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Zrasammenfassuq-An Modellen von Aggregaten der Grundchromophore von Cyaninfarbstoffen 
wurden quantenchemische Untersuchungen der Elektronenspektren mit dem PPP-Verfahren durch- 
geRihrt. Fth zwei Modelle entsprechen die berechneten Elektronenanregungsenergien qualitativ typischen 
J-Banden, ftir die anderen Modelle resultieren die charakteristischen Bandenverschiebungen ftir H-Aggre- 
gate. Die Berechnungen zeigen, dam wlhrend der Anregung der Aggregate eine intermolekulare 
Ladungsiibertragung stattfindet. 

Abatrae--Quantum chemical studies on models of cyanine dye aggregates have been carried out. The 
first calculations of the electronic spectra of the polymer models of the ground chromophores were made 
by the PPP-method up to a degree of polymerization of four and six, respectively. The results for two 
models correspond qualitatively to typical J-aggregates, the calculations for the other models are in 
agreement with the characteristic splitting of H-aggregates. The theoretical calculations show. that during 
the excitation of aggregates an intermolecular charge transfer takes place. 

DUE Elektronenspcktren vieler Polymethinfarbstoffe weisen-in Losung oder an 
Silberhalogeniden adsorbiertt eine starke KonzentrationsabhZngigkeit auf. Als 
Ursache erkannten Scheibe’ und JelleyZ die Bildung reversibler Polymerer. Seitdem 
wurden die Farbstoffaggregate intensiv mit experimentellen3*4 und theoretischen 
Methodens-’ untersucht. 

Grosse Bedeutung fiir die Elektronenspektren und die physikalischen Eigen- 
schaften hat die geometrische Anordnung der Einzelmolektile im Aggregat. In einer 
frtiheren Arbeit untersuchten wir die relative energetische Stabilitat ausgewahlter 
Trimethincyanin-Dopplmolekiilmodelle mit Hilfe eines Allvalenzelektronen-SCF- 
Verfahrens.6 Ausgehend von den zwei relativ stabilsten Anordnungen der Trimethin- 
cyaninmolekiile in den Doppelmolekiilmodellen wurden verschiedene Polymer- 
modelle konstruiert und deren optischen Eigenschaften untersucht. 

Methode und Parametrisierung 
Die Berechnungen wurden mit dem SCF-CI-Verfahren in PPP-(PARISER- 

PARR-POPLE)-Naherung **’ durchgefuhrt. Die verwendeten Parameter sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

Da der Valenzzustand des Stickstoffs in den Cyaninen nicht klar ist, ist der Para- 
meter U, aus Molektildaten empirisch gewlhlt worden. Mit dem Wert U, = 
- 18.56 eV werden die Elektronenspektren des Mono- bis Heptamethincyanins 
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berried&end interpretiert, vor allem stimmen die berechneten und experimentellen 
Werte ftir den zweiten und dritten Elektronentibergang bei den Itingerkettigen 
Streptocyaninen lesser iiberein als bei den Berechnungen von Klessinger.” Unsere 
Ergebnisse sind vergleichbar mit den Berechnungen von Fabian’ ’ an Cyaninfarb- 
stoffen mit U, = - 19 eV. Die intermolekularen Resonanzintegrale b wurden iiber 
die Uberlappungsintegrale S (berechnet nach Kopineck” mit Z, = 3.25 und Z, = 
3.90) mit der Beziehung brv = (S,,/So)go abgeschatzt. 

Die Zweizentren-Coulombabstossungsintegrale yPy wurden mit der Mataga- 
Nishimoto-Nlherung13 berechnet. 

In die CLBehandlung wurden alle bzw. bei den Aggregaten 25 einfach angeregte 
Kontigurationen einbezogen. 
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Den Berechnungen wurde die gleiche Molektilgeometrie wie hir die Allvalenz- 
elektronen-SCF-Untersuchunge# zugrunde gelegt (rcX = 1.40 A, rC_-N = 1.34 A, 
alle Bindungswinkel 120”, intermolekularer Abstand r = 364 A). 

-N- 

/ 
x 

Ase.2 



Quantenchemische Untersuchungen an Farbstoffaggregaten- II 1405 

(a) 
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Auswahl der Modelle 
Aea 3 

Ftir die Polymermodelle wurde die Anordnung der Einzelmolektile ausgewlhlt, 
die sich nach Allvalenzelektronen-SCF-Berechnungen an Trimethincyanin-Doppeel- 
molekiilmodellen6 als energetisch am stabilsten erwiesen (Abb. 2). Durch Anbau 
weiterer Trimethincyaninmolekiile an das stabilste Doppelmolektil I in der x- und 
z-Richtung sind die in Abb. la dargestellten Polymermodelle denkbar. Aus dem 
Doppelmolektilmodell II lassen sich durch Hinzuflugen von Trimethincyanin- 
Einzelmolektilen die in Abbildung lb gezeigten Polymere modellieren. 

Die Trimethincyanin-Molektile sind in den Modellen I und III, IV und V urn 
einen Winkel cp = 11.2” aus der xy-Ebene geneigt, wobei die N-Atome aller Einzel- 
molekiile in der xz-Ebene lokalisiert bleiben. Bei den Aggregatmodellen II, VI und 
VII ist das nicht der Fall. Durch diese Anordnung ist eine maximale oo-uberlappung 
der 2p,-Orbitale der sich gegentiber liegenden Atome gewahrleistet (Abb. 3). 

Modelle des Typs IV und V bezeichnen Kuhn et a1.14 als “Mauerwerk”-Anord- 
nun& Model1 VII entspricht der “Leiter”-Anordnung, und die Modelle III und VI 
werden als “Treppen”-Anordnung bezeichnet. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Elektronenspektren 
Fiir die Polymermodelle wurden die Elektronenspektren mit Hilfe der SCF-CI- 

Methode ftir Polymerisationsgrade rn = 1 bis 4 bzw. m = 1 bis 6 berechnet. In den 
Tabellen 2 und 3 sind die Elektronentibergangsenergien AE fti die erlaubten 
uberglnge (mit f > OOl), die Oszillatorstarken j und die bei der Anregung inter- 
molekular iibertragenen rr-Elektronenladungen (als Summe der positiven bzw. 
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negativen Uberschussladungen in den Trimethincyanin-Einzelmolektilen) zusam- 
mengestellt. Die berechneten Elektroneniibergange sind in den Abb. 4 und 5 als 
Strichspektren dargestellt. Daraus werden die qualitativen Veranderungen des 
Spektrums der Einzelmolektile bei der Farbstoffaggregation in Abhangigkeit von der 
geometrischen Anordnung der Einzelmolektile deutlich. 

Die Elektronentibergange der Doppelmolektile werden qualitativ richtig berechnet: 
Sowohl bei Model1 I als such bei Model1 II erscheint langwellig verschoben von der 
Monomerenbande ein ubergang geringer Intensitat (f< O*l), kurzwellig von der 
Monomerenbande liegt ein intensiver Elektronentibergang (f> 2). Zu beiden 
I)‘berglngen tragen jeweils die gleichen Konligurationen mit unterschiedlichem 
Gewicht bei. Dieses qualitative Bild von den Spektren der Grundchromophor- 
Doppelmolekiile entspricht den Vorstellungen von Fiirster”j und Zimmermann und 
Scheibe” sowie den experimentellen Daten aus Tieftemperaturspektren, bei denen 
eine sehr intensitatsschwache langwellige Absorptionsbande bei Doppelmolektilen 
beobachtet wurde.‘* 

Wie schon von Zimmermann und Scheibe” vermutet wurde, treten die Merkmale 
der Aggregatbanden ab einem Polymerisationsgrad m = 3 auf. Ab einem Polyme- 
risationsgrad m = 3 unterscheiden sich die berechneten Elektronenspektren der 
unterschiedlichen Polymermodelle deutlich. Die Spektren der Modelle VI und VII 
sind qualitativ sehr Hhnlich. Sie bestehen aus zwei Banden, einem langwellig von der 
Monomerenbande liegenden intensitatsschwachen Elektronentibergang und einem 
kurzwelligen sehr intensiven Elektronentibergang Beide Banden verschieben sich 
mit steigendem Polymerisationsgrad geringfugig hypsochrom und streben einem 
Grenzwert zu. Hier handelt es sich wohl, wie such bei Model1 III, urn die Elektronen- 
tiberglnge typischer H-Aggregate. 

In ujlbereinstimmung damit beobachtete Cooper” an Tieftemperaturspektren 
von Aggregaten des Chinocyanins eine Aufliisung der Elektroneniibergange der 
H-Bande, die mit steigendem Polymerisationsgrad (m = 3, 4) kurzwelliger liegen. 
Zu beiden ubergangen (lang- und kurzwellig) tragen jeweils die gleichen Elektronen- 
kontigurationen bei. 

Ein ganz anderes Bild ergeben die Berechnungen fur die Polymermodelle IV und 
V. Bei Model1 IV erscheint ab Polymerisationsgrad m = 3 ein langwellig von der 
Monomerenbande liegender Elektronentibergang von hoher Intensitlt, der einer 
J-Bande entsprechen kbnnte. Kurzwellig von der Monomerenbande liegt ein 
Elektronentibergang geringerer Intensitlt. Dieses Bild zeigt sich such bei hiiheren 
Polymerisationsgraden. Ab Polymerisationsgrad m = 5 sind zwei langwellige, 
intensive oberglnge (J-Banden?) zu beobachten, die bei m = 6 eng beieinander 
liegen. Der langerwellige von beiden ist etwas intensitsltsschwlcher als der ktirzer- 
wellige Elektronentibergang Offenbar handelt es sich hier urn das Model1 eines 
J-Aggregates, wie es schon Kuhn et ~1.‘~ gefunden haben. 

Die intensitatsstarken Elektronentiberglnge sind in Richtung der langen Mole- 
ktilachse polarisiert, was, wenn man die x-Achse parallel zur Fliesstihtung annimmt, 
mit den Polarisationsgradmessungen von Scheibe und Seiffert” tibereinstimmt. 

Am Model1 V lassen sich bis zu diesem relativ niedrigen Polymerisationsgrad 
(m = 6) keine allgemeinen Aussagen beztiglich des Elektronenspektrums machen. 
Kurz- und langwellig von der Monomerenbande liegen Elektronentiberg8nge von 
vergleichbarer hoher Intensitat. 
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Die Elektronenstruktur der Aggregate 
Fi,ir verschiedene elektronische Anregungszusttinde der aggregierten Grund- 

chromophore werden betrlchtliche intermolekulare Elektronenverschiebungen bis 
zu einer Elementarladung berechnet. In den Tabellen 2 und 3 sind die f%erschuss- 

TARELLE I. HMO- UND PPP-PARAMETEW 

Methode Atom 
fJ (intermolekular) 

in eV 

PPP “N -11.16 11.08 1 - 2.388 pee = -0.17 
- 18.56 12.83 2 -2.3 fICN = -011 

kc,= 1 
pee = 0.07 
pcY = 005 

TABELLE 2. OBERGANGSENERGIEN AE, C~ZILLATO~ST~~RKEN / uhw LADUNCSUBERTRAGUNG FijR DIE 
POLYMERMODELLE 111. IV 1.3~ V 

Model1 m [Z, J 

1” 

2 

111 
3 

4 

IVb 3 

4 

I* 5 

6 

3.945 1.290 
5.713 0.014 

.______ 

+O 

*0 

3.891 0.121 + 0.579 -0579 

3.961 cN60 +0 +0 
3.992 0.001 - 0.437 -0.437 

4.082 2.439 -0-142 +0142 

3.957 0.147 
4.035 0.067 
4.102 3,714 

&O 
-0x02 

+0 

3.935 0.067 
3.964 0046 
4.011 0538 
4.083 0124 
4.121 4462 

+ 0.382 - 0.382 -0001 

-0.255 + 0.255 *0 
+@010 -QOll *0 
-0-221 + 0.220 +OOOl 

+0.091 -0091 +0 

3.744 1.436 
3.939 0.014 
3.983 0.969 
4.106 1.305 

-0.418 + 0.209 
-0.138 + 0.069 

+ 0.068 -0-034 

+0862 -0.431 

3.185 QOll 
3.834 4.552 
3.944 0175 
4.272 @044 

-0.390 
+0.150 
+0.477 

- 0.067 

3.324 0034 
3.646 1,575 
3.814 4.210 

+ 0.646 -0995 + 0.349 ItO 
+0 +0 +O +0 
*0 *0 ItO +0 

3.770 1.764 
3.855 2466 
4.073 0025 
4.245 0.561 
4.302 0.024 

-0GOl 
+OGOl 

+0 

+OOOl 

?O 
+OGOl 

+0 
?O 

+0209 
+oQ69 
- 0034 
-G-431 

?O 
+0 
*0 
+0 

_+O 
+0 
+0 

-0001 
-0-001 

*0 
-@OOl 
+Ow1 

-0QOl - 0.078 +OQ78 +QOOl +OHtl 

+0ao1 - @059 + 0.059 ItO ?O 

*0 -0.035 + OQ34 +0001 +_o 

+oaO1 -0.145 +Ql45 +0 *0 

+o + CO86 -0.087 *0 *u 

TMC 1 

L)berschussladung AQ in den Monomeren 

TMC 2 TMC 3 

_._.. ___-. ..-.-.. 
TMC 4 TMC 5 TMC 6 

+0001 

+0001 

+0 

-0609 

-0.149 
-0.475 

+Oa67 

+ 0.999 
-0001 
-0+02 

*0 
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TABELLE 2-Forrserzung 

Model] m 

4 

V’ 5 

6 

3.396 0.017 

3.191 0.965 

3.964 0032 

4.146 4.086 

3.754 @129 

3.831 2.526 

3.916 o-020 

3.947 @073 

4.069 3.208 

4.304 0.190 

3.877 1.059 

3.890 0278 

4.055 3.353 

4.206 @245 

4.359 0.084 

Uberschussladung AQ in den Monomeren 

TMC I TMC 2 TMC 3 TMC 4 TMC 5 TMC 6 

+0997 - 0.493 - @493 

- 004 +0X04 + OX03 

+0 - 0.002 -0w1 

+ O-003 - 0.003 -0003 

*0 -0045 +o 

*0 +0.177 +o 

+ 0929 -0.177 - ow5 

+ 0.072 +0.638 *O 

+0 +0.003 +o 

?O -0.064 +o 

+0 +0 +0245 

+0 *0 -0.178 

+0 LtO + 0038 

+0 +0 +0004 

+0 +0 -00% 

-0-245 

+@178 

- 0.038 

-0GO4 

+OQ66 

’ Experimentelle Werte [ 151: AE, = 3.991 eV (log c = 4.682) 
AE, = 5.714 eV (log f: = 3462) 

b Die Werte Kir m = 2 sind identisch mit denen fti m = 2 des Modells Ill 

c Die Werte fiir m = 23 sind identisch mit denen fiir m = 23 in Model1 IV 

TABELLE 3. ~BERGANGSENXGIEN AE, OSZILLATORST~RKEN/ uhl) LADUNGSUBERTRAGUNG 

FUR DIE POLYMERMODCLLL VI UND VII 

Mode11 m AE f 

1” 

2 

VI 

3 

4 

3 
VIP 

4 

3.945 I.290 

5.713 0014 

3.772 0.023 

4.188 2.617 

5664 0.023 

3.805 0103 
4.282 3.991 

3.921 0.253 

4.332 5.246 

3.832 0.057 
4.309 4.014 

4.528 0.038 

3.881 @I42 

4.396 5.430 

Uberschussladung AQ in den Monomeren 

TMC 1 TMC 2 TMC 3 TMC 4 

+_O 

+0 

+0 *0 
+0003 - 0.003 

+o~OOl -0GOl 

+0001 -@ccl2 +@001 

-01 + 0.002 -0.001 

-0.032 - 0.023 +0021 + 0034 

+ 0002 -0004 +0002 +o 

+@OOl - OX03 + OX@2 
-0012 + 0.024 -0.012 

- 0.270 +0.544 - 0.214 

+ oGQ2 + 0005 - 0.008 +0001 
-0G31 -@002 +0@)4 -0001 

E Experimentelle Werte [ 151: AE, = 3.991 eV (log E = 4.682) 

AE, = 5.714 eV (log E = 3462) 

’ Die Werte filr m = 2 sind identisch mit dencn filr m = 2 des Modells VI 




