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Abstract-The 13C chemical shifts of simple polymethines (cyanines and merocyanines) show the very 
pronounced charge alternation in these compounds. The 13C shifts of polar merocyanines are also 
susceptible to solvent polarity, which in this case has a strong influence upon the electron structure. 

Zusammenfassung-Die 13C-NMR-chemischen Verschiebungen von einfachsten Polymethinen 
bestatigen die alternierende Elektronendichteverteilung bei diesen Verbindungen. Die Verschiebungen 
polarer Merocyanine sind von der Polaritat des Losungsmittels abhangig und beweisen damit eine 
Iosungsmittelinduzierte Veranderiing der Elektronenstruktur. 

EINFUHRUNG 
DIE 13C-chemische Verschiebung 6 hangt bei konjugierten n-Elektronensystemen in 
vielen Fallen linear von der n-Elektronendichte q am entsprechenden Zentrum ab.2 
Wir haben die 13C-chemische Verschiebung zur Indikation der n-Elektronenstruktur 
von linearen Polymethinketten-einfachen Cyaninen und hlerocyaninen-herangezo- 
gen, weil die lH-chemische Verschiebung wesentlich weniger empfindlich auf An- 
derungen der Elektronendichte am Kohlenstoffatom eines C-H-Fragmentes 
reagiert und somit Anisotropieeffekte eine wesentlich grossere Rolle spielen konnen. 

MESSERGEBNISSE 

Die gemessenen 13C-chemischen Verschiebungen der Cyanine 

. . . ( a +  3) n . . .  

[(CH3)2N - (CH), - N(CH3).J@CIO,' (1) 

und Merocyanine (vinyloge Formamide) 
6 0  . . . (n + 3 ) n . .  . a @  

(CH3)2N - - 0 : 
mit n = 3 bzw. 5 sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Zur Positionsbezeichnung 
wurden die Kohlenstoffatome vom Kettenende (bei den Merocyaninen vom Sauer- 
stoffende) beginnend durchgehend numeriert (bei den Cyaninen bis zur Kettenmitte). 

* 6. Mitteilung iiber Solvatochromieprobleme. 7. Mitt. verg1.l 
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TABELLE 1. '3C-NMR-CHEMlSCHE VERSCHIEBUNGEN (IN PPM; STANDARD: TETRAMETHYLSILAN) DER 

CYANINE (1) UND MEROCYANINE (2) 

Konz. 
Substanz I I  (Crew.- %) Losungsmittel 

(1) 3 30 
5 30 

(2) 3 100 
40 
53 
20 
16 

5 14 
28 
19 

N(CH& 

38,5/46,3 
3 8,6/46,1 
3 7,5/44,8 
37,7/45,7 
37,6/45,0 
31,5145 ,O 
37,6 bis 44,2 
41,4 
41,3 
40,9 

c -  1 

163J 
162,l 
188,2 
190,5 
188,5 
188,4 
187,6 
192,3 
191,l 
190,7 

-~ 
c -2  c-3 c-4 c-5 

90,s 
103,7 162,6 
101,3 161,2 
100,3 164,4 
101,5 161,6 
101,3 161,6 
101,2 160,l 
115,3 158,7 99,5 163,4 
118,6 154,6 97,3 157,7 
119,7 152,9 97,3 156,2 

Das starke Alternieren der r-Elektronendichten der Ketten-C-atome, das charak- 
teristisch fur den Polymethinzustand ist ,3 wird in den 13C-chemischen Verschiebungen 
deutlich wiedergespiegelt. Der gieiche Effekt wurde schon an den lH-chemischen 

0 (CH ,),N(CH),N (CHJ, 
(CH3)2N(CH)n0 

90 6 P3c) ppm I 

L 
0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 

4 (PPP) 

AEB. 1. Die 13C-chemischen Verschiebungen der Methin-C-atome von 1 und 2 (n = 3 
und 5) (Losungsmittel : (CH,),SO) in Abhangigkeit von der PPP-Elektronendichte. 
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q (VESCF) 

ABB. 2.  Die 13C-chemischen Verschiebungen der Methin-C-atome von 2 (n = 3 und 
5) (Losungsmittel: CCI,) in hbhangigkeit von der VESCF-Elektronendichte. 

Verschiebungen be~bachtet:~~~' die eine lineare Korrelation zu den in Pariser-Parr- 
Pople-Naherung berechneten n--Elektronendichten q(PPP)7*s ~eigen.~.' Eine analoge 
lineare Korrelation l a s t  sich zwischen den f3C-chemischen Verschiebungen und 
g(PPP) herstellen, wie Abb. 1 ausweist. Fur beide Verbindungsklassen 1 und 2 gilt fur 
die Methin-C-atome : 

G(ppm) = 347 - 220 q(PPP) (1) 

Die 13C-Verschiebungen der stark solvatochromen Merocyanine haingen von der 
Polaritat des Losungsmittels ab. Wir haben die Verschiebungswerte daher auch mit 
n--Elektronendichten korreliert, die nacli einem modifizierten VESCF-Konzept (unter 
Berucksichtigung des in CNDO/ZNaherung berechneten o-Gerustes) erhalten ~ u r d e n . ~  
Das benutzte Verfahren hat den Vorteil, dass uber einen empirischen Polaritats- 
parameter il der Einfluss des aus der Ladungsverteilung der Merocyanine resultierenden 
Losungsmittel-Reaktionsfeldes auf die n--Elektronenverteilung beriicksichtigt werden 
kann. (Dieses Model1 gestattete eine quantitative Beschreibung der Losungsmittel- 
abhangigkeit des UV-spektroskopischen Verhaltens, der Dipolmomente und Polari- 
sierbarkeiten der Mer~cyanine.~ Abbildung 2 gibt graphisch die sehr gute lineare 
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ABB. 3. Die Abhangigkeit der experimentellen 13C-chemischen Verschiebungen der 
Methin-C-atome der Merocyanine (2) vom E,-Wert des Losungsmittels. 

Abhangigkeit der chemischen Verschiebung 6 von der Elektronendichte q(VESCF) fur 
den Grenzfall des unpolaren Losungsmittels wieder (Losungsmittel: CCI,, 2 = 0). Es 
ergibt sich die lineare Beziehung: 

d(ppni) = 532 - 390q(VESCF) (2) 
Aus dem hohen Anstieg der Funktion folgt, dass die Ladungs-alternierung von der 
benutzten Naherung unterbewertet wird. 

In Abb. 3 ist die Abhangigkeit der experimentellen 13C-chemischen Verschiebungen 
der Methin-C-atome der beiden Merocyanine als Funktion der Losungsmittel- 
polaritat (ET,-Wertelo) dargestellt. (Losungsmittel: CCI,, (CH3),S0 und H,O). Die 
aus den berechneten r-Elektronendichten nach Gleichung (2) bestimmten 13C- 
chemischen Verschiebungen sind in Abb. 4 in Abhangigkeit vom Polaritatsparameter A 
wiedergegeben, der im Bereich von 0,O bis 0,l variiert wurde. Ein qualitativer Ver- 
gleich der Abb. 3 mit Abb. 4 zeigt, dass die Losungsmittelabhangigkeit der 13C- 
chemischen Verschiebungen der Merocyanine durch das oben genannte Modell 
richtig beschrieben wird. Der Ubergang der elektronischen Struktur der Merocyanine 
von einem mehr polyenahnlichen Zustand (ausgeglichene r-Elektronendichten) zum 
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ABB. 4. Die Abhangigkeit der nach Gleichung (1) berechneten 13C-chemischen 
Verschiebungen der Methin-C-atome der Merocyanine (2) vom Polaritatsparameter. 

Polymethinzustand (stark alternierende r-Elektronendichten) mit wachsender 
Polaritat des Losungsmittels ist deutlich zu beobachten. Dieses Ergebnis befindet sich 
in voller Ubereinstimmung mit unseren friiheren lH-NMR- und UV-spektroskopis- 
chen U n t e r s ~ c h u n g e n . ~ . ~ . ~ ~  

EXPERIMENTELLER T E I L  
Die 13C-NMR-Spektren wurden mit einem Universal-NMR-Spektrometerlz bei einer Grund- 

frequenz von 15,l MHz unter Anwendung des time-sharing-Verfahrens, Frequenzsweep und 
13C-{H}-Doppelresonanz aufgenommen. Alle 6-Werte beziehen sich auf den Standard Tetra- 
methylsilan, sie sind nach tieferen Feldern positiv definiert. Der Fehler betragt ca. &0,3 ppm. 
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