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Als Grundchromphore zahlreicher Farbstoffe haben
Merocyanine (Meropolymethine) großes Interesse ge-
funden [1]. Anwendungen der Merocyanine reichen von
solvatochromen Farbstoffen bis zu Materialien der nicht-
linearen Optik [2, 3]. Im Gegensatz zu den Cyaninen
oder Oxonolen sind die Merocyanine ungeladen und
haben ungleiche Endgruppen. Die einfachsten ketten-
förmigen Verbindungen können auch als Polyene ver-
standen werden, die an einem Kettenende eine Donor-
und am anderen Ende eine Acceptorgruppe tragen
(push–pull-substituierte Polyene). Auch weisen Mero-
cyanine eine CC-Bindungslängenalternierung (BLA)
auf und sind mehr oder weniger polar. Struktur und Ei-
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Abstract. In order to estimate the solvent effect on molecu-
lar structure and on NMR and UV spectral data of 5-(di-
methylamino)penta-2,4-dien-al(1) (1, R = Me) the compound
was calculated by first-principles methods. Density function-
al theory was employed for structural optimization with sol-
vent effects simulated by the recently refined COSMO con-
tinuum model. According to the calculations the molecular
structure of 1 (R = Me) is noticeably affected by polar sol-
vents resulting in a reduced bond length alternation. The re-
laxation of the molecular geometry in polar solvents is clear-

genschaften der Merocyanine werden deshalb durch ein
umgebendes polares Medium erheblich beeinflußt. Die
Solvatochromie gehört zu den am besten untersuchten
Eigenschaften dieser Verbindungsklasse [4].

Dähne und Mitarb. [5–10] gebührt der Verdienst, den
Bindungszustand der Polymethine grundlegend unter-
sucht und charakterisiert zu haben. Eine Vielzahl von
Strukturdaten wurden durch Kulpe und Dähne ermittelt
und geordnet [6]. Ebenso liegen zahlreiche Angaben zu
Absorptionspektren in verschiedenen Lösungsmitteln
vor [1, 4]. Radeglia und Dähne berichteten über die
1H- und 13C-NMR-chemischen Verschiebungen und be-
schrieben und interpretierten deren Lösungsmittelabhän-

ly reflected in the calculated 13C NMR chemical shifts calcu-
lated by GIAO-DFT and in the absorption wave numbers of
the intense lowest-energy electronic transition calculated by
SCI. Although the optimum geometry of the solute molecule
in the solvents was calculated the magnitude of the solvato-
chromic shift is underestimated. The calculated solvatochro-
mic effect in water is enhanced if the specific solvent-solute
interactions are considered by addition of one water mole-
cule to 1 (R = Me) in the solvent cavity.

N O

R

R
N O

R

R
N O

R

R +δ δ
8π

R = H, Me

-

1 1/2 2

- + -

Schema 1Formeln für Pentamethinmerocyanin mit lokalisierten oder delokalisierten Bindungen

1) Permanente Adresse: Laboratorio de Química Computacional y Teórica, Facultad de Química, La Habana 10400, Cuba

__________________________________________________________________________ FULL PAPER



632 J. Prakt. Chem. 1999, 341, No. 7

G. A. Rosquete, J. FabianFULL PAPER __________________________________________________________________________

gigkeit [7, 8]. Die Ergebnisse sprachen dafür, daß sich
die durch Bindungsalternierung charakterisierte Elek-
tronenstruktur des Merocyanins (1, R = Me) in polaren
Lösungsmitteln in Richtung einer polymethinischen
Struktur 1/2 mit Bindungsausgleich verschiebt. In For-
mel 2 mit vollständiger Ladungstrennung hat sich die
Bindungslängenalternierung (BLA) von 1 umgekehrt,
d.h. anstelle der CC-Doppelbindungen treten CC-Ein-
fachbindungen und umgekehrt.

Bis in jüngste Zeit haben sich theoretische Untersu-
chungen an Merocyaninen auf Ergebnisse von Berech-
nungen berufen, die mit parametrischen Methoden er-
halten wurden. Das gilt auch für der Diskussion der Sol-
vatochromie der einfachen Kettenmerocyanine [10, 11].
In einer frühen und grundlegenden Arbeit haben Nolte
und Dähne die positive Solvatochromie des Pentame-
thinmerocyanins 1 mit einem Kontinuumsmodell (mi-
crostructural model of solvatochromism) untersucht
[10]. Um Auskunft über den polymethinischen Bin-
dungszustand zu erhalten, berechneten sie auch die
Änderung der Struktur von 1 im Lösungsmittel. Bei Mo-
dellrechnungen in CNDO/2-Allvalenzelektronennähe-
rung wurde die Elektronenverteilung bei vorgegebener
Molekülgeometrie erhalten und die π–π*-Anregungs-
energien mit einer verfeinerten Variante des PPP-Ver-
fahren abgeschätzt. Um den Rechenaufwand zu vermin-
dern, wurde 1 mit einer Aminogruppe anstelle der Di-
methylaminogruppe berechnet. Ein Lösungsmittelpara-
meter wurde eingeführt, um die lösungsmittelinduzier-
te Symmetrisierung der Elektronenstruktur von 1 nach
1/2 zu bewerten und Moleküleigenschaften wie Absorp-
tionswellenlänge und chemische Verschiebung in ihrer
Lösungsmittelabhängigkeit zu verstehen. In neueren Be-
rechnungen im statischen elektrischen Feld mit der
INDO/1-Methode wurde auch der Wechsel der Elek-
tronenstruktur von Formel 1 nach Formel 2 für ein län-
gerkettiges Merocyanin simuliert [12]. Die Frage der
Veränderung der BLA einfacher und komplexer Mero-
cyanine hat in jüngerer Zeit bei der Untersuchung von
nichtlinearen optischen Eigenschaften besonderes theo-
retisches Interesse gefunden [13, 14]. Die mit Kontinu-
umsmodellen gefundene partielle Bindungsalternierung
von 1 (R = Me) ist durch Berechnungen mit einer QM/
MM (quantum mechanics/molecular mechanics)-Hy-
brid-Methode bestätigt worden [11]. Dabei wurde die
halbempirische AM1-Methode zur Berechnung des sol-
vatisierte Moleküls 1 (R = Me) herangezogen, während
die Solvensmoleküle der Solvathülle im empirischen
Kraftfeld statistisch behandelt wurden (Monte-Carlo-
Methode).

Heute ist es möglich, zur Untersuchung von Struk-
turproblemen und von Struktur-Eigenschafts-Beziehun-
gen Methoden der ersten Prinzipien einzusetzen. Sol-
che Untersuchungen werden zwar einfache qualitative
Modellebenen zum konzeptionellen Verstehen nicht er-

setzen, können aber zu einer realistischen Bewertung
der Modelle und zur willkürfreien Vorhersage der Struk-
turänderung beitragen. Erste ab initio quantenchemi-
sche Untersuchungen unter Verwendung von Kontinu-
umsmodellen haben von der eingeschränkten HF (RHF,
restricted Hartree–Fock)-Methode Gebrauch gemacht
[12, 19]. Die Elektronenkorrelation wird in dieser Me-
thode vernachlässigt. Es zeigte sich, daß ein partieller
Ausgleich der meropolymethinischen Bindungslängen-
alternierung eintritt, dessen Ausmaß aber nicht einheit-
lich bewertet wurde.

In dieser Studie wird die optimale Molekülstruktur
ohne und mit Lösungsmittel mit Hilfe der Dichtefunk-
tionaltheorie (DFT, density functional theory) berech-
net. Diese Methode berücksichtigt partiell die Elektro-
nenkorrelation. Sie liefert bessere Ergebnisse als die
RHF-Methode und ist rechnerisch weniger aufwendig
als die Methoden der post-RHF ab initio Quantenche-
mie, wie beispielsweise die MP2-Methode. In dieser
Untersuchung wurde der Einfluß des Lösungsmittels auf
die Molekülstruktur und auf die 13C-chemische Ver-
schiebungen im Grundzustand und auf die erste inten-
sive Elektronenanregung im UV-Bereich aus dem
Grundzustand berechnet. Hierzu wird die Molekülstruk-
tur von 1 (R = Me) im selbstkonsistenten Reaktionsfeld
des Lösungsmittels (SCRF, self-consistent reaction field)
optimiert. Die DFT–SCRF-optimierten Geometrien
wurden dann zur Berechnung der spektralen Molekül-
eigenschaften verwendet. Da die Relaxation des Mole-
küls in den Berechnungen entweder vernachlässigt oder
berücksichtigt werden kann, läßt sich prüfen, inwieweit
1 (R = Me) im polaren Medium einen stärkeren Poly-
methincharakter annimmt und welche Bedeutung eine
Strukturänderung auf die Moleküleigenschaften hat. Zur
Berechnung der Elektronenübergänge wird die vollstän-
dige Konfigurationswechselwirkung aller einfach-ange-
regter Konfigurationen (SCI, single excitation configu-
ration interaction) auf ab initio Niveau herangezogen,
die auch im Reaktionsfeld des Lösungsmittels anwend-
bar ist. Über die Anwendung einer ähnlichen kombi-
nierten SCI-SCRF-Methode ist kürzlich mit der Unter-
suchung zweier mehrfach substituierter Ethene berich-
tet worden [15].

Zu den theoretischen Modellen

Alle theoretischen Untersuchungen bauen auf der Mo-
lekülgeometrie des Grundzustands auf, die mit der Ho-
henberg–Kohn–Sham-Dichtfunktionaltheorie unter Ver-
wendung des B3LYP-Austausch-Korrelations-Funktio-
nals erhalten wurden [16, 17]. Die Güte dieses Modells
zur Geometrieberechnung von Verbindungen mit Ele-
menten der ersten langen Periode des Periodensystems
der Elemente und dessen Überlegenheit gegenüber der
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einfachsten post-Hartree–Fock-Methode ist überzeu-
gend belegt worden [18]. Der in dieser Studie verwen-
dete DZ-Valenz-Basissatz 6-31+G(d,p) sichert eine aus-
reichende Flexibilät der Basisfunktionen bei der Berech-
nung der Molekül- und Elektronenstruktur. Die berech-
neten Übergangsenergien hängen von der Geometrie des
Moleküls im Lösungsmittel ab. Der Lösungsmittelef-
fekt wurde in einer als COSMO (conductor-like solva-
tion model) bekannte Näherung berechnet, bei der das
Solvens-Reaktionsfeld (SCRF) auf quantenmechani-
scher Grundlage mit Hilfe scheinbarer Reaktionsladun-
gen definiert ist, die auf der Hohlraumoberfläche ver-
teilt sind. Die Grenzbedingung für einen Ausgleich des
elektrostatischen Potentials auf der Oberfläche wird als
Wechselwirkung des Moleküls mit einem Metall be-
schrieben. Wie die elektrostatischen Modelle erlaubt
COSMO die Berechnung der spektralen Anregung der
Moleküle im Solvens-Reaktionsfeld. Die Geometrie des
im Lösungsmittel relaxierten Moleküls wurde dann in
SCI-Einzelpunktsrechnungen (single point calculations)
zur Berechnung der elektronischen Anregung im Lö-
sungsmittelkäfig verwendet. Die berechneten Über-
gangsenergien sind die der vertikalen Elektronenanre-
gung. Für die Untersuchungen wurden die Lösungsmit-
tel Tetrachlorkohlenstoff (ε = 2.23), Dimethylsulfoxid
(DMSO) (ε = 46.45) und Wasser (ε = 78.30) ausgewählt.

Die als GIAO (gauge including atomic orbitals) be-
kannte Methode zur Berechnung der chemischen Ver-
schiebung ist eine Alternative zur bewährten IGLO (in-
dividual gauge for localized orbitals)-Methode [21].
GIAO-Berechnungen sind mit gutem Erfolg im Rah-
men des DFT-Formalismus durchgeführt worden. Bei
den Berechnungen wurde der in der Literatur empfoh-
lene erweiterte Gaussian-Basissatz  6-311+G(2d,p) ver-
wendet [22]. Die chemischen Verschiebung in den ver-
schiedenen Lösungsmitteln sollte von der DFT-SCRF-
Geometrie abhängig sein.

Das einfachste Modell zur Berechnung der elektro-
nischen Anregung besteht in einer Linearkombination
aller einfach-angeregten Konfigurationen, die sich aus
den Molekülorbitalen der Hartree–Fock-Berechnung er-
geben (SCI) [23]. Im Gegensatz zu Lit. [17] wurde bei
den SCI–SCRF-Berechnungen die eingeschränkte HF
(RHF)-Methode verwendet, welche spin-saubere Sin-
gulettzustände liefert. Es ist bekannt, daß die SCI-Me-
thode zu große Übergangsenergien (zu kleine Absorp-
tionswellenlängen) und zu große Oszillatorenstärken
liefert. Für diese Berechnungen ist ein relativ kleiner
Basisatz ausreichend (in dieser Studie wiederum
6-31+G(d,p)).

Zur Charakterisierung der Ladungs- und Bindungs-
verhältnisse in Grund- und Anregungszuständen wurde
die Weinholdsche NBO (natural bond orbital)-Analy-
se und die darauf aufbauende “Natürliche Resonanz-
theorie” (NRT, natural resonance theory) herangezo-

gen [21]. Die NBO-Analyse  ist auch für Anregungszu-
stände anwendbar. Bei erweiterten Basissätzen ist die
NBO-Populationsanalyse der Mullikenschen Analyse
vorzuziehen. Die NBO- und SCRF-Berechnungen wur-
den mit dem Programmpaket GAUSSIAN 94 durchge-
führt [25]. Dazu wurden die Programme NBO 4.0 [26]
und COSMO [27] in GAUSSIAN 94 implementiert.
Zum Vergleich wurde die elektronische Anregungsen-
ergie auch mit der zeitabhhängigen Dichtefunktional-
theorie (time-dependent density functional theory ) [28,
29] berechnet.

Molekül- und Elektronenstruktur

Die mit DFT/6-31+G(d,p) berechneten Bindungslängen
von 1 (R = Me), und zum Vergleich auch die von 1 (R =
H), wurden in Abb.1 zusammengestellt. Die Ergebnis-
se von ab initio Berechnungen (MP2) sind mit kursiver
Schrift angegeben. Die DFT-Geometrien entsprechen
weitgehend den MP2-Geometrien. Wie in früheren Be-
rechnungen mit halbempirischen Methoden wird eine
charakteristische CC-Bindungslängenalternierung ge-
funden (Abb.1, Tab.1). Im Gegensatz zu 1 (R = H) lie-
gen die Hauptatome von 1 (R = Me) nur annähernd in
einer Ebene, und das Stickstoffatom ist leicht aus der
Ebene gerückt. Der Aminostickstoff in 1 (R = Me) ist
schwach pyramidalisiert. Die Methylgruppen von 1
nehmen keine streng gestaffelte Anordnung ein. Die
Aminogruppe im 5-Aminopentadienal (1, R = H) ist da-
gegen planar. Die Frequenzanalye der Merocyanine
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Abb. 1 Ausgewählte Bindungslängen von 5-(Dimethyl-
amino)pentadienal (1, R = Me) und 5-Aminopentadienal (1,
R = H) und Dipolmomente im Grundzustand, die mit der Dich-
tefunktionaltheorie (DFT) oder mit der ab initio MP2-Stö-
rungstheorie berechnet wurden (in kursiv)
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bestätigt, daß die gefundenen Molekülstrukturen statio-
näre Punkte der Energiefläche sind. Nach weiteren
möglichen Konformeren von 1 (R = Me) wurde nicht
gesucht. Die prinzipiell gleichen Konformere wie in den
vorgenannten Berechnungen werden auch mit halbem-
pirischen NDDO-Modellen (MNDO, AM1 und PM3)
erhalten.

Definiert man die Bindungslängenalternierung (BLA)
der Merocyanine als Mittel der Differenzen zwischen
den CC-Bindungslängen von Einfachbindungs- und
Doppelbindungscharakter, dann ergibt sich für 1 (R =
Me) nach der DFT-Berechnung ein BLA-Wert von 0,075
und nach der MP2-Berechnung von 0,079. Die BLA
für trans-Butadien liegt in gleicher DFT-Näherung bei
0,115, also bei einem wesentlich größeren Wert. Ein
Vergleich zeigt, daß Methylsubstitution am Stickstoff
in 1 (R = Me) die BLA gegenüber der unsubstituierten
Verbindung (1, R = H) nur wenig ändert. Bei Berech-
nungen in parametrisierten Allvalenzelektronennäherun-
gen wird eine relativ große Bindungslängenalternierung
erhalten, die für 1 (R = Me) mit etwa 0,1 fast poly-
enisch ist (MNDO: 0,112; AM1 0,097 und PM3: 0,115).
Die Gasphasenmolekülgeometrie von 1 liegt zur kriti-
schen Prüfung der geometrischen Parameter der ver-
schiedenen Modellrechnungen leider nicht vor. Für
5-Morpholinopentadienal, einer mit 1 verwandten Ver-
bindung, wurde eine Röntgenkristallstrukturanalyse
durchgeführt [30]. Der aus den experimentellen Bin-
dungslängen berechnete BLA-Wert von 0,063 ist rela-
tiv klein. Er wird sicher auch durch die Wirkung der
Kristallkräfte auf die Molekülstruktur verändert.

Relaxation des Moleküls im Lösungsmittel

Das für das ungestörte Molekül berechnete Konforme-
re bleibt zwar bei Optimierung im Lösungsmittel erhal-
ten, jedoch deutet sich für die Stickstoffgruppe eine Ein-
ebnung an, die zur Reduzierung der BLA beiträgt. Die
Doppelbindungen sind in polaren Lösungsmitteln län-
ger und die Einfachbindungen kürzer als im freien Mo-

lekül (Tab.1). Die Änderung der CC-Bindungslängen
ohne und mit Lösungsmittel (Wasser) liegt im Mittel
bei ± 0.019Å. Die in polaren Lösungsmitteln wie DMSO
und Wasser vorliegende Struktur hat sich gegenüber der
ungestörten Struktur deutlich in Richtung Bindungsaus-
gleich (1/2) verändert. Die stärkere Delokalisierung des
konjugierten Bindungsystems gibt sich zudem im Di-
polmoment und in der Ladungsverteilung zu erkennen.
Für das isolierte Molekül der Verbindung 1 (R = Me)
wurde das Dipolmoment bei 9 Debye (DFT) bzw. bei 8
Debye (MP2) berechnet. Experimentell wurde für 1
(R = Me) in Benzol ein Dipolmoment von 7,67 Debye
gemessen [31]. Wie aus den Daten in Abb. 2 hervor-
geht, steigt das Dipolmoment beim Übergang von un-
polaren zu polaren Lösungsmitteln um mehrere Debye
an. Auch nimmt das Dipolmoment beim Übergang von
Grund- zum energieärmsten ππ*-Anregungszustand in
allen Lösungsmitteln zu (vgl. Abb.2). Zum Vergleich
wurden den Dipolmomenten der in SCI-Näherung be-
rechneten Anregungszustände die RHF-Grundzustands-
Dipolmomente gegenübergestellt. Die nach DFT berech-
neten Dipolmomente wurden in Klammer angegeben.
Die RHF- und DFT-Dipolmomente unterscheiden sich
nur wenig. Mit wachsender Dielektrizitätskonstante des
Lösungsmittel (Tetrachlorkohlenstoff < DMSO < Was-
ser) fallen die Atomladungen am Stickstoff, während
der negativen Ladungen am Sauerstoff ansteigen (vgl.
Abb. 2). Zugleich wird die Ladungsalternierung entlang
der Polymethinkette erhöht. Andererseits vermindert
sich die Bindungsalternierung mit wachsender Polari-
tät des Lösungsmittels (vgl. Tab.1). In Dähne’s Charak-
teristik der Polymethinstruktur bedeutet das eine Zu-
nahme des Polymethincharakters. Analysiert man die
berechnete Dichtematrix des Grundzustands mit Hilfe
von NRT nach den relevanten Lewisstrukturen zur
Grundzustandsbeschreibung, so ergibt sich ein Anteil
der neutralen Struktur vom Typ 1 (R = Me) zu 47%.
Der Rest besteht aus zahlreichen Lewis-Strukturen mit
Ladungstrennung. In Lösungsmitteln wie Wasser oder
Acetonitril vermindert sich der Anteil der ungeladenen
Resonanzstruktur von 47% auf etwa 40% zugunsten der

Tab. 1 CN- und CC-Bindungslängen der Kette und CC-Bindungslängenalternierung (BLA) von 1 (R = Me) in Å in DFT–
SCRF-Optimumsgeometrien.

COSMO/DFT           AM1/MC a)
 a b c d BLA a b c  d BLA

ohne LM 1,451 1,363 1,432 1,369 0,075 1,461 1,347 1,436 1,363 0,094
CCl4 1,443 1,367 1,425 1,373 0,064 1,462 1,349 1,438 1,365 0,093
DMSO 1,433 1,374 1,417 1,380 0,048 – – – – –
H2O 1,427 1,379 1,413 1,385 0,038 1,438 1,363 1,421 1,381 0,058
H2O (SM) 1,418 1,383 1,409 1,388 0,028 – – – – –

a) QM/MM Hybridmethode mit Berechnung der Lösungsmittelhülle nach der Monte Carlo Methode [11]

N
C5

C
4 C3

C
2

O
C

1

CH3

H3C abcde



J. Prakt. Chem. 1999, 341, No. 7 635

Struktur und spektrale Eigenschaften des Pentamethinmerocyanins___________________________________________________________________________ FULL PAPER

polarer Strukturen. Das oft benutzte Bild von einer
Änderung der Elektronenstruktur durch eine Verände-
rung der Gewichte der anteiligen Resonanzstrukturen
ist also prinzipiell gerechtfertigt. Weder die Änderung
der Molekülgeometrie noch der Elektronenverteilung
in polaren Lösungsmitteln sind aber groß genug, von
einer Ausbildung des ideal polymethinischen Zustands
im Sinne von 1/2 zu sprechen.

Lösungsmitteleffekt auf  die 13C-NMR-chemischen
Verschiebungen

Die 1H-NMR- und 13C-NMR-chemischen Verschiebun-
gen von 1 wurden in GIAO–DFT-Näherung berechnet.
Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt. In der
Literatur wurden für die berechneten 1H-NMR- und

13C-NMR chemischen Verschiebungen Standardabwei-
chungen von etwa 0,3 bzw. 9 ppm angegeben. Nach
Tab. 2 werden die δ(1H)-Verschiebungen zu klein und
die δ(13C)-Verschiebungen zu groß berechnet. In die-
ser Untersuchung sind die Änderungen der chemischen
Verschiebungen von größerem Interesse als die Abso-
lutwerte. Da die lösungsmittelabhängige Änderung für
δ(13C) stärker ist als für δ(1H), sind in Tab. 2 nur die
13C-NMR-chemischen Verschiebungen in den verschie-
denen Lösungsmitteln angegeben. Da die Zuordnung
der chemischen Verschiebungen später korrigiert wur-
den [8b,c], unterscheiden sich die experimentellen Werte
von den Angaben in Lit. [7]. Die chemischen Verschie-
bungen der Stellungen 3 und 5 wurden vertauscht. Die
berechneten chemischen Verschiebungen stehen nach
der Vertauschung auch besser mit dem Experiment im
Einklang. Obwohl der nach GIAO–DFT berechnete
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Abb. 2 Änderung der Ladungsverteilung und des Dipolmoments bei der spektralen Anregung (π→π∗ -Übergang) mit und
ohne Lösungsmittel (“Vakuum”) nach RHF–SCRF (Grundzustand, jeweils untere Werte) bzw. SCI–SCRF (Anregungszustand,
jeweils obere Werte). Zum Vergleich wurden die DFT-Grundzustands-Dipolmomente in Klammern angegeben. Die angegebe-
nen Atomladungen im Grund- und im energieärmsten ππ*-Anregungszustand wurden durch NBO-Analysen erhalten.

Tab. 2 Mit DFT–SCRF-Optimumsgeometrien in verschiedenen Lösungsmitteln nach GIAO–DFT berechnete 13C-NMR-che-
mische Verschiebungen von 1 (R = Me) in ppm (zur Numerierung siehe Formel in Tab.1).

Theorie  Experiment a)
C1 C2 C3 C4  C5 C1 C2 C3 C4 C5

δ (13C)
ohne LM 195,9 129,7 158,1 105,4 153,7 – – – – –
CCl4 196,6 128,5 158,9 104,5 153,4 190,7 119,7 156,2 97,3 152,9
DMSO 197,6 127,1 160,3 103,4 153,6 191,1 118,6 157,7 97,3 154,6
H2O 198,9 126,9 161,2 103,8 153,9 192,3 115,3 163,4 99,5 158,7

(1H)
ohne LM 9,27 5,38 6,32 4,84 6,04 9,37 5,81 7,17 5,24 6,85

a)  δ (13C) in [8a], Korrektur der Zuordnung nach Lit [8b,c];  δ (1H) in CDCl3 [7]
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Lösungsmitteleffekt auf die chemischen Verschiebun-
gen nur die lösungsmittelabhängigen SCRF-Optimums-
geometrien berücksichtigt, wird die Änderung der
13C-NMR Verschiebungen in Abhängigkeit von der Po-
larität des Lösungsmittels qualitativ richtig wiederge-
geben. Nur der für die Methingruppe 4 berechnete Lö-
sungsmitteleffekt der δ(13C)-Verschiebung verhält sich
anders als im Experiment. Auch bei einer früheren Ana-
lyse der 13C-chemischen Verschiebung als Funktion ei-
nes Lösungsmittelpolaritätsparameters nahm diese Met-
hingruppe eine Sonderstellung ein [8a].

Solvatochromie-Effekte

Bei früheren Untersuchungen wurde offenbar davon
ausgegangen, daß die erste Absorptionsbande von 1
(R = Me) ausschließlich einem π→π*-Übergang zuzu-
ordnen ist. Nach den hier durchgeführten nichtempiri-
sche Berechnungen ist das nicht der Fall. Der schwache
n→π*-Übergang von 1 (R = Me) wird nach SCI bei
39 600 cm–1 und der intensive π→π*-Übergang bei
40 600 cm–1 berechnet. Beide Übergänge liegen also im
gleichen Spektralbereich. Dabei gilt allerdings bei der
nicht-planaren Struktur von 1 (R = Me) die Klassifizie-
rung nach in π→π* und n→π* nicht streng. Gegenüber
dem Maximum der experimentell gemessenen längst-

welligen Bande von 33 200 cm–1 in n-Hexan [9] ist die
berechnete Übergangsenergie wie erwartet viel zu groß.

Um die Natur und Lage der Übergänge zu prüfen,
wurde die Berechnung der spektralen Anregung von 1
(R = Me) mit der zeitabhängigen Dichtefunktionaltheo-
rie unter Verwendung des Funktionals und Basissatzes
B3LYP/6-31+G(d) wiederholt. Die Berechnung liefer-
te für die energieärmsten spektralen Übergänge prinzi-
piell die gleiche Sequenz wie SCI. Mit 28 500 cm–1

(n→π*) und 33 300 cm–1 (π→π*) liegen hier die be-
rechneten Übergangsenergien im experimentellen Ab-
sorptionsbereich. Aufgrund der großen Intensitätsunter-
schiede der beiden Übergänge ist es aber gerechtfertigt,
die Solvatochromie im wesentlichen auf die intensive
Absorption des π→π*-Überganges zurückzuführen, wie
es in früheren Auswertung experimenteller Ergebnisse
auch geschehen ist. Im Lösungsmittel wird infolge der
Blauverschiebung des n→π*-Übergangs und der gegen-
läufigen Rotverschiebung des π→π*-Überganges der
letztgenannte intensive Übergang zum energieärmsten.
Die Ergebnisse der mit dem Kontinuumsmodell durch-
geführten SCI-Berechnungen sind in Tab. 3 zusammen-
gestellt. Obwohl die Bindungslängenalternierung im
verwendeten Lösungsmittelmodell stark reduziert ist,
fällt die berechnete positive Solvatochromie erheblich
kleiner aus als im Experiment. Mit anderen Worten, die
SCI-Methode liefert nicht nur zu große Anregungsen-

Abb. 3 Geometrie-optimierte Strukturen eines Supermoleküls bestehend aus 1 (R = Me) und  einem Wassermolekül berechnet
ohne (obere Formel) und mit H2O (untere Formel) im Lösungsmittelkäfig (DFT–SCRF-Methode)

Tab. 3 Mit der SCI-Methode berechnete Wellenzahlen ~ν  und Oszillatorenstärken f der energieärmsten intensiven Elektronen-
übergänge von 1 (R = Me) und Rotverschiebung  ∆ ~ν  gegenüber CCl4 in cm–1 mit DFT–SCRF-Optimumsgeometrien.

COSMO/DFT COSMO/DFT
ohne Geometrieoptimierung mit DFT-SCRF Experiment a)
im Lösungsmittel Optimierungs-

geometrien
~ν ∆ ~ν f ~ν ∆ ~ν f ~ν ∆ ~ν  f

CCl4 40172 – 1,48 39706 – 1,50 28944 – 0,72
DMSO 39667 505 1,49 38757   949 b) 1,53 27174 1770 0,80
H2O 39435 737 1,49 38218 1488 1,53 26144 2800 0,97
H2O c) – – – 37766 1940 1,58
a) aus [9]. b) Bei Berechnung des Lösungsmitteleffekts unter alleiniger Berücksichtigung der optimalen Geometrie (SCRF–
COSMO–DFT-Optimumsgeometrie) ergibt sich beim Übergang von CCl4 zu DMSO eine Rotverschiebung von nur 508 cm–1.
c) In dieser Modell-Berechnung wurde ein molekularer Komplex zwischen 1 (R = Me) und einem Wassermolekül in die
Wasser-Solvathülle eingeschlossen ( vgl. Abb. 3) und die Geometrie optimiert.
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ergien, sondern auch zu kleine lösungsmittelinduzierte
spektrale Verschiebungen. Eine Rotverschiebung wird
auch erhalten, wenn bei SCI-Berechnungen die Geo-
metrien vorher nicht optimiert oder wenn bei SCI-Be-
rechnungen die SCRF–DFT-optimierten Geometrien
ohne Reaktionsfeld berechnet wurden. Aber diese Rot-
verschiebung ist im letztgenannten Fall nur etwa halb
so groß wie bei SCI-Berechnung im Reaktionsfeld. Eine
gegenüber dem Experiment auffallend kleine Verschie-
bung wurde für Wasser gefunden. Wasser ist zu einer
spezifischen Wechselwirkung mit dem Pentamethin-
merocyanin 1 (R = Me) durch Wasserstoffbrückenbin-
dung am Sauerstoff befähigt (Abb. 3). Durch Einschluß
eines Wassermoleküls in den Lösungsmittelkäfig wur-
de der spezifischen Wechselwirkung partiell Rechnung
getragen. Dieses Modell führt, wie in Tab. 3 gezeigt
wird, zu einer Rotverschiebung von etwa 1 900 cm–1

relativ zu Tetrachlorkohlenstoff gegenüber 2 800 cm–1

im Experiment. Das eingangs erwähnte hybride QM/
MM-Supermolekül-Modell von Gao und Alhambra lie-
ferte eine Rotverschiebung von etwa 2 200 cm–1 [12].

Zusammenfassung

Die nun leichter handhabbaren  quantenchemischen
Methoden der ersten Prinzipien, zu denen die auf der
Schrödinger-Gleichung aufbauenden ab initio Metho-
den wie die Methoden oder Dichtefunktionaltheorie ge-
hören, erlauben heute, organische Verbindungen will-
kürfrei zu berechnen. Bei der Berechnung der Struktur
ohne und mit Lösungsmittelhülle wurde die Dichtefunk-
tionaltheorie verwendet. Ausgehend von DFT-Opti-
mumsgeometrien wurden Solvatochromie mit der SCI-
Methode berechnet, d.h. mit einer Konfigurationswech-
selwirkung einfach-angeregter Konfigurationen. Die Er-
gebnisse bestätigen im wesentlichen frühere qualitati-
ve Abschätzungen nach halbempirischen Modellberech-
nungen, nach denen eine positive Solvatochromie beim
Wechsel von nicht-polaren zu polaren Lösungsmitteln
sowohl durch eine Stabilisierung des Dipoles im ππ*-
angeregten Zustand als durch eine Verminderung der
Bindungslängenalternierung bedingt ist. Der Nachweis
wird durch Berechnungen im selbstkonsistenten Reak-
tionsfeld des Lösungsmittel unter Einschluß der Geo-
metrieoptimierung möglich. Die Strukturänderung des
Pentamethinmerocyanins 1 (R = Me) im polaren Lö-
sungsmittel ist zwar stärker als sie früher nach halbem-
pirischen Berechnungen erwartet wurde, bleibt aber weit
von der Struktur eines idealen Pentamethins entfernt.
Der Effekt ist groß genug, die charakteristische Abhän-
gigkeit der chemischen Verschiebung mit der Polarität
des Lösungsmittels zu zeigen. Der starke Lösungsmit-
teleffekt des Wassers wird im Lösungsmittelkontiuum
nicht erfaßt, kann aber durch ein Hybridmodell zwischen
Kontinuumsmodell und Supermolekülnäherung besser

abgeschätzt werden. Dabei wurde neben dem Chromo-
phor ein Wassermolekül in optimaler Lage in den Lö-
sungsmittelkäfig eingeschlossen. Die als positive Sol-
vatochromie bekannte Rotverschiebung beim Wechsel
von unpolaren zu polaren Lösungsmitteln wird zu klein
berechnet. Die Berechnung der spektralen Anregung
mußte sich auf die konventionelle ab initio Methode
der Konfigurationswechelwirkung einfach-angeregter
Konfigurationen beschränken, bei der im Vergleich zum
dem Experiment zu große spektrale Anregungsenergi-
en erhalten werden. Erste Berechnungen mit der zeit-
abhängigen Dichtefunktionaltheorie führten zwar zu
besseren Anregungsenergien, der solvatochrome Effekt
wird aber mit dem gleichen Solvens-Reaktionsfeld eben-
falls zu klein berechnet.

Wir danken dem Deutschen Akademischen Austauschdienst
und dem Fonds der Chemischen Industrie für die finanzielle
Unterstützung. Herrn Dr. M. Cossi (Napoli) hat uns freundli-
cherweise bei der Wahl und Anwendung der Lösungsmittel-
modelle beraten. Herrn Prof. R. Radeglia (Berlin) sind wir
für die kritische Durchsicht des Manuskripts und wichtige
Hinweise besonders verbunden.
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