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Zusammenfassawg-Die Lage der langwelligsten Absorptionsbande zahlreicher vinyloger Polymethine. 
Meropolymethine. Polyene und iihnlicher Verbindungen gent&t der Funktion 

I = k-(n, + 9)’ [nm]. 

Fur n, wird-im Gegensatz zu den bisherigen Regeln tiber den Vinylensprung-nicht die Zahl der Doppel- 
bindungen. sondern die Zahl der unmittelbar am chromophoren System beteiligten r-Elektronenpaare 
eingesetzt. 9 bedeutet ein Substituenteninkrement fiir den Konjugationseffekt zus&lich wirksamer 
n-Elektronenpaare. Der Exponent 9 ist ein Mass Wr den graduellen Ubergang zwischen dem Polymethin- 
zustand (9 2 1) und dem Polyenzustand (a c 037). Die Konstante k gibt die Grundwellenllnge fiir ein 
elfektives n-Elektronenpaar an. Diese betriigt bei typischen Polymethinen = 100 nm und bei typischen 
Polyenen z 190 nm. Im Falle der Polymethine (a = 1) ist k mit dem Vinylensprung identisch. 

Ahatraet-The wavelength of the first absorption band of many vinylene homologues polymethines. 
meropolymethines, polyenes, and related substances can be expressed by the function 

1 = k(n, + 9Y(nm]. 

Contrary to the previous rules of the vinylene shift, n. is not the number of the double bonds but the 
number of pairs ofx-electrons associated directly with the chromophoric system. 9 is an increment relating 
to the conjugation of the n-electron pairs of additional substituents. The exponent o describes gradual 
transformations between the idea) polymethine state (a % I) and the polyene state (a z 0.37). The constant 
k is given by the basic absorption wavelength of one pair of n-electrons. The value of k amounts to about 
100 MI for typical polymethines and 190 MI for typical polyenes. In case of polymethines (a = I) k is 
identical with the vinylene shift. 

EINLEITUNG 

FUR die Neuordnung organ&her Verbindungen mit x-Elektronen nach allgemeinen 
physikalischen und chemischen Gesichtspunkten (Triadensystem’) ist die Quanti- 
tizierung der graduellen &ergiinge zwischen den drei idealen Grenzzustanden- 
Aromaten, Polyene und Polymethine-wtinschenswert. Der besondere Vorteil 
dieser Betrachtungsweise liegt in der Miiglichkeit einer pauschalen Erfassung der 
Gesamtheit der a-Elektronenstrukturlnderungen im Molektil. Spezitische Struk- 
turlnderungen an einzelnen Zentren, die bei einer quantenchemischen Beschreibung 
in der Regel im Vordergrund stehen, werden dabei in erster NIherung vemachllssigt. 

ubergange zwischen Aromaten und Polyenen wurden im wesentlichen von Clar3 
experimentell untersucht. Ein erstes Model1 zur quantitativen Beschreibung dieser 
Strukturlnderungen hat Polansky4 auf quantenchemischer Basis entwickelt. 

l SpcteU da Abschnitt Polyen-Polymethin- ubergdnge auf S. I5 da vorliegenden Publikation gilt ah 5. 
Mitteilung fiber Solvatochromieproblcm (Teil4 vergl.‘) 
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Ftir Ubergange zwischen dem aroma&hen Zustand und dem Polymethinzustand 
liegen bisher nur qualitative Betrachtungen var.’ 

Ubergange zwischen polymethinlhnlichen und polyenahnlichen x-Elektronen- 
strukturen hat insbesondere Brooker6 eingehend untersucht und mit Hilfe des 
Deviation-Konzepts charakterisiert (vergl. Seite 18). Die strukturellen Ver%nde- 
rungen kiinnen bei Merocyaninen durch L&ungsmittel unterschiedlicher Polaritat 
induziert und im Elektronengrundzustand durch IR- und NMR-spektroskopische 
Untersuchungen’ sowie durch Refraktionsmessungen’ nachgewiesen werden. Die 
Messungen gestatten eine quantitative Beschreibung der Elektronenstruktumnde- 
rungen.’ 

Im folgenden wird gezeigt. dass sich such das Verhalten der Lichtabsorption 
vinyloger Substanzreihen eignet, urn die experimentell veritizierten Ubergilnge 
zwischen dem Polymethinzustand und dem Polyenzustand quantitativ zu erfassen. 

Nach einer Regel von Kiinig* wird die Lage der langwelligsten Absorptionsbande 
der Polymethine I 

. ..@kl)%... 

I x-Y,-x p=n+2;n=1,3.5.... 

X,X’.Y = Elementeder IV., V. 

oderV1. Hauptgruppe 

des Periodensystems 

bei vinyloger Verlangerung jeweils urn einen konstanten Betrag, im allgemeinen urn 
100 nm. nach Rot verschoben. Es gilt (1) 

su- 

Lewis und Calvin 1939 

A-k+kllj; 

ABB 1. Abhtigigkeit der langwelligsten Absorptionsbande d.,_ vinyloger Polyene von 
Jn nach Lewis und Calvin (Die Pfeile deuten die Abweichung von der Linearitllt an) 
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I = k’*n + K’ (1) 
wobei hir n die Zahl der Doppelbindungen im chromophoren System eingesetzt 
wird. Die Konstanten k’ und k” sind charakteristisch ftir die jeweilige vinyloge 
Substanzreihe. 

Demgegentiber ist die langwelligste Absorptionsbande der Polyene nach der 
bekannten Regel von Lewis und Calving proportional der Wurzel aus der Zahl der 
Doppelbindungen n. Es gilt (2) 

I = K’*,/n + K” (2) 

mit den ebenfalls substanzspezifischen Konstanten K’ und K”. 
Die Lewis-Calvin-Regel wurde immer wieder zum Beweis ftir das polyenlhnliche 

Verhalten vinyloger Verbindungen herangezogen, obwohl bei genauerem Hinsehen 
deutliche Abweichungen von dem Quadratwurzelgesetz bestehen [Abb. 11. Bereits 
Brooker” hat auf die Ungenauigkeit der Regel hingewiesen und gezeigt, dass die 
experimentellen Werte im Prinzip such durch Funktionen nach der dritten und 
vierten Wurzel aus der Zahl der Doppelbindungen beschrieben werden kiinnen. 

Inzwischen hegt weiteres experimentelles Material vor, das eine emeute Uber- 
ptiifung der Regeln vom Vinylensprung ermiiglicht hat. 

Ableitung einer allgemeingdtigen Funktion vom Vinylensprung 
Ausgangspunkt dieser Uberpriifung war der Tatbestand, dass bei den einfachsten 

Polymethincyaninen II k” in Gl. (1) annlhernd gleich Null isf wenn man ftir n nicht die 
Zahl der Doppelbindungen, sondem die Zahl der an der Konjugation teilnehmenden 
x-Elektronenpaare einsetzt. Die Funktion (1) hiuft in diesem Fall durch den Koordina- 
tenursprung. Da die einfachsten Polymethincyanine II in ihrem Verhalten dem 

tt [~~>~~~~~~~~<~~@ n - 1.3.5.. . 

idealen Polymethinzustand5 sehr nahe kommen, nehmen wir an, dass es sich hierbei 
urn eine fundamentale Eigenschaft dieses Zustands handelt. Verschiebungen der 
Funktion Iz = f(nJ sollten demzufolge auf Substituenteneffekte zurtickftihrbar sein. 
Mit k”/k’ = q geht Gl. (1) tiber in (3) 

1 = k(n, + q) (3) 
n, ist die Zahl der x-Elektronenpaare des Polymethmsystems. k uescnretbt ale 
G&se des Vinylensprungs in [nm], und q ist ein Substituenteninkrement, das ein 
Mass !?ir die effektiven n-Elektronenpaare ist, die durch den Substituenten zum 
konjugierten System beigesteuert werden. 

In Analogie zum Verhalten der anntiemd idealen Polymethine II geniigt die 
Lichtabsorption der o, o’-Dimethylpolyene III 

III CHJ-(CH=CH),-CH3 

einer Funktion (4). die ebenfalls durch den Koordinatenursprung geht : 

A = k-n” (4) 

Die Konstante k und der Exponent a sind durch Logarithmieren der Funktion leicht 
bestimmbar. 

Fiir eine umfassendere Auswertung polyenELhnlicher Verbindungen ist es wie bei 
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den Polymethinen notwendig, die effektiven x-Elektronenpaare q der Substituenten 
zu bexiicksichtigen, was zu der allgemeinen Funktion (5) ftihrt 

Iz = k(n, + 4)” (5) 

Wie noch gezeigt werden wird, beschreibt der Exponent a den Ubergang zwischen 
einer mehr polymethiniihnlichen Elektronenstruktur (a = 1) und einer mehr poly- 
emihnlichen Elektronenstruktur (a w @37). Die Konstante k ist die Grundabsorption 
ftir ein effektives x-Elektronenpaar (k = L ftir n, + q = 1). die im Falle der Poly- 
methine (a = 1) mit dem Vinylensprung identisch ist. Rei typischen Polyenen (vergl. 
Tab. 2) betriigt k im Mittel 190 nm. Der Wert stimmt gut mit dem (verbotenen) 
langwelligen x + x*-Ubergang des Athylens t&rein. Somit erhalten die Konstanten 
k, q und u von Gl. (5) im Gegensatz zu den Konstanten der bisherigen Funktionen 
(1) und (2) eine allgemeine, chemisch plausible Interpretation. 

Die Auswertung von (5) fiir a # 1 kann entweder auf graphischem Wege oder 
durch Fehlerberechnung an linearen Funktionen oder durch eine geeignetes Rechen- 
programm erfolgen. 

Das Prinzip der graphischen Auswertung ist in Abb. 2 dargestellt (Methode 1). 
Unter der Annahme, dass die Funktion (5) durch den Nullpunkt des Koordinaten- 
systems geht, gibt es bei der Darstellung von lg 1, gegen lg(n. + q) entsprechend 
der logarithm&hen Gleichung (6) 

lg,I=lgk+u*lg(n,+q) (6) 

nur ein einxiges q. bei dun die Funktion linear verliiuft- Aus da linearen Funktion 
k&men dann leicht k und a entnommen werden 

CHJl-CH-Ctl~“-cH) 

hngw. Band@ 1 

2,5 - 

t 
109 A, 

log ln+ql - 

ABB 2. Prinzip der graphischcn Auswertung nach Mcthode 1: Expmimcntellc Wcrte Ig L 
als Funktion von I&. + q) & vcr~~cdencn q-Wcrtcm 
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TABELLE 1. AUWERNNC VON POL~NEN NACH Gi. (5) 

Korrela- Zahl d. 
Lfd. 
Nr. 

Erstes Glied der vinylogen Reihe 
tions- 

k[nml [a_;_] a koelliz 
Mzr;rt- Lit. 

fK 

1 
la 

lb 

IC 

Id 

le 

. ..4% ..I. 

[(CH,),N-cH-N(CH,f,]6Bexp. 

Y, “.!” 
vervollst. 

[NZ-N]@ 
LCAO-MO 
HMO 

. . 4n ,... 

[N--C-N]” FE eindimm- 
. . .4x.. . , sional 

[N-C-N]* FE eindimens. 
. . . . 4% . . . . Elektronen- 

korrelation 
[N-c-NJ” FE zweidimen- 

. . . .4n . I. 1 sional 
. . . . 4X I... 

C(C,H1)CH,N6CH---NCH,(C,H,)I' 
. . . 

C(C,H,)HN~CH),.-NH(C,H,)]* 

1043 603 
105.6 -001 

109.5 -0.17 

124.1 -067 

95.7 -Q25 

lB7 

1001 

IW 

-043 

048 

072 

kH, 
5 [WCW,---oI* 

~ . .67c. . . 

TH, 

exp. 

5a [o-c-o]* vervollst. 
. . .4x . . . . LCAO-MO 

----____e* 

N=C +_.__ 8% __.:~~-~Fj_ 1 e 
6 

N=X’ 
C-CH-C 

‘CSN 

g5’8 

8 113.2 

t 
1 

1 

1 

t 

1 

1 

1 

1 

1 

I 

1 

I 

11 

12 

13 

l-O@4 

0999 

7 

7 

14 

14 

1300 6 14 

1400 

f-000 

15 

IS 

l-60 

-015 

-044 

-039 

29 

16 

ia00 

IaM 

11 

17 

14xIo 18 

0998 16 

@20 I 1Qao 4 16 
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FORTSETZUNG TABEZLE 1 

Korrela- Zahl d. 

Lfd. 

Nr. 
Erstes Glied der vinylogen Reihe 

kCnm3 [n-iare] a 

tions- M;zzrt- Lit. 

koefilr 

9 

10 

11 

12 

J 

I 
$ 

100-O 

MS ‘%H, _ 

14 CH 1 
@ 

7C-2 8 
108.5 

[(C,H,),P-CH-P(C,H,),1” 
. .2n. 

@55 

0.82 

1.67 

0.45 

@62 

1.30 

1.45 

3.0 

1.05 

0998 

@999 

IQ00 

1000 

1GOO 

09!x 

0996 

0999 

16 

16 

16 

16/19 

18 

18 

18 

18 

18 
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FORTSETZUNGTABELLE 1 
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Lfd. 
Nr. 

Erstes Glied der vinylogen Reihe 
k[nml [n’PZare] a 

Korrela- zahl d. 
tions- 

koeff~z. 
Messwert- Lit. 

paax 
SK 

18 

19 

20 

.CH 
8x 

1 
9 

l-l.0 

21 [(Ch13)2CH~CH)3-CH(C~~)~]~ 
..4n . . . 

210 

3.30 

410 

3.2 

414 

10.0 

0998 

0998 

1.000 

loo0 

1.000 

- -_ 

18 

18 

18 

I8 

18 

18 

Die graphische Auswertung kann durch eine Serie von Geradenausgleichsrech- 
nungen fur (6) vetfeinert werden, indem q systematisch variiert wird (Methode 2). 
Ftir einen optimalen q-Wert erhiilt man einen minimalen Fehler, beziehungsweise 
einen Korrelationskoeffizienten nahe Eins. 

Ein weiteres graphisches Verfahren kann zur schnellen Abschltzung der charak- 
teristischen Konstanten k, q und a dienen (Methode 3). In einem Diagramm werden 
die Funktionen a-lg x in Abhiingigkeit von x (1 ( x < 12) als Kurvenschar mit 
a=O-2:0*3.... 1.0 aufgetragen (siehe Abb. 3a). Eine zweite graph&he Darstellung 
enthlilt im gleichen Masstab die Messpunkte lg 1 als Funktion von n,. Durch gegen- 
seitige Parallelverschiebung der Diagramme in beiden Achsenrichtungen konnen die 



3680 

51 - 

1.0 - 

49 - 

40 - 

OS7 - 

@6 - 

0,s - 

v - 

43 - 

92 - 

6.1 - 

I I I I I I I I I I I 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 K) 11 12 

x- 
ABB 3a. 

Messpunkte mit einer Kurve der Schar a*lg x als Funktion von x zur Deckung 
gebracht werden. Wegen Gleichung (6) ist somit der a-Wert der zur Deckung gebrach- 
ten Kurve mit dem gesuchten a identisch, und aus den Koordinaten des Ursprunges 
des a*lg x =J(x)-Diagrammes in der lg 1 = f(n,J-Darstellung folgen (n,& = - q 
(Abszissenverschiebung) und (lg L), = Ig k (Grdinatenverschiebung). Dieses Ver- 
fahren hat den Vorteil, dass man bei einer kleinen willktirlichen Verlnderung einer 
der drei Konstanten sofort die dazu gehiirenden optimalen anderen Konstanten 
erhiilt und somit die gegenseitige Beeinflussung der Fehler der Konstanten bequem 
abschiitzen kann. 

In der Abb 3a und b sind als Beispiel die Ergebnisse einer solchen Auswertung 
dargestellt. Abb. 3b enthat die Messwerte Ig d als Funktion von n, ftir die Systeme 2 
(Lfd. Nr. von Tabelle l), 3 und 9 (Lfd. Nr. von Tabelle 2). Ausserdem sind die Koordina- 
ten des Nullpunktes des aalg x = f(x)-Diagramms mit eingezeichnet (umkreiste 
Punkte), ftir welche die beste Ubereinstimmung zwischen den experimentellen 
Werten und der vorgegebenen Kurvenschar erreicht wurde. In Abb. 3a sind als 
Ergebnis der Koordinatenverschiebung die Messpunkte in das aslg x =f(x)- 
Diagramm eingezeichnet. Die graphisch gewonnenen Parameter betinden sich in 
guter Ubereinstimmung mit den durch Ausgleichsrechnung ermittelten (siehe Tabellen 
1 und 2). 
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-. _.2m __ ._ 

ge- 

CQCt$N-tCHh,-,NCH,cplB . 

0-P 

/ 
. 

p-ICH-CHI.-fJJ 

2.7 - D - 0,175 

286 - 

2,5 - 
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ABB 3. Prinzip der graph&hen Auswertung nach Methode 3. 
(a) aelg x als Funktion von x mit den transform&en Messpunkten von Abb. 3b. 

(b) Experimentelle Werte Ig &,_ als Funktion von n, 

Noch genauere Resultate werden erhalten, wenn die Konstanten k, q und a iterativ 
mit einem Rechenprogramm optimalisiert werden* (Methode 4, vergl. Abb. 2, 
q = - 025). Allerdings versagt die programmierte Konstantenbestimmung unter 
Umstiinden bei weniger als 5 Messpaaren. Einige Beispiele aus den folgenden 
Abschnitten 3-5, welche die Niiherungsgiite der Funktion (5) demonstrieren sollen, sind 
in Abb. 4 dargestellt. 

t&rpri@ung der Polymethine 
Eine Auswertung zahlreicher Literaturdaten von vinylogen Polymethinen nach Gl. 

(3) zeigt (Tabelle l), dass auf diese Weise tats8chlich eine plausible Beschreibung des 
im allgemeinen - 100 nm betragenden Vinylensprungs und der Substituenteneffekte 
bei Polymethinen moglich ist. 

Fiir die Bisdimethylaminopolymethine II (Tabelk 1, Nr. 1) ergibt sich ein k von 

l Das Programm wurde dankenswertaweise van Herrn Dr. K. Fiedlcr vom Zcntralinstitut ftlr Physi- 
kalische Chemie da Deutschen Akademie der Wisscnschaften au Berlin xur Vefigung gestellt. 
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l CH -(CH=CH 

/ 

f 

-t 

7 

ABB 4. Abhfingigkeit der langwelligsten Absorptionsbande & vinyloger Polyene und 
Polymethinc von (n, f 4)’ oath GI. (5) 

1045 und ein zu vernachlissigendes q von 063. Praktisch die gleichen Werte (Tabelle 
1, Nr. la) iiefert die Auswe~ung der q~~te~che~~hen Daten nach der eon 
Leupotd I’, ’ 3 vervollst5ndigten LCA~M~Meth~e, wodurch erneut die Leistungs- 
f&igkeit dieser Methode bestiitigt wird. Die experimentellen Werte werden durch 
die einfache HMO-Ngherung (Tabelle 1, Nr. lb) und durch die ein- und zwei- 
dimension&en Elektroneng~modelle (FE-Meth~e) nach Kuhn (Nr. lc-e) wesentlich 
schlechter wiedergegeben.* 

Die Su~titutio~ je einer Meth~~~uppe an den Kettenenden der Cyanine II durch 
Ph~~I~uppen bewirkt Bathochromie, die etwa 05 effektiven ~-Elektronenpaaren 

l Brauchbarc PPP-Berechnungcn dervinylogen Serie I1 licgen leidcrnochnicht var. Die Klessingerschen 
Rechnungen”O wurden falsch parametrisiert.2’ 
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entspricht (Tabelle 1, Nr. 2). Diese relativ geringe Wirkung der Phenylgruppen ist 
verstiindlich, da die Benzolringe infolge sterischer Hinderung durch die Methyl- 
gruppen etwas aus der Ebene des Polymethinchromophors herausgedreht sind.22 
Die Verdrillung ist in den entsprechenden Anilidoverbindungen (Tabelle 1, Nr. 3) 
geringer, das Substituenteninkrement der Phenylgruppen erh6ht sich demzufolge 
auf O-7 n-Elektronenpaare. Die vollstandige Einebnung der Phenylringe in den 
Indocarbocyaninen (Tabelle 1, Nr. 4) erhoht die Konjugationswirkung der aro- 
mat&hen Ringe schliesslich auf 1.6 effektive x-Elektronenpaare.* 

Ftir die unsubstituierten Oxonole (Tabelle 1, Nr. 5) erhiilt man einen negativen 
Inkrementwert von q = -0.15. Dies bedeutet, dass dem konjugierten Polymethin- 
system infolge der tiefen Potentialmulden an den Kettenenden der Oxonole (hohe 
Elektronegativitit der Sauerstoffatome) effektiv 0.15 x-Elektronenpaare weniger xur 
Verftigung stehen als durch das Formelbild anger&t wird. Auch die von Leupold 
quantenchemisch berechneten Absorptionsbanden der Oxonole ergeben einen 
negativen Inkrementwert (Tabelle 1, Nr. 5a). Die Ubereinstimmung der Konstanten 
mit den experimentellen Werten ist allerdings weniger gut als bei den Cyaninen. 

Bei den anion&hen Cyano-Polymethinen (Tabelle 1, Nr. 6) bet@ der Inkrement- 
wert -0.4 n-Elektronenpaare. Die schon frtiherz3 angeschnittene Frage, inwieweit 
die Cyanogruppen am Konjugationssystem beteiligt sind, kann damit befriedigend 
beantwortet werden. 

Die Inkrementwerte der tibrigen Polymethincyanine (Tabelle 1. Nr. 7-23) lassen 
sich ebenfalls weitgehend in das experimentelle Erfahrungsbild einordnen. Proble- 
mat&h wird die Betrachtung allerdings dann, wenn die Polymethine I eine (p-l)- 
x-Elektronenbesetzung haben (Tabelle 1, Nr. 15, 16. 20, 21, 22)t oder wenn der 
Vinylensprung wesentlich vom Normalwert von 100 nm abweicht, insbesondere wenn 
k Q 100 ist. Dadurch treten zum Beispiel bei den Kohlenstoffpolymethinen (Tabelle 1. 
Nr. 21-23) anomal hohe Inkrementwerte auf. 

tfberpdjiing dm Polyene 
Die Auswerteergebnisse von Gl. (5) bei vinylogen Polyenen sind in Tabelle 2 

zusammengestelli. Unter a sind jeweils die graph&h nach Gl. (6) in Verbindung mit 
einer Serie von Geradenausgleichsrechnungen bestimmten Konstanten aufgefihrt 
(Methode 1 und 2). Unter b sind die mit Hilfe des Rechenprogramms erhaltenen 
Konstanten angegeben (Methode 4). 

Das wichtigste Ergebnis dieser Untersuchungen ist, dass der Exponent a fiir alle 
polyentinlichen Substanzen kleiner ist als O-5. Das heisst, der polyeniihnliche 
Zustand wird durch das Quadratwurzelgesetz von Lewis und Calvin nicht optimal 
beschrieben. Der wahrscheinlichste Wert von a ftir ein echtes Polyen dtirfte auf 
Grund des Verhaltens der Substanzen Nr. l-10 in Tabelle 2 bei 0375 liegen. 

Die Konstante k (G1.(5)) betragt ftir typische Polyene (Tabelle 2, Nr. l-9) im Mittel 
190 nm und ist somit ebenfalls charakteristisch fIir diesen Bindungszustand. 

Die Auswertung der Substituenteninkremente q in Tabelle 2 ergibt fiir die ein- 

l Dies entspricht ungelXhr 11 Doppelbindungen fiir beide Pheaylsubstituenten. Der in der Literatur 
Cbliche lnkrementwert von 14 Doppelbindungen pro Beazolring w-ird dearzufolge bei den substituierten 
Polymethinen nicht erreicht. Vergl. dagegen die lnkrementwerte der Dipheaylpolyeae Tab. 2. Nr. 8 und 9. 

t Wobei in der Nr. 20 o!Tensichtlich eia @ + 1)x-Besetzung aagcnilhert wird. indcm die Tropylium- 
ringe infolge ihrcr Aromatisieruagstendcn jeweils eia n-Elcktron abgebea k&men. 

I5N 
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fachsten Polyene Nr. 3 ein negatives Inkrement von 0.6 x-Elektronenpaaren. Offenbar 
sind die Systeme-in ~bereinstimmung mit den theoretischen Schlussfolgerungen 
von Dewar29 beziiglich der Resonanz im Elektronengrundzustand-nicht voll 
durchkonjugiert. In den ow’-Dimethyl-polyenen (1) und (2) wird die Konjugation 
infolge der Hyperkonjugationswirkung der Methylgruppen erhiiht, so dass bei der 
Hauptbande kein Substituenteninkrement mehr auftritt. Ftir die langwelligste Bande 
errechnet sich ein negatives Inkrement von -025 Ir-Elektronenpaaren (2b), das 
allerdings mit einem relativ grossen Fehler behaftet ist und graph&h kaum mehr 
erfassbar ist [@a). vergl. Abb 23. 

Ftir die Methylpolyenale (4) betragt das Substituenteninkrement +025 x-Elek- 
tronenpaare (beziehungsweise - 075, wenn das x-Elektronenpaar der Carbonyl- 
gruppe dem Konjugationssystem von vomherein zugerechnet wird). Auch hier 
iiussert sich offenbar die bereits bei den Oxonolen (Tabelle 1. Nr. 5) festgestellte 
starke Elektronegativitit des Sauerstoffs, so dass von dem x-Elektronenpaar der 
Carbonylgruppe effektiv nur f beteiligt ist. Infolge des geringeren Elektronenabzugs 
durch Carboxylgruppen erhiiht sich der Inkrementwert in den Polyencarbontiuren 
(5) auf +050 x-Elektronenpaare pro Carboxylgruppe. Die Werte stimmen gut mit 
den frtiher auf der Grundlage des Lewis-Calvinschen Quadratwurzelgesetzes 
abgeschltzten Inkrementwerten tiberein.30 

Das im Prinzip gleiche Verhalten zeigen die Furylpolyenale (6) und die entsprechen- 
den Furylpolyentiuren (7). wobei unter Berticksichtigung der Carbonyl- und 
Carboxylinkremente hir das Furylringsystem recht plausible Inkrementwerte von 
24 x-Elektronenpaaren ftir (6) von 1.25 x-Elektronenpaaren ftir (7) erhalten werden. 
Offensichtlich wird die Konjugationsbeteiligung des Furylrings vermindert, wenn der 
Elektronenzug auf der Gegenseite (brgang Carbonyl + Carboxyl!) abnimmt. 

Sehr gut ist such die Beschreibung des Substituenteneinflusses der Phenylringe in 
(9). f”ur die pro Phenylring 1.25 R Elektronenpaare. entsprechend la Doppelbindungen. 
erhalten wird. In der Literatur wird der Phenylringeinfluss im allgemeinen mit der 
Wirkung von 13 Doppelbindungen verglichen. ” In gleicher Weise kann der Inkre- 
mentwert der Ferrocenylpolyene (10) in das bekannte Erfahrungsbild eingeordnet 
werden. 

Problematisch wird die Einordnung der Substanzen (11) und (12) in den Giiltig- 
keitsbereich der Funktion (5). weil hier der Exponent a deutlich unter dem fiir ideale 
Polyene abgeleiteten Wert liegt. Mijglichenveise wird die Lichtabsorption bei diesen 
Systemen sehr wesentlich durch die Beteiligung der aroma&hen Strukturelemente 
mitbestimmt. Die Lichtabsorption der Aromaten folgt bekanntlich32 anderen 
Gesetztissigkeiten. 

Ein Ausnahme stcllt such das Verhalten der Monoanioncn da Diphenylpolyene (13) dar. Die Ionen 
sollten gem&~ Definitionl’ ein polymethin&hnliches Verhalten z&en. Der Vinyiensprung der lang- 
weltigst81m Absorptionsbande nimmt jedoch mit steigender Kettenhlnge zu.” Dies kann n&herungsweise 

durch die quad&&he Funktion l 

1 = 7703 + 13.5 n2 [nm] 

l Auch die Lichtabsorption der Dianthrylpolyine genfigt einer quadratischen Funktion.‘* 
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beschrieben werdcn (4 Messwertpaarc*). Die zweitc kurzwelligere Bande verhiilt sich demgegeniiber wie 
tin Polyen (Tabelle 2. Nr. 13). 

Polyen-Polymethin- ltbergtinge 
Likwngsmittelinduzierte Itberg&ge (Soluutochromie). Substanzen im idealen Poly- 

methinzustand IV? gehen graduell in polyentiliche Verbindungen tiber, wenn das 
x-Elektronensystem infolge unterschiedlicher Elektronegativitiit34 der X,X’-End- 
gruppen unsymmetrisch wird : 

. . . . . . . . . (2Jl + 4)a.. . . . . . . 

/ 

X-CH(--CH-CH),-X’ 

IV \ 

R-cH(==cH-cH),=x X=CH(-CH=CH),-p 

IVa IVb 
Elektronegativitat = 

x>x x = X’ x<x 

Elektronenstrukturanderungen zwischen IV und IVa kiinnen im Elektronengrund- 
zustand in gewissen Grenzen an ein und derselben Substanz durch Losungsmittel 
unterschiedlicher Polaritat induziert werden, wie anhand von spektroskopisch 
zuginglichen, strukturspezifischen Parametem’ und auf Grund der Liisungsmittel- 
abhtigigkeit der optischen Polarisierbarkeit3’ eindeutig gezeigt werden konnte. 
Inwieweit such die Obergangsenergien, das heisst die Differenz aus den Energien von 
Grund- und S,-Anregungszustand zur Beschreibung dieses hrgangs herangezogen 
werden ktinnen, ist Gegenstand eingehender Eriirterungen fiber die miiglichen 
Ursachen der Solvatochromie.‘* 5, 33* 35* 36 

Die Ergebnisse der nach Methode 2 durchgeftihrten Auswertung von Gl. (5) auf 
die positive Solvatochromie der einfachsten Merocyanine (IV. X=N(CH3)2 ; 
X=0>) sind in Tabelle 3 enthalten. Der Gang der Exponenten bestatigt eindeutig 
den ubergang von einem polymethiniihnlichen Verhalten in stark polaren Losungs- 
mitteln zu einem zunehmend polyeniihnlichen Verhalten in unpolaren Liisungs- 
mitteln. 

Die Festlegung der Inkrementwerte q ist wegen der geringen Zahl der Messwerte 
sehr unsicher. Dennoch lassen die vorliegenden Messungen folgende statist&h 
gesicherte Aussage zu (Tabelle 3, Spalte 7): In stark polaren Ltisungsmitteln werden 
die Messwerte besser angeniihert, wenn das n-Elektronenpaar der Carbonylgruppe 
dem chromophoren System hinzugerechnet wird (q = 0). In weniger polaren 
Lijsungsmitteln wird der Fehler kleiner, wenn ein zunehmend negativer Inkrement- 
wert q in Gl. (5) eingesetzt wird. Das he&t, die Konjugationsbeteiligung der Carbonyl- 
gruppe nimmt beim ubergang zur polyenlhnlichen Struktur ab. Der Effekt erschwert 

l Der erste und letzte Wert der aus 6 Paaren bestehenden vinylogen Reihe wnrde bei der Auswertung 
weggelassen. Erstere. vom Diphenylmonoanioo stammend, liegt autfallend kurzwellig und ist daher nicht 
typisch Rir die vinyloge Reihe, der Ietztere liegt wahrscheinlicb info@ von Zersetzungserscheinungen zu 
kurzwsllig. 

t Der Polymethinzustand IV ist dabei nicht allein durch das von Forster” betrachtete mesomerc 
Gleichgewicht zwischen den Formeln IVa und b bcschreibbar, das zwar den weitgehenden Bindungsaus- 
gleich und die hohe Mesomerianergie erkl&ren wtirde. nicht aher alle ttbrigen. typischen Polymethin- 
merkmale: starke Ladungsdichtealternienmg im Grundzustand verbunden mit hohem innermolekularem 
charge-transfer bei der Lichtanrcgung ticfe Farbe usw. (vergl.‘). 
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einen Vergleich der Funktion (5) ftir die einzelnen Liisungsmittel, da sowohl der 
Exponent a als such k von der G&se des gewtilten q abhiingen (vergl. Tabelle 3, 
Nr. la-ld). Fur vergleichende Betrachtungen w&hen wir einen q-Wert von -1.0 
n-Elektronenpaaren, dem auf Grund vou Fehlerrechnungen das statistisch griisste 
Gewicht zukommt. 

Mit diesem Wert ergeben sich die in Tabelle 3 aufgefiihrten Exponenten a, die 
zwischen a z 0.73 (in ges. LiCl) und a x 047 (Hexan) liegen. 

ABE 5. Zusammenhang zwischcn dun Exponent= a (GL (5)) und den cmpirischen Lasungs- 
mittelparametern von Dimroth und Rcichardt 

Die a-Werte wurden in Abb. 5 gegen die empirischen Liisungsmittelparameter Er 
von Dimroth und Reichardt41 aufgetragen. Wie sich xeigt, ergibt sich eine befrie- 
digende Korrelation gem&s Gl. (7): 

E, = 129.7 a - 29.2 [kcal/Mol] (7) 

mit einem Korrelationskoeffienten von 0991. 
Der Exponent a ist demxufolge ein brauchbares Mass zur Reschreibung des 

&ergangs zwischen dem Polymethin- und dem Polyenzustand. 
Durch Differenxenbildung geht Gl. (7) in Gl. (8) iiber : 

& = 129.7 Aa (8) 

Der Verkntipfung von Gl. (8) mit dem friiher [l] kemresonanmpektroskopisch aus 
den Elektronenstruktur%nderungen im Grundzustand abgeleiteten Polarititsmass 
p* gem&s Gl. (9) 

Ap = 0011 AE, (9) 

l kann dc4initionsgcmS.w zwischcn 0 und 1 variicrcn. 



3690 S. DLHNIZ und R. RADEOLIA 

ergibt (10) Ap = 14 Aa (10) 
Der experimentell veriftierte Solvatochromieumfang (Aa = 0.26) bettigt danach 
Ap = O-36 (vergl.‘). 

Da defmitionsgem%ss a und p fiir den idealen Polymethinzustand gleich Eins sind, 
kann p fiir die verschiedenen Liisungsmittel aus a berechnet werden. Man erhiilt (11) 

p = 1.4a - O-4 (11) 
Fiir das unpolare Hexan errechnet sich daraus p = 026, ftir die stark polare 
getittigte Lithiumchloridliisung p = 0.6. Damit ist die zun&zhst hypothetische 
Annahme,’ dass die Elektronenstruktur der Merocyanine insgesamt mehr polyen- 
tinlich ist, nochmals bestitigt worden. Noch bestehende Differenzen beruhen 
offensichtlich auf der in’ zugrundegelegten Voraussetzung, dass die Klessingerschen 
Berechnungen ” den idealen Polyenzustand mit p = 0 richtig beschreiben, was 
jedoch auf Grund der vorliegenden Ergebnisse sehr unwahrscheinlich ist.+ Eine 
Neuberechnung der einzelnen Konstanten diirfte daher si~voll sein, sobald ftir die 
idealen Grenzzustlnde (Polymethin und Polyen) bessere quantenchemische Rech- 
nungen vorliegen. 

Auf der Grundlage der bisherigen Erkenntnisse kann such die negative Solvato- 
chromic der Phenyltropyliumionen (Tabelle 3, Nr. 2a, b) gedeutet werden. Da hier der 
Exponent a mit steigender Polaritat des Lijsungsmittels abnimmt, sollte sich bei 
dieser Verbindungen die Elektronenstruktur im Grundzustand von einem mehr 
polyenartigen Zustand in polaren Lijsungsmitteln einem mehr polymethinahnlichen 
Zustand in unpolaren Liisungsmitteln gemiiss des Gleichgewichts IV c, IVb iindem. 

Strukturbedingte &erg&ye. Die Variation der Elektronegativitit der X,X’- 
Endgruppen in IV kann such durch mesomere und induktive Substituenteneffekte 
bewirkt werden. Brooker entwickelte zur Beschreibung dieser strukturbedingten 
obergtige zwischen dem Polymethin- und Polyenzustand das bereits envante 
‘Deviation”-Konzept :‘j Die langwelligste Lichtabsorption eines strukturell un- 
symmetrisch gebauten Polymethins X-X erreicht maximal den arithmetischen 
Mittelwert aus der langwelligsten Lichtabsorption der beiden dazugehorenden 
symmetrischen Polymethine X-X und X’-X’, falls die Elektronenstruktur des 
Polymethins X-X’ symmetrisch ist. Abweichungen von diesem theoretisch miiglichen 
Mittelwert (in nm) werden als Deviation bezeichnet. Die Deviation ist urn so grosser. 
je unsymmetrischer die Elektronenstruktur des Polymethins X-X ist, das heisst, je 
stiirker sich das Polymethin einem polyeniihnlichen Zustand IVa oder IVb anniihert. 

Dieser graduelle hrgang sollte ebenfalls durch den Exponenten a der Gl. (5) 
erfassbar sein. Bereits in Tabelle 2 sind einige Beispiele ffir unsymmetrische Poly- 
methine enthalten, zum Beispiel die Furylpolyene Nr. 6 und 7, bei denen das oberste 
besetzte p-orbital des Furylsauerstoffs formal eine polymethintinliche x-Elektronen- 
besetzung mit (p + 1)xBlektronen auf pKettenatome bewirkt. Die Beteiligung 
dieser Elektronen am Konjugationssystem ist jedoch offensichtlich so gering, dass 
die Substanxen als echte Polyene anxusprechen sind. 

l Ftir ein idealea Polyen mit p = 0 erpibt Cl. (11) a = 029 im Wiederspruch zu dem Ergebnis dicser 

Arbeit, wonach ein ideales Polyen durch a z @37 charakterisiert ist. Bereits durch eine geringfQip 
Korrektur d*l Faktors in G. (9) van Oa 11 auf O-0124 wfirde sich der Faktor in Cl. (10) auf 1.6 erhehen, so 
dass man &r p = 0 ein a = @37 erhielte. 
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Weitere Beispiele Rir UbergCrge zwischen Polymethinen und Polyenen sind in 
Tabelle 4 enthalten. Die Ergebnisse besitzen leider keine hohe Aussagekraft, da 
jeweils nur wenige Messwerte zur Verfiigung standen. Die vinylogen Reiben (1) und 
(2) sind unsymmetrisch gebaut. Die Endgruppen besitzen jedoch annahemd gleiche 
Elektronegativitlt (gleiche Basizitgt nach Brooker). so dass ein konstanter Vinylen- 
sprung auftritt (k % 100 nm). Der Exponent a ist demzufolge gleich Eins. In der 
Substanzreihe (3) tiberwiegt die Basizitiit der Anilidogruppierung, so dass sich der 
Exponent auf a = 0.73 reduziert. In den folgenden Substanzreihen (4) (5) und (6) 
wird die Unsymmetrie des Polymethinsystems weiter erhoht, a wird extrem emiedrigt, 
die k-Werte steigen stark an, und gleichzeitig treten relativ hohe negative Inkrement- 
werte q auf. Ein 8hnliches Verhalten zeigen such andere Substanzreihen, zum 
Beispiel (7) und (8). 

Die Deutung dieser Befunde ist wesentlich problematischer als in den vorherge- 
henden Abschnitten. Moglicherweise kann Gl. (5) auf derartig komplizierte, un- 
symmetrische Vinyloge nicht mehr angewendet werden. Die negativen Inkrement- 
werte konnten allerdings darauf hindeuten, dass die Endgruppen nicht mehr am 
Konjugationssystem beteiligt sind. 

Schlussfolgerungen 
Zusammenfassend ist festzustellen, dass sich Gl. (5) sehr gut zur Beschreibung der 

Lichtabsorption vinyloger Polymethine, Polyene und der Solvatochromie von 
Mcropolymethinen eignet. Es d&Be interessant sein, detailliertere Aussagen der 
vorliegenden Arbeit-zum Beispiel die mehr oder weniger starke Konjugations- 
beteiligung von Substituenten und die Konjugationsabnahme beziehungsweise sogar 
Konjugationsunterbrechung mit zunehmender Unsymmetrie des x-Elektronen- 
systemsdurch quantenchemische Modelle zu beschreiben. Miiglicherweise beruhen 
die bisher bei der Berechnung von komplizierten Farbstoffen aufgetretenen Schwierig- 
keiten5 auf diesem unterschiedlichen Konjugationsverhalten gleicher Bausteine in 
unterschiedlichen Molekiilen. Denn diese Bausteine miissen. wie die Erfahrung mehr- 
fach bestitigt hat,-zumindest im HMO-Formalismus-unterschiedlich para- 
metrisiert werden5 je nachdem. ob die Elektronenstruktur mehr polymethinalmlich, 
mehr polyenahnlich oder mehr aromatisch ist. 

Donksagunq- Wir danken den Herren Dr. K. Fiedler und Dr. W. Storek vom Zentralinstitut Kir 

Physikalische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin fiir Programmierungsarbeiten 

und die elektronische Datenverarbeitung. 
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