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71. Neue Sulfobutyl-haltige Bis(dimethinmerocyanin)-Farbstoffe
mit isolierten Chromophoren im Molekiil und deren Aggregationsverhalten
in wisseriger Losung

von Manfred Kussler und Heinz Balli*

Institut fiir Farbenchemie der Universitit Basel, St.Johanns-Vorstadt 10, CH-4056 Basel

(17.111.89)

Novel Bis(dimethinemerocyanine) Dyes with Isolated Chromophores in the Molecule Contaiuing the Sulfobutyl
Group and their Aggregation Tendency in Aqueous Solution

The bis(dimethinemerocyanine) dyes 7a-¢ with chromophores separated by a polymethylene chain as ‘isola-
tor’ are synthesized in good yield. Their aggregation tendency in organic solvents, organic solvents/H,O mixtures,
and in H,O is investigated. In organic solvents, the dyes 7a-b show a splitted absorption band, due to interaction of
the two chromophores of the dye. In H,O, 7a exhibits an intense absorption band at 496 nm (¢ = 224300
1-mol~'-em™ l) with a small width (¥, = 1000 cm ~ 1) and shoulders at 552 and 580 nm. In presence of starch, this
absorption band shifts to 617 nm, probably due to J-aggregation. The dye 7b shows the same spectral behaviour as
7a. In contrast, 7c exhibits an absorption band without splitting in organic solvents; the interaction of the
chromophores has disappeared. In H,O and in H,O containing starch, 7¢ shows a wide absorption band, due to
interaction of the chromophores of the dye.

1. Problemstellung. — Vor einiger Zeit berichteten Kiprianov und Mitarbeiter [1-9],
dass Farbstoff-Molekiile mit zwei Chromophoren, die durch eine gesattigte Kohlenwas-
serstoff-Kette voneinander getrennt sind, in Losung untereinander Wechselwirkung zei-
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gen; dies fihrt zu einer Aufspaltung der Absorptionsbande. Die gleiche Aufspaltung fand
Davydov [10] bei der Untersuchung der Absorptionsspektren von Naphthalin und An-
thracen bei tiefen Temperaturen. Kiprianov und Buryak [9] untersuchten das Aggrega-
tionsverhalten der Bis(hemicyanine) 1 in Nitromethan in Abhdngigkeit von der Ketten-
lange des aliphatischen ‘Isolators’. Sie fanden, dass die Wechselwirkung der Farbstoff-
Chromophore untereinander nicht mehr zu beobachten ist, wenn die Polymethylen-Kette
zwischen den Farbstoff-Molekiilen 6 CH,-Gruppen (n = 6) umfasst. Zu dhnlichen Ergeb-
nissen gelangten Swiderski und Mitarbeiter [11][12] bei der Untersuchung des Aggrega-
tionsverhaltens symmetrischer und unsymmetrischer Bis(merocyanin)-Farbstoffe 2 in
Aceton. Hingegen ist das spektrale Verhalten von Bis(dimethinmerocyanin)-Farbstoffen
in H,O sowie in organischem Solvens/H,O in der Literatur nicht beschrieben.

Kiirzlich berichteten wir, dass die Dimethinmerocyanin-Farbstoffe 3, deren Donor-
Teilchromophor eine langkettige Alkyl-Gruppe besitzt und iiber die 2-Position tiber eine
Dimethin-Gruppe mit (Sulfoalkyl)- bzw. (Sulfoaryl)rhodaninen verkniipft ist, in H,O
sowie in organischem Solvens/H,O J-Aggregation zeigen [13—15]. Bei Vertauschen von
Sulfoalkyl-Gruppe und langkettigem Alkyl-Substituenten in Donor- und Akzeptor-Teil-
chromophor beobachtet man in H,0O bei Merocyanin-Farbstoff 4a ebenfalls eine
J-Bande, bei den Farbstoffen 4b—e hingegen eine K-Bande [16]. Das kiirzlich hergestellte
Octyl-Derivat 4f zeigt in H,O ebenfalls eine K-Bande bei 543 nm [17].

Es ist daher von Interesse, das Aggregationsverhalten der Sulfobutyl-haltigen Bis(di-
methinmerocyanin)-Farbstoffe 7a-¢ in H,O und in organischem Solvens/H,O zu untersu-
chen. Ebenso wird die Wechselwirkung der Farbstoff-Chromophore in organischen
Solventien in Abhdngigkeit von der Polymethylen-Kettenldnge des aliphatischen ‘Isola-
tors’ iiberpriift.

2. Synthesen. — Die Bis(dimethinmerocyanin)-Farbstoffe 7a—c sind aus (2-Anilinovi-
nyl)betain 5 [16] und den Rhodaninen 6a—c [11][18] in MeCN in Gegenwart von Et;N in
nahezu quantitativer Ausbeute zuginglich (Schema).
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3. Aggregationsverhalten der Farbstoffe 7a—c. — Das spektrale Verhalten des Farb-
stoffes 7a in DMSO, MeOH, H,0 sowie in DMSO/H,O und MeOH/H,O und in gesittig-
ter, wisseriger Starke-Losung ist in Tab. I zusammengefasst (s.auch Fig. / und 2).

Tab. 1. UV/VIS-Daten des Farbstoffes Ta in DMSO, MeOH, H,0, DMSO/H,0, MeOH/H,0
und in gesdttigter, wdsseriger Stdrke-Losung®)

Losungsmittel Ad oy (nm] e 1073 [I'mol ™! -em™] A%, [nm] &2-1073 [I'mol™!-em™]
DMSO 548 1180 499 99,9
DMSO/H,0 1:1 557 66,4 498 128,6
DMSO/H,0 1:3 555 358 498 170,8
MeOH 544 84,4 487 128,5
MeOH/H,0 9:1 548 86,1 489 132,1
MeOH/H,0 4:1 550 85,0 490 140,7
MeOH/H,0 7:3 554 73,8 492 150,7
MeOH/H,0 3:2 555 64,3 493 161,2
MeOH/H,0 1:1 556 51,4 494 1752
MeOH/H,0 1:3 555 32,5 496 209,0
MeOH/H,0 1:4 555 23,0 496 220,0
H,0 552 18,3 496 2243
H,0/Stirke 617 170,9 497 31,8

#)  Konzentration des Farbstoffes 7a in DMSO und in MeOH: 8-9-107% mol-1""; in DMSO/H,0 und in

MeOH/H,0: 4-8-107 mol - 17!; in H0: 4-5-10"° mol - 1™'; in H,0/Stéirke: 5-6-107° mol 17"

Erwartungsgemdss zeigt 7a in DMSO (Kurve a in Fig. 1) und in MeOH (Kurve b in
Fig. 1) eine infolge Wechselwirkung der Farbstoff-Chromophore aufgespaltene Absorp-
tionsbande, deren Habitus im wesentlichen den Dimerenspektren von Rhodamin 6 G in
1,4-Dioxan sowie von Heptamethin-pyrylocyaninen in Chlorobenzol bzw. Chloroform
[19-21] gleicht. In DM SO und in MeOH ist im untersuchten Konzentrationsbereich von

Fig. 1. UV/VIS-Spektrum von Ta in DMSO
und MeOH bei 25°. Kurve a: Ta in DMSO,
¢ =8,16-10"mol - 1"'; Kurve b: 7a in
MeOH, ¢ = 7,15 107 mol - 1",
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Fig.2. UV/VIS-Spektrum von Ta in H,0 und in gesdt-

tigter, wdsseriger Stdrke-Ldsung bei 25°. Kurve a: 7a in
H,0, ¢ = 3,87 - 10" mol - 1I7!; Kurve b 7a in gesittig-
ter, wisseriger Starke-Lésung, ¢ = 5,45 - 10™%mol - 17!,
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1,7-107*—3,5-10"°* mol- 1" das Lambert-Beer’sche Gesetz erfiillt. Dies entspricht der
Erwartung, da es sich bei den geldsten Farbstoff-Molekiilen um iiber eine Ethylen-
Gruppe verbriickte intramolekulare Dimerenspezies handelt. Die starke Wechselwirkung
der Farbstoff-Chromophore in DMSO bzw. in MeOH zeigt sich auch deutlich in den
Banden-Halbwertsbreiten: ¥, = 3000 cm ' in DMSO und ¥,, = 3500 cm~ ' in MeOH.

In DMSO ist die langwellige Bande bei 548 nm intensiver als die kurzwellige Bande
bei 499 nm (Kurve a in Fig. I). Bei einem H,0-Gehalt von 50% hat sich das Intensitéts-
verhiltnis der beiden Banden umgekehrt. Bei weiterer Steigerung des H,O-Gehaltes
nimmt die Intensitit der Bande bei 499 nm weiter zu; die Halbwertsbreite der Bande wird
geringer. Das Absorptionsspektrum néhert sich immer mehr dem Habitus der Absorp-
tionsbande in H,O (Kurve a in Fig.2).

Im Gegensatz zu DMSO ist in MeOH die kurzwellig liegende Bande bei 487 nm
intensiver als die langwellige bei 544 nm (Kurve b in Fig. I). Mit steigendem H,O-Gehalt
nimmt die Intensitit der Bande bei 487 nm auf Kosten der Bande bei 544 nm weiter zu; es
erfolgt eine schwache Rotverschiebung der intensiven Absorptionsbande von ca. 10 nm.
Die Halbwertsbreite der Bande nimmt ab. Bei einem H,O-Gehalt von 80% besitzt die
Absorptionsbande weitgehend den gleichen Habitus wie in H,O selbst (Kurve a in Fig. 2).

In H,O erhilt man eine schmale intensive Absorptionsbande bei 496 nm mit Schulter
bei 552 nm (Kurve ain Fig.2). Die Halbwertsbreite dieser Bande betrigt #,, = 1000 cm !,
der molare Extinktionskoeffizient ¢ = 224300 1-mol~'-cm™'. Weiterhin sind bei 470 nm
und 580 nm Schultern angedeutet. Das Lambert-Beer’sche Gesetz ist in H,O im unter-
suchten Konzentrationsbereich von 6,8-107° —2,1-10"®mol- 1 ' erfiillt.

Beim Umkristallisieren von 7a aus MeOH wird beim Filtrieren der rotvioletten
Losung festgestellt, dass sich das Filterpapier intensiv blau farbt. Dieser Farbumschlag
wird méglicherweise durch J-Aggregation auf der H,O-haltigen Oberfldche der Cellulose
verursacht. Diese Blaufirbung ist auch auf rauhen Oberflichen von Kieselgel- und
Aluminiumplatten, Tonplatten und Glasschliffen zu beobachten, wenn man einen Trop-
fen der methanolischen Farbstoff-Lésung auf den Triger bringt und der Luftfeuchtigkeit
aussetzt. Jedoch kann die J-Bande in wdsseriger Losung selbst bei Konzentrationen von
107 mol- 17" nicht nachgewiesen werden; auch durch Zusatz von Harnstoff bzw. Salzen
wie AgNO,, NaCl, KCl oder Me,NCl lasst sich die J-Aggregatbildung nicht ‘erzwingen’.
Bei Zusatz von wisseriger AgNO,- bzw. KCIl-Ldsung zur wisserigen Farbstoff-Losung
ist infolge Uberschreitens des Loslichkeitsproduktes eine partielle Ausfillung des Farb-
stoffes zu beobachten; infolge Lichtstreuung erscheint die Absorptionsbande verbreitert.

Lost man den Farbstoff 7a hingegen mit Hilfe von Ultraschall in gesittigter, wisse-
riger Starke-Losung, so beobachtet man in der Tat eine im roten Spektralbereich liegende
Bande bei 617 nm, die gegeniiber der Absorptionsbande der wisserigen Losung um ca.
120 nm bathochrom verschoben ist (Kurve b in Fig. 2). Diese Rotverschiebung ist mogli-
cherweise auf die Ausbildung hochmolekularer Aggregate (J-Aggregation) zuriickzufiih-
ren; subjektiver Farbeindruck der wisserigen Stdrke-Losung: blau. Auffallend ist die
grosse Verschiebung von 120 nm, die durch Zusatz von wisseriger Stirke-Losung zu der
widsserigen Farbstoff-Losung hervorgerufen wird. Es ist bemerkenswert, dass sowohl in
H,O als auch in wdisseriger Stirke-Losung die gleiche Halbwertsbreite der Bande
(V,, = 1000 cm™') zu beobachten ist. Die in Stirke-LSsung bei 497 nm angedeutete Bande
ist moglicherweise auf die gleiche Spezies zuriickzufithren, die die schmale Absorptions-
bande in H,0 erzeugt.
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Wiahrend die wasserige Losung von 7a eine ‘echte’ Losung ist, zeigt die Losung des
Farbstoffes in gesittigter, wisseriger Stiarke-Losung eine schwache Lichtstreuung (Tyn-
dall-Effekt), die auf kolloidal geloste Teilchen zuriickzufiihren ist. Die Stirke-Losung
von 7a ist auffallend stabil und zeigt beziiglich Habitus und Intensitdt der Bande nach 10
d immer noch das gleiche Absorptionsspektrum. Partielle Ausfillungen sind nicht zu
beobachten.

Das Absorptionsverhalten des Farbstoffes 7b in MeOH, MeOH/H,0O, H,0 sowie in
gesittigter, wisseriger Stirke-Losung ist in Tab. 2 zusammengefasst (s. auch Fig. 3).

Tab.2. UV/VIS-Daten des Farbstoffes 7b in MeOH, H,0, MeOH/H,0
und in gesdttigter, wdsseriger Stirke-Losung®)

Lésungsmittel AL, [nm] g 107 I'mol™-em™!] A2, [nm] £2-1072 [I'mol ! -cm™)
MeOH 536 138,6 500 98,8
MeOH/H,0 9:1 540 140,2 495 100,4
MeOH/H,0 4:1 544 127,3 494 104,5
MeOH/H,0 7:3 547 116,6 494 120,2
MeOH/H,0 3:2 548 90,6 495 1333
MeOH/H,0 1:1 550 71,0 495 1608
MeOH/H,0 1:3 550 33,9 498 192,1%)
MeOH/H,0 1:4 550 28,9 498 202,7%
H,0 540 212 499 211,4%
H,O/Stirke 607 1159 500 27,3

) Konzentration des Farbstoffes 7b in MeOH: 7-107® mol-1""; in MeOH/H,0: 5-8-107¢ mol-1"!; in H,0:
4-5-10"%mol-1"'; in H,O/Stirke: 8-9-107° mol- 17",
) Zusdtzlich noch sh bei 585 nm mit & = 13000 I-mol ' cm™,

Z
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Fig. 3. UV/VIS-Spektrum von Tb in MeOH, H,O und in  Fig.4. UV/VIS-Spektrum von T¢ in MeOH, H,O und in
gesdttigter, wdsseriger Stirke-Losung bei 25°, Kurve a:  gesdttigter, wdsseriger Stérke-Ldsung bei 25°. Kurve a:
7b in MeOH, ¢ = 6,58 - 10 mol - I"'; Kurve b: Thin 7 in MeOH, ¢ = 6,24 - 10~ mol - I"'; Kurve b e in
H,0, ¢ =4,36 - 10° mol - I7'; Kurve c: 7h in gesiittig-  H,0, ¢ =9,02- 1078 mol - I"!; Kurve ¢ Te in gesittig-
ter, wisseriger Stirke-Lésung, ¢ = 7,71 - 107 mol - I"!.  ter, wiisseriger Stiirke-Losung, ¢ = 1,70 - 10™> mol - |
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Im Gegensatz zu Farbstoff 7a ist bei Merocyanin 7b in MeOH die langwellige Bande
bei 536 nm am intensivsten; die kurzwellige Bande bei 500 nm ist weniger stark ausge-
prigt als bei 7a und erscheint als Schulter (Kurve a in Fig.3). Die Wechselwirkung der
beiden tliber eine Trimethylen-Gruppe verbriickten Farbstoff-Chromophore von 7b ist
geringer als bei 7a; dies bestitigt auch die geringere Halbwertsbreite bei 7b in MeOH
¥, = 2900 cm™).

Mit steigendem H,0-Gehalt nimmt die Intensitdt der Schulter zu; es erfolgt eine
Aufspaltung der Absorptionsbande. In MeOH/H,O 7:3 sind die beiden Banden etwa
gleich intensiv. Bei weiterer Erhéhung des H,0-Gehaltes wird die kurzwellige Bande bei
498 nm auf Kosten der langwelligen bei 550 nm intensiver und nimmt immer mehr den
Habitus der Absorptionsbande in H,O an (Kurve b in Fig.3). Bei einem H,0-Gehalt von
80 % beobachtet man beziiglich des Habitus, des molaren Extinktionskoeffizienten sowie
der Intensitdtsverhiltnisse das gleiche Spektrum wie in H,O selbst. Bei einem H,0-Gehalt
> 50% tritt bei 585 nm zusitzlich eine Schulter auf, die jedoch stirker ausgeprégt ist
als bei Merocyanin 7a; der molare Extinktionskoeffizient ¢ dieser Schulter betragt
13000 I-mol™'-cm™.

In H,O beobachtet man fiir 7b eine dhnlich strukturierte Absorptionsbande wie
bei Farbstoff 7a. Die Halbwertsbreite dieser Bande betrdgt ebenfalls ¥, = 1000 cm™'
(Kurve b in Fig.3). Auch bei 7b ist das Lambert-Beer’sche Gesetz sowohl in MeOH
(1,4-10* — 3,6-10° mol -1™") als auch in H,0 (9,5-107° — 2,4-10~* mol -1™") in den unter-
suchten Konzentrationsbereichen erfiillt.

Lost man den Farbstoff 7b mit Hilfe von Ultraschall in gesdttigter, wisseriger Starke-
Losung, so resultiert wie bei Merocyanin 7a eine im roten Spektralbereich liegende
Bande, die gegeniiber der Absorptionsbande in wisseriger Losung um 108 nm batho-
chrom verschoben ist (Kurve ¢ in Fig. 3). Die Bande erscheint bei 607 nm und besitzt eine
Halbwertsbreite von 7,, = 1400 cm™; subjektiver Farbeindruck der wisserigen Stirke-
Losung: rotstichiges Blau. Auch hier ist die Schulter bei 500 nm méglicherweise auf die
gleiche Spezies zuriickzufithren, die die Absorption in H,O verursacht. Im Gegensatz zu
7a erscheint die rotverschobene Bande in Stiarke-Losung verbreitert. Diese Verbreiterung
ist moglicherweise auf kolloidal geldste Teilchen zuriickzufithren, zumal eine deutliche
Lichtstreuung (7yndall-Effekt) zu beobachten ist. Jedoch zeigt die Stirke-Lsung von 7b
nach 10 d beziiglich des Habitus und der Bandenintensitit immer noch das gleiche
Absorptionsspektrum. Partielle Ausfallungen sind nicht zu beobachten.

Das spektrale Verhalten des Farbstoffes 7¢ in MeOH, MeOH/H,0, H,O und in
gesdttigter, wasseriger Stirke-Losung ist in Tab. 3 zusammengefasst (s. auch Fig. 4).

In MeOH ist das gleiche Absorptionsspektrum wie bei den Dimethinmerocyanin-
Farbstoffen 3 (Het = Benzothiazol-Gruppe) und 4 zu beobachten, d.h. bei der Polyme-
thylen-Kettenldnge des aliphatischen ‘Isolators’ n = 10 zeigen die beiden Farbstoff-
Chromophore untereinander keine Wechselwirkung mehr; es resultiert das Absorptions-
spektrum der Monomerenspezies (Kurve a in Fig.4). Die Halbwertsbreite der Bande
betrdgt ¥, = 2300 cm ™.

In MeOH sowie in MeOH/H,O ist bis zu einem H,0-Gehalt von 20% eine Schulter bei 500 nm lediglich
angedeutet. Bei einem H,O-Gehalt > 30% erfolgt eine Aufspaltung der Absorptionsbande. In MeOH/H,0 1:1
sind die beiden Banden etwa gleich intensiv. Bei zunehmendem H,O-Gehalt wird die kurzwellige Bande bei 510 nm
intensiver; die langwellige Bande bei 540 nm erscheint nur noch als Schulter. Der Habitus der Banden in

MeOH/H,0 1:3 und 1:4 gleicht im wesentlichen dem Spektrum in H,O bei niedriger Konzentration (Kurve b in
Fig. 4).
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Tab.3. UV/VIS-Daten des Farbstoffes Tc in MeOH, H,O, MeOH/H,0
und in gesdttigter, wdsseriger Stdrke-Lisung®)

Losungsmittel AL [nm] g0 I'mol~!-em™'} A2, [nm] £2:107* [I'-mol™!-cm ™
MeOH 527 152,2 - -
MeOH/H,0 9:1 530 156,9 - -
MeOH/H,0 4:1 534 147,0 - -
MeOH/H,0 7:3 535 143,8 510 116,7
MeOH/H,0 3:2 536 131,5 510 118,7
MeOH/H,0 1:1 538 121,0 510 118,0
MeOH/H,0 1:3 540 93,0 511 130,6
MeOH/H,0 1:4 541 85,6 511 123,6
H,0 540 60,8 510 106,4%)
H,0O 540 48,8 505 92,8
H,0 540 42,0 489 97,6%)
H,0/Stirke 548 °) 520 b

) Konzentration des Farbstoffes 7¢ in MeOH: 6-107% mol-I"'; in MeOH/H,0: 6-8-107 mol-1"!; in H,0/
Stirke: 8- 10" mol-I"".

% Konzentration von 7¢ in H,0: 9- 107 mol-17".

) Konzentration von 7¢ in H,0: 2-107° mol-17".

9 Konzentration von 7¢ in H,O: 1-10* mol -17".

€) & wurde aufgrund der Lichtstreuung nicht bestimmt.

fy  Zusitzlich noch sh bei 590 nm.

Wihrend die Losungen von 7¢ in MeOH/H,O 1:3 und 1:4 keinen Tyndall-Effekt
zeigen, nimmt die Lichtstreuung bei der wisserigen Losung zu. Wie aus Kurve b in Fig. 4
ersichtlich ist, lduft die Absorptionsbande infolge Lichtstreuung bis weit in den NIR-Be-
reich aus. Im Absorptionsbereich der wisserigen Losung sind Schultern bei 484 nm und
590 nm angedeutet. Trotz der Lichtstreuung sind die ¢-Werte gut reproduzierbar; die
Abweichung betragt max. 10%. Das Lambert-Beer’sche Gesetz ist bei Farbstoff 7e¢ in
MeOH im untersuchten Konzentrationsbereich (1,3-10™* —3,5-107¢ mol-1™") erfiillt.
Hingegen zeigt 7c in H,O eine auffillige Konzentrationsabhingigkeit; das Lambert-
Beer’sche Gesetz ist nur in engen Konzentrationsbereichen erfiillt. Die Lage des Maxi-
mums der Schulter bei 540 nm ist weitgehend konzentrationsunabhingig, wogegen bei
hohen Konzentrationen eine deutliche Blauverschiebung der kurzwelligen Bande bei
510 nm erfolgt, begleitet von einer Abnahme von ¢ und Zunahme von ¥,,. Wihrend also
bei den Farbstoffen 7a und 7b in wisseriger Lésung die Wechselwirkung der beiden iiber
eine Kohlenwasserstoff-Kette verkniipften Farbstoff-Chromophore abnimmt, nimmt sie
bei Merocyanin 7e¢ zu.

Der Habitus der Absorptionsbande der wisserigen Losung von 7c¢ bleibt innerhalb des Konzentrationsberei-
ches 1+107° — 4-107 mol-1~" weitgehend erhalten; die Halbwertsbreite der Bande betrigt #,, = 2200 cm™'. Im
Konzentrationsbereich 2- 107 — 3- 107> mol - 17! ist eine Blauverschicbung der kurzwelligen Bande von ca. 5 nm zu
beobachten; jedoch nimmt die Banden-Halbwertsbreite zu, die Intensititen von Bande und Schulter aber ab. Bei
weiterer Steigerung der Konzentration (5-10~° — 1- 107 mol-17!) erfolgt kontinuierlich weitere Blauverschiebung

der kurzwelligen Bande. Bei einer Konzentration von ca. 107 mol- ™! liegt die intensive Bande bei 489 nm, also 21

nm hypsochromer als bei der Konzentration von 107® mol-17!. Die Intensitit der beiden Banden hat weiterhin

abgenommen; die Halbwertsbreite der Bande betrigt ¥,, = 3000 cm™.

In gesdttigter, wiisseriger Stirke-Losung resultiert — im Gegensatz zu 7a und 7b — eine
breite Bande, die sowohl im kurzwelligen als auch im langwelligen Spektralbereich
strukturiert ist (Kurve ¢ in Fig.4). Die Bande liuft infolge Lichtstreuung bis weit in den
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NIR-Bereich aus. Die Losung von 7c¢ in gesdttigter, wisseriger Starke-Losung ist nicht
sonderlich stabil; bereits nach 1 d ist eine merkliche Ausfillung des Farbstoffes zu
beobachten.

4. Diskussion. — Die Bis(dimethinmerocyanin)-Farbstoffe 7a und 7b, deren Chromo-
phore durch eine Ethylen- bzw. Trimethylen-Gruppe voneinander getrennt sind, zeigen
in organischen Solventien eine infolge Wechselwirkung aufgespaltene breite Absorp-
tionsbande. Hingegen beobachtet man bei Farbstoff 7¢, dessen Chromophore durch 10
CH,-Gruppen voneinander getrennt sind, in organischen Solventien eine Monomerenab-
sorption; die Halbwertsbreite dieser Bande ist geringer als bei den Merocyaninen 7a und
7b. In H,O resultiert bei 7a und 7b eine intensive Absorptionsbande mit geringer Halb-
wertsbreite und Schultern im langwelligen Bereich; bei 7c erhilt man hingegen eine breite
Absorptionsbande. Dies bedeutet, dass bei den Farbstoffen 7a und 7b die Wechselwir-
kung in H,O geringer ist als in organischen Solventien; bei 7¢ ist der umgekehrte Sachver-
halt festzustellen.

Interessanterweise beobachtet man beim Ldsen der Farbstoffe 7a und 7b in geséttig-
ter, wisseriger Stiarke-Lésung eine Absorptionsbande mit geringer Halbwertsbreite, die
gegeniiber der Bande in H,O bei Merocyanin 7a 120 nm, bei Farbstoff 7b 108 nm
bathochrom verschoben ist. Im Falle von 7c ist hingegen eine breite, stark lichtstreuende
Bande mit Strukturierung im kurz- und langwelligen Spektralbereich zu beobachten, die
gegeniiber der Bande in H,O nur eine geringe bathochrome Verschiebung aufweist.

Auffallend sind die grossen Verschicbungen der Absorptionsbanden bei den Farb-
stoffen 7a (120 nm) und 7b (108 nm) in H,0 und in H,0O/Stirke-Ldsung. Ahnlich grosse
Verschiebungen der Absorptionsbanden sind in der Reihe der symmetrischen Cyanin-
Farbstoffe nur durch Verliangerung des Chromophors um eine Doppelbindung zu errei-
chen (vgl. Modell des freien Elektronengases von Kuhn [22] [23]). In der Reihe der
Merocyanine, deren Absorptionsmaxima bekanntlich in vielen Losungsmitteln konver-
gieren [24] [25], entspricht dies der Gréssenordnung von 1 bis 2 Doppelbindungen.

Die bathochrome Verschiebung der Absorptionsbande, die durch Zusatz von gesit-
tigter, wasseriger Stirke-Losung zu der wisserigen Farbstoff-Losung erfolgt, ist uner-
wartet. Frithere Untersuchungen [15] iiber den Einfluss von Zusidtzen wie Detergentien,
Harnstoff, Polysaccharide und Elektrolyte auf das Aggregationsverhalten von Mero-
cyanin-Farbstoffen zeigen, dass sowohlin H,O als auch in wasseriger Stidrke-Losung stets
das gleiche Absorptionsspektrum zu beobachten ist: so zeigen die Farbstoffe 3 und 4a
stets eine J-Bande, Merocyanin 8 eine H-Bande und 9 eine infolge Wechselwirkung
aufgespaltene Absorptionsbande. Die Farbstoffe 4b-f zeigen unter den gleichen Bedin-
gungen stets eine K-Bande [17].

Inwieweit die Rotverschiebung der schmalen Absorptionsbande durch J-Aggregation
oder durch Komplex-Bildung der Farbstoff-Molekiile mit Starke verursacht wird, miis-
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sen weitere Untersuchungen zeigen. Auch die Ursache der Bildung der schmalen Absorp-
tionsbande in H,O bei den Farbstoffen 7a und 7b ist bisher unbekannt. Es ist jedoch
festzuhalten, dass eine bestimmte Konstitution des Farbstoffes notwendig ist; denn
lediglich die iiber eine Ethylen- bzw. Trimethylen-Gruppe verbriickten Farbstoff-Chro-
mophore zeigen diese schmale Absorptionsbande in H,O und die bathochrome Verschie-
bung in wisseriger Stiarke-Losung. Sind die beiden Chromophore durch 10 CH,-Grup-
pen voneinander getrennt, so ist trotz gleicher Struktur der Chromophore nur noch eine
breite Absorptionsbande mit geringer bathochromer Verschiebung zu beobachten.

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung
(Projekt-Nr. 2.230-0.86) unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Schmp. (nicht korrigiert): Heizblock. IR-Spektren: PE 682 der Fa. Perkin- Elmer; KBr-Pressling
(Angabe von 7 in ecm™!). UV/VIS-Spektren: Lambda 5 der Fa. Perkin-Elmer und Acta M IV der Fa. Beckman
Instruments; Angabe von A, (¢ [I-mol™"-cm™!}) in nm. Die Mikro-Elementaranalysen wurden in den analyti-
schen Abteilungen von Ciba-Geigy AG und Sandoz AG, Basel, durchgefiihrt.

L. Merocyanine 7 (s. Tab. 1-3). 1.1. Bis(tetramethylammonium )-4,4'-[ (ethan-1,2-diyl ) bis(4-o0xo-2-thioxo-1,3-
thiazolidin-3-yl-5-yliden)bis (ethan-2,1-diyliden ) bis( 2,3-dihydrobenzothiazol-2-yliden-3-yl) Jbisbutansulfonat  (7a).
Es werden 0,83 (2,06 mmol) 4-{2-(2-Anilinovinyl)benzothiazol-3-io]butansulfonat (5) [16] und 0,30 g (1,03 mmol)
3,3’-(Ethan-1,2-diyl)bis[2-thioxo-1,3-thiazolidin-4-on] (6a) [18] in 20 ml MeCN in Gegenwart von Sml Et;N 7 h
gekocht. Nach Erkalten wird die Lsg. eingedampft, der Riickstand in 10 ml heissem MeOH gelost und mit einer
Lsg. von 11,00 g Me NCl in 30 ml MeOH versetzt und die Lsg. nach kurzem Aufkochen langsam abgekiihlt. Der
erhaltene Niederschlag wird abgesaugt und mit MeOH gewaschen. Umkristallisation aus Me,NCl-haltigem
MeOH: 0,93 g (88 %) rotviolette verfilzte Nadeln mit bronzefarbenem Oberflichenglanz. Schmp. 308-315° (Zers.).
IR (KBr): 1680w (CO), 1565m, 1510s, 1470m, 1380m, 13155, 1200s, 1170s. Anal. ber. fir C4,HssN¢OgSg (1029,4):
C 49,00, H 5,48, N 8,16, 0 12,43; gef.. C48,8, H 5,6, N 8,1, O 12,6.

1.2.  Bis(tetramethylammonium)-4,4'-[ (propan-1,3-diyl) bis(4-0x0-2-thioxo-1,3-thiazolidin-3-yl-5-yliden ) bis-
(ethan-2,1-diyliden)bis(2,3-dihydrobenzothiazol-2-yliden-3-yl) Jbisbutansulfonat (7b). Analog 7a werden 0,82 g
(2,03 mmol) 5 [16] und 0,31 g (1,01 mmol) 3,3"-(Propan-1,3-diyl)bis[2-thioxo-1,3-thiazolidin-4-on] (6b) [11] umge-
setzt. Umkristallisation aus Me4NCl-haltigem MeOH: 0,95 g (88 %) rotviolettes feinkristallines Pulver mit griinem
Oberflichenglanz. Schmp. 230-238° (Zers.). IR (KBr): 1680w (CO), 15105, 1470m, 1380m, 1315m, 1200s, 1125m.
Anal. ber. fiir C43HssN¢OsS3- 1,1 H;O (1063,3): C 48,57, H 5,71, N 7,90, O 13,69, S 24,12; gef.: C 48,87, H 5,73,
N 8,09, O 14,00, S 23,84.

1.3.  Bis(tetramethylammonium)-4,4’- [ (decan-1,10-diyl ) bis(4-0x0-2-thioxo-1,3-thiazolidin-3-yl-5-yliden ) bis-
(ethan-2,1-diyliden) bis(2,3-dihydrobenzothiazol-2-yliden-3-yl) [ bishutansulfonat (7c). Analog 7a werden 0,8 g (1,99
mmol) 5 [16] und 0,4 g (0,99 mmol) 3,3’-(Decan-1,10-diyl)bis[2-thioxo-1,3-thiazolidin-4-on] (6¢) [18] umgesetzt.
Unmkristallisation aus EtOH: 1,0 g (88 %) rotviolettes feinkristallines Pulver. Schmp. 174-180° (Zers.). IR (KBr):
2920m, 2850w (CH), 1675m (CO), 1560m, 1510s, 1470m, 1375m, 13155, 1200-1125s (br.), 1035m. Anal. ber. fiir
CsoH7,N¢OgSg-0,6 H,O (1152,4): C 52,11, H 6,40, N 7,29, O 11,94; gef.: C 52,1, H 6,5, N 7,5, O 11,9.

2. UV|VIS-spektroskopische Untersuchungen: Bestimmung des molaren Extinktionskoeffizienten ¢ sowie des
Aggregationsverhaltens in H,0, ges., wissr. Stirke-Losung, DMSO/H,0 und MeOH/H,0. Alle UV/VIS-Messun-
gen erfolgen in einer auf 25° thermostatisierten Kiivette (MeOH ( Uvaso!) und DMSO (Uvaso!) von Merck). Das
Aggregationsverhalten der Farbstoffe wird in bidest. H;O untersucht. Die Untersuchungen in org. Solvens/H,0
erfolgen durch Zugabe entsprechender Vol. H,O zu der DMSO- bzw. MeOH-Stammlsg. Die ges., wassr. Stirke-
Lsg. wird vor Gebrauch 3mal tber Celite® (Aldrich-Chemie GmbH) filtriert. Die Farbstoffe werden in dem
jeweiligen Lsgm. durch 15 min Behandlung im Ultraschallbad gelost.
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