, sprach Scheibe von reversibler Polymerisation [6]. 

Wegen der begrenzten Wasserloslichkeit der Oxonole und Merocyanine ist die Aggre- 
gationstendenz dieser Verbindungsklasse nur wenig untersucht. Bislang waren bei Mero- 
cyaninen mit hydrophilen Gruppen (COOH, S0,H) nur H-Aggregate bekannt [7] [8]. 
J-Aggregate wurden ausserhalb der Reihe der Kationocyanine nur selten beobachtet. So 
berichteten West et al. [9] [lo], Anderson [Il l  sowie Lifchitz [I21 uber Mero- und 
Malocyanine, bei denen eine spektrale Sensibilisierung durch J-Banden erfolgt. Systema- 
tische Untersuchungen zur Ausbildung von Aggregatbanden bei Merocyaninen - insbe- 
sondere der J-Banden - am AgX-Korn in photographischen Emulsionen wurden von 
Poppe und Brunken [I31 [14] durchgefiihrt. 

Japanische Autoren berichteten kurzlich uber Merocyanin-carboxylate, die in Lo- 
sung in Gegenwart von Elektrolyten J-Aggregation zeigen [15] [ 161. Wir konnten bei 
Dimethinmerocyanin-sulfonaten zeigen [ 171 [ 181, dass diese in Losung noch bei Konzen- 
trationen um IO-’M ohne Elektrolyt-Zusatz J-aggregieren. Aufbauend auf diesem Kon- 
zept synthetisierten wir eine Reihe von Dimethinmerocyanin-sulfonaten [ 193, von denen 
einige J-Aggregation, die iibrigen H-Aggregation zeigen. 

In einer neueren Publikation von Zijima et al. [20] wird iiber Effekte der Konstitution 
auf das Aggregationsverhalten von Merocyanin-carbonsauren berichtet, die als Donor- 
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Teilchromophor das Benzothiazol-, Benzoxazol- und Benzoselenazol- sowie das Naph- 
thothiazol-System enthalten; als Akzeptor wird bei den Untersuchungen das (Rhodani- 
ny1)alkylcarbonsaure-System beibehalten. Die mogliche Venvendung als Solarenergie- 
Speicher wird untersucht. Jedoch ist aus den bisherigen Arbeiten [ 15-20] nicht ersichtlich, 
welche Strukturparameter notwendige bzw. hinreichende Voraussetzungen sind, um in 
Losung J-Aggregation zu erzeugen. 

S 

q & ' ( C H 2 ) 2 - S 0 $  \ N  ClBH37 0 Me ad'a CiaHn I So3 M@ 

l a  X=S, M@=Ke' .  HNB? 
b X=CMe,, M @ = K a  

Za X=S.Mb=K@,HNEt f  
b X=O, M"=HNEtF 

C i d k  

3a (4) 

Wie wir berichteten [19], zeigen die Dimethinmerocyanine l a  und 2a unabhangig vom 
Gegenion und der Alkansulfonat- bzw. Arensulfonat-Gruppe in DMSO/H,O-Gemi- 
schen J-Aggregation; hingegen beobachtet man im Falle von lb') nur in Gegenwart der 
Elektrolyten KCl oder Na,SO, J-Aggregation. Bei Merocyanin 2b werden unter diesen 
Bedingungen bei niedrigem H,O-Gehalt sowohl H- als auch J-Bande, bei hoherem H,O- 
Gehalt nur noch H-Aggregation beobachtet. 

Bei Wiederaufnahme der Untersuchungen uber die Tendenz zur Ausbildung von 
J-Banden in anderen Losungsmitteln wird gefunden, dass 2b bereits in H,O ohne Elektro- 
lyt-Zusatz vollstandig J-aggregiert (A,,, 546 nm; E = 183 000). Es wird erkannt, dass sich 
das vom Cyanoessigester abgeleitete Merocyanin 3a(4) beziiglich seiner Loslichkeit in mit 
H,O mischbaren organischen Solventien sehr gut zur Untersuchung der J-Aggregations- 
tendenz eignet. 

Da die Anwendung von J-Aggregaten z. B. als Feuchtigkeitssensoren [2 11 bzw. als 
optische Filter in der Raman-Spektroskopie [22] vorgeschlagen wird, scheint es sinnvoll 
zu fragen, welche Konstitution im Donor- bzw. Akzeptor-Teilchromophor der Dime- 
thinmerocyanin-sulfonsauren anstatt der haufig zu beobachtenden H-Aggregation die 
J-Aggregation fordert. Kiirzlich wurde von der Firma Sony iiber eine mogliche Anwen- 
dung von J-Aggregaten als Datenspeicher berichtet, bei dem mit Hilfe eines Laserstrahls 
Daten gespeichert bzw. abgerufen werden konnen [23]. Daher wurde zunachst unter- 
sucht, inwieweit die Art des Donors die J-Aggregationstendenz von Merocyaninen, die 
sich vom Cyanoessigester- bzw . (Rhodaniny1)benzolsulfonsaure-System ableiten, positiv 
beeinflusst. 

2. Synthesen. - Die zur Herstellung der Dimethinmerocyanin-alkansulfonate 3 beno- 
tigten Ester 6 sind teilweise in der Literatur [24] beschrieben; jedoch ist die Aufarbeitung 
schwierig, die Ausbeuten sind massig (20-50 YO). Fuhrt man die Umsetzung der bekann- 

') Dieser Farbstoff wurde in [I91 im Exper. Teil (S. 1796) versehentlich als (Rhodaniny1)benzolsulfonat bezeich- 
net. 
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Schema. HerslellunE der Meroryanin-sulfonate 2 und 3 
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ten Methylquartarsalze 4 [ 181 [24] mit (Ethoxymethy1idcn)cyanoessigsaure-ethylester in 
ethanolischer AcOK-Losung (vgl. Schema, Methode A )  statt in Pyridin durch, so erhalt 
man - mit Ausnahme von 6b - die gewunschten Ester in guter Ausbeute. Die Verbindun- 
gen 6 entstehen auch in fast quantitativer Ausbeute bei Umsetzung der bekannten 
Anilinovinyl-Derivate 5 [ 191 mit Cyanoessigester in MeCN/NEt, (vgl. Schema, Methode 
B ;  Tab. 1). Wahrend die Verseifung mit KOH in MeOH/H,O analog [19] bei 6a und 6c in 
quantitativer Ausbeute die entsprechenden K-Salze 7 liefert, fuhrt die adaquate Umset- 
zung bei den Verbindungen 6b und 6d nur zu nicht identifizierten Harzen. Die Umsetzung 
der K-Salze 7 mit Propan- b m .  Butansulton fuhrt in guter Ausbeute zu den gewiinschten 
Estern 3. 

Tab. 1. Synthesemethode und Ausbeute der Furbstoffe 6 

6 Methode Ausbeute [%] 

a (Me) B 96 
a (W A 89 (1241: S O )  
b B 83  
C A 94 ([24]: 28) 
d A 76 ([24]: 41) 

B 96 
g A 9s 
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C18H37 

4a X=S 
b X = O  
c X=Se 
d X=CMe, 
e X=CH=CH 

h H 3 7  
5a A',X=S 
b AO,X=O 
d Ae,X=CMe, 
e Ze.X=CH=CH 

59 5h 

m/-E t o  R WcN m<-: !OeKK" !2-( C H2 )"-so 
\ - -COOEt Y K O  I 

I Cl8H37 C18H37 
I / 
C18H37 

6a(Me) X-S, R=Me C18H37 7a X = S  3a(4) X=S, n = 4  
a(Et) X=S. R=E1 69 c X=Se a(3) X=S, n=3 
b X=O.R=Me c(4) X=Se,  n = 4  
c X=Se.R=Et 
d X = CMe,, R = Et 

Die bis auf 4f bekannten Methylquartiirsalze 4 werden mit N,N-Diphenylformami- 
din nach bekannten Verfahren [ 191 [25] zu den entsprechenden Anilinovinyl-Derivaten 5 
umgesetzt. Die Reaktion mit Kalium-(rhodaniny1)benzolsulfonat 8 [ 191 in MeCN/NEt, 
fuhrt in guten Ausbeuten zu den Merocyanin-sulfonaten 2. 

3. Aggregationsverhalten der Farbstoffe 3 und 2. - Tab. 2 zeigt das spektrale Verhalten 
der Merocyanin-ester 3a und 3c in HCONH,, H,O sowie in HCONH,/H20 1 : 1. Die 
Farbstoffe zeigen ohne Ausnahme in wassrigen Systemen J-Aggregation. Merocyanin- 
ester 3c(4) mit Benzoselenazol als Donor-Teilchromophor zeigt sowohl in der Lage der 
Monomerenabsorption als auch der J-Bande die erwartete schwach bathochrome Ver- 
schiebung. Auffallend ist das unterschiedliche Loslichkeitsverhalten von Propansulfonat 
3a(3) und Butansulfonat 3a(4) in H,O. Bei 3a(4) nimmt einerseits das Loslichkeitspro- 
dukt des J-Aggregates gegenuber dem von 3a(3) enorm zu, andererseits zeigt die wassrige 
Losung des J-Aggregates von 3a(4) erheblich weniger Lichtstreuung als im Falle von 
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Tab.2. UVIVIS-Daren der Farbstofle 3 in HCONH,, H,O und HCONH2/H20 1: 1 ( v / v ) " )  

Farbstoff HCONH, H20 Alma,  Aggrega- 
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tions- 
tYP 

~ m a x  & .  ~ l n a x  

[nml [I .mol-' ,cm-'] [nm] [I .moI-' .cm-'] [nm] 

3a(4) 458 84 500 195 +42 
465(sh) 18 

(463(sh) 22) 
497 193 b, +39 J 

3") 458 77 500 i 4 2  
465(sh) 

159 b, f 4 0  J 
(:&sh) 23) 

465(sh) 18 

21 
506 

3c(4) 462 73 508 137 f 4 6  

+44 J 
(460(sh) 

") 

b, In HCONH2/H20 1 : I .  
') 

Konzentration des Farbstoffes: in HCONH,, c = 1-3-10-' rnol.l-'; in H,O und HCONH,/H,O 1:1, 
c = 0.5-1.1. 10-5mol.l-'. sh = Schulter. 

Die Messung von E war aufgrund starker Lichtstreuung nicht moglich. 

3a(3), verhalt sich sozusagen wie eine 'echte Losung'. In der Tat ist aufgrund der enormen 
Lichtstreuung eine exakte Bestimmung des molaren Extinktionskoeffizienten fur das 
J-Aggregat des Farbstoffes 3a(3) in H,O nicht moglich. Dieses Phanomen, dass die 
Kettenverlangerung der Alkansulfonat-Gruppe im Akzeptor-Teilchromophor die Los- 
lichkeit des J-Aggregats in H,O drastisch steigert, wurde von uns auch an anderen 
Systemen beobachtet [26]. 

Die Halbwertsbreite der J-Bande von 3a und 3c betragt !/-& der Halbwertsbreite der 
jeweiligen Monomerenabsorption. Exemplarisch seien hier die entsprechenden Werte fur 
3a(4) wiedergegeben: A:, (Monomer) = 2000 cm-', A"v,(J-Aggregat) = 480 cm-'. Farb- 
stoff 3a(4) zeigt in HCONH,/H,O bereits bei 40 Vo1.- % H,O vollstandige Ausbildung der 
J-Bande; bei 30 Vo1.- YO H,O resultiert ein Gemisch aus Monomer und J-Aggregat. In 
anderen organischen, mit H,O mischbaren Solventien ist ein hoherer H,O-Gehalt erfor- 
derlich, um vollstandige J-Aggregation zu erzielen, z. B. in MeCN ca. 80 Vo1.- % H,O. In 
2,2,2-Trifluoroethanol ist selbst bei 80 Vo1.- YO H,O nur die Monomerenabsorption zu 
beobachten; die Abnahme der Intensitat der Monomerenbande der Trifluorethanol- 
Stammlosung folgt bei Verdiinnen mit H,O dem Lambert-Beer 'schen Gesetz. 

Sowohl in H,O als auch in H,O/org. Solvens-Gemischen erleidet die vollstandig 
ausgebildete J-Bande keine merkliche solvatochrome Verschiebung. Die Intensitat der im 
Bereich der Monomerenabsorption liegenden kurzwelligen Schulter der J-Bande betragt 
bei vollstandiger Aggregation stets 11 f 2% der J-Bandenintensitat; dies wiirde einem 
Monomerenanteil von ca. 25 % entsprechen; bei Verdunnen einer wassrigen Stammlo- 
sung mit H,O andert sich dieses Verhaltnis nicht, was den Schluss zulasst, dass die 
kurzwellig auftretende Schulter dem J-Aggregat zuzuordnen ist und deren Ursache nicht 
in dem konzentrationsabhangigen Gleichgewicht Monomer/J-Aggregat zu suchen ist. 
Die in H,O durch Ultrabeschallung erzeugten J-Bande gehorcht beim Verdunnen mit 
H,O im Konzentrationsbereich von 1 x bis 6 x lo-' mol.1-I Cjeweilige Grenze der 
Messgenauigkeit in der I-mm- bzw. 100-mm-Kiivette) weitgehend dem Lambert-Beer- 
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schen Gesetz. Es treten beim Verdunnen der konzentrierten wbsrigen Stammlosung 
Abweichungen bis zu 11 % auf, die auf systematische Fehler zuruckzufuhren sind. Einmal 
gebildete J-Aggregate sind bei Raumtemperatur (25") wochenlang stabil. Gelegentlich ist 
eine partielle Ausfiillung der Aggregate zu beobachten, jedoch Fisst sich die urspriingliche 
Intensitat der Absorption durch Ultrabeschallung der Losung zuruckerhalten. Fur Me- 
rocyanin-carboxylate erhalten Mizutani et al. [ 151 [20] aus Gleichgewichtsmessungen 
(Monomer+J-Aggregat) als Aggregationszahl n = 4-6. Herz [27] berichtet bei grenzfla- 
chenaktiven Kationocyanin-Farbstoffen von einer Aggregationszahl n = 8. Da 3a(4) in 
HCONH,/H,O 7: 3 ein Gemisch von Monomer und J-Aggregat zeigt, wurde versucht, bei 
verschiedenen Konzentrationen uber das Gleichgewicht Monomer+ J-Aggregat analog 
[15] I201 [27] die Aggregationszahl n zu bestimmen. Jedoch ist die Gleichgewichtslage bei 
verschiedenen Konzentrationen nicht reproduzierbar. Der erhaltene Wert fur n ist bei 
Berucksichtigung der Intensitat der Schulter der J-Bande (1 1 %), die unter der Monome- 
renabsorption liegt, um ein Vielfaches grosser als die in [15] [20] [27] beschriebenen, aus 
Gleichgewichtsmessungen erhaltenen Aggregationszahlen. 

Daher wurde die wassrige Losung von 3a(4) mittels Ultrazentrifugation untersucht2). 
Es wird festgestellt, dass die wassrige Losung von 3a(4) hochdispers ist. Es liegen sehr 
grosse Aggregate vor, die unter den hohen Drucken, die sich wahrend der Ultrazentrifu- 
gation aufbauen, relativ stabil sind und nicht in Monomere oder kleinere Aggregate 
zerfallen. Vielmehr sedimentieren die Aggregate je nach Molekulgrosse verschieden 
schnell bei entsprechender Zentrifugiergeschwindigkeit; die optische Dichte nimmt ab. 
Niedrige Aggregate (Aggregationszahl n 6 8) sowie monomere Anteile konnen auf jeden 
Fall ausgeschlossen werden (weitere Einzelheiten im Exper. Teil, Kap. 5 ) .  Aus den Mes- 
sungen geht also hervor, dass es sich bei der wassrigen J-Aggregatlosung von 3a(4) um 
Aggregate mit einem Polymerisationsgrad n > 8 handelt. Dies steht im Widerspruch zu 
Messungen an anderen Farbstoffen aus den Arbeiten von Mizuiani [15] [20] und Herz 
[27]; jedoch stimmt das Ergebnis mit den Untersuchungen von Scheibe und Ecker an 
Pseudoisocyanin und davon abgeleiteten Farbstoffen sehr gut uberein. So erhalt Scheibe 
aus der Gesamtwarmetonung der Aggregation einen durchschnittlichen Polymerisations- 
grad von ca. 500-1 50 [28]; Ecker erhalt aus der Konzentrations- und Temperaturabhan- 
gigkeit der Absorptionsspektren eine untere Grenze von 10- 15 Monomeren [29]. 

Tab. 3 gibt das Aggregationsverhalten der Merocyanin-sulfonate 2 in MeOH, H,O 
und org. Solventien/H,O-Gemischen wieder. Mit Ausnahme von Farbstoff 2h zeigen alle 
Merocyanin-sulfonate unter den angewandten Bedingungen J-Aggregation; jedoch sind 
die Bildungskriterien fur die J-Bande ausserst verschieden. So bilden die Farbstoffe 2b, 2d 
sowie 2f nur in H,O die J -Bade  vollstandig aus. In MeOH/H,O 1 : 3  bzw. 1:4 zeigen 2b 
und 2f H-Aggregation (im Falle von 2b war dies bereits beschrieben worden [19]); fur 2d 
hingegen wird ein Gemisch von J- und Monomerenbande beobachtet. In MeOH/H,O 1 : 1 
ist bei diesen Farbstoffen eine gegenuber der Monomerenbande um 10 nm bathochrom 
verschobene Bande zu beobachten, die den Habitus der Monomerenbande besitzt. Ver- 
dunnt man die wassrige J-Aggregatlosung von 2b mit MeOH, so ist bei einem MeOH-Ge- 
halt von 20 Vo1.-YO die J-Bande noch vorhanden, bei 60 Vo1.-% MeOH resultiert ein 
Gemisch von Monomeren- und J-Bande. 

*) Die Autoren danken Herrn A .  Lusrig (Biozentrum der Universitat Basel, Abt. Biophysikalische Chemie, 
Klingelbergstrasse 70, CH-4056 Basel) fur die Ultrazentrifugationsmessungen und deren Interpretation. 
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Tab. 3. UVJVIS-Daten der Farbstoj'j'e 2 in MeOH, H20 und in wassrigen Losungsmittelgemischena) 

Farbstoff MeOH H2O A~rnil, Aggrega- 
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tions- 
4 n a x  E .  10-3 I,,, E .  10-3 
Inml [I .moI-l .cm-'] [nm] [I .mol-'.cm-'] [nm] tYP 

2a 527 89 595 133 f 6 8  J 
544(sh) 16 

(544(sh) 26) 

500(sh) 27 

515(sh) 38 

535 71 584(sh) 32 

595 210 b) 

2b 494 100 546 183 +52 J 

2d 508 79 559 161 f51 J 

2e 568 78 645 202 f 7 7  J 

186 ') +80 
(g;(sh) 36) 

2f 485 17 53 1 +46 J 
475(sh) d, 

580 5 5  685 106 ') + I05 J 2g 

+O 
41) 

(:A; 5 2 )  

(625(sh) 
103 ") 

-84 H 

2h 618 119 
577 69 

18 
534 

(64Xsh) 

") Konzentration des Farbstoffes: in MeOH, 1-2. 10-smol~l-l; in H,O, 5-9. 10-6mol.1-'; m MeOH/H,O 1:1, 
( u / u ) ,  5-7.10-6 mol.1-I; in MeOH/H,O 1:3 (u /o ) ,  5-6.10-6 mol.1-I; in HCONH,/H,O 1:l (u /o ) ,  1.10-' 
mol-I-'. sh = Schulter. 
In MeOH/H,O 1 : 3. 
In MeOH/H,O 1 : 1. 
Die Messung von E war aufgrund starker Streuung nicht moglich. 

b, 

") 
d, 
') InHCONH,/H,O 1:l. 

Farbstoff 2a hingegen zeigt in MeOH/H,O 1 : 1 ein Gemisch von Monomerenabsorp- 
tion und J-Bande. Bei einem H,O-Gehalt von 75 Vo1.-% ist nur noch die J-Bande zu 
beobachten, deren molarer Extinktionskoeffizient etwa doppelt so gross ist wie in H,O. 
Infolge Lichtstreuung ist das J-Spektrum in H,O gegenuber dem Spektrum in MeOH/ 
H,O 1 : 3 etwas verbreitert; dies diirfte auch der Grund fur den niedrigeren E-Wert in H,O 
sein. 

Die Farbstoffe 2e und 2g zeigen bereits in einer Mischung von MeOH/H,O 1:l 
vollstandige Ausbildung der J-Bande. Bei hoheren H,O-Gehalten verschiebt sich die 
J-Bande bis zu 15 nm hypsochrom. In H,O selbst erscheint die J-Bande von 2e etwa an der 
gleichen Stelle wie in MeOH/H,O 1:1, 2g hingegen ist in H,O unloslich. Der zu 2e 
strukturisomere Farbstoff 2h weist in MeOH/H,O 1 : 1 eine zeitlich instabile Absorptions- 
bande auf, deren Habitus im wesentlichen der Monomerenbande gleicht. In MeOH/H,O 
1 : 4, HCONH,/H,O 1 : 1 sowie in Et,N-haltigern H,O resultiert eine typische H-Bande. 

Bei den J-aggregierenden Farbstoffen 2 betragt die Halbwertsbreite der J-Bande je 
nach Aufnahmemilieu bis 1/3 der Monomerenabsorption. Die Monomerenabsorption 
der Farbstoffe 2a-d weist eine Bande mit angedeuteter schwacher Schulter bei kiirzerer 
Wellenlange auf. Die Farbstoffe 2e und 2h besitzen eine Doppelbande mit schwach 
strukturierter Schulter bei kurzerer Wellenlange (Farbstoff 2e: Kurve a in Fig. ). Verbin- 
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Figur. UV/VIS-Spektren uon 2e und 2g. Monomerenbdnde in MeOH; J-Bande in MeOH/H,O 1 : I  ( u / u ) .  Kurve u:  
2e in MeOH, c = 1,13.10-' mol.l-'. Kurve 6: 2g in MeOH, c = 1,49~10-5mol~1-'. Kurve c: 2e in MeOH/H,O 

l : l , c  =4,87~10~6mol~1-'.Kurved;2ginMeOH/H20 1:1, c =7,71.10-6mol~1-'. 

dung 2g zeigt eine extrem breite Monomerenabsorption mit schwach strukturierter 
Schulter bei langerer Wellenlange (Kurve b in Fig.).  Die J-Banden der Farbstoffe 2a-d 
besitzen einen ahnlichen Habitus wie diejenige von 2e (Kurve c in Fig.).  Die J-Bande 
von 2f ist infolge Lichtstreuung stark verbreitert; die J-Bande von 2g zeigt Kurve d 
(Fig.) .  

Auffallend sind die grossen Verschiebungen zwischen der J-Bande und der Monome- 
renbande bei den Farbstoffen 2e (+80) und 2g (+105) (s. Tuh.3). Dies entspricht in der 
Reihe der Merocyanine, deren Absorptionsmaxima bekanntlich in vielen Losungsmitteln 
konvergieren [25] [3 11, der Grossenordnung von 1 bis 2 Doppelbindungen. Somit ist die 
Moglichkeit gegeben, mittels J-Aggregation im NIR-Bereich absorbierende Merocyanine 
mit relativ wenigen Methin-C-Atomen fur H,O-haltige Systeme zu synthetisieren. 

4. Diskussion. - Die J-Aggregation tritt bei allen untersuchten Merocyanin-sulfona- 
ten auf, deren Donor-Teilstruktur iiber die 2-Position iiber eine Dimethin-Kette mit der 
Akzeptor-Teilstruktur verkniipft ist (Tub. 2 und 3) .  Hingegen zeigt die iiber eine 4-Posi- 
tion verknupfte Donor-Teilstruktur bei Beibehalten des Akzeptor-Teilchromophors (s. 
2h) H-Aggregation. Somit diirfte die Verkniipfung einer Donor-Teilstruktur mit langket- 
tiger Alkyl-Gruppe iiber die 2-Position in der Reihe der Merocyanin-sulfonate 2 und 3 
eine notwendige und hinreichende Bedingung fur die Bildung von J-Aggregaten sein. Die 
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Verknupfung uber die 4-Position lasst offensichtlich die fur die Bildung von J-Aggrega- 
ten notwendige Orientierung und Solvatation des Chromophors im Aggregat nicht zu 
(vgl. Theorien und Berechnungen zur Struktur von Aggregaten [32] [33]). 

Die fehlende Benzo-Kondensation in 2f hat keinen Einfluss auf das Aggregationsver- 
halten selbst; jedoch ist infolge Lichtstreuung die J-Bande stark verbreitert. Auffallend 
bei den Merocyanin-sulfonaten 2 und 3 ist der verschieden hohe H,O-Gehalt in wassrig- 
organischen Losungsmittelgemischen, um vollstandige J-Aggregation zu erzielen. Dies 
deutet auf eine spezielle Solvatation innerhalb des Aggregatverbandes hin. Daher ist das 
Auflosen des Farbstoffes in H,O mittels Ultraschall eine ausgezeichnete Moglichkeit, um 
innerhalb kurzer Zeit die Aggregationstendenz festzustellen. Auffallend ist auch das 
unterschiedliche Aggregationsverhalten von Farbstoff 2b in MeOH/H,O-Gemischen je 
nach Bereitung des Aggregates: Gibt man zu der MeOH-Stammlosung 80 Vo1.-% H,O, 
so resultiert aus dem Monomerenspektrum eine H-Bande. Gibt man zu der im Ultra- 
schall bereiteten H,O-Stammlosung 20 Vo1.- % MeOH, so bleibt die J-Bande erhalten; 
die Abnahme der Intensitat folgt in etwa dem Lumber-Beer'schen Gesetz. Moglicher- 
weise handelt es sich bei der aus MeOH durch Zusatz von H,O erhaltenen H-Bande um 
einen metastabilen Zustand; in endlicher Zeit konnte sich der Zustand mit H-Bande in 
den thermodynamisch stabileren Zustand mit J-Bande umwandeln. In der Tat ist eine 
solche Umwandlung bei Untersuchungen des Aggregationsverhaltens bei Farbstoff 2a 
beobachtet worden. Lost man 2a durch Erhitzen in H,O, so erhalt man ein ausgespro- 
chenes H-Spektrum, das auch beim Erhitzen des in H,O durch Ultraschall erhaltenen 
J-Aggregates zu beobachten ist. Durch 'Animpfen' mit einigen Tropfen MeOH ist die 
spontane Ausbildung der J-Bande zu beobachten, die nach ca. 24 h vollstandig ist. Ohne 
'Animpfen' zeigt sich nach wochenlangem Stehen ebenfalls die J-Bande. 

Durch Variation des Donor-Teilchromophors bei grenzflachenaktiven Dimethinme- 
rocyanin-sulfonaten wird gezeigt, dass alle iiber die 2-Position verknupften Farbstoff-Sy- 
steme, die als Akzeptor-Teilchromophor eine cyclische Thioamid-Struktur (Rhodanin, 
Thiobarbitursaure) oder eine (Carbony1oxy)alkansulfonat-Struktureinheit besitzen, J- 
aggregieren; hingegen sind bei offenkettigen oder cyclischen Amiden bisher lediglich 
H-Aggregate bzw. Dimere beobachtet worden [19] [26]. Im Rahmen weiterer Untersu- 
chungen sollen auch fur den Akzeptor-Teilchromophor hinreichende und notwendige 
Bedingungen fur die Ausbildung von J-Banden erarbeitet werden. 
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Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationaljonds zur Forderung der wissenschafttlichen Forschung 
(Projekt Nr. 2.441-0.84) unterstutzt. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines. Schmp. (nicht korrigiert): Heizblock. IR-Spektren: P E  682 der Fa. Perkin-Elmer. UV/VlS-Spek- 
tren: Lambda 5 der Fa. Perkin-Elmer und Acta M IV der Fa. Beckman Instruments; Angabe von A,,, 
(E[l.mol-'.crn-']) in nm. 'H-NMR-Spektren: WM 250 der Fa. Bruker. 

1. Me[hylquartursalze. 4,5-Dihydro-2-methyl3-octadecylrhiazolium-perchlorat (4Q. Es wcrden 1 1,13 g (25 
mniol) 4-Chlorohenzolsulfonsaure-octadecylester 1241 und 2,53 g (25 mniol) 4,5-Dihydro-2-n1ethylthiazol 5 11 bei 
130" geriihrt, auf 40" abgekiihlt und mit einer Lsg. von 9 g NaCIO, in 50 nil MeOH versetzt, kurz aufgekocht und 
langsam abkuhlen lassen. Der blassgelbe Niederschlag wird abgesaugt, mit H,O, MeOH und Et,O gewaschen und 
getrocknet. Umkristallisation aus MeOH: 7,50 g (66%). Schmp. 87-96" (Zen.). Anal. ber. fur C,,H,,CINO,S 
(454,l): C 58,19, H 9,77, N 3,OE; gef.: C 58,19, H 9.84, N 3,13. 

2. Zwischenprodukte 5. 2.1. 2-(2-Anilin~vinyl)-l-octadecylchinolinium-perchloru~ (5e). Es werden 34,35 g (175 
mmol) N,N'  -Diphenylformamidin unter Riihren bei 165" geschmolzen. Portionsweise werden innert 5 min 14,71 g 
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(25 mmol) 2-Methyl- 1 -octadecylchinolinium-(4-chlorohenzolsulfonat) (4e) [24] unter Riihren hinzugefugt und 10 
min bei 165" geriihrt. Die erkaltete Mischung wird rnit Et20 digeriert, ahgesaugt und mehrfach rnit Et,O gewa- 
schen. Es wird in MeOH heiss gelost, von wenig Unloslichem filtriert und das Filtrat mit einer Lsg. von 12 g 
NaCIO, in 50 ml MeOH versetzt und gekiihlt. Der gelbe Niederschlag wird ahgesaugt, mit H,O, MeOH und Et20 
gewaschen und getrocknet. Umkristallisation aus MeOH: 6,90 g (46 YO) gelbe Kristalle. Schmp. 109-1 13" (Zers.). 
IR (KBr): 2920s, 2850s (CH), 1645m, 1588s, 1565s. UVjVIS (MeOH): 441 (52700). Anal. her. fur C,,H,,CIN,O, 
(599,3): C 70,15, H 8,58, N 4,67; gef.: C 70,23, H 8,58, N 4,91. 

2.2. 2-(2-Anilinovinyl)-4.5-dihydro-3-o~1ude~ylthiuzol~um-perchlorut (50. Es werden 3,OO g ( 1  5,3 mmol) N,N-  
Diphenylformamidin unter Riihren bei 170" geschmolzen. Unter gutem Riihren wird 1,OO g (2,2 mmol) 4f 
portionsweise innert 2 min hinzugefiigt und die Mischung 15 min hei 170" geriihrt. Die erkaltete Mischung wird in 
100 ml CH,CI, aufgenommen, kurz aufgekocht und heiss filtriert. Das Filtrat wird auf 15 ml eingeengt und mit 150 
ml Et20 versetzt. Der erhaltene Niederschlag wird ahgesaugt, in MeOH heiss gelost und von wenig Unloslichem 
filtriert; das Filtrat wird mit einer Lsg. von 5 g NaCIO, in 20 ml MeOH versetzt und gekiihlt. Der gelhe 
Niederschlag wird ahgesaugt, rnit H,O, MeOH und Et20 gewdschen und getrocknet. Urnkristallisation aus 
MeOH: 1,15 g (94%) gelhe Kristalle. Schmp. 127-129" (Zers.). IR (KBr): 2920s, 2845s (CH), 1645s, 1590s, 1565s. 
UVjVIS (MeOH): 366 (41 500), 284 (6400). Anal. ber. fur C,,H,,CIN,O,S (557,2): C 62,51, H 836, N 5.03; gef.: 
C 62,3, H 83, N 5,l. 

3 .  Merocyunine. 3. I .  Merocyanin-ester 6: Allgemeinr Vorschrift. Methode A .  Es werden 1 ,O mmol Methylquar- 
tarsalz 4 und 1,6 mmol (Ethoxymethy1iden)cyanoessigsaure-ethylester in 5 ml EtOH in Gegenwart von 3 mmol 
AcOK 3,s h unter Ruckfluss gekocht. In die siedende Lsg. werden 7.5 ml EtOH und 5 ml H 2 0  gegeben. Der beim 
Erkalten erhaltene Niederschlag wird ahgesaugt, init H 2 0  und wenig EtOH gewaschen und getrocknet. Unikristal- 
lisation aus MeCN. 

Methode B. Es werden I mmol (2-Anilinovinyl)-quartarsalz 5 und 10 mmol des entsprechenden Cydnoessig- 
saw-esters in 8,5 mi MeCN/i,5 ml NEt, unter Riickfluss gekocht. Der beim Erkalten erhaltene Niederschlag wird 
abgeSdUgt, rnit H 2 0  und MeCN gewaschen und getrocknet. Umkristallisntion aus MeCN. 

3.1.1. 2-Cyuno-4-(2,3-dihydro-3-octude~ylbenzothiuzol-2-yliden)-2-huten~s8ure-me1hylester (Ca(Me)). Nach 
Methode B aus 1,00 g (1,43 mmol) 2-(2-Anilinovinyl)-3-octadecylhen~othiazolium-(4-~hlorobenzolsulfonat) (5a) 
[19] und 1,42 g (14,3 mmol) Cyanoessigsaure-mcthylester: 0,70 g (96%) orange-gelbe, verfilzte Nadeln. Schmp. 
106-107". IR (KBr): 2920s, 2845s (CH), 2200m (CN), 1690m (CO), 1550s, 1530s, 1220s. UVjVlS (MeOH): 452 
(86000). 'H-NMR (CDCI,): 0,88 (m, CH,); 1,20-1,51 (m, 30 H); 1,75 (m, CH,); 4,01 (m, CH,); 3,81 (s, CH,); 5,95 
(d,  J = 13, -CH=); 8,09 (d, J = 13, -CH=); 7,02-7,60 (m, 4 H). Anal. her. fur C,,H,,N,O,S (510,8): C 72,90, H 
9,08,N5,48,06,26,S6,28;gef.:C72,98,H9,03,N 5,60,06,17,S6,44. 

3.1.2. 2-Cyuno-4-(2.3-dihydro-3-octadecylbenzothiuzol-2-~~iden) -2-butensuure-ethyle.rter (Qa(Et)). Nach Me- 
thode A aus 4,70 g (7,9 mmol) 2-Methyl-3-octadecylbenzothiazolium-(4-chlorohenzolsulfonat) (4a) [24] und 2,14 g 
(12.6 mmol) (Ethoxymethy1iden)cyanoessigsaure-ethylester in 40 ml EtOH in Gegenwart von 2,33 g (23,7 mmol) 
AcOK: 3,70 g (89%)) orange-gelbe Kristalle, identisch rnit authentischem Material [24]. Schmp. 74-75". IR (KBr): 
2920s, 2845s (CH), 2195m (CN), 1695m (CO), 1550s, 1510s, 1220s. UVjVIS (MeOH): 452 (85000). 'H-NMR 
(CDCI,): 0,88 (m, CH,); 1,20-1,60 (m, 30 H); 1,82 (m. CH,); 4,01 (m, CH,); 1,34 ( t ,  J = 7, CH,); 4,27 (4, J = 7, 
CH,); 5,94 (d ,  J = 13, -CH=); 8,08 (d, J = 13, -CH=); 7,OO-7,70 (m, 4 H). 

3.1.3.2-Cyano-4- (2,3-dihydro-3-octud~cylbrnzoxuzol-2-yliden)-2-butensuiire-me~hyles~~~- (6b). Nach Methode 
B ails 3.0 g (4,4 mmol) 2-(2-Anilinovinyl)-3-octadecylbenzoxazoliuni-(4-chlorohenzolsulfonat) (5b) [ 191 und 4,4 g 
(44,4 mmol) Cydnoessigsdure-methylester: 1,8 g (83%) gelhe Kristalle. Schmp. 98-100". IR (KBr): 2920s, 2845s 
(CH), 2200m (CN), 1695m (CO), 1580s, 1550s, 1225s. UVjVIS (MeOH): 415 (89000). 'H-NMR (CDCI,): 0,88 (m, 
CH,); 1,20-1,51 (m,  30 H); 1,76 (m. CH,); 338 (m, CH,); 3,81 (s, CH,); 5,38 (d, J = 13, -CH=); 8.47 (d, J = 13, 
-CH=); 7,09 7,35 (m, 4 H). Anal. ber. fiir C,,H,,N,O, (494,7): C 75,26, H 9,37, N 5,66, 0 9,70; gef.: C 75,1, H 
9,4, N 5,6, 0 9,8. 

3.1.4. 2-Cyuno-4-~2,3-dihydro-3-octade~ylhen~o.~elenuzol-2-yliden)-2-buti~nsuure-ethylestrr (6c). Nach Me- 
thode A aus 2,4 g (3,74 mmol) 2-Methyl-3-octadecylbenzoselenazolium-(4-chlorobenzolsulfonat) (4c) [24] und 1,0 
g (5,91 mmol) (Ethoxymethy1iden)cydnoessigsiure-ethylester in 20 ml EtOH in Gegenwart von 1,l g (1 1,2 mmol) 
AcOK: 2,0 g (94%) gelbe Kristalle, im 1R identisch rnit authentischem Material [24]. Schmp. 68-69" (Schmp. 
83,s-85" [24]). IR (KBr): 2920.s, 2845s(CH), 2200m (CN), 1695m(CO), 1550s, 1510s, 1215s. UVjVIS (MeOH): 456 
(72000; [24]: (69600)). 'H-NMR (CDCl,): 0,88 (m, CH,); 1,20-1,50 (m. 30 H); 1,68 (m, CH,); 4,OO (m, CH,); 1,36 

3.1.5. 2-Cyuno-4-(3,3-dimethy~-l-octudecylindolin-2-yliden)-2-hutens8ure-ethylestc'r (6d). Nach Methode A 
aus 15.1 g (25 mmol) 2,3,3-Trimethyl- I-octadecyl-3H-indolium-(4-chlorohenzolsulfonat) (4d) [24] und 6,8 g (40,2 

( I .  J = 7, CH,); 4,27 (4, .I = 7, CH,); 6,14 (d, J 13, -CH=); 7,92 (d, J 13. -CH=); 7,OO 7,70 (m, 4 H). 
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mmol) (Ethoxymethy1iden)cyanoessigsHure-ethylester in 125 ml EtOH in Gegenwart von 7,4 g (75,4 mmol) AcOK: 
10,2 g (76%) gelhe Kristalle, identisch mit authentischem Material (241. Schmp. 4546". IR (KBr): 2920s, 2845.7 
(CH), 2210m (CN), 1700m (CO), 1565s, 1550s, 1540s, 1195s. UVjVIS (MeOH): 436 (63000). 'H-NMR (CDCI,): 
038 (m, CH,); 1,15-1,60 (m, 30 H); 1,71 (m, CH,); 3,82 (m, CH,); 1,64 (s, 2 CH,); 1,37 (t. J = 7, CH,); 4,30 (q, 
J = 7, CH,); 5,90 (d, J = 14, -CH=); 8,43 (d, J = 14, -CH=); 6,80-7,50 (m, 4 H). 

Nach Methode B aus 5,66 g (8 mmol) 2-(2-Anilinovinyl)-3,3-dimethyl- l-octadecyl-3H-indolium-(4-chloro- 
benzolsulfonat) (5d) [19] und 9,05 g (80 mmol) Cyanoessigsaure-ethylester: 4,lO g (96%) gelhe Kristalle, identisch 
mit ohigem Produkt. 

3.1.6. 2-Cyano-4-(l-octadecylbenz[c,d]indol-2(1 H)-yliden)-2-butensaure-ethylester (6g). Nach Methode A 
aus 4,O g (7,7 mmol) 2-Methyl-l-octadecylbenz[c,d]indolium-perchlorat (4g) [18] und 2,l g (12,4 mmol) (Ethoxy- 
methy1iden)cyanoessigsaure-ethylester in 40 ml EtOH in Gegenwart von 2,3 g (23,4 mmol) AcOK: 4,O g (95%) 
rostbraune, verfilzte Nadeln mit grunem Oherflachenglanz. Schmp. 73-75". IR (KBr): 2920.7, 2845s (CH), 2200m 
(CN), 1700m (CO), 1590.7, 1565.7, 1540s, 1240s, 1200s. UVjVIS (MeOH): 522 (41000), 557 (40000). UVjVIS 
(DMSO): 528 (37000), 564 (36600). UVjVIS (CH,CI,): 522 (41 000), 557 (40000). 'H-NMR (CDCI,): 0,88 (m, 
CH& 1,2@1,59(m,30H); 1,80(m,CH2);3,97(m,CH2); 1,39(t ,J=7,CH3);4,34(q,J=7,CH2);6,27(d,J= 13, 
-CH=); 8,92 (d, J = 13, -CH=); 6,88-8,23 (m. 6 H). Anal. her. fur C ~ ~ H ~ ~ N , O ,  (542,8): C 79,66, H 9,28, N 5,16, 
05,89;gef . :C79,8,H9,6,N5,2,06,1.  

3.2. Merocyanin-carboxylate. Kalium-/2-cyano-4-(2,3-dihydro-3-octaderylbenzoselenazol-2-yliden)-2-bute- 
noar] (7c). In Anlehnung an [ 191 werden 2,O g (33  mmol) 6c und 0,6 g (10,7 mmol) KOH in 30 ml EtOH zum Sieden 
erhitzt, mit 10 ml H20 versetzt und 2 h gekocht. Der beim Erkalten erhaltene gelhe Niederschlag wird ahgesaugt, 
mit H2O neutral gewaschen und getrocknet. Umkristallisation aus MeOH/CH,CI,: 1,9 g (93 %) gelhe Nadeln. 
Schmp. 165-207" (Zers.). IR (KBr): 2920s, 2845s (CH), 2195m (CN), 1590s, 1540s, 1470m, 1360s, 1320s, 1210s. 
UVjVIS (DMSO): 456 (58000). 'H-NMR ((D,)DMSO): 0,84 (m, CH,); 1,10-1,50 (m. 30 H); 1,64 (m, CH,); 3,92 
(m. CH,); 5 3 0  (d, J = 12, -CH=); 7,42 (d, J = 12, -CH=); 7,OO-7,75 (m, 4 H). Anal. her. fur C,,H,,KN,O,Se 
(581,7): C 61,94, H 7,45, N 4,82, 0 5,50; gef.: C 62,0, H 7,5, N4,7, 0 5,4. 

3.3.  Meroryanin- (carbonyloxy) alkansulfonate 3. 3.3.1. Kalium- (3-[2-cyano-4- (2,3-dihydro-3-octadecylbenzo- 
thiazol-2-ylidenj-2-but~noyloxy]propansurfonat} (3a(3)). In Anlehnung an [19] werden 600 mg (1,12 mmol) Ka- 
lium-[2-cyano-4-(2,3-dihydro-3-octadecylhenzothiazol-2-yliden)-2-hutenoat] (7a) [I91 und 1500 mg (12,3 mmol) 
1,3-Propansulton 30 min hei 80" zusammengeschmolzen. Der Schmelzkuchen wird in 10 ml MeCN suspendiert und 
3,5 h gekocht. Nach Erkalten wird zur Trockene eingedampft und der Ruckstand aus MeOH umkristallisiert: 560 
mg (76%) gelhe Kristalle. Schmp. 187- 195" (Zers.). IR (KBr): 2920s, 2845s (CH), 2200m (CN), 1690m (CO), 15503, 
1510s, 1220s. UVjVIS (HCONH,): 458 (77000). UVjVIS (HCONH,/H,O 1:l): 497 (159000). 'H-NMR 
((D,)DMSO): 0,84 (m. CH,); 1.20-l,50 (m, 32 H); 1,74 (m, CH,); 2,50 (m, CH,); 4,18 (m, CH,O, CH,N); 5,91 (d, 
J = 13, -CH=); 7,94 (d, J = 13, -CH=); 7,lO-7,93 (m, 4 H). Anal. ber. fur C,,H,,KN,O,S, (657.0): C 60,33, H 
7,52, N4,26,O 12,lS;gef.: C60,8, H 7.8, N4,0, 0 11,s. 

3.3.2. Kalium- (4-(2-cyano-4- (2.3-dihydro-3-octadecylbenzoselenazol-2-yliden) -2-butenoyloxy]butansurfonat ) 
(3c(4)). Es werden 1,lO g (1,89 mmol) 7c und 2,72 g (20 mmol) 1,4-Butansulton in 20 ml MeCNj5 ml Dioxan 3,5 h 
gekocht. In der Siedehitze werden 1.5 ml H,O hinzugefiigt. Der beim Abkuhlen erhaltene gun-gelbe Niederschlag 
wird abyesaugt und aus MeOH/CH,CI, umkristallisiert: 1,lO g (81 X) kanariengelbe Kristalle. Schmp. 162-167" 
(Zers.). IR (KBr): 2920s, 2845s (CH), 2200m (CN), 1690m (CO), 1550s, HISS,  1215s. UVjVIS (HCONH,): 462 
(73000). UVjVIS (HCONH,/H,O 1:l): 506 (160000), 470 (21 000). 'H-NMR ((D,)DMSO): 0,85 (m, CH,); 
1,lO-1,90 (m, 36 H); 2,40-2,60 (m, CH,SO,-); 4,004,35 (m. CHzO, CH,N); 6,lO (d, J = 13, -CH=); 7,lO-8,lO (m. 
5H).Anal.her.furC~,H,,KN2O,SSe~0,2H,O(721,5):C56,60,H7,18,N3,88,O 11,53,S4,44;gef.:C56,5,H7,2, 
N 3,8,0 11,4, S 4,4. 

3.4. Merocyanin-henzolsulfonare 2. Die spektroskopischen Daten sowie das Aggregationsverhalten der herge- 
stellten Farhstoffe sind in Tub. 3 zusammengestellt. 

3.4.1. Kalium- 14-(5-(2- (3,3-dimethyl-I-octadecylindolin-2-yliden)ethyliden)-4-oxo-2-thioxothiazolidin-3-yl] 
henzolsurfonat } (2d). Es werden 980 mg (1.38 mmol) 2-(2-Anilinovinyl)-3,3-dimethyl-l -octadecyl-3H-indolium-(4- 
chlorobenzolsulfonat) (5d) [19] und 450 mg (1,38 mmol) Kalium-[4-(4-oxo-2-thioxo-thiazolidin-3- 
yl)henzolsulfonat] (8) [19] in 8 ml McCN in Gegenwart von 2 ml NEt, 6 h gekocht. Der beim Erkalten erhaltene 
zicgclrotc Niedcrschlag wird ahgesaugt, mit MeCN und EtOH gewaschen und getrocknet. Umkristallisation aus 
EtOHjMeCN: 920 mg (87 %) ziegelrote Kristdlle mit grunem OherflCchenglanz. Schmp. 27@280" (Zers.). 1K 
(KBr): 2920.7, 2845s (CH), 1695%- (CO), 1550s 1465m, 1383m, 1235s, 1155s. Anal. ber. fiir C,,H,3KN204S,.0,9 
H20(765,3):C61,20,H7,22,N3.66,0 10,24;gef.:C60,95,H7,21,N3,78,O 10,l. 

3.4.2. Kalium- (4-[5-(2-( I-octadecylchinolin-2( 1 H)-yliden)ethyliden)-4-oxo-2-thioxothiazolidin-3-yl]benzol- 
surfonat) (2e). Es werden 600 mg (1  mmol) 5e und 330 mg (1 mmol) 8 [I91 in 15 ml MeCN in Gegenwart von 2 ml 
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NEt, 6 h gekocht. Der beim Erkalten erhaltene DC-reine Niederschlag wird rnit einer Lsg. van 1 g AcOK in 10 ml 
MeOH bei 25" verriihrt, abgesaugt, rnit wenig MeOH sowie rnit Et,O gewaschen und getrocknet: 750 mg (96%) 
rotviolettes Pulver rnit griinem Oberflachenglanz. Schmp. 260-268" (Zers.). IR (KBr): 2920s, 2845s (CH), 1680w 
(CO), 1535s, 1435m, 1370m, 1220s, 1155s. Anal. ber. fur C,,H4,KN204S,.2,5 HzO (778,l): C 58,66, H6,99, N 3,60, 
0 13,36; gef.: C 58,5,  H 6,6, N 3,7, 0 13,5. 

3.4.3. Kalium-~4-[5-(2-(3-octadecylthiazolidin-2-yliden)ethyliden)-4-oxo-2-thioxothiazolidin-3-yl]benzol- 
sulfonat} (20. Es werden 840 mg (1,5 mmol) 5f und 490 mg (1,5 mmol) 8 [I91 in 8 ml MeCN in Gegenwart van 2 ml 
NEt, 6 h gekocht. Ndch einiger Zeit beginnt sich ein Niederschlag abzuscheiden, der auf Zusatz van 2 ml MeOH 
wieder in Lsg. geht. Der beim Erkalten erhaltene DC-reine Niederschlag wird abgesaugt, rnit MeCN und Et,O 
gewaschen und getrocknet. Umkristallisation aus MeCN/MeOH: 640 mg (61 YO) rotbraune Kristalle mit griinem 
Oberflachenglanz. Schmp. 240-262" (Zers.). IR (KBr): 2920s, 2845s (CH), 1 6 8 5 ~  (CO), 15253, 1335rn, 1220s, 
1155s.Anal. ber.fiirC,2H4,KN,O4S4~0,7H,O(703,7):C54,62,H6,93,N3,98,O 10,69;gef.:C54,5,H6,7,N4,1, 
0 10,7. 

3.4.4. Kalium- {4-[5-(2- (I-octadecylbenz[ c, d ]indol-2( I H)-yliden)ethyliden)-4-oxo-2-thioxothiazolidin-3-yl] 
benzolsulfonat} (Zg). Die Lsg. van 2,60 g (5 mmol) 2-Methyl-l-octadecylbenz[c.d]indolium-perchlorat (4a) [I81 in 
30 ml CH2CI, und van 5,90 g (30 mmol) N,N-Diphenylformamidin in 20 ml CH2C1, werden zusammengegossen 
und 1 d bei 25" im verschlossenen Erlenmeyer-Kolben geruhrt. Es wird auf 10 ml eingeengt und mit 100 ml Et,O 
versetzt. Nach 2 h Riihren bei 25" wird der erhaltene Niederschlag abgesaugt und rnit Et,O gewaschen und 
getrocknet: 1,60 g (2,57 mmol, 5 1 YO) rostbraunes pulvriges 2-(2-Anilinouin)tl)-I-octadecylbenz[c, dlindolium- 
perchlorat (5g), das ohne weitere Charakterisierung rnit 0,84 g (2,57 mmol) 8 [ 191 in 8 ml MeCN in Gegenwart van 
2 ml NEt, 6 h gekocht wird. In die siedende Lsg. wird eine Lsg. van 300 mg AcOK in 10 ml MeOH gegeben. Der 
beim Abkuhlen erhaltene Niederschlag wird abgesaugt, rnit MeOH, MeCN und Et20 gewascben und getrocknet. 
Umkristallisation aus Dioxan/MeCN: 1,35 (66%) dunkelblaues Pulver mil Oberflichenglanz. Schmp. 251-265" 
(Zers.). IR (KBr): 2920s, 2845s (CH), 1690w (CO), 1585m, 155Os, 1230s, 1160s. Anal. ber. fur C,,H,,KN,O,S, .2,2 
H,O (796,7): C 60,30, H 6,76,0 12,45; gef.: C 60,4, H 6,3, 0 12,7. 

3.4.5. Kalium-~4-[5-(2-(I-octadecylchinolin-4(IH)-yliden)ethyliden)-4-oxo-2-thioxothiazolidin-3-yl]benzol- 
sulfonat} (Zh). Es werden 1,18 g (2 mmol) 4-Methyl-l-octadecylchinolinium-(4-chlorobenzolsulfonat) (4h) [24] und 
1,18 g (6 mmol) NJ"'Dipheny1formamidin 1 h bei 140" zusammengeschmolzen. Nach Erkalten wird der Schmelz- 
kuchen rnit Et20 digeriert nnd mit 1 ml MeOH versetzt. Der Niederschlag wird abgesaugt und mit Et,O gewaschen 
und getrocknet: 0,59 g (0,85 mmol, 43 %) oranges, pulvriges 4-(2-Anilinouinyl)-I-octadecylchinolinium-(4-chloro- 
benzolsuffanat) (5h), das ohne weitere Charakterisierung rnit 0,28 g (0,85 mmol) 8 [I91 in 8 nd MeCN in Gegenwart 
van 2 ml NEt, 6 h gekocht wird. In die siedende Lsg. wird eine Lsg. van 500 ing AcOK in 10 ml MeOH gegeben. 
Der beim Erkalten erhaltene Niederschlag wird abgesaugt, rnit MeOH und Et,O gewaschen und getrocknet. 
Umkristallisation aus MeOH/CH,CI,: 0,51 g (80%) blauviolettes Pulver mit griinem Oberflachenglanz. Schmp. 
185 190" (Zers.). IR (KBr): 2920s, 2845s (CH), 1675w (CO), 1620m, 1510s, 1390m, 1215s, 1140s. Anal. ber. fur 
C38H,,KN,04S,~ 0,8 H 2 0  (7473:  C 61,06, H 6,82, N 3,75; gef.: C 61,03, H 6,79, N 3,95. 

4. UVI VIS-spektroskopische Untersuchungen zur Aggregatbildung. Alle UV/VIS-Messungen erfolgen in einer 
auf 25" thermostatisierten Kiivette. Bei allen Messungen wird bidest. H 2 0  verwendet. Die Stammlsg. des zu 
untersuchenden Farbstoffes wird rnit dem entsprechenden Volumen H,O verdunnt und nach Umschutteln im 
Ultraschallbad 10 min entgast. Zur Untersuchung des Aggregationsverhaltens in H,O wird der entsprechende 
Farbstoff mittels 30 min Behandlung im Ultraschallbad in 'Losung' gebracht. Zur Uberprufung des Lambert- 
Eeer'schen Gesetzes bei J-Aggregaten in wassr. Lsg. wird die Stammlsg. mit dem entsprechenden Volumen H,O 
verdunnt und nach Umschutteln 10 min im Ultraschallbad entgast. 

5. Untersurhung des J-Aggregates von 3a(4) mittels Ultrazentrifugation [30]. Zur Bestimmung des Aggrega- 
tionsgrades wird die anal. Ultrazentrifuge Beckmun, Model E ,  verwendet. Die Messungen erfolgen in einer 
12-mm-Doppelkamnierzelle aus Epon mit Hilfe cines An-D- Rotors. Die Sedimentationsgeschwindigkeit wird 
optisch uber die Absorption bestimmt und rnit Hilfe eines photoelektrischen Schreibsystems aufgezeichnet. 
Konzentration van 3a(4): c = 3,5 pg ml-' (5,08. IO@ mo1.l-I); O.D. ca. 1; Temp. 20". Bei 8000 rpm ( =: SO00 g) 
sedimentiert eine hoch disperse Fraktion bei der Welleniange van 494 nm; die 0. D. betriigt ca. 0,4 (Sedimenta- 
tionskonstante J: im Durchschnitt ca. 1500). Es liegt eine extrem hohe Verteilung van schatzungsweise 40-5000 5 
vor. Die 5000-S(und grosser?)-Species kann vor Erreichen des Zellenbodens hei 8000 rpm innerhalb einer kurzen 
Zcitspanne registriert werden; die Menge dieser Species betragt ca. 20 % dcr Gesamtkonzentration. Die 40-5-Spe- 
cies lasst sich bei 32000 rpm (ca. 70000 g)  bestimmen. Sie liegt in sehr kleiner Menge (2-5%) vor. Keine weiteren 
Species werden be] hoheren Umdrehungen des Rotors festgestellt. Bei 52 000 rpm ist die gesamte Farbstoffmenge 
sedimentiert. Im gesamten UV/VIS-Bereich ist keine Absorption mehr zu beobachten. 

In 0 , 1 5 ~  KCI sowie in SO% D,O (p  = 1,05) werden ahnliche Resultate erhalten. 
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