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NIR-Farbstoffe

Ein unerwartet einfacher NIR-Farbstoff fur 1.1 pm mit
einer zentralen mesoionischen Struktur
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Einleitung

Farbstoffel"? im engeren Sinne sind
Substanzen, die sichtbares Licht absor-
bieren. Der Begriff wurde dann auf
Substanzen ausgedehnt, die den ultra-
violetten und damit unsichtbaren Be-
reich erfassen; prominenteste Beispiele
sind die optischen Aufheller. Farbstoffe
fir den unsichtbaren infraroten Be-
reich®* wurden demgegeniiber erst ver-
hiltnisméBig spit entwickelt. Neue
Technologien, insbesondere die Ent-
wicklung von NIR-Halbleiterlasern,
filhrten dann zu einem raschen Fort-
schritt auf diesem Gebiet. Es umfasst
unter anderem Farbstoffe fiir optische
Speicher und Substanzen fiir eine Reihe
von Anwendungen in der Medizin.
Farbstoffe fiir den NIR-Bereich miissen
kleine HOMO-LUMO-Energie-Ab-
stinde aufweisen, die bisher ganz iiber-
wiegend mit ausgedehnten n-Elektro-
nensystemen, teilweise unter Einbau
schwerer Elemente wie Selen und Tel-
lur, realisiert wurden. Viele dieser Sub-
stanzen sind schwierig zu synthetisieren
und auBlerdem hiufig labil. Komplexe
Strukturen wie die Kombination von
zwei Perylenimid-Einheiten mit einer
Diaminoanthrachinon-Einheit und ei-
ner ganzen Reihe von Donor-Gruppen
wurden zu diesem Zweck aufgebaut.t!
Das Anellieren nichtalternierender He-
terocyclen®” ist ein weiterer interessan-
ter Ansatz fiir die Entwicklung solcher
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Farbstoffe. Ein Konzept, langwellige
Absorptionen mit einfachen Strukturen
zu erreichen, steht aber noch aus.

Ein Farbstoff mit ,,Super-
Acceptor-Gruppe“

Mit einer erstaunlich einfachen
Struktur gelang es nun Tian und Mit-
arbeitern, bis zu einer Wellenldnge von
1100 nm (1.1 pm) vorzustoBen,”®! und
iiber eine J-Aggregation!” des neuen
Farbstoffs 4 (Schema 1) konnte die Ab-
sorption sogar bis 1228 nm verschoben
werden, was fiir Anwendungen in opti-
schen Bauelementen interessant ist.

Bei der Kondensation von Krokon-
sdure (2) mit 5-(Diisobutylamino)ben-
zol-1,3-diol (1a) wurde zunichst das
erwartete Krokonsdurederivat 3a erhal-
ten, das sich bereits durch eine lang-
wellige Absorption bei 860 nm aus-
zeichnet. In einer langsamen Folgereak-
tion entstand dann 4a als Oxidations-
produkt von 3a. Die Autoren machen
hierfiir eine Disproportionierungsreak-
tion von 3a verantwortlich. Das dazu
gehorende Reduktionsprodukt von 3a

wurde zwar nicht nachgewiesen, jedoch
sind reaktionsmechanistische Untersu-
chungen bei einer Ausbeute von nur
7.4 % 4a schwierig. Die n-Alkylderivate
4b-4d konnten ebenfalls synthetisiert
werden, allerdings mit noch geringeren
Ausbeuten.

Die ungewohnlich langwellige Ab-
sorption von 4a ist zunichst iiberra-
schend. Der Hinweis der Autoren®® auf
eine stark verkiirzte N-C(Aryl)-Bin-
dung, die offensichtlich durch ausge-
pragte mesomere Effekte hervorgerufen
wird, ist zum Versténdnis der speziellen
elektronischen Verhiltnisse in 4a wich-
tig. Dessen farbgebende Struktur kann
man nach dem Donor-Acceptor-Kon-
zept aufschliisseln, das von Konig'” und
Ismailsky'!! entwickelt, von Dilthey und
Wizinger!>! verfeinert!*!”! und von
Dewar in das PMO-Modell" integriert
wurde. Nach diesem Konzept erwartet
man langwellige Absorptionen, wenn -
Elektronensysteme mit Donor(Do.)-
und Acceptor(A.)-Gruppen substituiert
werden. Sehr starke Donor- und Accep-
tor-Gruppen - die dann zu einer ent-
sprechend langwelligen Absorption fiih-
ren — kann man bei einer doppelten
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Schema 1. Synthese der NIR-Farbstoffe 4. Ausbeuten: 4a 7.4, 4b 2.5, 4c 0.5, 4d 0.2, 4e 0%.
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Anordnung entsprechend dem allge-
meinen Bauprinzip (1) verwenden.

Do. -t — A. —nt — Do. (1)

Michlers Hydrolblau (5e, R = CHj;
Amae =025 nm), der Grundkorper von

R R
QT
+

5

Malachitgriin, ist eine einfache Substanz
nach dem Bauprinzip (1). Hier fungie-
ren die Benzolringe als m-Elektronen-
systeme, die Dialkylaminogruppen als
Donor-Gruppen und das zentrale for-
male Carbeniumion 6 als Acceptor-

Gruppe. Ersetzt man den zentralen
Acceptor 6 durch eine Quadratséure-
Einheit (siche den Hinweis der Auto-
ren® sowie Lit. [17]), die im zentralen,
viergliedrigen Ring als 2m-Aren zwei
formale Ladungen trigt (mesomere
Grenzformel der Quadratsdure, nicht
abgebildet), dann resultiert eine noch
starkere bathochrome Verschiebung,
und bei Verwendung der Krokonséure-
Einheit als 27-Aren mit drei formalen
Ladungen im zentralen Ring (mesomere
Grenzformel zu 3a, nicht abgebildet)
wird bereits ein Absorptionsmaximum
bei 860 nm erreicht.

Die zentrale Einheit von 4a iiber-
trifft aber die Wirkung der Krokon-
sdure-Einheit von 3a noch bei weitem.
Da die elektronischen Eigenschaften
der Donor-Gruppen von 5, 3a und 4a
gleich sind und auch die Substitution der
Benzolringe von 3a und 4a unveridndert
ist, kommt der mesoionischen zentralen
Einheit 7, verstirkt durch die beiden
Lacton-Carbonylgruppen, offensichtlich
die Funktion eines ,,Super-Acceptors®
zu. Die spezielle Anordnung von La-
dungen und Carbonylgruppen scheint
einen besonders starken Elektronenzug
zu erzeugen, der sich auch in der ge-
nannten Verkiirzung der C-N-Bindung
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duflert. Quantenchemische Rechnungen
bestétigen die Besonderheit des m-Elek-
tronensystems von 4a, z.B. ergeben
AMI1- und PM3-Rechnungen™ fiir 4e
eine wesentlich kleinere HOMO-LU-
MO-Energiedifferenz als fiir 3e oder Se
(Tabelle 1).

Tabelle 1: Quantenchemisch berechnete Anre-
gungsenergien (AE).

Methode AE [kealmol™]

4e 3e S5e
AM1 44.6 50.4 73.8
PM3 422 47.7 70.0

Die mesoionische Struktur 7 in 4a
war zwar in dieser Form in Farbstoffen
nicht bekannt, man hitte aber auf die
starke Acceptor-Wirkung solcher An-
ordnungen aufmerksam werden kon-
nen, denn die heterocyclische Verbin-

CH30 'l OCH3
a8
5-¢

dung 8" mit einer dhnlichen zentralen
Struktur absorbiert mit A, =571 nm
(1,4-Dioxan) erstaunlich langwellig, ob-
wohl die Methoxy-Substituenten nur
schwache Donor-Gruppen sind. 9 ab-

Angewandte

sorbiert bereits bei 617 nm (1,4-Di-
oxan), obwohl die zweite Donor-
Gruppe entsprechend Prinzip (1) fehlt.

Der hohe molare Absorptionskoef-
fizient von 4a ist die zweite bemerkens-
werte Eigenschaft dieses Farbstoffs.
Man sollte insbesondere bei kleinen
Molekiilen mit dhnlichen Abmessungen
des m-Elektronensystems eine erhebli-
che Abnahme des molaren Absorpti-
onskoeffizienten bei ldngerwellig ver-
schobenen Absorptionsmaxima erwar-
ten, da das Missverhiltnis von Molekiil-
dimensionen zur Lénge der absorbier-
ten Welle immer stdrker wird (siehe z. B.
Lit. [20]). Zur weiteren Kldrung erfolgte
eine GauB-Analyse des in Lit. [8] publi-
zierten UV/Vis-Absorptionsspektrums
von 4a entsprechend Lit. [21] Das pub-
lizierte Spektrum kann mit hoher Prézi-
sion (R-Wert 1.4%) in GauB-Banden
zerlegt werden™ (Abbildung 1; siche
auch Tabelle 2). Man findet im ldngst-
welligen Bereich des Spektrums von 4a
zwei dicht benachbarte Banden, sodass
deren Uberlagerung fiir den hohen be-
obachteten molaren Absorptionskoeffi-
zienten verantwortlich gemacht werden
kann.

Tabelle 2: Gauf-Funktionen zur Simulation des
UV/Vis-Spektrums von 4a; siehe Text.

e [N Emae [L Mol em™] 202 [kK]
1101 13300 0.17
1092 45500 0.75
1027 23700 2.66
671 2700 1.29
546 9700 5.03
473 4200 11.47

80000 ~
&/ L'mol"-cm™
40000 +
oL L e
400 600 800

T T T

1000 1200 1400

Alnm —

1600

Abbildung 1. UV/Vis-Absorptionsspektrum von 4a in 1,2-Dichlorethan (nach Lit. [8]). Das simu-
lierte Spektrum aus der GauR-Analyse ist mit diesem Spektrum praktisch identisch. Balken: La-

gen und Intensititen der einzelnen Gauf-Banden.
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Fazit und Ausblick

Mit der zentralen mesoionischen
Struktureinheit von 4a scheint eine
»uper-Acceptor-Gruppe* fiir Farbstof-
fe gefunden worden zu sein, die die
Entwicklung neuer Farbstoffklassen in
Aussicht stellt, bei denen mit verhalt-
nismiBig kleinen n-Elektronensyste-
men langwellige Absorptionen zu erzie-
len sein sollten. Die Farbregeln nach
Konig und Ismailski und deren Weiter-
entwicklung sind ein gut brauchbares
Werkzeug, das sich auch bei komplett
neuen Strukturen bewéhrt.

Das Gegenstiick zu den ,,Super-Ac-
ceptor-Gruppen® sind die kiirzlich ge-
fundenen o-Effekt-Donor-Gruppen,?!
die dementsprechend ,,Super-Donor-
Gruppen“ zu nennen wiaren. Eine Kom-
bination solcher extrem stark wirkender
Donor- und Acceptor-Gruppen geméf
dem Bauprinzip (1) sollte vollig neue
Effekte in der Farbstoff-Chemie erwar-
ten lassen, auf die man gespannt sein
kann.
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