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Jenseits des Sichtbaren,
Farbstoffe zweiter Ordnung [1]
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schen 2-4eV. Um NIR-Absorptionzuerrei-
chen, wird eine, flir den spektralen Uber-
gang verwertbare, Energiedifferenz von -I
eV ben6tigt. Ein Farbstoff 1.Ordnung weist
eine ganze Anzahl solcher Gaps auf. Diese
sind entweder zwischen den vollbesetzten
bindenden oder zwischen den leeren anti-
bindenden MOs zu finden. Sie konnen je-
doch flir dieLichtabsorption nicht ohne wei-
teres genutzt werden, weil entweder beide
Molekiilorbitale doppelt besetzt oder beide
leer sind. Fig. la veranschaulicht diese Si-
tuation schematisch flir einen typischen
Farbstoff. Von diesem Bild ausgehend gibt
es verschiedene M6glichkeiten, um die
niedrigste Absorptionsbande ins NIR zu
verschieben.

Auf molekularer Ebene:
i)Durch chemisch-konstitutionelle Struk-

turvariation, welche den HOMO-LUMO
Abstand verkleinem (Fig. 1h).

Ais soIche sind die Erweiterung des n-
Systems, die Einflihrung nicht-alternieren-
der Strukturelemente und die «push-pull»-
Substitution zu nennen. Solche Systeme sind
diamagnetisch mit einem Singulett Elektro-
nengrundzustand. Dies sind die klassischen
Methoden. Nach einer anderen Betrach-
tungsweise entstehen solche langwellig ab-
sorbierende Spezies durch die Aufweitung
der «Beinahe-Entartung» biradikaloider
Strukturen [3].

ii) Durch Anderung der Elektronenkon-
figuration (Besetzungsschema) des Systems
dadurch, dass die geschlossene Elektronen-
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2, Strategien fUr NIR-Absorption

In der MO-Theorie wird Lichtabsorpti-
on als Ubergang eines Elektrons aus einem
voll- oder halbbesetzten in ein leeres oder
halbleeres MO beschrieben. Die spektrale
Lage der Absorptionsbande ist durch die
Energiedifferenz (Gap) dieser beiden Or-
bitale bestimmt. Die kleinste, fur die Ab-
sorption nutzbare Energiedifferenz, welche
die Lage der langwelligen Absorptionsban-
de bestimmt, istjene zwischen HOMO und
LUMO und betragt bei Farbstoffen zwi-

fellos korrekt ist, sind Spektrum und Struk-
tur miteinander nicht vereinbar. Eine ahnli-
che Situation wurde auch bei anderen NIR
absorbierenden Kiipenfarbstoffen gefunden.
Eine Sichtung der theoretisch m6glichen
Mechanismen soll hier das Auffinden des
NIR -Chromophors, von dem nur sein n,n *-
Charakter gewiss ist, erleichtem.
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Remissionsspektroskopische Untersu-
chungen an Farbungen einer reprasentati-
yen Sammlung von Kiipenfarbstoffen erga-
ben grosse Unterschiede in der spektralen
Lage der NIR-Banden und in ihrer Absorp-
tionsstarke. Wah rend einfache Anthra-
chinonderivate und indigoide Farbstoffe in
dem Farbtonbereich von gelb bis rot praktisch
keine NIR-Absorption aufweisen, zeigen
solche mittiefem Farbton (violett, blau, griin,
oliv, braun und schwarz) ausgepragte Ab-
sorption in dem Wellenlangenbereich von
750 bis 1500 nm. Ais Stellvertreter dieser
Klasse haben wir C. I. Vat Black 30 einge-
hender untersucht. Er geh6rt zu den wirk-
sameren NIR-Absorbem. Aus den Kubelka-
Munk-Spektren [2] seiner Farbungen konn-
ten zwei Absorptionsbanden bei 1260 und
1040 nm identifiziert und die Intensitaten
dieser Absorptionen geschatzt werden. Der
molare Extinktionskoeffizient betragt etwa
2000-3000 flir die erste, und 3000-5000
M-1 cm-I fiir die zweite Bande. Diese Daten
schliessen sowohl Schwingungsiibergange,
die in diesem Spektralbereich erwartet wer-
den (E- 0.1-1 Ofiirerste Oberton- und Kom-
binations- und < I flir zweite Oberton-
schwingungen) wie auch n,n *-Absorption
(E - 10-1000) aus. Obwohl die chemische
Struktur des eingesetzten Farbstoffes zwei-

Von allen NIR-absorbierenden Farb-
stoffen sind jene aus der Kiipengamme die
ratselhaftesten. Dies hangt damit zusam-
men, dass sie einst grosse Bedeutung als
militarische NIR-Tamfarbstoffe erlangten
und strengster Geheimhaltung unterlagen.
Ein brauchbares Schrifttum existiert kaum.
Es ist anzunehmen, dass diese Farbstoffe
nach phanomenologischen Gesichtspunkten
gesucht, gefunden und nach Analogie-
schliissen weiterentwickelt wurden. Die
Natur ihrer NIR-Absorption ist unerforscht,
das Wesen ihres NIR-Chromophors ist un-
bekannt. In diesem Beitrag versuchen wir
diese Liicke wenigstens in den Ansatzen zu
flillen.

1. Umfang der NIR-Absorption von Kil-
penfarbstoffen
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Fig. 2. Absorplionsspeklren von (PCO/H)· in l-Chloronaphlhalin (CLN) bei 90° (7.96 x \0-5 M) lind in Pyridin
(PYR) bei RT. (9.12 x 10-5 M)
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dem Farbeprozess nachgeahmten Reduk-
tions-Oxidations-Zyklus unterworfen (<<um-
gektipt») wurde, war ebenfal1s paramagne-
tisch, mit einem geschatzten Radikalgehalt
von etwa 6 mol-%. Sie wies eine starke NIR-
Absorption auf, welche mit jenen der Tex-
tilproben vergleichbar war. Statistisch ge-
sehen bedeuten diese Daten, dass in den
NIR-absorbierenden Textil- oder Festkor-
perproben dieses Farbstoffes etwajedes 20.
FarbstoffmolekliI ein freies Radikal ist [9].

Schon 1945 beobachtete H. Hauser
(Ciha), der Entdeckerdes C.l. Vat Black 30,
dass dieser Farbstoff durch Farben chemisch
verandert wird. Dieser Befund ist im Ein-
klang mit den spektralen Beobachtungen.
Es hat sich im Laufe unserer Untersuchun-
gen gezeigt, dass das 1,1'-Dianthrimid (DAI)
ein Kemstrukturelement ist, welches noch
alle wesentlichen Eigenschaften des ur-
spriinglichen Farbstoffes zeigte. DAI liefert
durch thermische Behandlung in 90%
Schwefelsaure ein orangefarbenes Phtha-
loyl-ceramidon (PCO), des sen Struktur
durch Elementaranalyse, HR-MS, 13C_,2D-

. IH-NMR- und Overhauser-Experimente
bestiitigt werden konnte. Es absorbiert nur
im Sichtbarem (480 nm/£= 10 300 in Pyri-
din). Sowohl DAI wie pca lassen sich durch
Na2S204/0H- und anschliessender Luft-
Oxidation in ein tieffarbiges, schwerlosli-
ches Produkt umwandeln, dem wir die
Struktur (PCO/H) zuschreiben. Lctzteres
entsteht aus pca auch durch Mg/AcOH
Reduktion. (PCO/H)· absorbiert stark im
NIR (Fig. 2). Die beiden langwelligen
Ubergange zeigen eine ausgepragte vibroni-
sche Feinstruktur mit einer dominanten Fre-
quenz (-1390 em-I) und sind einander in
ihren Bandenformen sehr ahnlich. Den er-
sten Ubergang im Losungsmittel l-CI-Na-
phthalin (CLN) interpretieren wir als Char-
geTransfer-(CT)-Absorption des Dimeren
(n-Komplex im Sinne von Punkt (iv)) mit
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bindungen mit offener Elektronenschale
(paramagnetische Radikale) oder zu mehr-
fach gel aden en lonen. Die resuItierenden
Verbindungen absorbieren geIegentIich im
NIR, sie gelten aber als zu reaktiv, zu anfallig
fUrDisproportionierung und Dimerisierung
oder sie sind von transienter Natur. Die CT-
Absorptionen (iii) sind nur in echten Donor-
Akzeptor Komplexen stark, sonst sind sie
relativ schwach wegen der schlechten Uber-
lappung der n-Systeme. Die n-Wechsel-
wirkung zweier Radikale (iv) setzt die
Disproportionierungsstabilitiit der radikali-
schen Spezies voraus. Auch die Lage des n-
Komplexbildungsgleichgewichtes di.irfte
hier von Bedeutung sein. Komplexe mit
gemischte Redoxstufen (v) sind voUstan-
digkeitshalber aufgefi.ihrt und spielen bei
der NIR-Absorption von Kiipenfarbstoffen
keine Rolle.

Aufgund dieser Analyse und unter Be-
rticksichtigung, dass der F1:irbeprozess eine
chemische Reduktion und Oxidation bein-
haltet, sind wir von der Hypothese ausge-
gangen, dass die NIR-Ahsorption des unter-
suchten Farbstoffes radikalischen Vr-
sprungs ist. Unter der Annahme, dass die
Farbstoffmoleki.ile entweder als diamagne-
tische Spezies (S = 0) oder als freie Radikale
(S = 1/2) vorliegen, ergaben daraufuin ESR-
Abschatzungen einen Radikalgehalt von
etwa 5 mol-% in den gefiirbten Textilproben
mit dem Farbstoff C.l. Vat Black 30, der
begleitet ist von der bereits erwahnten NIR-
Absorption. Eine Festkorperprobe des Farb-
stoffes VOl' der Applikation zeigt keinen
nennenswerten Paramagnetism us und keine
NIR-Absorption im KBr-Pressling. Eine
weitere Farbstoffprobe, die zuvor einem,

3. Chemische Natur des NIR-Chromo-
phors

Auf zwischenmolekularer Ebene:
iii) Zwischen zwei Komponenten mit

abgesch lossener Elektronenschale (Fig. If).
Die Kombination eines diamagnetischen

Donors mit niedrigem lonisierungspotential
(d.h. mit hochliegendem HOMO) miteinem
diamagnetischen Akzeptor mit hoher Elek-
tronenaffinitat (tiefliegendem LUMO) fi.ihrt
zu einer langwelligen CT-Absorption, die
gewohnlich von niedriger Intensitiit ist (Fig.
if). Die CT -Absorption von Tetracyan-
oethylenjPerylen liegt bereits im NIR (920
nm) [5]. Die Chinhydrone sind diamagnet i-
sche Donor-Akzeptor-Moleki.ilkomplexe
zwischen einem Hydrochinon (Donor) und
einem Chinon (Akzeptor), die auch aus der
Disproportionierung monoprotonierter Se-
michinonradikale entstehen. Ihre CT-Ab-
sorption ist sehr langwellig (-550 nm [6]).

iv) Zwischen zwei Komponenten mit
offener Elektronenschale (Radikale).

Die n-Komplexe, die aus freien Radi-
kalen oder aus Radikal-Salzen gebildet
werden, fi.ihrenoft zur NIR-Absorption (Fig.
Ig, g'). Die n-Komplexe seIber sind diama-
gnetisch, stehen aber mit den weniger
langwellig absorbierenden radikalischen
Spezies im Gleichgewicht, wie von den
Wursterschen Sal zen und. vom N-Ethyl-
phenazin her bekannt ist [7].

v) Zwischen zwei Komponenten (Li-
ganden), deren Elektronenschalen gemisch-
ter Natur sind: eine offene und eine ge-
schlossene Schale.

Metallkomplexe mit einer starken n-
Wechselwirkung zwischen den Liganden,
die sich in unterschiedlichen Redoxstufen
befinden, gehoren hierzu, wie die
Lanthanid(III)-Komplexe mit Phthalocya-
nin-'und Octaethylporphyrin-Liganden [8],
die NIR-Banden bis Uber 1400 nm aufwei-
sen.

Die erste Strategie fiihrt zu diamagneti-
schen NIR-Farbstoffen mit geschlossener
Elektronenschale. Die resultierenden Spe-
zies sind in der Regel thermodynamisch
stabil und chemisch bestandig. Darin liegt
die grosse Popularitat dieser Strategie. FUr
diesen finden wir in den chemischen Struk-
turen der untersuchten KUpenfarbstoffe
keinen Anhaltspunkt. Die Anderung der
Elektronenkonfiguration (ii) fi.ihrt zu Ver-

schale erweitert, einengt oder aufgebrochen
wird.

Solche Massnahmen legen eine oder
mehrere kleine Gaps fi.ir Elektroneni.iber-
gange frei und fiihren zu einer ungewohn-
lich langwelligen Absorption. Hier sind die
le--Reduktion, d.h. das Zufiigen eines Elek-
trons zum LUMO (Fig. i c), die 1 e--Oxy-
dation, d.h. der Entzug eines Elektrons aus
dem HOMO (Fig. ic'), die Mehrelektronen-
Redoxprozesse (Fig. 1d, d'), und das opti-
sche Pumpen (Fig. i e), d.h. die Anhebung
eines Elektrons auf ein hoheres Niveau [4],
zu erwahnen. Die Einelektronenprozesse
fiihren zu paramagnetischen Spezies (Radi-
kale) mit einem Dublett-Elektronengrund-
zustand.
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4 Gauss

[I] In Anlehnung an eine Idee vonJ. Piccard(1913)
werden Farbstoffe. deren erster erlaubter Elek-
troneniibergang (<<Farbbande») jenseits der
langwelligen Grenze des sichtbaren Spektralge-
bietes in NIR liegt und deren Farbe von hoheren
ElektronenzusHinden bestimmt wird, als Farb-
stoffe zweiter Ordnung bezeichnet. Unter Farb-
stoffe erster Ordnung odeI' unter Farbstoffe
schlechthin verstehen wir solche, mit Farbban-
den im VIS.

[2] D.h. spektrale Verteilung del' Quotienten aus
Absorptions (K)- und Streu (S)-Koeffizienten
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Absorptionspektrum, sofern S nicht stark wel-
lenHingenabhangig ist.
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[9] ESR-Messungen zeigen selbst 8-10 Jahren nach
del' Ausfarbung einen vergleichbaren Gehalt del'
Radikale in den Textilproben, was fiirdie grosse
Persistenz dieser Radikale spricht.

[10] J. Aoki, Bull. Chem. Soc. Jpn.1961, 34,1817.
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Synthetic Dyes', Ed. K. Venkataraman, Acade-
mic Press, New York, 1971, Vol. 5, S. 20;4.

Fig. 3. ESR-Spektren I'on (PCO/H)· inl-Chloronaph-
thalin a) ohne lind b) mit Zusatz 1'011 CDlOOD

(PCO/H)·

4. Folgerungen

In mehreren NIR-absorbierenden Ki.i-
penfarbstoffen sind I, I '-Dianthrimidstruk-
turen entweder als Haupt- oder als Neben-
komponente enthalten oder treten in Zwi-
schenprodukten auf. Eine eventuelle Saure-
behandlung und/oder eine Reduktion im
Farbeprozess, kann dann im Prinzip zu
ahnlichen freien Radikalen mit NIR-absor-
bierenden n-Komplexen flihren. Bei ande-
ren, in reiner Form diamagnetischen, KU-
penfarbstoffen entstehen freie Radikale be-
reits in der Synthese als paramagnetische
Verunreinigungen. Violanthron (c. I. Vat
Blue 20) ist ein so1ches Beispiel. Nach unse-
ren Messungen absorbieren seine Baum-
wolWirbungen stark im NIR. Aus dem
RohfarbstoffkonnteAoki ein Nebenprodukt
isolieren [10], des sen Radikalgehalt nach
ESR-Messungen auf 40 mol-% geschatzt
wurde [II).

Das wichtigste Ergebnis dieser Arbei t ist
a) eine Hypothese, wonach die NIR-Ab-
sorption der Kiipenfarbstoffe radikalischen
Ursprungs ist und b) die Tatsache, dass in
den untersuchten Flillen die Hypothese auch
zutriffl. 1m allgemeinen dUrfte die Struktur
der freien Radikale sehr vielfaltig sein. Sie
konnen sowohl Haupt- wie Nebenprodukte
der Synthese oder des Farbeprozesses sein
und im unterschiedlichen Ausmass n-
Komplexe bilden. Bei der Sichtung von
mehreren Hundert Farbstoffstruktur- und
Spektraldaten trafen wir nirgends auf ein
Widerspruch. Auch ist eine alternative Er-
klarung flir die NIR-Absorption nicht in
Siehl.

(PCO/H)-Spektren und den Spektraldaten
des Farbstoffes auf Baumwolle zeigt, dass
dieses Resultat zwanglos auf den Farbstoff
C.f. Vat Black 30 Ubertragbar isl.
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Polarisationsrichtung senkrecht zur Mole-
kUlebene(O',O"-Bande: 1205 nm/E= 10800;
I ',O"Bande: 1042 nm/E = 6 370) und den
zweiten als lokale Anregung (LE) in der
Moleki.i1ebene, we1che sowohl in den Mo-
nomeren wie auch in der Dimerenstruktur
aktiv sein kann (O',O"-Bande: 691 nm/E =
6960; I',O"-Bande: 630 nm/E = 3690).
Diese Zuordnung ist ferner gesti.itzt durch
die Medienabhangigkeit der CT-Intensitat,
we1che in Pyridin fast nur halb so gross ist
(O',O"-Bande: 1 198 nm/E = 5650; 1',0"-
Bande: 1036 nm/E = 4'020) wie in CLN,
wahrend die anderen Banden nur wenig be-
einflusst werden.

Der Radikalgehalt von (PCO/H)· be-
tragt nach ESR-Messungen 12 mol-% im
Festkorper. Da diese Probe wesentlich rei-
ner ist, erscheint ein direkter Vergleich mit
dem Radikalgehalt des C.I. Vat Black 30 nur
der Grossenordnung nach zuHissig. In CLN
Iiefert (PCO/H)· ein ENDOR- undein ESR-
Spektrum von grosser Komplexitat (Fig.3a).
Beide sind mit den HMO-Spinpopulationen
der angenommenen Radikalstruktur gut
vertraglich. Mit CD3COOD lasst sich das
mobile NH-Proton austauschen. Das Spek-
trum zeigt dannach etwa 65 aufgelOste Hy-
perfeinlinien (Fig. 3b). Nach spektroelek-
trochemischen Versuchen entsteht (PCO/H)·
eindeutig in einem le--Reduktionsprozess
aus PCO.

Damit ist die Natur der NIR-absorbie-
renden Spezie im Faile des einfachen 1,1'-
Dianthrimids geklart: 1m Farbeprozess bil-
det sich ein Phthaloyl-ceramidonyl-Radi-
kal, (PCO/H)·, das im Gleichgewicht mit
seinem n-Komplex stehl. Letzterer be-
herrscht das Gleichgewicht und ist flir die
langwellige Absorption bei 1200 und 690
nm verantwortlich. Dieser n-Komplex ist
kein Chinhydron, woraus sich auf grosse
Disproportion ierungsstabi Iitat sch Iiessen
Iassl. Die grosse Ahnlichkeit zwischen den


