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Molekiildesign Dbel
Fluoreszenzfarbstoffen

Horst Hartmann*

Abstract. For abetter understanding
and the fluorescence properties

of the relationships between the chemical structure
of organic dyes a larger group of such dyes which

constitute from some common building blocks has been considered. These dyes could
be prepared from certain phenolic or bridged aniline educts by simple routes which
require, in some cases, new synthetic strategies.

Fluoreszierende Farbstoffe stellen eine
interessante und bedeutsame Klasse orga-
nischer Farbstoffe dar, deren erste Vertre-
tel' bereits VOImehr als einhundert Jahren
bekannt geworden sind [1], von denen es
aber gegenwartig eine grosse Anzahl ein-
zelner Vertreter gibt. Sie kannen in del'
Farberei sowohl zum brillanten Anfarben
von Fasem und Geweben [2] als auch zum
optischen  Aufhellen von Geweben und
Papier [3] benutzt werden. Sie erlangten
weiterhin Bedeutung als aktive Materiali-
en und passive Schalter in der Lasertech-

nik [4] sowie als lichtemittierende  Ver-
bindungen in Solarkollektoren  [5]. Zu-
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nehmendes praktisches Interesse finden
sie dartiber hinaus auch als Sensor- und
Sondenmolekiile zur Charakterisierung del’
stofflichen  Zusammensetzung unter-
schiedlichster  polymerer und insheson-
del's biologischer Medien [6] sowie zur
Konstruktion von Laserdioden [7]. Schlies-
slich eignen sich bestimmte fluoreszie-
rende Farbstoffe auch als photoaktive
Verbindungen bei del' photodynamischen

Krebstherapie [8] sowie als lichtempfind-
lieche Komponenten in fluoreszenzopti-

schen Datenspeichem  [9].

Die vielfaltige praktisehe Verwend-
barkeit fluoreszierender Farbstoffe hat zur
Folge, dass gegenwartig nieht nul' intensiv
naeh weiteren, neuartigen Vertretern die-
ses Farbstofftyps gesucht wird, sondern
dass im zunehmenden Masse Fragen nach
den Zusammenhangen  zwischen der che-
misehen Struktur eines Fluoreszenzfarb-
stoffes und dessen Fluoreszenzfahigkeit
sowie deren Beeinflussbarkeit durch aus-
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sere Einfllisse, wie Temperatur,
mittel, Anwesenheit zusatzlicher Stoffe in
del' Umgebung des Fluorophors u.a., ge-
stellt und zu beantworten versucht wer-
den. Ein wiehtiger Ansatzpunkt hierzll
besteht in del' Untersuehung der Eigen-
schaftscharakteristik ~ einer grasseren An-
zahl von strukturell sehr ahnliehen, z.B.
aus gemeinsamen Edllkten hervorgehen-

den, Farbstoffen.

AliS der Flille bisher vorliegenden
Materials liber organische Farbstoffe ist
bekannt, dass unter libliehen Bedingun-
gen normalerweise  nur verhaltnismassig
wenige von ihnen fluoreszenzfahig  sind.
Ein entseheidendes  Kri teri urn flir die Fluo-
reszenzfahigkeit eines Farbstoffs ist, dass
dieser neben einer intensiven langwelli-
gen Absorptionsbande  ein weitgehend star-
res Molekiilgerlist ~ besitzt, das mé6gliehst
frei von Sehweratomen sowie von flexi-
blen Strukturelementen ist, da libel' deren
Sehwingungszusttinde eine bevorzugte
oder ausschliessliche  Desaktivierung  des

L6sungs-

jeweils angeregten  Farbstoffmolekiils
stattfinden kann [10].

Wie die Erfahrung zeigt, lassen sich
starre  Molekiilgerliste  bei organisehen

Farbstoffen auf untersehiedliche, z.T. je-
doch in synthetisch recht aufwendiger
Weiserealisieren.  Ein Beispiel hierflirstellt
der verbrliekte Polymethinfarbstofflb dar,
del' in einer mehrstlifigen  Synthese aus
handelsliblichen  Edukten aufgebaut wur-
de und eine Fluoreszenzquantenallsbeute
aufweist, die gegenliber seinem unver-
brlickten Grundkarper la urn den Faktor
2 haher liegt [11].

Eine besonders einfache Mé6gliehkeit
zum Aufbau stalTer Moleki.ilstrukturen

besteht alternativ jedoeh darin, das ehro-
mophore System eines Farbstoffs dureh
geeignete Heteroatom- Brlieken zu verstei-
fen. Als einfach verfiigbare Edukte dafUr
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eignen sich Phenole des Formeltyps 2, die
zweckmissigerweise in ihrer 3-Stellung
eine Donorgruppierung tragen, indem die-
se in Analogie zu ihren Hydroxygruppen-
freien Vertretern mit geeigneten, zur Farb-
stoffbildung befihigten Reagenzien um-
gesetzt werden. So konnen auf der Basis
dieser Phenole 2 durch Sauerstoffbriicken
versteifte heteroanaloge Di- und Triphe-
nylmethan-Farbstoffe der Xanthylium-
und Rhodamin-Reihe 3a bzw. 3b sowie
der Oxazin-Reihe 3¢ gewonnen werden
[12].

Das synthetische Potential der Pheno-
le des Typs 2 ldsst sich iiber die Gewin-
nung von Xanthen- und Rhodamin-Farb-
stoffen hinaus nutzen, indem diese in ent-
spr. Aldehyde 4 tibergefiihrt werden. Da-
mit konnen besonders einfach Cumarine
des Typs § [13], Flavyliumsalze des Typs
6 sowie styrylsubstituierte Benzopyryli-
umsalze des Typs 7 aufgebaut werden, die
zudem zustzlich noch iiber ihre Reste R!
und R? in geeigneter Weise verbriickt sein
konnen und dann meist sehr intensiv fluo-
reszieren [14].

Die Cumarine des Typs 5 konnen ih-
rerseits selbst wieder als Edukte fiir den
Aufbau weiterer fluoreszierender Farb-
stoffstrukturen genutzt werden. So lassen
sich aus ihnen sehr einfach heterocyclisch
substituierte Cumarine der Typen 8, 9 und
10 [15] sowie acyclisch funktionalisierte
Cumarine der Typen 11 und 13 [16] her-
stellen. Letztgenannte Verbindungen sind
wiederum zum Aufbau weiterer fluores-
zenzfihiger Farbstoffe geeignet, so zur
Gewinnung von Cumarinen des Typs 12
oder 14 [17]. Beide Cumarin-Typen besit-
zen ein gegeniiber ihren Edukten 11 und
13stark verldngertes Konjugationssystem,
das zu einer deutlich langwelligeren Emis-
sion dieser Verbindungen fiihrt. Wegen
hoher Fluoreszenzquantenausbeuten wur-
de von einigen Cumaryl-substituierten
Benzopyrylium-Verbindungen des Typs
10 sogar ihre Eignung als Fluoreszenz-
standard vorgeschlagen [18].

Ein besonderer Typ strukturfixierter
Farbstoffe mit hohem Fluoreszenzvermd-
gen resultiert, wenn von Edukten ausge-
gangen wird, die, wie z.B. das Julolidin-
Derivat 15 oder das 1-Naphthylamin-De-
rivat 16, eine alkylenverbriickte und damit
strukturfixierte Aminogruppe besitzen. Die
sichaus diesen Verbindungen ableitenden
Farbstoffe der Cumarin-, Xanthen- oder
Rhodamin-Reihe besitzen ein durchweg
hohes Fluoreszenzvermégen, das deutlich
iberdemihrerentspr. unverbriickten Ana-
loga des Typs 3b liegt [19].

Ahnlich vielfiltige Synthesemoglich-
keitenzur Gewinnung stark fluoreszieren-
der Farbstoffstrukturen scheinen zu beste-
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hen, wenn statt von den 2-Hydroxybenz-
aldehyden 4 von den aus den Phenolen 2
zuginglichen Nitroso-Verbindungen 17
ausgegangen wird und diese mittels be-
kannter Syntheserouten in entspr. Farb-
stoffstrukturen abgewandelt werden. So

eignen sich diese Nitroso-Verbindungen
17 zur Gewinnung fluoreszierender Farb-
stoffe der Resorufin- und Phenoxazin-
Reihe 18, der Benzophenoxazin-Reihe 19
und 20 [20] sowie der Azacumarin-Reihe
21 [21].
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Uberraschenderweise existieren jedoch
einige Restriktionen beziiglich der Her-
stellung fluoreszierender Farbstoffe, wenn
versucht wird, von den Nitrosoderivaten
der verbriickten Amine 15 und 16 auszu-
gehen. In diesen Fillen misslingen meist
die erwarteten Umsetzungen zu Phenox-
azin-Farbstoffen génzlich. Als Ursache
dafiir hat sich die erhebliche Oxydations-
empfindlichkeit dieser verbriickten Ami-
ne erwiesen, die bewirkt, dass bereits bei
ihrer Herstellung mittels eines Nitrosie-
rungsreagenzes oder bei ihrer Kondensa-
tion mit geeigneten Farbstoffbildnern Pro-
dukte entstehen, die eine giinzlich andere
als die erwartete Oxazin-Strukur besitzen
und meist fluoreszenzunfihig sind. Eine
Umwandlung der verbriickten Amine 15
bzw. 16 in gewiinschte Oxazin- und Phe-
noxazin-Farbstoffe mit verbriickter Amin-
funktion gelingt jedoch, wenn andere, bei-
spielsweise iiber zugehorige Azo-Verbin-
dungen laufende, Synthese-Routen ge-
wiihit und spezielle Synthese-Bedingun-
gen eingehalten werden [22].
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Photochromism -
From the Molecular to the
Supramolecular System

Heinz Diirr*

Photochromic systems have received
increased attention in the recent past [1-
3]. The growing interest in new materials
having interesting optical properties has
created a great impetus in this field. The
interest in information storage, data stor-
age and display systems has created a
search for light sensitive molecules which
has stimulated the research in photochro-
mic materials.

Anoverview of photochromic systems
shows that they can be roughly divided
into six classes:

— triplet absorption
— cis/trans-isomerization
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Scheme

- pericyclicreactions (uni and bimolecu-
lar)

— dissociation

— tautomerization

— electron transfer.

In the present paper, /) dihydroin-
dolizines, asystem developed in our group,
2) photochromic switches, 3) the mecha-
nism of the photoreaction, 4) supramo-
lecular units, and 5) some application will
be presented.

Dihydroindolizines 1 (DHI [5]) can be
prepared in very good yield at ambient




