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Der ideale Polymethinzustand**

Siegfried Dahne*

Abstract. The theory of the ideal polymethine state equally existing between the aromatic
state and the polyene state (triad theory) provides a comprehensive understanding of the
chemistry and physics of conjugated organic compounds. This is shown by modelling new
colorants, by investigating of the light-induced charge transfer (CT) and charge resonance
(CR), by examination colour and constitution relationships, by the interpretation of
reactivity, by elucidating the origin and limitations of linear free energy relationships, and

by designing organic metals and organic materials with nonlinear optical properties.
The present state of the art challenges writers of textbooks in organic chemistry to adapt
the theory of the ideal polymethine state as an intrinsic part of the chemistry of conjugated

organic compounds.
Einleitung

Obwohl organische Farbstoffe integra-
ler Bestandteil aller organischen Verbin-
dungen sind, werden sie in der Schul- und
Lehrbuchliteratur nach wie vor in speziellen
Kapiteln oder sogar in untergeordneten Ab-
schnitien abgehandelt [1-5]. Damit gehen
wesentliche Systemzusammenhénge verlo-
ren, und viele Erscheinungen in der organi-
schen Chemie werden von einem einseiti-
gen Standpunkt aus betrachtet. Der vorlie-
gende Aufsatz ist daher ein erneutes Plid-
doyer fiir eine Gesamtschau der konjugier-
ten organischen Verbindungen im Sinne der
Triadentheorie, bei der die Farbstoffe als
gleichberechtigte Partner der Aromaten und
Polyene betrachtet und die Wechselwirkun-
gen zwischen diesen drei Hauptgruppen
konjugierter organischer Verbindungen un-
tersucht werden (vgl. fiir friilhere Arbeiten).
(6-14])

Historischer Riickblick

Vom Chromozustand zum idealen Poly-
methinzustand. Bereits Ismailskiformulierte
1913 das Konzept eines besonderen Zustan-
des farbiger organischer Verbindungen, den
er als «Chromozustand» bezeichnete
[15](16]. Diese Idee wurde in den Folgejah-
ren von Kdnig ausgebaut [16] und 1926 in
der Arbeit «Uber den Begriff der Polyme-
thinfarbstoffe und eine davon ableitbare all-
gemeine Farbstoff-Formel als Grundlage
einer neuen Systematik der Farbenchemie»
verallgemeinert [17]. Danach «kann man
einen beliebigen organischen Farbstoff letz-
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ten Endes auf die sehr einfache Formel 1
bringen», bei der «an den Gliedern der kon-
Jugierten chromophoren Kette .... abwech-
selnd positive und negative Restvalenzen ....
induziert werden» [18]. Kénig hat dies z.B.
fiir 2 wie folgt veranschaulicht:
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wenn diese symmetrisch mit (vt 1) 7-Elek-
tronen besetzt ist. Im Falle, dass die zentrale
Kette aus Methingruppen besteht (Y = CH),
erhilt man bei ungeradzahligem N die Po-
lymethinfarbstoffe im engeren Sinn. Bei ge-
radzahligem N handelt es sich dagegen um
sogenannte Polymethinradikale [23][26].
Die Triadentheorie. Da der ideale Poly-
methinzustand gleichberechtigt neben den
bis dahin in der Schul- und Lehrbuchlitera-
tur favorisierten Aromaten und Polyenen
existiert, wurde fiir das neue Ordnungsprin-
zip konjugierter organischer Verbindungen
1971 der Begriff « Triadensystem» [27], bzw.
«Triadentheorie» [12], vorgeschlagen. Die-
se Entwicklung fand 1975 mit der quanten-
chemischen Begriindung des idealen Poly-
methinzustandes durch Fabian und Hart-
mann ihren vorldaufigen Abschluss [28][29].
Die Autoren konnten auf HMO-theoreti-
scher Basis zeigen, dass man bei einer Fak-
torisierung der Hiickel-Determinanten von
pericyclischen Kohlenwasserstoffen mit
aromatischer ((4n+2) Atome) oder antiaro-
matischer (48 Atome) Struktur die Determi-
nanten der idealen Polymethinfarbstoffe
((2n+1) Atome) beziehungsweise der idea-
len Polymethinradikale (2N Atome) erhilt,
wenn die Pericyclenmodelle symmetrisch

CH3

(Nt f)mr '
X=X 3

Polymethinfarbstoffe: n=1,35...
Polymethinradikale : n=0,24...
X, X'Y=Atome der lil.,IV. V. cder V1 Hauptgruppe

Diese aus rein chemischer Intuition ab-
geleitete Elektronenstruktur eines «wahren
Farbstoffes» [18] fand 1948/49 tatsichlich
ihre theoretische Bestatigung durch das
Elektronengasmodell (FE-Methode [19])
und kurz darauf durch die HMO-Methode
[20]. Experimentell wurde die fiir Poly-
methine charakteristische Ladungsalternie-
rung erstmals 1963 mittels 'H-resonanz-
spektroskopischen Messungen bewiesen
[21][22]. Damit war der Weg frei, Farbstof-
fe auf moderner, quantenchemischer Grund-
lage neu systematisieren und in ihrer Defi-
nition erweitern zu kénnen [23]{24]. Zahl-
reiche experimentelle und HMO-theoreti-
sche Hinweise rechtfertigten schliesslich im
Jahre 1966, den energetisch stabilisierten
und durch unikale Eigenschaften gekenn-
zeichneten Zustand farbiger organischer Ver-
bindungen als «idealen Polymethinzustand»
zu bezeichnen [25], ein Begriff der sich
heute weitgehend eingebiirgert hat [6—14].
Dieser Zustand ist in einer aus N-Atomen
der IV., V. oder VI. Hauptgruppe des Peri-
odensystems bestehenden Kette 3 realisiert,

an zwei gegeniiberliegenden C,C-Bindun-
gen zerschnitten werden. Das Vorgehen ent-
spricht im Prinzip der schon lidnger bekann-
ten Zerschneidungsprozedur der Pericyclen
in polyenische Strukturelemente, wobei hier
die Schnitte jeweils durch zwei Atomzen-
tren gefithrt werden [30].

Die Polymethinketten sind bei der ent-
sprechenden Faktorisierungsprozedur der
Hiickel-Determinanten der Pericyclen not-
wendigerweise mit Endatomen begrenzt,
deren Elektronegativitit in Bezug auf die
Kettenatome um die Energie des Resonanz-
integrals (Bindungsintegrals) erhdht oder
erniedrigt ist. Im Falle von reinen Polyme-
thinketten bedeutet dies N- oder B-Atome
als Endatome, die bei ungerader Kettenglie-
derzahl zu den bekannten Cyaninfarbstof-
fen 4, oder den bisher nicht synthetisierten
Borpolymethinen 5 fithren. Bei geradzahli-
gen Ketten werden z.B. die bekannten
Wurster’schen Radikale (Formelbild s.
Schema 15, unten) und die Violenradikale 6
[31] erhalten, zu denen auch das ringver-
zweigte Borpolymethinradikal 7 hinzuge-
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rechnet werden muss [32]. Aberauchandere
Atomkombinationen in den Ketten 3 sind
mdoglich, z.B. die nur aus N-Atomen beste-
henden Azatrimethinketten 8 [33], oder das
mit Si-Atomen begrenzte Disilyldimethin-
radikal 9 [34] bzw. das vinyloge Tetrasilyl-
butadienradikalanion [35]. Viele anorgani-
sche Molekiile und Komplexionen mit delo-
kalisiertem s-Elektronensystem, wie Ozon
oder das Nitrition, sind mit den Monomethi-
nen isoelektronisch [36]. Selbst Polysulfan-
ketten mit endstindigen Cyano- oder
Aminogruppen zeigen partiell polymethini-
sches Verhalten [37], um nur einige, etwas
ausgefallener Beispiele zu nennen.
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Die wichtigsten molekularen Eigen-
schaften der drei Hauptgruppen konjugierter
organischer Verbindungen, so Wie sie be-
reits aus dem HMO-Formalismus folgen,
sind in der Tabelle zusammengestellt.

Aus der HMO-Theorie folgt nun, dass
nur im idealen Polymethinzustand, also nur
in N- oder B-begrenzten Polymethinketten
die m-Bindungsordnungen innerhalb der
Ketten identisch sind [28]. Das heisst aber,
dass ein vollstiindiger Bindungsausgleich,
und damiteine maximale Delokalisation des
n-Elektronensystems in anderen polyme-
thindhnlichen Ketten, wie den nur aus C-
Atomen bestehenden, vinylogen Allylanio-
nen 10 und Allylkationen 11, grundsitzlich
nicht moglich ist [38]. Dies erkldrt, warum
bisherige Versuche, die Struktur-Eigen-
schafts-Beziehungen organischer Farbstof-
fe auf der Grundlage konjugierter Kohlen-
wasserstoffketten zu verstehen, wenig zu-
friedenstellende Ergebnisse gelieferthat [39].

©
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Mit diesen Arbeiten war das Triadenbild
aufdie HMO-Thegrie zuriickgefiihrt, so dass
sich heute ohne Ubertreibung sagen lasst,
wenn Hiickel die Zusammenhénge zwischen
Aromaten, Polyenen und Polymethinen be-
reits Anfang der 30er Jahre erkannt hitte,
wiire die theoretische organische Chemie
notwendigerweise zugunsten einer dem
Triadenkonzept dhnelnden Theorie verlau-
fen. Stattdessen beruhen auch heute noch
die meisten experimentellen und theoreti-
schen Arbeiten iiber konjugierte organische
Verbindungen auf den klassischen, auf Witt
und Wizinger [16] zuriickgehenden, und von
vielen Autoren modifizierten Baukasten-
prinzip, wonach Struktur-Eigenschafts-Be-
ziehungen und damit auch die Farbigkeit
konjugierter organischer Verbindungen mit
Hilfe von Substituenteneffekten an poly-
enischen und aromatischen Chromophor-
bausteinen erklirt werden [1-5][40-43], und
dies, obwohl spitestens seit 1965, dem
hundersten Jahrestag der Entdeckung der
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Benzolformel durch Kekulé, in zahlreichen
Arbeiten immer wieder auf die Grenzen und
Fragwiirdigkeit der klassischen Baukasten-
modelle hingewiesen worden ist, z.B. in
Bezug auf die Aromatizitit [44], die Meso-
merielehre [45], die linearen freien Enthalpie-
Beziehungen [38], und vieles mehr [46].

Zum besseren Verstindnis der beiden
unterschiedlichen Betrachtungsweisen istin
Schema I die Korrespondenz zwischen sub-
stituierten Aromaten, Polymethinen und
Polyenen erlautert. Wenn ein Benzolring
(links) oder das Butadien (rechts) anstelle
des Y-Donors z.B. mit einer Aminogruppe
(oder dem Hydroxylatanion), und anstelle
des CH=X Akzeptors mit einer Carbim-
moniumgruppe (oder einer Aldehydgruppe)
substituiert ist, dann sind Donor- und Ak-
zeptorwirkung ununterscheidbar und das
System geht in das dem idealen Polymethin-
zustand weitgehend angeniherte Pentame-
thincyanin (oder Pentamethinoxonol) iiber,
wobei sich das substituierte Benzol lediglich
durch eine ringverkniipfende Ethylengrup-
pe von dem kettenformigen Pentamethin
unterscheidet. Mit Substituenten unter-
schiedlicher Donor- und Akzeptorwirkung
konnen nach diesem Schema alle denk-
baren Uberginge zwischen Aromaten, Po-
lyenen und Polymethinen im Sinne der Tria-
dentheorie realisiert werden. Eine begin-
nende Konjugation in einem substituierten
Aromaten oder in einem substituierten Po-
lyen ist danach bereits ein Schritt in Rich-
tung auf den idealen Polymethinzustand. Es
ist ein didaktisch unverzeihlicher Fehler,
wenn diese Zusammenhinge in der Lehr-
buchliteratur nach wie vor ignoriert werden
[1-5].

Tabelle. Typische Eigenschaften der drei Hauptgruppen konjugierter organischer Verbindungen

Grundzustandseigenschaften Aromaten Polyene Polymethine
#-Bindungsordnungen identisch alternierend identisch
n-Elektronendichten identisch identisch alternierend
Mesomerieenergie gross gering mittel
Polarisierbarkeit gering mittel gross
Chemische Reaktivitit gering Addition Substitution
Lichtabsorption kurzwellig mittel langwellig
Eigenschaften im S -Zustand
n-Bindungsordnungen alternierend ausgeglichen identisch
n-Elektronendichten identisch identisch alternierend
Polarisierbarkeit mittel £ross £gross
Anderungen bei §,— §,-Lichtanregung
n-Bindungsordnungsinderung stark stark ering
(Verminderung) (Ausgleich) %Venninderung)
n-Elektronendichtefinderung keine keine stark
(Inversion)
Polarisierbarkeitsdnderung mittel stark gering
Ubergangsenergie gross mittel klein
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Fiir die quantitative Beschreibung der
substituentenbedingten n-Elektronenver-
schiebungen in kettenférmig konjugierten
Molekiilen hat sich ein neuer Parameter, die
Symmetriedeviation X, bewdhrt [7][10][38].
Dieser gibt die Abweichung von der maxi-
mal delokalisierten, symmetrischen s-Elek-
tronenverteilung eines idealen Polymethins
(Schema 2, Mitte) in m-Elektronenladungen
an. Sie errechnet sich aus der Summe der 7-
Elektronen auf der einen Molekiilhilfte mi-
nus der Summe der m-Elektronen auf der
anderen Hilfte. Die Symmetriedeviation be-
trigt demzufolge +1,0 in einer unpolaren
Struktur, in der ein m-Elektronenpaar am
Donorsubstituenten lokalisiertist (Schema 2,
links), und —1,0 in der polaren Struktur mit
vollstindig verschobenen, ebenfalls lokali-
sierten m-Elektronensystem im Sinne einer
zweiten Grenzstruktur (Schema 2, rechts). Im
symmetrischen Zustand ist X gleich null.
Zwischenwerte konnen aus den quanten-
chemisch zuginglichen m-Elektronendich-
ten berechnet werden. Eine experimentelle
Abschitzung der 2-Werte ist mit Hilfe der
bekannten empirischen Korrelationen zwi-
schen 7-Elektronendichten und chemischen
Verschiebungen der NMR-Spektren mdg-
lich.

Neuere Arbeiten zur Theorie des
idealen Polymethinzustandes

Bedeutung der m-Elektronendelokalisie-
rung. Eines der wichtigsten, noch offenen
Probleme der Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen konjugierter Verbindungen ist die
Frage nach den Ursachen und den Randbe-
dingungen fiir eine maximale 7-Elektronen-
delokalisierung in linear konjugierten Ket-
tenmolekiilen, die offensichtlich in idealen
Polymethinen wesentlich grosser ist als in
allen anderen ungesiittigten organischen
Verbindungen. Z.B. besitzen Polymethine
im Vergleich zu Aromaten und Polyenen
mit gleicher n-Elektronenzahl die mit Ab-
stand grosste elektronische Polarisierbar-
keit [47][48]. Wie es scheint, ist die 7~
Elektronendelokalisierung in linearen Ket-
ten ursdchlich mit einer starken m-Elektro-
nendichte-, bzw. Ladungsalternierung ent-
lang der Ketten verkniipft, so dass in jiinge-
rer Zeit fiir derartige Verbindungen in Uber-
einstimmung mit der Theorie des idealen
Polymethinzustandes eine Kettenstabilisie-
rung infolge der Ladungsalternierung po-
stuliert wurde («topological charge stabili-
zation rule» [49-53]).

Erste theoretische Ansitze, die Reso-
nanz- (bzw. Mesomerie-) Stabilisierung cy-
clischer im Vergleich zu linear konjugierten
Verbindungen auf der Basis von ab initio
Berechnungen zu verstehen, stammt von
Aihara [54]. Danach beruht die Resonanz-
stabilisierung aromatischer Systeme auf ei-
ner Absenkung der kinetischen Energie der
n-Elektronen als Folge ihrer Delokalisie-
rung [55]. Demgegeniiber wird in Polyme-
thinketten die potentielle Energie der 7-
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Elektronen abgesenkt, wenn diese entlang
der Kette delokalisiert sind {56]. Erstaunli-
cherweise, und fiir die Unterbewertung der
Bedeutung des idealen Polymethinzustan-
des bezeichnend, wird in anderen modemen
Arbeiten iiber die Theorie der 7-Elektronen-
delokalisierung wiederum nur die Delokali-
sierung in Aromaten und in linear konjugier-
ten, ungeradzahligen Kohlenwasserstoffra-
dikalen behandelt [57].

Quantenchemische Modellrechnungen.
Der bisherige Nutzen und Erfolg des Poly-
methinkonzepts beruht allerdings mehr da-
rauf, dass die Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen organischer Farbstoffe bereits mit
einfachen quantenchemischen Modellen auf
n-Elektronenebene, ja selbst mit heuristisch-
empirischen Regeln gut beschrieben wer-
den k&nnen. So liefern HMO-Rechnungen
iiberraschend gute Korrelationen zwischen
den berechneten Molekiilparametern, wie
n-Bindungsordnungen, n-Elektronendich-
ten, 7-Elektronenpolarisierbarkeit, Deloka-
lisierungsenergien, Orbitalenergien und
Ubergangsenergien einerseits, und den ex-
perimentell zugdnglichen Strukturdaten, wie
Bindungstingen, 'H und *C chemischen
Verschiebungen, Molrefraktionen, Meso-
merieenergien, anodischen und kathodischen
Halbstufenpotentialen und Lichtabsorption
andererseits [38], wobei fiir die quanten-
chemischen Molekiilparameter sogar einfa-
che analytische Funktionen existieren [28].

Anhand der Koeffizienten der HMO-
Wellenfunktionen der idealen Polymethine
konnen mit Hilfe storungstheoretischer
Uberlegungen leicht Abschitzungen iiber
die zu erwartenden energetischen Anderun-
gen der Molekiilorbitale bei struktureller
Modifizierung der polymethinischen Bau-
steine vorgenommen werden [58], voraus-
gesetzt, dass von idealen Polymethin-
bausteinen 4 und nicht, wie bisher in der
PMO-Theorie (perturbational MO-Theorie,
vgl. Dewar und Mitarbeiter{39]) tiblich, von
konjugierten Kohlenwasserstoffketten 10
ausgegangen wird. Bei einer Verkniipfung
von Polymethineinheiten untereinander, oder
mit Substituenten, oder mit anderen Bau-
gruppen, wie Ethylen, Butadien oder Benzol,
oder durch Ringschliissse innerhalb der

Polymethinketten, lassen sich im Sinne ei-
nes «molecular engineering» eine Vielzahl
neuer Farbstoffmolekiile konzipieren, deren
Lichtabsorption und sonstigen chemischen
und physikalischen Eigenschaften aus den
Symmetrieeigenschaften der Wellenfunk-
tionen der miteinander zu verkniipfenden
Baugruppen vorhersagbar sind [58—60]. Das
Vorgehen entspricht im Prinzip den Wood-
ward-Hoffmann’schen Regeln zur Ab-
schitzung der Stereospezifitit chemischer
Reaktionen aus der Symmetrie der Wellen-
funktionen der reagierenden Molekiile [61]
unter Einschluss des Fukui’schen Grenz-
orbitalkonzepts [62]. Selbstverstindlich ist
es sinnvoll, nach den stérungstheoretischen
Abschitzungen {iber das prinzipielle Ver-
halten von modifizierten Farbstoffstrukturen
detailiertere Berechnungen mit Hilfe per-
fektionierterer quantenchemischer Metho-
den durchzufiihren, wobei sich bei Farbstof-
fen nach wie vor die PPP-SCF-Methode als
optimal im Sinne eines Kompromisses zwi-
schen rechentechnischem Aufwand und be-
friedigender Molekiilbeschreibung erweist
[81[13][42][63][64).

Eigenschaften im ersten Singulettanre-
gungszustand. In zunehmenden Masse wer-
den neuerdings die Eigenschaften angereg-

ter Zustinde organischer Farbstoffe unter-
sucht, wobei sich auch hier unikale Verhal-
tensweisen polymethinischer Verbindungen
herauskristallisieren [65][66]. So bestiitig-
ten in vielen Féllen Konfigurationsanalysen
(CA) der Wellenfunktionen konjugierter
Verbindungen [67-71], dass sich in beson-
ders tieffarbigen Verbindungen polymethi-
nische Strukturelemente ausbilden.

Noch iiberzeugender ist die Einteilung
derlichtinduzierten Elektronenverschiebun-
genin konjugierten Ketten nach ihrem Char-
ge Resonanz (CR)- und Charge Transfer
(CT)-Charakter in Analogie zu der von
Mullican eingefiihrten Betrachtungsweise
von zwischenmolekularen CR- und CT-
Vorgingen bei Molekiilkomplexen [72]. In
idealen Polymethinen ist CR maximal und
CT gleich null [66], das heisst, die polyme-
thinische Ladungsalternierung, bzw. n-
Elektronendichtealternierung, kehrt sich bei
Lichtanregung vom Grundzustand S, in den
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S,-Zustand um, wie dies in Schema 3, links,
angegeben ist (die schraffierten Kreise zei-
gen die Zunahme der m-Elektronendichte
an), ohne dass Ladungen, bzw. m-Elektro-
nen, von einem Molekiilteil zum anderen
transferriert werden. Molekiile mit reinem,
lichtinduzierten CT-Charakter sind dage-
gen viel seltener. Ein Beispiel sind die nega-
tiv solvatochromen, Reichardt’ schen Pyri-
diniumbetaine, die als Indikatoren fiir die
Losungsmittelpolaritit weite Verbreitung
gefunden haben [6]. Thr Chromophor mit
dem angedeuteten CT istin Schema 3, rechts,
dargestellt. In ithnen wird die Ladung bei
Lichtabsorption ausschliesslich vom Chi-
nonring zum Pyridinring transportiert, ohne
dass entlang der Molekiillingsachse eine
Umverteilung der polymethinischen La-
dungsalternierung stattfindet [66].

In den meisten linear konjugierten Mo-
lekiilen mitendstindigen Heteroatomen wird
dagegen eine Uberlagerung von CT- und
CR-Verhalten beobachtet, indem bei Licht-
absorption teilweise Ladungen von einer
Molekiilhilfte zur anderen transportiert und
gleichzeitig die ni-Elektronendichtealternie-
rung zwischen den einzelnen Atomzentren
invertiert wird. Trotz dieses seit langem be-
kannten Tatbestandes wird die Lichtabsorp-
tion konjugierter Verbindungen in der che-
mischen Literatur bis heute praktisch aus-
schliesslich auf der Basis von lichtinduzierten
CT-Vorgingen interpretiert (z.B. [42][72]).

An dieser Stelle wird der Unterschied
zwischen der bisherigen Betrachtungsweise
von Substituenteneffekten an Aromaten und
Polyenen im Sinne des klassischen Bauka-
stenprinzips und dem Polymethinkonzept
besonders deutlich. Erstere gibt den lokali-
sierten Grenzstrukturen das Primat und be-
trachtet davon ausgehend, sowohl die als
«Charge Transfer» bezeichnete Ladungs-
verschiebung im Grundzustand als auch den
«Charge Transfer Ubergang» bei Lichtanre-
gung [72]. Dabei wird in der Literatur hiufig
nicht sauber zwischen diesen beiden Mog-
lichkeiten der Elektronenverschiebung un-
terschieden, so dass Verwechslungen nicht
ausgeschlossen sind. Ausserdem wird bei
der numerischen Berechnung des CT ledig-
lich die Abgabe oder Aufnahme von 7-
Elektronen an den Substituenten beriick-
sichtigt [72-74]. Dies ist im Falle schwach
konjugierter Substituenten durchaus ge-
rechtfertigt, bei stark konjugierten Substitu-
enten fiihrt dies jedoch zu Fehlinterpretatio-
nen, weil die m-Elektronenverschiebungen
innerhalb der die Konjugation vermitteln-
den Molekiilbausteine (also innerhalb eines
aromatischen Ringes oder einer Polyenket-
te) nicht mehr vernachlissigbar ist [65][66].

Zur Vermeidung dieser Schwierigkeiten
geht das Polymethinkonzept von einer ener-
getisch stabilisierten, idealen Polymethin-
struktur mit symmetrischer m-Elektronen-
verteilung im Grundzustand (und entspre-
chend in angeregten Zustdnden) aus. Die
Ladungsverschiebung im Grundzustand wird
als Symmetriedeviation bezeichnet, so dass
die CT- und CR-Begriffe ausschliesslich fiir

Schema 2
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Schema 3

maximale Ladungsresonanz CR

5 @Bt

]m
Sg cfga@eaa

maximaler Ladungstransfer CT

die Ladungsénderungen bei der Lichtab-
sorption vorbehalten bleiben. Ausserdem
wird die jeweilig 7m-Elektronenverschie-
bung auf das ganze Molekiil und nicht nur
auf einzelne, isolierte Substituenten bezo-
gen, was der Realitét bei stark konjugierten
Verbindungen wesentlich ndherkommt
[65][66].

Auf der Grundlage der substituentenbe-
dingten Symmetriedeviation im Grundzu-
stand sowie der CR- und CT-Effekte bei
Lichtabsorption ergibt sich ein neues Eintei-
lungsschema konjugierter Verbindungen
[66]. In weitgehend ideal polymethinischen
Molekiilen (Schema 2) lassen sich die n-
Elektronen im Grundzustand durch Variati-
on der Elektronegativitit der Kettenendato-
me X, Y, bzw. der Substituenten C=X, C=Y,
von dem polyenartig, unpolaren Zustand
(Schema 2, links) iiber den symmetrischen
Polymethinzustand (Schema 2, Mitte) hin-
weg bis hin zum dipolar-betainischen Po-
lyen (Schema 2, rechts) beliebig hin und her
schieben. Bei Lichtanregung werden sich
die n-Elektronen stets symmetrisieren, un-
abhingig davon, wie unpolar oder polar das

Schema 4

Molekiil im Grundzustand ist. Die Folge
davon ist, dass sich das Dipolmoment der
unpolaren Molekiile bei Lichtanregung ver-
grossern wird, d.h., derartige Molekiile wei-
sen eine positive Solvatochromie auf. Bei
stark polaren Molekiilen wird dagegen das
Dipolmoment im Anregungszustand infol-
ge der Symmetrisierungstendenz der 7-
Elektronen verkleinert und die Molekiile
sind in Ubereinstimmung mit dem Experi-
ment [75] negativ solvatochrom,

Ineiner zweiten Gruppe von Verbindun-
gen mit stdrker aromatischem Charakter,
wie in den in Schema 4 angegebenen para-
donor-akzeptor-substituierten Benzolen,
ldsst sich zwar das #-Elektronensystem im
Grundzustand durch Variation der Substitu-
entenstiirke auch noch beliebig von einer
unpolar aromatischen Struktur (Schema 4,
links) iiber eine symmetrische Struktur
(Schema4,Mitte) in Richtung auf eine dipo-
lar-chinoide Struktur (Schema 4, rechts)
verschieben. Bei Lichtanregung wird dage-
gen das Dipolmoment unabhéingig von der
Polaritat der Grundzustandstruktur vergros-
sert; die Verbindungen zeigen nur noch po-

1
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sitive Solvatochromie. Trotzdem ist auch
hier die Uberlagerung von CR- und CT-
Charakter bei Lichtabsorption noch deutlich
zu erkennen [66].

In einer dritten Gruppe ist es schliesslich
nicht mehr moglich, die 7-Elektronen im
Grundzustand durch Substituenteneffekte
beliebig zu verschieben. Die 4,4'-donor-
akzeptor-substituierten Stilben- und Azo-
farbstoffe 12 gehoren hierzu. Offensichtlich
behindert die Aromatisierungstendenz von
zwei aromatischen Ringen in diesen Mole-
kiilen die Polymethinbildung, was das teil-
weise Versagen der polymethinischen Farb-
regeln in solchen Verbindungen [76] er-
kldrt. Auch hier tritt nur noch positive Solva-
tochromie auf und der CT-Anteil bei
Lichtabsorption ist besonders hoch.

12

?\

Ausgewilhite experimentelle
Anwendungen der Theorie des idealen
Polymethinzustandes

Farbe und Konstitution. Die Struktur-
Farbe-Beziehungen auf der Grundlage des
Polymethinkonzepts wurden vielfach erldu-
tert [7][10][12] und sollen hier nur kurz
zusammengefasst werden. Mittels fiinf
Farbregeln werden die grundlegenden Zu-
sammenhinge bei Strukturmodifikationen
polymethinischer Baugruppen erfasst.

Nach der 1. Regel besitzen Polymethine
im Vergleich zu Aromaten und Polymethi-
nen gleicher m-Elektronenzahl die tiefste
Farbe. Demzufolge absorbiert Benzol kiir-
zerwellig als Hexatrien und dieses wiede-
rum kiirzerwellig als das Bisdimethylami-
notrimethiniumkation {(Schema 5).

Die 2. und 3. Regel besagen, dass bei
einer Modifikation polymethinischer Struk-
turen die Lichtabsorption geringfiigig nach
Blau verschoben wird, wenn die fiir Poly-

X

Schema 5
Aromat Polymethin Polyen
® H
N L
g "
I |
CH3 CHs H
Amax =250 nm Amax =312nm Amax = 2686nm

Schema 6 Schema 7

CHIMIA 45 (1991) Nr. 10 (Oktober)

methine typische 7-Elektronendichtealter-
nierung erhalten bleibt (2. Regel, alternie-
rende Polymethine [77]), und stark nach Rot
geht, wenn die Alternierung gestort ist (3.
Regel, nichtalternierende Polymethine [77]).
So absorbiert beispielsweise Michlers Hy-
drolblau, ein iiber zwei Ethylengruppen al-
ternierend verzweigtes Nonamethin (Schema
6, unten) etwas kiirzerwellig als das unver-
zweigte Nonamethin (Schema 6, oben).
Andererseits liegt der 7—>7*-Ubergang des
2,5-Diaminobenzochinons-1,4-diimmoni-
umdikations, in dem zwei Trimethinstruktu-
relemente nichtalternierend miteinander ge-
koppelt sind (Schema 7, unten [24]), bei
wesentlich lingeren Wellen als der des ein-
fachen Trimethincyanins (Schema 7, oben).

Die4.und 5. Regel beschreiben die Aus-
nahmen von der 2. und 3. Regel, nimlich,
dass in Ubereinstimmung mit der 1. Regel
grundsitzlich eine starke Blauverschiebung
der Lichtabsorption auftritt, wenn sich in
einem Molekiil aromatische Strukturele-
mente ausbilden konnen (4. Regel), und dass
eine mehr oder weniger starke Blauver-
schiebung auftritt, wenn sich infolge der
unsymmetrischen Lokalisierung des 7-Elek-
tronensystems polyenische Strukturen aus-
bilden kdnnen.

Als Beispiel fiir Regel 4 und 5 mogen das
im Vergleich zum indigoiden H-Chromo-
phor (Schema 8, links) stark blauverscho-
bene 1,5-Naphthyridin-4,8-dion (Schema 8,
unten rechts) und der rotverschobene Pyrro-
lindigo (Schema 8, oben Mitte) dienen
[78][79]. In beiden Verbindungen sind die

Amax = 625 nm

Hypsochromie
infolge Regel 2

A max= 573nm

Bathochromie
infolge Regel 3
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CHIMIA 45 (1991) Nr. 10 (Okiober)

Schema 8
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Schema 9 . . .
keit der Triadentheorie verwendet worden
" [91.
NN ¢ Chemische Reaktivitdt. Die chemische
Reaktivitét polymethinischer Verbindungen
c“s\ wird dominierend durch die #-Elektronen-
I dichtealternierung bestimmt. Elektrophile
cu Substitutionsreaktionen an Methinatomen
? A =388 Amox ® 483 nm grosser n-Elektronendichte gemiss Schema
max " 11 sind seit langem bekannt und extrem
leicht durchfiihrbar [81][82]. So finden z.B.

zwei Ethylenbriicken alternierend eingefiigt
und miissten demzufolge nach Farbregel 2
eine geringe Blauverschiebung der Lichtab-
sorption bewirken. Tatsdchlich ist aber die
Lichtabsorption des Naphthyridindions in-
folge von Farbregel 4 stark nach Blau ver-
schoben, weil sich hier ein aromatisches 10
n-Elektronensystem ausbilden kann. Im
Gegensatz dazu weist der Pyrrolindigo Ba-
thochromie auf, weil die 7-Elektronenver-
teilung in den zwei, im H-Chromophor ge-
kreuzten Trimethinstrukturelementen infol-
ge der Ethylentiberbriickung symmetrischer
wird und damit Farbregel 5 dominiert. Die
Symmetrisierung der n-Elektronenvertei-
lung ist anhand der im Vergleich zum H-
Chromophor geringeren Symmetriedeviati-
on Xdeutlich zu erkennen, Falls man mittels
quantenchemischer Modellierung (berech-
net nach der HMO-f3;-Methode [79]) zwei
Modellstrukturen mit identischer Symme-
triedeviation realisiert (2, = 0,1750; Sche-
ma 8 oben rechts und oben Mitte), dann hat
der H-Chromophor gemiss Farbregel 2 tat-
sichlich eine geringere Ubergangsenergie
E als der alternierend verzweigte Pyrrolin-
digo.

In gleicher Weise erklirt sich die Rot-
verschiebung der Lichtabsorption des para-
Dimethylaminomandelsdurenitrils bei al-
ternierender Substitution mit einer zweiten
Cyanogruppe (Schema 9 [80]). Letztere be-
wirkt eine stirkere Symmetrisierung des m-
Elektronensystems und damit Bathochro-
mie gemiss Farbregel 5. Es handelt sich

demzufolge nicht um eine Ausnahme vom
Polymethinkonzept, wie von anderer Seite
behauptet wurde [8].

Soweitsich Verdnderungen inder Licht-
absorption mit dem Wechselspiel von Aro-
matisierung, Polyenbildung und Polyme-
thinbildung nicht erkldren lassen, beruhen
sie auf Effekten zweiter Ordnung, wie cis-
trans-Isomerisierungen, Verdrillungen, L&-
sungsmitteleffektenusw., sodass umgekehrt
aus den Abweichungen von den fiinf grund-
legenden Farbregeln der Triadentheorie auf
derartige Ursachen riickgeschlossen werden
kann. Z.B. zeigen quantenchemische Rech-
nungen [80], dass die im Vergleich zum
Methylenblau beobachtete Rotverschiebung
des alternierend verzweigten 4-Nitromethy-
lenblaus (Methylengriin, Schema 10) durch
eine gegenseitige sterische Behinderung der
ortho-stindigen Amino- und Nitrogruppe
verursacht wird. Die Rotverschiebung war
als Argument gegen die Allgemeingiiltig-

Schema 10

H/D-Austauschreaktionen in Farbstoffen
unter Umsténden schon in neutralem Medi-
um statt [83]. Das von Seebach eingefiihrte
Prinzip der Reaktivitdtsumpolung [84]{85],
z.B. die Umwandlung eines nucleophil sub-
stituierbaren, konjugierten a-Carbonylkoh-
lenstoffatoms in ein elektrophil angreifba-
res Reaktionszentrum durch Hydrazonbil-
dung [86] nach Schema 12 bedeutet nichts
anderes als die Uberfiihrung einer O-be-
grenzten Polymethinkette in eine N-be-
grenzte Kette, die um ein Aza-N-Atom ver-
ldngert ist. Dadurch wird die polymethini-
sche Ladungsalternierung im Grundzustand,
und damit die elektronische Natur der Sub-
stitutionsreaktionen zwangslaufig invertiert.
Die Reaktivititsumpolung wird demzufol-
ge umso leichter moglich sein, je polymethi-
nischer die realisierte Struktur ist. Auch hier
muss auf den Mangel neuerer Lehrbiicher
hingewiesen werden, die weder bei der Re-
aktivitdtsumpolung [85] noch bei der Be-
handlung der elektrophilen Reaktivitit der

Amox "= 608nm

Amox® 658 nm
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Schema 11 Schema 13
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Aromaten [87] auf die gleitenden Ubergén-
ge in Richtung auf ideal polymethinische
Strukturen gemiss Schema I eingehen.

Entsprechend leicht werden Polymethi-
ne auch nucleophil angegriffen. Die nucleo-
phile Addition von Anionen an die zentrale
Methingruppe von Triphenylmethanfarb-
stoffen ist eine altbekannte Farbstoffreakti-
on, die im Falle der Addition von OH-Ionen
die Carbinolbasen liefert. Bei einer Additi-
on von priméren oder sekundiren Aminen
an polymethinische Zentren kleiner s-Elek-
tronendichte innerhalb unverzweigter Poly-
methinketten kommt es zu einer amino-
lytischen Kettenspaltung unter Bildung ei-
nes vinylog verkiirzten Polymethins und
unter Eliminierung von Enamin infolge des
hohen ionischen Bindungsanteils von poly-
methinischen C,C-Bindungen (Schema 13,
[88]).

In vielen Fillen ist die Triebkraft einer
chemischen Reaktion besonders hoch, wenn
sich bei einer Umsetzung energetisch stabi-
lisierte Polymethinstrukturen ausbilden
konnen. Dies trifft z.B. fiir die von Viehe
postulierte [89] capto-dative Radikalstabili-
sierung zu, bei der durch Addition von Radi-
kalen an donor-akzeptor-substituierte Ethy-

lene gemiss Schema 14 konjugierte Radi-
kale mit polymethinischer Struktur entste-
hen. Erwartungsgemiss wird die maximale
Stabilisierung bei einer idealen symmetri-
schen Struktur mit Stickstoffendatomen
beobachtet, wie sie durch eine Aminogrup-
pe als d-Substituent und eine Carbimmoni-
umgruppe als c-Substituent realisiert ist [89].
Auch die auffallende Stabilitit von Se-
michinonradikalen bei den von Hiinig et al.
[31] untersuchten, mehrstufigen Redoxsy-
stemen (vgl. Schema 15) kann auf die Aus-
bildung von energetisch stabilisierten, poly-
methinischen Strukturelementen zuriickge-
fiihrt werden [82]. Die gleiche Ursache hat
offensichtlich die hohe elektrische Leitfa-
higkeit organischer Metalle [90] und organi-
scher Supraleiter [91], bei denen der La-
dungstransport durch Polymethinradikale
vermittelt wird, die aus den im Kristall nahe
beieinanderliegenden Elektronendonatoren
und Elektronenakzeptoren in CT-Komple-
xen infolge der starken Polymethinbildungs-
tendenz entstehen, und nicht, wie frither
angenommen wurde [90], infolge einer Aro-
matisierungstendenz der Komplexpartner.
Selbst die von Huisgen als eine 1,5-di-
polare Elektrocyclisierung interpretierten

pericyclischen Reaktionen von heteroatom-
substituierten Pentadienylanionen [92] las-
sen sich mit der Bildung von Polymethin-
strukturen erkliren [82]. Soistentsprechend
Schema 16 eine Ringschlussreaktion nur
dann bevorzugt, wenn sich innerhalb des
Ringes eine mit 4 m-Elektronen besetzte
Monomethinstrukturausbilden kann. Beider
Maglichkeit zur Ausbildung einer mit 6 7-
Elektronen besetzten Trimethinstruktur ist
dagegen die Ringéffnung bevorzugt, weil
sich andernfalls die Trimethinstruktur iiber
die Ringschlussbindung verzweigen miis-
ste, was energetisch ungiinstiger wire
[71[93].

Besonders illustrativ ist die Bildung von
Polymethinstrukturen bei einer Vielzahl von
analytischen Farbreaktionen, deren Aufziih-
lung den Rahmen des vorliegenden Aufsat-
zes sprengen wiirde. Erinnert sei an die Farb-
indikatoren fiir Siure-Base- und Redox-
Reaktionen, indenen stets Polymethinstruk-
turen die farbgebenden molekularen Bau-
steine sind [16][23]{94], z.B. schligt die
Farbe des Kristallvioletts bei Protonierung
von Violett (A, =590 nm) nach Griin (4,
= 623 nm) um, weil die alternierende Ver-
zweigung des zentralen Methinatoms ge-

Schema 14 Schema 15
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miiss Schema 17 aufgehoben wird und damit
Regel 2 anzuwenden ist.

Auch in der klinischen Chemie und
Pharmazie gibt es beliebig viele Farbreak-
tionen, die hier zu nennen wiren [94]. Z.B.
werden bei der Gehaltsbestimmung von g-
Strophantin DAB 7, Digitoxin und Digoxin
Ph. Eur. I mit alkalischer Pikratlosung farbi-
ge Meisenheimer Komplexe 13 gebildet, in
denen als lingste Polymethineinheit eine
Heptamethinkette zwischen den beiden dus-
seren Nitrogruppen existiert [93][94].

©

-

13

Lineare freie Enthalpie-Beziehungen.
Mit Hilfe des Polymethinkonzeptes konnten
erstmalig die seit Jahrzehnten umstrittenen
Linearititsabweichungen bei der Hammett-
Gleichung, bzw. den linearen freien Enthal-
pie-Beziehungen im Falle von stark konju-
gierten Substituenten plausibel gedeutet
werden [38]. Die bisher als «Exaltationen»
der Hammett-Substituentenkonstanten be-
zeichneten und mit Hilfe von Vielparame-
tergleichungen erklirten Abweichungen
[95][96] beruhen offensichtlich darauf, dass
die stdarkste Konjugation, und damit eine
maximale Delokalisation der n-Elektronen
im Sinne von Schema 1 in den idealen Po-
lymethincyaninen realisiert ist, bei denen
die Donorwirkung einer Aminogruppe und
die Akzeptorwirkung einer Carbimmoni-
umgruppe entartet und damit identisch sind.

Damit erklért sich automatisch die «In-
version der Substituenteneffeke» [38]. Wenn
im Falle geeigneter Substituenten in einem
Molekiil die linke, unpolare Grenzstruktur
in den Schemata 2 oder 4 angenihert ist,
wird bei sukzessiver Erhohung der Donor-
oder Akzeptorstirke eines Kettenendsubsti-
tuenten zunichst die mittlere, polymethini-
sche Struktur realisiert. Bei weiterer Zunah-
me der Substituentenwirkung wird erneut
eine polyenische, rechts gezeigte Grenz-
struktur gewichtiger, d.h. von einer be-
stimmten Substituentenstirke an miissensich
zwangsliufig die molekularen Parameter
umkehren. Dies trifft z.B. fiir die 7-Elek-
tronendichtealternierung zu, die im symme-
trischen Polymethinzustand maximal ist. Die
Folge davon ist, dass bei einer konjugativen
Verschiebung von n-Elektronen vom Donor
in Richtung zum Akzeptor entgegen der
Erwartung die n-Elektronendichte am o-C-
Atom des Akzeptors abnimmt, bzw. zu-
nimmt, wenn die #-Elektronen weggezogen
werden. Diese als n-Polarisation bezeich-
nete Anomalitit der linearen freien Enthal-
pie-Beziehungen ist nichts anderes als die
notwendige Konsequenz beider Ausbildung
einer polymethinischen Struktur mit maxi-
maler 7-Elektronendichtealternierung in-
folge der Symmetrisierung der z-Elektro-

CHIMIA 45 (1991) Nr. 10 (Oktober)

nenverteilung entlang einer konjugierten
Kette [38].

Auch andere, bisher noch offene Fragen
der linearen freien Enthalpie-Beziehungen,
wie die «7-Sittigung» bei der Kombination
von zwei Donorsubstituenten, die «Konver-
tierung» eines schwachen Akzeptorsubsti-
tuenten in einen Donor bei Kombination mit
einem stiarkeren Akzeptor, das Fehlen von
«Through Space Effekten» bei stark konju-
gierten Verbindungen und die Abhiingigkeit
der «Transmission von Substituenteneffek-
ten» durch aromatische und polyenische
Strukturen hindurch von der Art der Substi-
tuenten werden verstidndlich, wenn sie unter
dem Polymethinaspekt betrachtet werden
[38]. Insbesondere gibt es eine einfache
Erkldarung fiir die scheinbare «Exaltation»
der linearen freien Enthalpie-Beziehungen
im Falle von stark konjugierten Substituen-
ten. Da die unterschiedlichen Molekiilpara-
meter, wie Gleichgewichtskonstanten,
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten, Di-
polmomente, 7-Elektronendichten, 7-Bin-
dungsordnungen, Lichtabsorption usw. bei
dem substituentenbedingten Ubergang von
polyenischen oder aromatischen Strukturen
inRichtung auf eine polymethinische Struk-
tur gemdss der Schemata [/, 2 und 4 nicht
durch lineare Funktionen miteinander ver-
kniipft sind [38], konnen sie auch nicht alle
gleichzeitig zu ein und demselben Substitu-
entenparametersatz linear korreliert sein. Der
bis in die jiingste Vergangenheit gefiihrte
Literaturstreit, ob die linearen freien Enthal-
pie-Beziehungen auf «grundlegenden phy-
sikalischen Gesetzmissigkeiten» beruhen
(Taft et al. [97][98]), oder ob sie «willkiirli-
che Linearisierungen von komplexeren Zu-
sammenhéngen darstellen» (Sjdstrém und
Wold [99]), diirfte mit dem Aufzeigen der
physikalischen Griinde fiir die Linearitits-
abweichungen einen gewissen Abschluss
gefunden haben.

Organische Materialien mit nichrlinea-
ren optischen Eigenschaften. Abschlies-
send soll noch auf eine hochaktuelle An-
wendungsmoglichkeit des Polymethinkon-
zepts hingewiesen werden. Eine der wich-
tigsten Voraussetzungen fiir organische
Materialien mit nichtlinearen optischen Ei-
genschaften, d.h., mit hoher nichtlinearer
Suszeptibilitit, ist das Vorhandensein eines
stark delokalisierten 7-Elektronensystems -
mit hoher linearer Polarisierbarkeit. Diese
Voraussetzung wurde bisher durch die Ein-
fiihrung von stark konjugierten Substituen-
ten in aromatische oder polyenische Struk-
turen erreicht {100-102]. Da, wie bereits
erwihnt, Verbindungen mit polymethini-
scher Struktur im Grundzustand eine we-
sentlich hoéhere Polarisierbarkeit ihres -
Elektronensystems besitzen als Aromaten
und Polyene vergleichbarer Molekiilgrosse
[47][48][103], diirfte es viel erfolgverspre-
chender sein, bei der Konzipierung neuer
organischer NLO-Materialien von Polyme-
thinstrukturen auszugehen, und die zusitz-
lich erforderlichen Vorausetzungen, wie das
Fehlen eines Symmetriezentrums bei nicht-
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linearen Effekten zweiter Ordnung [101]
[102], oder die Erhthung der Anharmonizi-
tiit des effektiven Oszillators bei nichtlinea-
ren Effekten dritter Ordnung [103](104],
durch geeignete Strukturvariationen zu
schaffen.

Schlussfolgerungen

Die Anwendungen des Polymethinkon-
zeptes haben zu einer Fiille neuer Erkennt-
nisse iiber Struktur-Eigenschafts-Beziehun-
gen bei konjugierten organischen Verbin-
dungen gefiihrt. Die aus dem Polymethin-
konzept folgende Triadentheorie ist ein al-
ternatives Denkmodell zu den iblichen
Baukastenmodellen von substituierten Aro-
maten und Polyenen, das der experimentel-
len und theoretischen organischen Chemie
neue Horizonte erschliesst.

Dem Fonds der Chemischen Industrie gebiihrt Dank
fir die gewiihrte finanzielle Unterstiitzung unserer Ar-
beit.
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