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Eine Vielzahl neuer Anwendungen hat in j�ngster Zeit zu
einem verst�rkten Interesse an Farbstoffen f�r den Nah-In-
frarot(NIR)-Bereich gef�hrt. Dabei sind, je nach Anwen-
dung, intensive Absorption und Fluoreszenzemission wichtig.
W�hrend Fluoreszenz vor allem zur Markierung in der Mi-
kroskopie genutzt wird,[1] ist NIR-Absorption f�r ein breites
Anwendungsspektrum, vor allem in den Materialwissen-
schaften, bedeutsam.[2] Wichtige Felder sind hier NIR-
Leuchtdioden[3] und die Verwendung von NIR-Photosensi-
bilisatoren in farbstoffsensibilisierten Solarzellen.[4] Das Ziel
ist dabei, den NIR-Bereich des Sonnenspektrums zur Er-
zeugung von elektrischer Energie zu nutzen. F�r viele An-
wendungen werden selektive NIR-Absorber gesucht, die im
NIR intensiv absorbieren, w�hrend sie im sichtbaren Bereich
eine vernachl�ssigbare Absorption zeigen.[2] Farbstoffe mit
diesen Eigenschaften finden Anwendung in Lacken und
W�rmeschutzfenstern, in Laserschutzgl�sern, als Absorber
beim Laserschweißen transparenter Polymere[5] oder in f�l-
schungssicheren Markierungen.[6] In all diesen Beispielen ist
es n�tig, dass der Farbstoff die spektralen Eigenschaften der
Komponenten im sichtbaren Bereich nicht beeinflusst. Dies
erfordert photostabile Farbstoffe mit intensiver schmalban-
diger Absorption im NIR und vernachl�ssigbarer Absorption
im sichtbaren Spektralbereich.

Allgemeine Strategien zur bathochromen Verschiebung
der Absorptionsmaxima von Farbstoffen sind die Ausdeh-
nung des chromophoren Systems oder die Einf�hrung von
Donor- und Akzeptorgruppen.[2,7] Cyanin-[8] und Rylenfarb-
stoffe[9] sind die bekanntesten Farbstoffklassen, die bei Aus-
dehnung des p-Systems eine ausgepr�gte bathochrome Ver-
schiebung zeigen. W�hrend die Stabilit�t der Cyaninfarb-
stoffe mit der Ausdehnung abnimmt, sind Rylenfarbstoffe
außerordentlich stabil. Wegen der relativ großen Bindungs-
l�ngen�nderung, die dem S0!S1-�bergang folgt, zeigen sie
aber vergleichsweise intensive 01- und 02-Schwingungsban-
den (Franck-Condon-Prinzip). Daher erstreckt sich ihre S0!
S1-Absorption in den sichtbaren Bereich. Weitere wichtige
NIR-Farbstoffklassen, die intensive schmalbandige NIR-Ab-
sorption zeigen, sind Squaraine,[10] Bodipys[11] und einige
Aza[18]annulenederivate wie Porphyrine,[12] Phthalocyani-
ne[13] und vor allem Naphthalocyanine.[7, 14]

Vor kurzem stellten wir Pyrrolopyrrol-Cyanine (PPCy)
als eine neue Klasse von NIR-Farbstoffen und Fluorophoren
vor.[15] PPCys werden durch eine Kondensationsreaktion von
Diketopyrrolopyrrol (DPP) 1 und heteroaromatischen
Acetonitrilen (HAA) 3 hergestellt. Komplexierung mit BF2-
oder BPh2-Gruppen liefert Fluorophore, die sich durch eine
schmalbandige Absorption zwischen 650 und 900 nm sowie
Fluoreszenz mit hohen Quantenausbeuten auszeichnen.
Durch Isolierung des monoaktivierten DPP 2 kann die se-
lektive Reaktion einer der beiden Carbonylgruppen mit
einem HAA 3 zu halbumgesetzten DPPs 4 erreicht werden.
Weitere Umsetzung mit einem anderen Acetonitrilderivat 3
f�hrt zu PPCys mit einem unsymmetrischen Substitutions-
muster. Dieses stufenweise Reaktionsschema erm�glicht die
Einf�hrung nur einer funktionellen Gruppe.[16]

Hier berichten wir �ber die Synthese einer neuen Klasse
von NIR-Chromophoren mit bemerkenswerten spektrosko-
pischen Eigenschaften, n�mlich einer außerordentlich inten-
siven schmalbandigen NIR-Absorption bei gleichzeitig ver-
nachl�ssigbarer Absorption im sichtbaren Bereich. Die Ab-
sorptionskoeffizienten der Farbstoffe geh�ren zu den h�chs-
ten f�r organische Farbstoffe beschriebenen und sind doppelt
so hoch wie die der k�rzlich vorgestellten Rylenfarbstoffe.[9]

Unser bisheriger Ansatz, die Absorption der PPCys lang-
wellig zu verschieben, bestand darin, die heteroaromatischen
Endgruppen (A) und/oder das Komplexierungsreagens zu
variieren.[15,16] Die selektive Herstellung von halbumgesetz-
ten DPPs 4 er�ffnet nun eine M�glichkeit, den Chromophor
der PPCys zu verl�ngern, indem zwei �quivalente von 4 mit
einem difunktionellen, verbr�ckenden, heteroaromatischen
Acetonitril wie 5 umgesetzt werden (Schema 1.) Die resul-
tierenden Kondensationsprodukte enthalten zwei Pyrrolo-
pyrroleinheiten; wir bezeichnen sie daher als Bis(pyrrolo-
pyrrol)-Cyaninfarbstoffe.

Um einen ausgedehnten Chromophor mit hoher Sym-
metrie zu erhalten, muss die difunktionelle Br�ckengruppe
symmetrisch sein. Als ein erstes geeignetes Beispiel wurde
das Dicyanomethylbisbenzothiazol 5 durch Kondensation
von zwei �quivalenten Malons�uredinitril mit 2,5-Diamino-
benzol-1,4-dithiol in 86 % Ausbeute synthetisiert. F�r die
meisten von uns bisher beschriebenen PPCy-Synthesen
wurde ein para-octyloxysubstituiertes DPP verwendet, um
die L�slichkeit f�r Reaktion und Reinigung zu verbes-
sern.[15, 16] Bis(PPCys), die ausgehend von diesem DPP her-
gestellt wurden, l�sen sich in keinem herk�mmlichen L�-
sungsmittel. Daher wurde das 3,4,5-Tridodecyloxy-DPP 1
synthetisiert. Die aus 1 synthetisierten Bis(H-PPCys) sind in
L�sungsmitteln wie Chloroform und Toluol gut l�slich und
konnten nach s�ulenchromatographischer Reinigung in 53
(6a), 86 (6b) und 32% Ausbeute (6c) erhalten werden. Eine
Versteifung der H-Chelate 6 ist durch Substitution der Was-
serstoffatome gegen BF2 (7) oder BPh2 (8) m�glich. Die op-
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tischen Daten der synthetisierten Bis(PPCys) sind in Tabel-
le 1 zusammengefasst. Der langwelligste �bergang (S0!S1)
von 6a, 7a und 8a ist in Abbildung 1 dargestellt (die Ab-
sorptionsspektren aller Verbindungen sind in den Hinter-
grundinformationen abgebildet).

Die Bis(H-PPCys) 6 zeigen eine intensive langwellige
Absorption mit Maxima zwischen 827 und 834 nm. Bei allen

Derivaten unterscheiden sich Bandenform, -intensit�t und
-position des ersten elektronischen �bergangs kaum. Wie bei
den PPCys f�hrt die Komplexierung von 6 zu 7 oder 8 zu einer
Verschm�lerung der Schwingungsbanden, einem Anstieg des
Absorptionskoeffizienten und einer Verschiebung der
Franck-Condon-Faktoren zugunsten des 00-�bergangs. Ab-
h�ngig vom Heterocyclus (A) wird das Absorptionsmaximum
in gleicher Weise wie bei den PPCys verschoben. Dagegen
sind Bandenform und Intensit�t des S0!S1-�bergangs in-
nerhalb der Serien der Verbindungen 6, 7 oder 8 ann�hernd
identisch. Diese Befunde k�nnen damit erkl�rt werden, dass
die intramolekulare Flexibilit�t der heteroaromatischen
Endgruppen im Fall der Serie 6 h�her als die in den borsub-
stituierten Verbindungen ist. Deshalb ist der Einfluss des
Substituenten A im versteiften p-System der Komplexe 7 und
8 gr�ßer.

Wie bei den PPCys fluoreszieren L�sungen der H-Che-
lates 6 bei Raumtemperatur nicht. Auch f�r diese Verbin-
dungen f�hren wir dies auf schnelle strahlungslose Desakti-
vierung durch Torsionsschwingungen zur�ck.[15] Nach Ver-
steifung der Chromophore mit der BF2- oder BPh2-Gruppe
zeigen die Farbstoffe intensive Fluoreszenz bei Raumtem-
peratur. Alle beobachteten Stokes-Verschiebungen sind an-
n�hernd gleich gering. Die Bestimmung der Fluoreszenz-
quantenausbeute im spektralen Bereich �ber 900 nm hinaus

Schema 1. Reagentien und Bedingungen: a) POCl3, R�ckfluss; b) abs.
THF, R�ckfluss; c) POCl3, Toluol, R�ckfluss; d) N,N-Diisopropylethyl-
amin, BF3·OEt2, Methylenchlorid, R�ckfluss; e) N,N-Diisopropylethyl-
amin, Chlordiphenylboran, Toluol, R�ckfluss. R = 3,4,5-Tris(dodecyl-
oxy)phenyl; 3 : (6-tert-Butylbenzothiazol-2-yl)acetonitril (3a), (6-tert-Bu-
tylchinolin-2-yl)acetonitril (3b), (Chinoxalin-2-yl)acetonitril (3c). A : aro-
matischer Ring.

Tabelle 1: Daten des ersten Elektronen�bergangs der Bis(H-PPCys) 6,
Bis(BF2-PPCys) 7 und Bis(BPh2-PPCys) 8.[a]

l00
A

[nm]
e00

[m�1 cm�1]
D~nn1=2

[cm�1]
f l00

F

[nm]
D~nnA�F

[cm�1]

6a 829 277000 660 1.63 – –
6b 827 255000 700 1.61 – –
6c 834 277000 620 1.60 – –
7a 815 535000 400 1.67 827 180
7b 823 548000 420 1.73 838 220
7c 849 574000 400 1.72 867 240
8a 894 571000 370 1.58 912 220
8b 905 556000 400 1.61 924 230
8c 941 531000 380 1.57 966 280

[a] In Chloroform bei Raumtemperatur, l00
A : Absorptionswellenl�nge,

e00 : molarer dekadischer Absorptionskoeffizient, D~nn1=2: Halbwertsbreite,
f : Oszillatorst�rke, l00

F: Fluoreszenzwellenl�nge, D~nnA�F: Stokes-Ver-
schiebung.

Abbildung 1. S0!S1-Absorption der Benzothiazolderivate in Chloro-
form bei Raumtemperatur: c : X = H (6a), g : X= BF2 (7a), a :
X = BPh2 (8a).
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ist wegen fehlender Standards schwierig. Aus den gemessenen
Emissionsspektren konnten wir die Quantenausbeuten ab-
sch�tzen; sie liegen zwischen 20 (7b) und 5% (8 c). Dies sind
sehr hohe Werte f�r Emissionen bei diesen Wellenl�ngen.
Der letzte Wert wird bei einem Fluoreszenzmaximum von
966 nm erhalten.

Wie bei den PPCys[15, 16] nimmt die Halbwertsbreite der
Schwingungsbanden in der Reihenfolge H>BF2>BPh2 ab.
Bemerkenswerterweise ist die Halbwertsbreite D~nn1=2 der Bis-
(PPCys) mehr als 100 cm�1 schmaler als jene der zugeh�rigen
PPCys. Eine zus�tzliche Erh�hung der e00-Werte der Bis-
(PPCys) resultiert aus Unterschieden in den e01/e00-Verh�lt-
nissen. Diese Verh�ltnisse sind f�r die Bis(PPCys) immer
kleiner als f�r die zugeh�rigen PPCys (siehe Hintergrundin-
formationen). Zusammen f�hren diese Effekte zu e00-Werten,
die bei den Bis(PPCys) mehr als doppelt so hoch sind und
Werte von 550 000m�1 cm�1 erreichen. Aus den Daten folgt,
dass sich der Chromophor der Bis(PPCys) �ber elf aromati-
sche Ringe und vier BR2-verbr�ckte Ringe erstreckt. Somit
kann der Chromophor als aus zwei PPCys, die �ber einen
terminalen Benzolring verbr�ckt sind, verstanden werden.
Die hier vorgestellten Synthesestrategien er�ffnen die M�g-
lichkeit zur Synthese von linearen konjugierten Systemen,
z. B. durch Polykondensation von 1 und 5. Erste Versuche in
diese Richtung f�hrten zu Produkten, deren spektroskopische
Daten auf die Bildung oligomerer Spezies schließen lassen.

Wegen der geringen Intensit�t der Schwingungs�berg�n-
ge (kleine e01/e00-Werte) der Borkomplexe 7 und vor allem 8
liegt der erste elektronische �bergang fast vollst�ndig im
NIR-Bereich. Die Farbstoffe zeigen im sichtbaren Spektral-
bereich keine h�heren �berg�nge mit nennenswerter Inten-
sit�t. Daher kommen die Farbstoffe 7 und 8 dem Ideal eines
selektiven NIR-Absorbers sehr nahe. Um die Anwendbarkeit
der Farbstoffe zu demonstrieren, wurde eine L�sung von 8a
(1.3 mm) in Methylmethacrylat (MMA) in einem Reagenzglas
polymerisiert. Nach dem Aush�rten wurde ein Quader aus-
gefr�st. Der so erhaltene PMMA-Block war farblos, w�hrend
die Absorption von 8a (A00 = 1.2) im Vergleich zu einer
L�sung in Chloroform ann�hernd unver�ndert bleibt (Ab-
bildung 2.). Die Absorption bleibt auch nach einem halben
Jahr mit Beleuchtung durch diffuses Tageslicht fast unver�n-
dert. Die Photostabilit�t von L�sungen von 7 a und 8 a in
Toluol wurde außerdem mit der eines kommerziell erh�ltli-
chen Naphthalocyanin-NIR-Farbstoffs verglichen. Es zeigte
sich, dass 7a und 8a unter diesen Bedingungen erheblich
stabiler sind (siehe Hintergrundinformationen).

Zusammenfassend wurde hier �ber die Synthese eines
neuen Chromophorentyps mit ausgedehntem, quasi-linearem
p-System berichtet. Die Verbindungen zeichnen sich durch
außerordentlich schmale Absorptionsbanden, sehr hohe Ab-
sorptionskoeffizienten und große photochemische Stabilit�t
aus. Durch das Fehlen von intensiven Absorptionen im
sichtbaren Spektralbereich kommen die Verbindungen dem
Ideal eines selektiven NIR-Absorbers sehr nahe. Sowohl die
BF2- als auch die BPh2-Derivate zeigen intensive Fluoreszenz
im Bereich von 1 mm. Diese außergew�hnlichen optischen
Eigenschaften machen die Verbindungen zu vielverspre-
chenden Kandidaten f�r eine Vielzahl technischer Anwen-
dungen.
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ver�nderte Fassung am 15. Oktober 2010
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