
Perspektiven auf dem Gebiet der Photochromie : 
1,5-Elektrocyclisierung von heteroanalogen Pentadienyl-Anionen 
als Basis eines neuartigen Systems 

Von Neinz Diirr* 

Der lichtinduzierte Farbwechsel chemischer Verbindungen, die Photochromie, ist ein Gebiet 
hoher Aktualitat. Zahlreiche - meist monomolekulare - Reaktionen wurden unter diesem 
Aspekt genauer untersucht. Photochromes Verhalten organischer Verbindungen beruht vor- 
zugsweise auf cis-frans-Isomerisierungen und pericyclischen Reaktionen sowie Tautomerisie- 
rungs- und Dissoziationsprozessen. In dieser Gruppe nehmen die elektrocyclischen Reaktio- 
nen wohl den bedeutendsten Platz ein. Als vielversprechende neue Systeme mit hoher 
Variationsbreite werden in diesem Beitrag Spiro[fluoren-9,1 '-[1,8a]dihydroindolizin] sowie 
dessen Di- und Triaza-Analoga vorgestellt. Neben den klassischen Anwendungen konnen nun 
auch Anwendungen auf neuen Gebieten wie der Frequenzverdopplung von Laser-Strahlung, 
der Holographic oder der molekularen Computerchips erwogen werden. 

1. Einleitung 

Licht und Farbe - Begriffe, die direkt miteinander verbun- 
den sind - haben den Menschen seit dem Altertum auf immer 
neue Weise fasziniert. Beide Phanomene verschmelzen im Ter- 
minus Photochromie. Erste wissenschaftliche Beschiftigungen 
gehen auf ter Meer"], MarckwaM[2a1 (er venvendete den Be- 
griff Phototropie [* b]) und schlieBlich HirshhergL3' zuriick. 

Photochromier4] ist ein reversibler Ubergang einer chemi- 
schen Spezies zwischen zwei Zustlnden mit unterschiedli- 
chen Absorptionsspektren, wobei der Ubergang zurnindest 
in einer Richtung durch elektromagnetische Strahlung ver- 
ursacht wird [Gl. (a)]. 

Verbindung A geht bei Bestrahlung mit Licht in die ener- 
giereichere Form B iiber. Die Riickreaktion zu A verlauft 
meist spontan und thermisch, kann aber auch Licht erfor- 
dern. Gleichung (a) gilt iiur fur unimolekulare Reaktionen. 
Neuerdings wurden auch bimolekulare photochrome Syste- 
me gefunden, die auf Cycloadditionen und Cycloreversionen 
beruhen [GI. (b)]. 

Photochrome Sys te~ne '~ .  gem5.R Gleichung {a) konnen 
auf der Basis des photochemisch induzierten Primarschritts 
in mehrere Gruppen eingeteilt werden: 
1 )  photoreversible Systeme, bei denen die Farbform B durch 

Licht zur Form A zuriickreagiert, 
2) thermoreversible Systeme, bei denen die Farbform B 

thermisch zur Form A zuriickreagiert, 
3) photo- und thermoreversible Systeme, 
4) inverse photochrome Systeme, bei denen die Ausgdngs- 

form A Ianger-, die Form B kiirzerwellig absorbiert, 
5)  multiphotochrome Systeme, bei denen mehr als zwei For- 

men durch photochemische und/oder thermische Reak- 
tionen miteinander verkniipft sind. 

[*] Prof. Dr H. Durr 
Fachbereich 13 ~ OrFdnische Chemie - -  der Universitiit 
D-6600 Saarhriicken 

In dieser Ubersicht wird zunachst ein kurzer Uberblick 
iiber die wichtigsten photochroinen Verbindungen ~ vorwie- 
gend organisch-chemischer Natur ~ gegeben. AnschlieRend 
werden Entwicklung und Potential eines neuen photo- 
chromen Systems vorgestellt, das auf einer 1,5-Elek- 
trocyclisierung basiert. und typische Anwendungsmoglich- 
keiten bekannter photochromer Materialien behandelt. 

2. Bekannte photochrome Systeme 

Die photochromen S y ~ t e m e ~ ~ ,  51 lassen sich nach Reak- 
tionstypen in sechs groRe Gruppen gliedern, die in den Ab- 
schnitten 2.1 bis 2.6 besprochen werden. 

2.1 Triplett-Triplett-Absorption 

Das einfachste photochrome System besteht aus Molekii- 
len im stabilen Grundzustand und in einem metastabilen, 
photochemisch angeregten Zustand. Beispiele hierfiir sind 
Fluorescein in einer Borsaure-Matrix 16] und Picen in Poly- 
merfilmen[71. Auch die Triplett-Triplett-Anregung von Co- 
ronen gehort in diese Klasse[81. 

2.2. cis-tuandsomerisierung 

Bei der direkten oder sensibilisierten Anregung von Dop- 
pelbindungssystemen in Olefinen, Azomethinen und Azo- 
verbindungen beobachtet man eine reversible cis-trans-Iso- 
merisierung. Die beiden Konfigurationsisomere unter- 
scheiden sich meist in Lage und Intensitat der UV-Maxima. 

N,N'-disubstituierte Indigoderivate wie 1 wurden zudem 
als Solarenergie-Speichersystem vorgeschlagen 1 9 .  ''1. Dabei 
wird Energie zum kleineren Teil im cis-Isomer 2 gespeichert. 
zum grol3eren Teil aber in Molekularbewegung urngewan- 
delt (Schema 1). 

Die Vorteile dieses Systems liegen im Absorptionsspek- 
trum von I ,  das sehr gut mit dem photochemisch wirksamen 
Bereich des Sonnenspektrums iibereinstimmt, der bekannten 
Lichtechtheit der Indigofarbstoffe und der quantitativ ver- 



0 Ac 0 0  

Ac 0 Ac Ac 

1 (trans) 2 (cis) 

Schema 1 

laufenden Riickreaktion 2 1. Bei Thioindigo wurden ana- 
loge Resultate erhalten" l]. Nachteilig ist in allen Fallen die 
geringe Speicherkapazitat infolge des hohen Molekularge- 
wichts der Indigoderivate. Die Maxima der durch Bestrah- 
lung entstehenden Farbformen sind in Abbildung 6 zusam- 
mengefaI3t. 

Eine wichtige Rolle spielen cis-trans-Isomerisierungen bei 
einfacheren Verbindungen wie Stilbenen" 2 .  13], Benzyliden- 
anilinen [14=] und A z ~ b e n z o l e n [ ' ~ ~ ~  sowie bei biologi- 
schen Systemen wie Retinal im menschlichen Auge14]. Neu- 
erdings werden auch ,,photoresponsive Kronenether" herge- 
stellt, bei denen ebenfalls die cis-trans-Isomerisierung die Ba- 
sis des lichtempfindlichen Verhaltens ist [14 '1. 

2.3. Pericyclische Reaktionen 

Unter den pericyclischen Reaktionen haben sich die elek- 
trocyclischen Reaktionen als geeignete Basis fur photochro- 
me Systeme erwiesen. Grundtypen der Ringoffnung sind in 
Schema 2 zusammengestellt. Von den vielen potentiellen 
elektrocyclischen Reaktionen sind jedoch nur einige auf die- 
sem Gebiet von Bedeutung. 

4 n  

4 n + 2  
Schema 2. 

So fiihrt die Bestrahlung des Epoxyindanons 3 unter Off- 
nung des Dreiringes und nachfolgender Umlagerung zum 
Pyryliooxid 4[16]. Die wichtigsten Vertreter in dieser Reihe 
haben Ullman et aI.[''' l 8 I  eingehend untersucht (Schema 3). 

6 
5 

In analoger Weise konnen die Nitrone 5 durch Bestrah- 
lung in die Oxaziridine 6 iiberfuhrt werden (Schema 3). Diese 
sind starke Oxidantien, hochreaktiv und in den meisten 
Fallen nicht is~l ierbar[ '~I .  Die Ruckreaktion verlauft ther- 
misch. Do Minh und Trozzolo et al. fanden interessante 
Aziridine[20-221, die bereits im kristallinen Zustand photo- 
chrom sind, wahrend das bei vielen anderen Verbindungen 
nur in Losung der Fall ist. Besonders effektiv ist das bicy- 
clische Aziridin 7, das nach Schema 4 lichtinduziert mono- 
cyclisches 8 liefert [" - 22]. 

H 

8 
Schema 4. 

Die Butadien-Cyclobuten-Isomerisierung, von immenser 
theoretischer und praparativer Bedeutung, spielt bei photo- 
chromen Systemen keine Rolle, denn die Anderungen der 
Absorptionsmaxima liegen fast ausnahmslos im UV und 
nicht im sichtbaren Gebiet. Diese Einschrankung gilt jedoch 
nicht bei (4 n + 2)-Systemen (6 TC), deren Photochromie auf 
der elektrocyclischen I ,3,5-Hexatrien/l,3-Cyclohexadien- 
Umwandlung beruht. Hierzu gehoren die Fulgide 9, die auf 
eine praktische Anwendung hin optimiert wurden. Bei dieser 
erstmals von S t ~ h b e [ ' ~  b] synthetisierten Substanzklasse der 
Bis(methy1en)-bernsteinsaureanhydride konnte, wie Heller 
et al. [ 2 3  '3 24-271 gezeigt haben, durch Austausch von Was- 
serstoff gegen Methylgruppen die der photochemischen Va- 
lenzisomerisierung 9 + 10 folgende l ,5-H-Verschiebung zu 
11 unterdriickt werden (Schema 5). 

H C  CH H C CH, 0 
, X R=H ,x& 

9 10 11 

9a, X = 0, R = CH, (Aberochrom 540) 
9b, X = S, R = C6H5 (Aberochrom 999) 

Schema 5 

Derivate wie Aberochrom 540 9a und Aberochrom 999 9 b 
finden als Aktinometersubstanzen im UV- und VIS-Bereich 
Venvendung (siehe Abschnitt 4). Analoge elektrocyclische 
Reaktionen von 6 n-Systemen gehen das photochrome 
Pyrenderivat 12IZ83 291 und die Hexacyclen 13130, 311 ein 
(Schema 6). 

13, X, Y = CO, 0 12 

Schema 3 Schema 6 .  
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Schema 7. R und R konnen eine Vielzahl organischer Gruppen sein; jeder Ring 
kann auch mehrere Substituenten enthalten (siehe [4]). 

Eine elektrocyclische (4 n + 2)-Reaktion (n = 1) tritt auch 
in den Spiropyranen 14 a ~ f [ ~ ~ - ~ ' ] ,  wie Schema 7 zeigt. UV- 
Bestrahlung der farblosen Spiroverbindung 14 fuhrt unter 
Spaltung der C - 0-Bindung zu den offenkettigen Formen 
15, die intensiv im sichtbaren Spektralbereich absorbieren. 
Die hochinteressanten photochromen Spiropyrane sind 
wohl am eingehendsten studiert  ord den[^^-^'] und haben 
bereits zu etlichen praktischen Anwendungen gefuhrt (siehe 
Abschnitt 4). In dem Buch von Brown[41 ist die Literatur bis 
1970 in hervorragender Weise zusammengestellt. 

Brauchle et al. konnten eine orthogonal gebaute Zwi- 
schenstufe bei der Ringoffnung von Spirodihydroindolen bei 
4.2 K na~hwei sen [~~] .  Uberbruckte Verbindungen dieser Art 
wie 16aL4'I und Analoga wie 16bL4'] sowie die Spiroverbin- 
dungen 16c149a1 und 16d14' b] sind synthetisiert worden 
(Schema 8). 

16a 16 b 

9 NO2 R6yQ*R 
CO,H 

16d 
16c 

Schema 8. 

16c ist ein photostabiles S p i r ~ p y r a n [ ~ ~ " ] .  Nach neuesten 
Entwicklungen liefert der Austausch einer CH-Gruppe ge- 
gen N die weitgehend photoresistenten Spirooxazine[49 '1. 

Hervorzuheben ist auch das von Schaffner und Braslavsky et 
al. untersuchte Phytochromsystem, das in diese Reihe gehort 
und in der Natur eine groI3e Rolle bei der Regulierung des 
Pflanzenwuchses spieltL4' '1. Eine elektrocyclische Reaktion 
mit (4n + 2) n-Elektronen (n = 2) wurde beim Vinylhepta- 
fulven 18 (Schema 9) beoba~htet[~']. 

Eine andere bedeutende pericyclische Reaktion, die Cy- 
cloaddition, ist ebenfalls die Basis wichtiger photochromer 
Systeme. Als Beispiele seien die [4 + 41 -Cycloadditionen bei 
,,verklammerten" Dianthracenderivaten 19 in Schema 10 er- 

17 18 

a, R = OCH,; b, R = NO, 

Schema 9. Photochromes System, das auf einer Ion-Elektrocyclislerung basiert. 

20 
19 

21' o& +lo, w hv(vIs)a& 21 

\ / /  \ /  

a H  H b CH, H c C,H, H 
d Br H e CH, CN f C,H, CN 
g CH, Br h Br Br i C6Hs C,H, 

Schema 10. Photochrome Systeme, die auf bimolekularen Reaktionen beruhen. 
Reaktion 19 -+ 20: Ether oder Methylcyclohexan, 2. = 335 nm; Reaktlon 
20 + 19: 2 = 254 nm. Ausbeute an 2Oa-i: 20-90%. 

wahnt. So konnten Bouas-Laurent et al. die Photochromie 
des Systems 19 + 20 aufzeigen und in eleganten Studien die 
Details der Reaktionssequenz klaren["- 521. 

Eine Cycloreversion ausgehend von Endo-peroxiden vom 
Typ 21 haben Brauer et al.r53, 541 beschrieben (Schema 10). 
Der freiwerdende Singulettsauerstoff wird reversibel von 21' 
gebunden; auf diese Weise hat man ein bimolekulares photo- 
chromes System. Bei der intramolekularen Reaktion 19 + 20 
sorgt die Ringklammer fur die Effektivitat der Photocy- 
cloaddition. - Sigmatrope Reaktionen scheinen bis jetzt 
noch nicht als Basis fur photochrome Systeme herangezogen 
worden zu sein. 

2.4. Tautomerisierung 

Lichtinduzierte Tautomerisierungen konnen z. B. in Sali- 
cylidenanilinen als prototrope Umlagerungen 22 + 23 auf- 
treten (Schema 11)['5-601. , analog verhalten sich 2-, 3- oder 
4-(Sa1icylidenamino)pyridine I6 1. 

Diese Prototropie kann sowohl thermisch als auch photo- 
chemisch ausgelost werden. Im Beispiel 22 + 23 ist sie fur die 
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22 23 

Schema 11. R 1st beliebig. z.B. Aryl, Methy]. 

Photochromie maBgebIich. Die Lichtechtheit von Farbstof- 
fen ist hlufig auf eine derartige photochemisch induzierte 
Prototropie zuriickzufuhren. 

2.5. Dissoziation 

2.5.1. Hornolytische Bindungsspaltung 

Typische Beispiele fur diese Reaktionen sind die Spaltun- 
gen von Octaphenyl-1 ,1'-bipyrrolyl und Hexaphenyl-1 , l '-  
biimidazolyl. Beim Belichten entstehen die farbigen Radi- 
kale 24a bzw. 24b (Schema 12). Auch diese Umwandlung 
ergibt ein photochromes 

24 a 24 b 

Schema 12. 

2.5.2. Hetevolytische Bindungsspaltung 

Hierher gehort die Abspaltung eines C1-Atoms aus 25[631. 
Die Rekombination fuhrt wieder zum Ausgangsmaterial. 
Diese Reaktion wurde zunlchst wie in Schema 13 als Homo- 
lyse formuliert. Nach splteren Arbeiten ["] wird hier jedoch 
kein R a d i k a l ~ a a r I ~ ~ ] ,  sondern ein Carbenium-Ion gebildet. 

+ *cl+clo c1 

c1 c1 CI 

25 

Schcma 13. 

25' 

Analoges gilt fur Triarylmethanderivate 26, deren photo- 
chromes Verhalten schon um die Jahrhundertwende von 
Huntzsch et al. [651 beobachtet wurde. Bestrahlung der farb- 
losen Form (,,Leukoform") 26 fiihrt unter Abspaltung eines 
Anions A' zu den tieffarbigen Triarylmethyl-Kationen 27, 
deren thermische Entfarbung stark von Losungsmittel und 
Anionenkonzentrationen abhlngig ist (Schema 14)[65 - 671. 

R R 

26 21 

Schema 14. R = R = R '  = N(CH,),; A = CN, SO,H. 

Gleiter et al. [41 h1 untersuchten Triarylmethanderivate, de- 
ren Leukoform eine Spiroverbindung ist. Die bei 26 mog- 
liche Reaktion der Farbform 27 mit anderen Anionen oder 
dem Losungsmittel wird damit ausgeschaltet (vgl. auch [681). 

2.6. Elektronentransfer/Redox-Photochromie 

Wohl das bekannteste photochrome System, das auf ei- 
ner Elektronentransfer-Reaktion beruht, ist AgCI. Es wird 
durch Licht nach Gleichung (c) gespalten. 

I n ,  

A 
AgCl Ago + CIo (c)  

Dieser Elektronentransfer ist von groBer praktischer Be- 
deutung bei den phototropen Brillenglasern auf Silicatba- 
sis IG9]. ~ Als Beispiel einer Elektronentransfer-Reaktion aus 
der Organischen Chemie sei das von Parker untersuchte Me- 
thylenblau-System angefuhrt (Schema 15) [701. 

Schema 15 

3. Entwicklung eines neuen photochromen Systems 

Pericyclische ~ insbesondere elektrocyclische ~ Reaktio- 
nen gehoren zu einer Klasse von Umwandlungen1711, die als 
mafigeblich fur photochromes Verhalten angesehen werden 
konnen. Attraktiv schien hier nun die priiparativ wichtige 
1 ,S-Elektro~yclisierung[~~~ 731 des Pentadienyl-Anions und 
seiner Hetero-Analoga. 

3.1. Die 1,s-Elektrocyclisierung 

Die 1 ,S-Elektrocyclisierung kann im Prinzip thermisch 
disrotatorisch und photochemisch conrotatorisch ablaufen. 

Nach Huisgen sind fur die Hetero-Analoga des Pentadi- 
enyl- 29a und Cyclopentenyl-Anions 29 b zusatzlich drei 
Falle zu unterscheiden, wenn im Carbanion C-Atome 
,,isoelektronisch" durch Heteroatome ersetzt werden["] 
(Schema 16). 

Typ 1 (Heteroatom in Position 1): 30a ist eine formal 
ladungsfreie Grenzstruktur, wahrend die cyclische Form 31 
dipolar formuliert werden muB. Das Gleichgewicht 30 $31 
liegt daher hier vorwiegend auf seiten der offenkettigen Spe- 
zies 30. Typ 2 (Heteroatom in Position 2): In diesem Fall 
ist eine ungeladene Ringform 33a moglich, d.h. das 
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Typ 1: 3.2. Syntheserouten 

30 a 30 b 30 c 31 a 31 b 

T v p  2: 

n 

0 0 
32 a 32 b 32 c 33 a 33 b 

T J J ~  3: 

34 a 34 b 34 c 35 a 35 b 

Schema 16. Substituenten wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen 

Gleichgewicht 32 33 wird sich in Richtung der cyclischen 
Form 33 verschieben. Typ 3 (Heteroatom in Position 3): Nur 
Formel 34b ist ladungsfrei. Somit herrscht 34 vor, d. h. die 
Ringoffnung wird begiinstigt. 

Um nun photochrome Systeme zu konstruieren, die auf 
einer I ,5-Elektrocyclisierung basieren, mussen die Mole- 
kiile so konzipiert werden, daB bei Typ 1-3 Gleich- 
gewichtsgemische moglich sind. Die einzelnen offenkettigen 
oder cyclischen Systeme diirfen also nur kleine AGO- und 
AG#-Werte aufweisen. Dies zu beriicksichtigen ist das Pro- 
blem bei einer gezielten Synthese photochromer Verbindun- 
gen. Im folgenden sollen neue Systeme und Syiithesen von 
photochromen Verbindungen vom Typ 1-3 vorgestellt wer- 
den. 

3.2.1. Typ-I-Systeme 

Photochrome Systeme vom Typ 1 sind bis jetzt nicht be- 
kannt (vgl. [721). 

3.2.2. Typ-2-Systeme 

Typ-2-Systeme konnen als ,,I ,3-Dipole vom Allyltyp"[721 
aufgefaBt werden. Das gesamte Riistzeug der Organiker 
wurde zum Studiurn der 1,3-dipolaren Cycloaddition einge- 
~ e t z t [ ' ~ '  - trotzdern ist es erst kiirzlich gelungen, diese Reak- 
tion in einem potenten photochromen System zu nutzen. 

CJzlopropen-Route: Bei der Umsetzung von Spirocyclo- 
propenen 36 mit Pyridin- oder Pyridazinderivaten entste- 
hen die photochromen Spiro[l,Sa]dihydroindolizine 39, 

:*Ri R'  

R R  

36 
R R  

37 

conrot. 
_j 

R3 

38 39 

Schema 17. Cyclopropen-Route LU 38 und 39. Solvens: CH,CI,;Ether, T:  20- 
25 'C. Ausb.: 12-89% (siehe Tabelle 1). 

Y = CH, bzw. Spiro[4a,5]dihydropyrrolo[l,2-b]pyridazine 
39, Y = N. In Tabelle 1 sind einige typische Verbindungen 
39, die nach Schema 17 synthetisiert wurden, zusarnmenge- 
~ t e l I t [ ' ~  "1. 

Tabelle 1 .  Einige Daten der Betaine 38 und der Spiro[l.Xa-dihydroindolizine] (sowie ihrer N-Analoga) 39. - R-R-  = -(CH =CH),- (Benzoanellierung). 
R' = CO,CH,. Von den Betainen konnlen 38k und 38s (siehe Tdbeile 5) isoliert werden. UV-Daten bei 20'C in CHCI, bestlmmt. 

~ ~ 

X Y R* R3 R4 R' 39 38 k.M-39 

[a1 FP Ausb. i.,,, Lax " CI ["/I [nml ( E )  [nml 
F ' I  

a 4.88 lo-,  CH H H H H 135 63 384 (10500) 586 
b - CD D D D D 138 73 383 586 3.4x 10-3 

- H H 145-147 73 376 (7730) 552 1 i . 0 ~ 1 0 - 3  CH H OCH, 
d H , H  CH H (CH = CH), H 162 52 385 (13 380) 572 1.2x 10-5 
e CH H (CH = CH), H 162 78 378 (14390) 600 40 [bl 

- 2.21 10-3 f CCH, H H H H 130 31 383 (11 100) 570 
g N H H H H 146 74 389 (9480) SO5 14x 
b C(CH=CH), n H H 192 84 360 ( 3  5 400) 724 2 7 [bl 
I C(CH=CH), H H CH3 236 40 363 (12 250) 726 0.1 [b] 

C 

- 

- 

j [dl CH H H H H 184 12 376 (10600) 694 832 [b] 
k [el - CH H H H H 194 89 392 (11 300) 629 27.7 [b, c] 
1 C = O  CH H H H H 183 61 388 (X260) 

[a] Ein Strich bedeutet eine Nullbrucke. [b] Blitzphotolytisch bestimmt von Dr. H. Hermann, Miil1ieima.d. Ruhr. [c] Cyclisierung in zwei Teilschritten; der angegebene 
Wert bezieht sich auf den schnellen Schritt, der weder nach der 1. noch nach der 2. Ordnung verlduft. [d] R '  = H. [el R = C,H,. 
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Die Bildung von 39 durfte wie folgt zu formulieren sein: 
An den elektronenarmen Cyclopropenring in 36 lagert sich 
das (Di)Azin unter nucleophiler Addition an. Das entstehen- 
de Cyclopropyl-Anion offnet sich zum Allyl-Anion - hier 
dem Betain 38 -, wobei der ProzeR 37 + 38 bei einer konzer- 
tierten Reaktion nach den Woodward-Hoffmann-Regeln 
eine conrotatorische Ringoffnung sein sollte. 38 kann durch 
1,5-Elektrocyclisierung zu 39 reagieren. Belichtung von 39 
ergibt 38, d. h. 3 8 e 3 9  ist ein neues photochromes System. 

Diese Synthese nach der Cyclopropen-Route weist eine 
groRe Variationsbreite auf (siehe Tabelle 1). Damit sind Ver- 
bindungen rnit mangeschneiderten Eigenschaften unter sehr 
milden Bedingungen in guten Ausbeuten e r h B l t l i ~ h [ ~ ~ - ~ ~  'I. 

Neuartige Materialien vom Typ 39 mit eingebauter Kronen- 
ethereinheit wurden ebenfalls hergestellt c 7 *  ']. 

Pyrazol-Route: Ein Problem trat allerdings bei der Uber- 
tragung dieser Synthese auf die Darstellung CN-substituier- 
ter Verbindungen 39 auf: Cyan-substituierte Spirocyclopro- 
pene 36 sind nicht bekannt["]. Wir haben daher eine 
Alternativsynthese entwickelt, bei der Spiropyrazole 40 di- 
rekt bestrahlt werden (Schema 18). In situ entsteht dabei 
zunachst durch Ringoffnung die Diazoverbindung 41, die 
Stickstoff verliert und das Fulvencarben 42 ergibt. 42 kann 
jetzt rnit dem (Di)Azin zum Betain 38 reagieren; Cyclisie- 
rung liefert dann die Spirodihydroindolizine 39 oder die N- 
Analoga. Auf diese Weise ist es nun auch moglich, Cyan-sub- 
stituierte Spezies 39 herzustellen und vor allem bei Ver- 
bindungen rnit reaktionstrigen Resten, z. B. R' = Trifluor- 
methyl, die Ausbeuten wesentlich zu verbessern[75. 801. 

durch direkte Photolyse von 41 in basischem Ether syntheti- 
siert werdenLS2. 83 (Weg A). 

43 41 36 

39, x = 

Schema 19. Diazo- oder Vinylcarben-Route zu (38 und) 39. Weg A :  
R'=R"=CO2CH,:Ausbeute75%;R' = CO,CH,. R" = CN: 12%;WegB 
siehe Tabelle 1 

Retro-i,5-El~ktroc~vclisierung: Interessant verlauft die 
Thermolyse von Spiropyrazolen 40. So entsteht aus dem Spi- 
ro[inden-I ,3'-pyrazol] 40' in Umkehr der Bildung das Vinyl- 
diazoalkan 41'[821, das analog wie in Schema 19 beschrieben 
iiber 36' zu 39 umgesetzt werden kann (siehe Schema 20). 

40 

:j$ 
R R  

41 42 

/ R' 

R3 R5 R4 

>N@R3 & hv 'SR2 X 

- -  R' R2 
R' 

R R R ~  

R4&R2 J/ 
R5 R4 

>N@R3 & hv 'SR2 X 

- -  R' R2 
R' 

R R R ~  

39 38 

Schema 18. Pyrazol-Routezu38und39. -R-R-  = -(CH=CH),- (Benzo- 
anellierung). R' = CN, CO,CH, etc., X = -(Nullbriicke), C=O,  S. 

Diazo- oder Vinyl-Carben-Route: Mit den beiden bisher 
genannten Verfahren lassen sich in Position 2 und 3 von 39 
lediglich zwei gleiche Reste R '  einbringen. D a  die photo- 
chromen Eigenschaften von 39 im wesentlichen von der 
Doppelbindung zwischen C-2 und C-3 bestimmt werden, 
war eine gezielte Synthese unsymmetrisch substituierter Spe- 
zies 39 notwendig. 

Das bekannte Fulvenderivat 43 wird dazu rnit TosN, in 
Gegenwart eines Phasentransfer-Katalysators (PTC) unter 
Diazogruppeniibertragung zu 41 umgesetzt[811 (Schema 19, 
Weg B). Die Belichtung von 41 ergibt dann iiber das Vinyl- 
carben 42 das Spirocyclopropen 36. Dieses reagiert mit ge- 
eigneten nucleophilen Basen zu 39. Alternativ kann 39 auch 

40 

4 2  41' R' R ?ri=;"' R' 

R R  

Schema 20. - R - R -  = -(CH=CH),-, R = H, ~1 = CO,CH, (= E), 
X = - (Nullbriicke). 

Bichromophore Systeme: Zur Synthese bifunktioneller 
photochromer Verbindungen (vgl. auch Abschnitt 1)  vom 
Typ 2 lassen sich im Prinzip zwei Routen vorhersehen: 1) 
monofunktionelle ungesattigte Spiroverbindung + bifunk- 
tionelle Base und 2) bifunktionelle ungesattigte Spiroverbin- 
dung + monofunktionelle Base; die bifunktionelle Spirover- 
bindung kann iiber eine Bis(diaz0)verbindung oder ein Bisal- 
kin aufgebaut werdencB3 'I. - Wie Schema 21 zeigt, liefert die 
Reaktion von 36 rnit Pyrazin oder Pyrimidin (im Gegensdtz 
zur Reaktion rnit Pyridazinderivaten) die hochinteressanten 
Bis-Addukte 44 bzw. 44' (Route 1). Nur die Verbindungen 
vom Typ 44' sind jedoch photochrom. 
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PR1 R' 36 

44 44' 

Schema 21. -R-R-  = -(CH=CH),-. Weg A :  R' = CO,CH,: Ausbeute 
50%; R = C02tBu:30%. Weg B: R' = CO,CH,: 24%; R' = C0,tBu: 32%; 
R' = COCH,: 28%. 

Y 
R5 .QR2 

+ 36 (mit R") 

C 
- 

& R' 40 

47 

Schema 22. R' = C02CH,, COCH, (siehe Tabelle 2) 

hv 
L Betain 

48 

Trennt man die beiden nucleophilen Zentren der Azine, so 
erhalt man Verbindungen vom Typ der Bis(pyridine) 45. Die 
Reaktion dieser Bis-Basen 45 mit Spirocyclopropenen 36 er- 
gibt zunachst 1 : I-Addukte 46. In Abhangigkeit von der Re- 
aktionsfiihrung kann aber auch das 2: 1-Addukt 47 syntheti- 
siert werden (Schema 22, Tabelle 2). Je nach Abfolge der 
Einzelschritte lassen sich sowohl symmetrische als auch un- 
symmetrische Bichromophore erhalten 1403 841 (Schritte A, C 
bzw. B, C). - Auch Route 2 (uber eine Bis(diaz0)verbindung) 
konnte realisiert ~ e r d e n [ * ~ ~ .  

3.2.3. Typ-3-Systeme 

Typ-3-Systeme sind schon seit geraumer Zeit bekannt. 
Thermische Folgereaktionen - meist sigmatrope H-Verschie- 
bungen (und eventuell Oxidationen) bei mittleren oder er- 
hohten Temperaturen - bewirken jedoch die irreversible Bil- 
dung von 51 und 52, so daB das System nicht als reversibles 
photochromes System betrachtet werden kannrS5] (Schema 
23). 

I 
R' 

I? hv 

I I 
R' R' 

49 52 

50 51 

Schema 23 

3.2.4. Gernischte Systeme 

Typ-1,2-Systerne: Blockiert man in den Pyridazinderiva- 
ten, die normalerweise Verbindungen 39 ergeben, die 0- und 
0'-Position durch Benzoanellierung, dann mu13 der Ring- 
schluI3 im Betain 38 - z.B. ausgehend von 36 und Ben- 

ydbelle 2. Einige Daten der 2:l-Addukte 47. E = C02CH,. UV-Daten bei 20°C in CH2CI, bestimmt. 

X R2 RS 47 48 k a  - 47 
[a1 FP Ausb. L,*, Lax K'I 

R' R" 

["Cl WI [nml (4 [nml 

a - 6.7x10-3 
h Ac Ac H H 160 48 420 (1 3 600) 575 1.7 x 10-3 

E E Me H 220 75 396 (20 900) 628 2.1 x 10-3 

f E E (CH), H H 186 73 394 (15 100) 702 4.6 x 10-3 
g E Ac H H 188 31 407 (1 6 700) 585 2.5 10-3 
h E Ac Me H 138 2x 404 (22 300) 590 9 . 0 ~ 1 0 - 3  

E E H H 21 8 39 396 (20400) 630 
- 

C - 
- d E E H Me 192 69 399 (14500) 623 17.8 x 

e E E (CH2)z H H 126 48 381 (24600) 596 6.9 x 10-3 

- 
- 

I 1.3 x E Ac (CW, H H I62 58 401 (23800) 650 

[a] Ein Strich bedeutet eine Nullbriicke. 
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A 

\ /  
N=N 

Schema 24. E = CO,CH, 

Tabelle 3. Klassilizierung und charakteristische Strukturmerkmale der ncuen 
photochromen Systeme. a :  he1 der 1.5-Elektrocyclisierung geschlossene a-Bin- 
dung (Vgl. auch [49cl). 

Verb. Typ zentraler Verb. Typ zentraler 
Funfring Fhnfring 

1 - 53 1.2 I 

zo[c]cinnolin - zu einem Dihydropyrazol- und nicht zu einem 
Dihydropyrrolring fiihren (Schema 24). Auf diese Weise off- 
net sich ein eleganter Zugang zu 53, dem ersten Typ-l,2-Sy- 

~~-1,2-A=a-Ona-S.~srrme:  Durch 1,3-dipolare Cycload- 
dition sollten aus Nitronen und Alkinen Isoxazole herstell- 
bar sein. In der Tat konnen entsprechende Spirodihydrois- 
oxazole 55 nach diesem Verfahren prapariert werden; sie 
sind allerdings nicht mehr photochrom, sondern bei mittle- 
ren Temperdturen thermochrom. Bei hoheren Temperaturen 
lagern sie sich irreversibel iiber 56 und 57 in Spirodihydro- 
oxazole 58 (Schema 25). 

3.3. Struktur und Reaktivitat 

54 55 

56 57 58 

Schema 25. 0-10-C; R '  = C,H,, Rz = R3 = CF,, Ausbeute an 55: 89%; 
R' = C,H,. RZ = R' = COCH,: 80%. 

Tvp-2,3-Diaza-Systeme: Die 1,3-dipolare Cycloaddition, 
die bei der Synthese von funfgliedrigen Heterocyclen so effi- 
zient i ~ t [ ' ~ ] ,  ermoglicht es auch, Spiroheterocyclen vom Typ 
2,3 herzustellen. Setzt man geeignet substituierte Dibenzo- 
pentafulvene 59lS7 b1 mit Pyridin-N-imin 60[881 nach Schema 
26 um, so bilden sich die 3,3a-Dihydropyrazolo[I ,S-nlpyri- 
dine 62. Die Verbindungen 62 sind photochrom und reprl- 
sentieren somit das erste System vom Typ 2,3 mit einem 
Dihydropyrazolring als zentraler Einheit 1403 R4, *')'I. 

59 60 K 

61 62 

Schema 26. R =  H: Ausbeute 67%; R =  CH,: 30%; R = C N :  35%; 
E = C02CH,. 

Handelt es sich bei der Reaktion 38 + 39 nun tatsachlich um 
eine 1,s-Elektrocyclisierung, so wie sie fur das System Penta- 
dienyl-Anion-Cyclopentenyl-Anion (29 a -+ 29 b) postuliert 
wurde? In Tabelle 3 sind 39 und verwandte Verbindungen 
zum besseren Vergleich auf den zentralen Heterocyclus redu- 
ziert, der bei der I ,S-Elektrocyclisierung geschlossen wird. 

Mit a sind die jeweiligen a-Bindungen gekennzeichnet, die 
photochemisch (oder seltener thermisch) gebrochen werden. 
Wesentlich ist, daB dabei - anders als bei der Ringoffnung 
des Cyclopentenyl-Anions - keine Anionen entstehen ; die 
elektroneutralen fiinfgliedrigen Heterocyclen ergeben pho- 
toinduziert stets Zwitterionen (Betdine); Schema 27 zeigt - 
sehr vereinfacht - deren E- und Z-Isomere. Dies ist als Cha- 
rakteristikum dieser Klasse photochromer Verbindungen zu 
betrachten; 6-Atom-6.n-Systeme verhalten sich anders (vgl. 
Schema 2). 

39 E-38 2-38 

Schema 27 

3.4. UV-Spektren und Messungen der Halbwertszeit 

Die UV-Spektren der Dihydroindolizine 39, X = CH, und 
Dihydropyrrolo[l,2-b]pyridazine 39, X = N, weisen norma- 
lerweise Absorptionsmaxima im nahen UV bei 360 bis ca. 
410 nm auf. Die photoinduziert gebildeten Betaine 38 absor- 
bieren bei ca. 505 -726 nm (Tabelle I) .  Analoges gilt fur die 
bichromophoren Systeme 47 und die Betaine 48 (381- 
420nm bzw. 575-702nm). 39 und 47 sind damit fdrblos 
bzw. schwach gelb, wahrend die Betaine 38 bzw. 48 fast 
samtliche Farbtone aufweisen konnen. Fur Anwendungs- 
zwecke stehen also Farbformen (= Betaine) 38 und 48 mit 
praktisch allen nioglichen Farbnuancen zur Verfugung. Die 
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Tahelle 4. Aktivierungsparameter fur die Cyclisierung von Betainen 38 LU 

Dihydroindolizinen (und N-Analoga) 39 (in CH,CI,). -R-  R -  = 
-(CH = CH), - (Benzoanellierung). 

~ ~ ~ ~ 

a CO,CH, CH 201 15 9 - 1 4 2  14 2 
m CN CH 2 3 4  17 8 - 1 8 6  16 800 
n CN N 2 2 4  15 3 - 22 0 3375 
o CN CCH, 3 1 6  23 2 - 24 9 113760 

Verbindungen 39 und 47 absorbieren noch im kurzwelligen 
Bereich des Sonnenspektrums (UVA). Die thermische Ruck- 
reaktion der aus 39 gebildeten Betaine 38 kann UV-spektro- 
skopisch verfolgt werden, so daB sich die Reaktionsge- 
schwindigkeit und die Halbwertszeit t,,, = In 2/k der 
farbigen Betaine 38 bestimmen lassen. 

Durch Messungen bei verschiedenen Temperaturen kon- 
nen die Aktivierungsparameter fur die Reaktion 38 + 39 er- 
mittelt werden. Typische Beispiele dieser MeBergebnisse 
zeigt Tabelle 4. 

Zur Analyse der Struktur-Reaktivitats-Beziehung wird 
das Molekul 39 in die drei Regionen A, B und C eingeteilt 
(Schema 28). Aus den Tabellen 1, 2 und 4 geht hervor, wie 
sich Variationen in diesen Regionen auf die Lebensdauer 
(Halbwertszeit t , , , )  der Farbforni 38 auswirken. 

C 

A ew 
B 

Region A:  

Region B: 

R' = H < CF, < C6H,C0 < CH3C0 < CH,CO, < CN 

Region C: 

Schema 28. Die angegehenen Veriinderungen in den Regionen A, B und C 
stabilisieren die Farbform 38 (d. h. erhohen l , , , ) .  

Region A :  Beim Ubergang vom Anthron- uber den Tetra- 
phenylcyclopentadien-, Diphenylinden-, Fluoren- zum Di- 
phenylmethan-Rest findet man zunehmende f,,,-Werte[89 bl. 

Region B: Der Austausch von R '  = H durch die Trifluor- 
methyl-, Benzoyl-, Acetyl-, Acetoxy- und schlieBlich die 
Cyan-Gruppe fiihrt ebenfalls zu hoheren fIj,-Werten. Je 
starker also der Elektronenzug an der Doppelbindung, desto 
starker ist offenbar die Delokalisierung der negativen Ladung 
und damit die stabilisierende Wirkung des Substituenten. 

Region C: Beim Ubergang von einem tricyclischen (Ben- 
zo[c]cinnolin) zu einem bicyclischen (Isochinolin oder Chi- 
nolin) und zu einem monocyclischen Azin wird r l , 2  der Farb- 
form vergro8ert. Das ist damit erklarbar, daB 38 durch 
Resonanz in dieser Reihe immer starker stabilisiert wird. Fur  
R2 bis R5 gilt die Reihenfolge H < CH, < N(CH,), . Durch 
Substituenten R 5  wird t l ,2  generell erhoht. 

Die Struktur-Reaktivitats-Beziehungen1903 9 ' 1  lassen sich 
durch semiempirische Rechnungen vom Typ MIND0/3  
reproduzieren (Abb. 1)[921. Dabei wurden fur die Ringform 
( G  39) das Modell 65 und fur die Betainform ( G  38) das 
Modell 64 gewahlt (Schema 29). 

63 64 

e -k 

65 66 

67 68 
Schema 29. Gleichgewichte zwischen Dihydropyrrolen (63. 65, 67) und Beta- 
inen (64,66.68). Willkiirliche Numerierung der Atome. 

Struktur CQ / Ladung 

\ 

\ 

\ 
0.1 29 0.126 

I 

\ /  
,@-N ,&- Disrot. 

E=-7.029eV E.0.67LeV 

65 

Abb. 1. Ausgew%hlte Resultate der MIND0/3-Rechnungen an 64 (Modell fur 
38) und 65 (Modell fur  39). 
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Es wurden folgende Resultate fur das Betain 64 erhalten: 

1) Die Bindung zwischen C-2 und C-3 ist eher als Einfach- 
bindung, die anderen sind als Doppelbindungen zu for- 
mulieren (Drehung um C-2/C-3 ergibt dann Konfor- 
mere). 

2) Die negativen Ladungen sind bevorzugt an C-3 und C-5, 
die positiven Ladungen vorwiegend am Stickstoff lokali- 
siert. Das bedeutet, daD insbesondere Elektronenaccep- 
tor-Substituenten im wesentlichen an C-3 eine Rolle spie- 
len sollten. 

Analoge Ergebnisse lieferten MIND0/3-Rechnungen der 
komplexeren S y ~ t e m e [ ~ ~ ]  vom Typ 67 und 68, die prinzipiell 
entsprechende Schlusse ermoglichten. Eine Rontgenstruk- 
turanalyse von 39p bestatigte die berechnete Molekulgestalt 
der Spirodihydroindolizin-Form 39[9 ' (Abb. 2) .  gR1 39p. R1=C02fBu 

0 R' 

R3-38 R3-39 

a, R' = C02CH3; q, R' = COCH, 
R3 = H, CH,, OCH,, C1, C02CH3,  CN 

0 V N q  Av+gc: 
+ , , 
0 CN CN 0 CN 

CN Rz(R4) 0 
R2 ( R4)-38m R4-39m R2-39m 

0 
R3-38m und R3-39m siehe R3-38 bzw. R3-39, R' = CN 

I 
- 0.4 0 0 .2  

a. - 

Abb. 2. Struktur von 39p im Kristall; genaue Werte fur Bindungslingen und 
Bindungswinkel siehe [91]. 

3.5. Hammett-Studien der thermischen 
Elektrocyclisierung 38 -+ 39 

Um die Ergebnisse semiempirischer MIND0/3-Rechnun- 
gen zu iiberprufen und elektronische Effekte bei der 1,5- 
Elektrocyclisierung 38 -+ 39 zu quantifizieren, wurden Li- 
neare-Freie-Energie-Beziehungen studiert. Dabei sollten 
zunachst 7-substituierte Verbindungen 39 untersucht wer- 
den. In Region B des Molekiils (siehe Schema 28) wurden die 
Substituenten R' = CO,CH,, COCH, und CN einge- 
bautIs32 931.  Die aus einer Hammett-Korrelation der Cycli- 
sierungsgeschwindigkeit k,, 39 erhaltenen Q-Werte sind fur 
die Reaktion R3-38m -+ R3-39m geringfiigig positiv, fur die 
Reaktionen R3-38a + R3-39a und R3-38q -+ R3-39q dage- 
gen eindeutig negativ (Abb. 3). 

Wie konnte dieser Effekt zustandekommen? Schema 30 
gibt Auskunft. Hier sol1 nur die Teilstruktur ct des Betains 38 
betrachtet werden; es sind mehrere Resonanzstrukturen 
denkbar. 

a) 
I 

380 + 390 

Ol - 
39q - 30q ' 

1 . 2 -  

1 03: a 
/ 

4- Py 

CH3 OPh 
-0.2 0 0.2 0.5 1.0 

nr - 
Abb. 3. Hammett-Korrelationen fur die 1,5-Elektrocyclisierung einiger Beta- 
ine 38 zu Spirodibydroindolizinen 39. a) Reaktionen 38a + 39a und 38q + 39q 
( r  = 0.983 bzw. 0.82); b) Reaktionen von m- undp-substituiertem 38m zu 39m 
( r  = 0.962 bzw. 0.981). 

Befindet sich in Position 3 ein starker Elektronenacceptor, 
z. B. CN, dann tritt im Ubergangszustand offenbar ein posi- 
tives Reaktionszentrum auf. Die nucleophile Cyclisierung 
38 + 39 wird dann durch Acceptorsubstituenten favorisiert, 
wobei die Grenzstrukturen ctl und ct, das groBte Gewicht 
haben. 1st Position 3 jedoch von einem schwachen Elek- 
tronenacceptor besetzt, z. B. CO,CH, oder COCH,, dann 
liegt im Ubergangszustand eher ein negativiertes Reaktions- 
zentrum vor. Die Elektrocyclisierung ist daher als elek- 
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A 

f i  W' 
E E  

I J 1 I 

c1 a1 a2 a3 a4 

Schema 30. Teilstrukturen des Betains 38, an denen die Lokalisierung der La- 
dungen im Heteroring erklirt wird. 

trophile Reaktion anzusehen. Daten fur den Effekt von Do- 
noren und Acceptoren in Region C sind in Abbildung 3 b 
zusammengestellt. 

3.6. Regioselektivitat 

Wird das Betain 38m in Position 6 substituiert (vgl. 
Abb. 3), dann sollte die 1,5-Elektrocyclisierung Regioisome- 
re vom Typ R2-39m und R4-39m liefern. Intuitiv erwartet 
man das Dominieren des Regioisomers R2-39m. Wie eine 
detaillierte Studie (Abb. 4) jedoch klarlegt, iiberwiegt - vol- 
lig unerwartet ~ fast stets das sterisch ungunstigere Regioiso- 
mer R4-39m. Im Falle der Donorsubstituenten (OCH,, 
CH,, CI) ist die Reaktion sogar regiospezifisch; im Falle der 
Substituenten C,H,, CO,CH, und C N  betragt der Anteil an 
R4-39m 40. 58 bzw. 75%. 

6AyR')- 38 m 

R'- 39 m 

t lrninl 

Abb. 4. Regioselektivitit bei der 1.5-Elektrocyclisierung von substituierten Be- 
tainen 38m zu den Regioisomeren R4-39m und R2-39m. Das Diagramm gilt fur 
R 2  = R4 = OCH,, CH,, CI, C,H,, CO,CH,, CN. 

Dieses Phlnomen ist wohl eher fur eine pericyclische als 
fur eine ionische Reaktion charakteristisch. 

3.7. Stereochemie der 1,5-Elektrocyclisierung 

Die elektrocyclische Ringoffnung von 39 sollte photoche- 
misch conrotatorisch, thermisch disrotatorisch verlaufen 
((4n + 2) n-Elektronensystem). Zunlchst entsteht das E-Iso- 
mer von 38, das sich thermisch in das Z-Isomer umlagern 
kann. Um die Stereochemie des Ringschlusses 38 + 39 zu 
ermitteln, wahlt man am besten eine Verbindung mit unsym- 
metrischem Spirorest, so daB Diastereomere gebildet wer- 
den. Wir synthetisierten zu diesem Zweck das Indenderivat 
39r, R2 = C,H,, dessen Belichtung zu einem Betain 38r 

E-38 r 2-38 r 

syn-( 1 S,8a'S)-39r syn-(lR,X a'R)-39r anti-(lS,X a'R)-39r anti-( 1R,8 a'S)-39r 

Schema 31. Mogliche Diastereomere 39r bei der 1,s-Elektrocyclisierung von 
38r, R2 = C,H,: E = CO,CH,. 

fuhrt, das achiral sein sollte. Die Elektrocyclisierung von 38r 
sollte nun zwei Diastereomerenpaare ergeben (Schema 31). 

Laut NMR-Analyse waren zwei Diastereomerenpaare im 
Verhaltnis 94:6 entstanden. Eine genaue Analyse des 400- 
MHz-NOE-Differenzspektrums zeigte, daR das syn-Diaste- 
reomerenpaar als dominierende Komponente isoliert wor- 
den war. Das ermittelte Diastereomeren-Verhaltnis bleibt 
auch nach mehreren Cyclen konstant; die Reaktion 
38r + 39r, R 2  = C,H,, ist somit diastereoselektiv[82b1. Das 
gilt auch fur das Derivat rnit R Z  = Styryl (syn:anfi = 92:s). 
Damit ist fur die 1,5-Elektrocyclisierung eines Dihydropyr- 
rolsystems erstmals der Erhalt der Stereochemie und damit 
der disrotatorische RingschluB 38 + 39 bewiesen. 

Die 1,5-Elektrocyclisierung 38 - 39 weist kleine A H * -  
Werte und grol3e negative AS*-Werte auf, sie kann je nach 
Substituenten sowohl elektro- als auch nucleophil ablaufen, 
und das HOMO hat die korrekten Orbital-Koeffizienten. 
Die Reaktion ist regio- und diastereoselektiv, d. h. sie ist mit 
groBer Wahrscheinlichkeit als pericyclische Reaktion anzu- 
sehen. 

3.8. Photoreaktion 39 + 38 

Zum tieferen Verstiindnis der Photoreaktion 39 + 38 sind 
Multiplizitlt und Kinetik zu bestimmen. Dazu miissen zu- 
nachst die photophysikalischen Konkurrenzprozesse quanti- 
tativ ermittelt werden und die Absorptions- und Emissions- 
spektren bekannt sein. Eine Ubersicht der experimentellen 
Werte ausgewahlter Spirodihydroindolizine (und N-Analo- 
ga) 39 gibt Tabelle 5. 

Aus den UV-Spektren (siehe Tabellen 1 und 2) konnen 
weiterhin die naturlichen Lebensdauern und aus den Fluo- 
reszenzspektren die Fluoreszenz-Quantenausbeuten Q), be- 
stimmt werden (Tabelle 6). Eine direkte Messung der Le- 
bensdauer z, von 39 bei Raumtemperatur gelingt infolge der 
geringen Fluoreszenz-Quantenausbeute nicht in allen Fal- 
len, wohl aber bei 77 K (Tabelle 6). 

Wie Tabelle 5 zeigt, konnen die Verbindungen 39 in drei 
Gruppen eingeteilt werden : A) Verbindungen mit einer 
C,-Spirobrucke und Cyan- (oder Ester-)Substituenten R '  
(39s, t), B) Verbindungen rnit einer C,-Spirobrucke und 
Ester-Substituenten R' (39a, e, g, g(Cl,), g(Br,)) und C) Ver- 

Angew. Chem. 101 (1 989) 427-445 437 



Tabelle 5. Ausgewihlte Emissionsdaten einiger DlhydroindoliLine (und N-Analog)  39. E = CO,CH, 

Rh 

39 x Y R' R' R4 Re 1., (max) ).ex (max) E ( S , )  E ( S , )  
[nm] [a] [nm] [b] [kcdlmol-'1 [c] [kcalmol-'1 [d] 

a 
e 
e' 
g 

- CH 
CH 

- CH 
N 

- N 
N 

- CH 
N 

C = O  N 
c=o CH 

- 

- 

E 
E 
CN 
E 

E 
E 
CN 
CN 
CN 
CN 

H H 
(CH =CH), 
(CH=CH), 

H H 

H H 
H H 
H H 
H H 
H H 

(CH = CH), 

H 
H 
H 
H 

CI 
Br 
H 
H 
H 
H 

460 
450 
460 
493 

462 
497 
495 
454 
508 
520 

335 
330 
410 
340 

395 
390 
360 
370 
400 
450 

68.2 67.6 
65.8 70.2 
65.0 64.0 
66.5 67.6 
(65.7) [el 
65.8 
66.5 66.5 
66.1 66.5 
67.6 62.2 
66.6 67.1 
63.6 60.6 
58.9 59.3 

[a] Maximum bei 25 C (in CH,CI,). [b] (max), Anregungswellenl~nge. [c] Aus Emissionspektren. [d] ALE Absorptionspektren. [el Bei 77 K 

Tabelle 6. Fluoresrenz-Lebensdauer T, (single photon counting), Fluoreszenz-Qudntenausbeuten aV, Redktions-Quantenausbeuten aR und Geschwindigkeitskonstan- 
ten k,, sowie k, fur die photochemische Ringoffnung 39 + 38 bei 25 C. 

Rb 

Rh 

R' 

Rb Rh 
39 E-38 2-38 

39 X Y R' R3 R4 Rb 7s @F kr @% k,, @;I kkl 
Ins1 X l O J  [s-l] [S- ' l  K1l 

a - C H E  H H H 1.94 - 0.67 2.20 x 108 0.43 3.41 x 10' 
d H , H  CH E (CH=CH), H 0.50 - 0.20 1.63 109 0.80 4.04 x 10* 
d(CI,) H , H  CH E (CH=CH), CI 0.15 1 .o 3.12 x in6 0.29 4.67 x 109 0.70 1.93 109 

- N E H H H  0.66: - 0.65 5.12 x 10' 0.35 9.61 x lo* 

U H , H  N E H H H 0.43 2.3 5.40 x 106 0.43 1.30 x 109 0.56 1.00 x 109 

- g 
n N C N H  H H 0.21 3.5 1.14 x 1 0 7  0.36 3.00 x 109 0.63 1.14 x 109 
S' C = O N  E H H H 0.42 2.2 5.24 x 10" 0.41 1.38 x lo9 0.58 9.76 x lon  

[a] Bei 77 K bestimmt. 

bindungen mit einer CJpirobrucke und Cyan-Substituen- 
ten R' (39e, m, n). 

Beim Ubergang von B zu A werden UV- und Fluoreszenz- 
Maxima bathochrom verschoben. Die Fluoreszenz-Quan- 
tenausbeuten sind in allen drei Gruppen sehr klein. Die Sin- 
gulett-Energien fur die Gruppen B und C liegen bei 65- 
68 kcal mol-'  und fur Gruppe A bei 59-63 kcalmol-'[94]. 

Die Anregung der aus orthogonalen Teileinheiten aufge- 
bauten Verbindungen 39 durfte in Region C stattfinden (vgl. 
Schema 28). Durch Pariser-Parr-Pople-Rechnungen 1941 wird 
diese Zuordnung gestiitzt. Der entscheidende Chromophor 
in 39 durfte damit die (Aza)Butadienyl-vinyl-Einheit sein. 
Intramolekulare Charge-Transfer-Anregungen sind wenig 
wahrscheinlich 1941, und der emittierende 'A,-Zustand wird 
nicht direkt durch Absorption erreicht. 

3.8.1. Multiplizitat der Photoveaktion 39 + 38 

Versuche, den Triplett-Zustand von 39 mit bekannten 
Quenchern wie Biacetyl oder Anthracen zu loschen, blieben 
erfolglos, d. h. die Bildung des Betains 38 wurde nicht beein- 
trachtigt. Ein anderer Versuch hatte ein ahnliches Ergebnis: 
Tetramethyl-I ,2-dioxetan reagiert bei der thermischen Zer- 
setzung chemisch induziert zu Triplett-Aceton 19', 961. Wird 
dieses Experiment in Gegenwart von 39 wiederholt, dann 
beobachtet man keine Bildung des Produkts 38 durch Che- 
miexcitation. Daraus mu8 man folgern, daR der angeregte 
Zustand ein Singulett oder ein schnell reagierendes, bimole- 
kular nicht quenchbares Triplett ist (Einzelheiten siehe [941). 

Die Bestimmung der Quantenausbeuten fur die Ringoff- 
nung gestaltet sich nicht trivial. Das allgemeine Schema 
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Tabelle 7. Reaktions-Quantenausbeute QR fur dle Photoreaktionen 3911 + 3811 
und 3811 + 3911 bei 25°C. Einzelheiten siehe Text. I, = Intensitit [Einstein 
s - '  cm-'1. Substituenten siehe Tabelle 5 .  

39" s 38" 
@2 

3.6x10-" 3 . 8 x I K 4  1.32 0.94 0.84+0.11 0.05+0.12 
4.5x10-" 1.7x10-' 1.11 0.02 0.81 k0.09 0.015+0.11 
8.0 x lo- '"  2.1 x 0.86 0 002 0.87 k 0.09 0.002 k 0.10 

[a] Unkorrigierte Werte. [b] Korrigierte Werte unter Beriicksichtigung von k 2 .  

kann wie folgt formuliert werden: Die Reaktion ist nicht nur 
thermisch, sondern auch photochemisch reversibel : Das 
heifit, der thermischen (k,) uberlagert sich die photoche- 
mische Riickreaktion ( k , ) .  Die Analyse erfordert daher 
nichtlineare Optimierungsverfahren (Naheres siehe ["I). 

Die genauen Werte enthalt Tabelle 6. In Tabelle 7 finden 
sich auch Naherungswerte fur @,, die mit der klassischen 
Methode unter Vernachlassigung der thermischen und pho- 
tochemischen Riickreaktion bestimmt wurden. Die Quan- 
tenausbeuten sind dariiber hinaus wellenllngenabhlngig 
(siehe Abb. 5) .  Eine einfache Erklarung fur diesen Sachver- 
halt steht noch aus. 

0.91 

I \ 

350 460 450 
A lnml- 

Abb. 5.  Wellenlingenabhingigkeit der Quantenausbeute OR bei der Photore- 
aktion der Spirodihydroindolizine 39m zu den Betainen 38m. Als Derivate von 
39m wurden verwendet: A: R' = CH,: 6: R3 = CO,CH,; C: R 3  = CN (siehe 
d a m  Tabelle 5) .  

3.8.2. Kinetik 

Mit den gemessenen Parametern kann die Kinetik der 
photochemischen Ringoffnung nach Gleichung (d) be- 
stimmt werden : 

QF + QR + aJiC + Qisc = 1 (4 
Q = Quantenausbeute von F = Fluoresrenz. R = Reaktion, ic = Internal 

Conversion, isc = Intersystem Crossing. 

Da die Reaktion nicht iiber den Triplett-Zustand von 39 
v e r l C ~ f t [ ~ ~ ] ,  kann GiPc = 0 gesetzt werden. Mit dieser Annah- 
me laRt sich die Reaktionsgeschwindigkeit k,  berechnen (sie- 
he Tabelle 6). Die Auswertung von k, zeigt, daB die Reak- 
tionsgeschwindigkeit in der Reihe 39d(C1,) > 39n > 39u > 
39s' > 39g > 39d > 39a abnimmt. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden: Verbindun- 
gen 39 mit elektronenanziehender CN-Gruppe in Region B 
und elektronenarmem Dihydropyridazin-Rest in Region C 

setzen sich offenbar bei der Photoreaktion am schnellsten zu 
38 um. Laser-Blitzstudien der Kinetik des Prozesses 39 -38 
deuten darauf hin, daB nach der Photoanregung sofort das 
Betain 38 in der Z-Form entstehtry8I. Blitzspektroskopische 
Untersuchungen an einem Spirotetrahydroindolizin rnit 
R '  = Benzoyl legen jedoch die Bildung eines Isomers nahe, 
das nach 1 .  Ordnung in die 2-Form iibergeht[""]. Bei den 
bichromophoren Systemen 47 ist die Photoreaktion wesent- 
lich komplexer. 

3.8.3. Photostabilitat 

Spirodihydroindolizine (und N-Analoga) 39 zersetzen sich 
bei Belichtung nach einiger Zeit. Wird Sauerstoffjedoch aus- 
geschlossen, sind diese Systeme stabiler. In Gegenwart von 
Sauerstoff konnte das Betain 38 als Singulett-Sauerstoff- 
Sensibilisator wirken. Wir haben versucht, dieses Problem 
dadurch zu Iosen, daB wir Singulett-Sauerstoff (sensibilisiert 
durch Hlmatoporphyrin) hergestellt haben. Die Reaktion 
von '0 ,  mit 39 +38 ergab dann ein basenfreies Produkt, 
und zwar im Falle des Bisesters 39 a Fluorenylidenoxales- 
sigsaureester 69 a, im Falle der Bis(cyan)verbindung 39 m 
(CN statt CO,CH,) ein Cyanessigsaurederivat 69 b. Wie hat 
man sich die Bildung dieser Produkte vorzustellen? Denkbar 
ware zunachst eine photochemische Ringoffnung der Spiro- 
dihydroindolizine 39 in einer elektrocyclischen Reaktion zu 
den Betainen 38. An dieses Betain konnte sich nun Sauer- 
stoff in einer [2 + 21-Cycloaddition zum Dioxetan 70 anla- 
gern. Ringoffnung und Abspaltung von Pyridin-N-oxid 
(spektroskopisch nachgewiesen) sollten dann zu den Pro- 
dukten 69a bzw. 69b fiihren. Wdhrscheinlicher erscheint al- 
lerdings im Augenblick eine andere Reaktion mit dem Singu- 
lett-Sauerstof: Direkter Angriff von '0, am Betain 38, 
Bildung eines Peroxids 71, das jetzt in gleicher Weise wie 
eben geschildert zerfallt und die Produkte 69a bzw. 69b lie- 
fert (Schema 32)"00a1. Kiirzlich konnte gezeigt werden, daB 

39 38 69 t 

R 
70 71 

Produkte: bei R' = CO,CH,: 69a; bei R' = CN: 69b p"" CO,CH, p 
69 a 69 b 

Schema 32. - R - R -  = - (CH=CH)-  
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das Betain 38 tatsachlich als Singulett-Sauerstoff-Sensibili- 
sator fungieren kann[*Oobl. 

4. Mogliche Anwendungen 

Photochrome Systeme konnen aufgrund ihrer inharenten 
Eigenschaften auf vielen Gebieten eingesetzt werden. Im 
Prinzip sind vier Hauptanwendungsgebiete moglich (siehe 
auch Tabelle 1 I), in denen jeweils spezielle Eigenschaften 
genutzt werden: 

1)  Kontrolle und Messung von Strahlungsintensitat, 
2) Kontrastbeeinflussung 
3) Sonnenenergie-Konversion, 
4) Informationsaufzeichnung und -speicherung. 

Im folgenden werden charakteristische Beispiele fur jede 

Wesentlich fur die Anwendung photochromer Systeme 
Gruppe vorgestellt. 

sind folgende physikalische (und chemische) Parameter: 

- Absorptionsbereiche oder Arbeitswellenlangen, 
- Empfindlichkeit, 
- Reversibilitat und Cyclenzahl, 
- speichertechnische Eigenschaften. 

Die jeweils gewiinschten Eigenschaften fur die genannten 
Anwendungsbereiche iiberschneiden sich manchmal sehr 
weitgehend. Unterschiede ergeben sich auBerdem dadurch, 
daB die genannten Parameter in unpolarem oder polarem 
Solvens, im kristallinen Zustand oder in polymerer Matrix 
bestimmt werden. 

4.1. Absorptionsbereiche/Arbeitswellenlangen 

Je nach den Stoffklassen konnen die Absorptionsbereiche 
stark variieren. Abbildung 6 gibt eine Ubersicht fur gangige 
photochrome Verbindungen. Dabei wird offenkundig, daB 

Hohe Extinktionswerte und Konversionsgrade erreichen 
dabei insbesondere Verbindungen, in denen 

- ein Konjugationsisolator photoinduziert beseitigt wird, 
~ eine Cyaninstruktur entsteht, 
- Polyene oder 
~ Charge-Transfer-Komplexe gebildet werden. 

4.2. Empfindlichkeit 

Die (Informations-)Empfindlichkeit eines photochromen 
Systems ist gegeben durch die auf eine Flache von 1 cm2 
bezogene Energiemenge in Joule, die die optische Si- 
gnalfunktion (Dichte (D)) um 0.1 gegeniiber einer Be- 
zugsdichte verandert. Photochrome Systeme weisen eine 
Empfindlichkeit von Em,, Jcm- 'dB- '  auf. Uber 
Methoden zur Bestimmung der einzelnen GroDen geben se- 
miempirische Formeln A u s k ~ n f t [ ' ~ ~ ] .  Wichtig ist vor allem 
q,  das von der Lage des photochemischen Gleichgewichts 
abhangt und oft bei 0.5 bis 1 .O liegt. 

4.3. Reversibilitat und Cyclenzahl 

Fur fast alle Anwendungsbereiche photochromer Sub- 
stanzen gehoren die Reversibilitat und hohe Cycienzahl Z 
eines Systems zu den wichtigsten Parametern. Die Cylcen- 
zahl Z wird im wesentlichen durch den Anteil reversibler 
(und irreversibler) Nebenreaktionen begrenzt; die irreversi- 
blen Prozesse werden dabei als Ermiidungs- oder Fatigue- 
Prozesse bezeichnet. Auch Matrixeffekte konnen sich be- 
grenzend auf die Cyclenzahl auswirken. In Tabelle 8 sind 
einige typische Cyclenzahlen Zexp zusammengestellt. 

Die vieluntersuchten Spiropyrane[4] haben sehr geringe 
Cyclenzahlen von 10' bis lo2. Neuere Systeme sind die Spi- 
rodihydroindolizine 39, die Thymine und die Fulgide (z. B. 
Aberochrom 540 9a), mit Cyclenzahlen von lo3 bis lo4. 
Aberochrom 555 9 b und Salicylidenaniline weisen sogar 
Z,,,-Werte von lo4 bis lo5 auf. Diese Cyclenzahlen machen 
die neueren photochromen Systeme Bunerst interessant. 

Verbindungen, deren Photochromie a u f  Triplett-Triplett- 
Absorption beruht, z. B. Coronen, konnen im Prinzip unend- 
lich groDe Cyclenzahlen haben. 

I , , , , , ,  
200 400 600 800 1000 

A lnml -c 

Abb. 6. Bereiche der Arbeiiswellenl2ngen ausgewihlter photochromer Verbin- 
dungen vor (-) und nach (---) der Bestrahlung. a :  Fulgide (vgl. 9 ) ;  b: Spiro- 
dihydroindolizine (und N-Analoga. vgl. 39); c :  Bis(spirodihydroindoI1zine) 
(vgl. 47); d :  Spiropyrane (vgl. 14, 16c, 72); e :  Triphenylmethanderivate (vgl. 
26); f :  Hexaarylbiimidazolyle (vgl. 24b); g :  Formazene; h: Hydrazone; i :  Stil- 
bene; j :  Indigoide (vgl. l, 2); k :  Azomethine (vgl. 8,22); l :  Azoverbindungen; 
m: Cyanine. 

die farblose Form zumeist im langwelligen UV oder im kurz- 
welligen sichtbaren Bereich absorbiert, die Farbform dage- 
gen bei 450-600 nm. Lediglich die Bisbetaine 48 und die 
Cyanine absorbieren auch noch im langwelligen sichtbaren 
bzw. sogar im kurzwelligen IR-Bereichr'Oi, 

4.4 Photochemische Stabilitat 

Die photochemische Stabilitat (und damit indirekt ver- 
knupft die potentielle Cyclenzahl) kann auch durch photo- 
chemische Zersetzung bestimmt werden. 

In Tabelle 9 sind neuere Ergebnisse derartiger Stabilitats- 
tests wiedergegeben. Die Bedingungen sind dabei meist 
durch kommerzielle ,,Sun-Test-Gerate" festgelegt (z. B. Xe- 
non-Hochstdrucklampe: Beleuchtungsstarke 140 000 Lux). 

4.5. Speichertechnische Eigenschaften 

Photochrome Aufzeichnungs- und Speichermedien miis- 
sen die in Abschnitt 4 aufgefiihrten Kriterien aufweisen. Die 
Arbeitswellenlangen konnen heute recht gezielt gewahlt wer- 
den. Vor allem die billigen He/Ne-Laser (1 = 633 nm) und 
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Tabelle 8. Experimentell erreichte Cyclenzahlen Z,,, einiger photochromer und einiger nichtphotochemischer Systeme. 

System Wirkprinzip Z,,, Lit. 

Organische photochrome Systeme: 

Spirodihydroindolizine ( + N-Analogd) 39 
Fulgide, z. B. 

Aberochrom 999 (vgl. 9b) 
Aberochrom 540 (vgl. 9a) 

Spiropyrane in Polymeren 
Anthracene 
Dinitrobenzylpyridine 
Thymin 
a-Salicylidenanilin 
Acridiziniumverbind iingen 
Diisopropoxyindigo in Epoxidharz 
Aziridine 

Anorgunische photochrome Sysieme: 

AgX-Gliser 
Calciumfluorid, dotiert 
Strontiumtitanat. eisendotiert 

Nichtphotochemische Systeme 

Elektrocyclisierung (Valen; 

Valenztautomerisierung 
Valenztautomerisierung 
Valenztautornerisierung 
Dimerisierung 
Tautornerisierung 
Dimerisierung 
Tautomerisierung 
Dimerisierung im Kristall 
Isomerislerung 
Valenztautomerisierung 

Photolyse 
Elektronischer ProzeR 
Elektronischer ProzeR 

Magnetband Magnetischer ProzeB 
MnBi-Schicht Magnetooptischer ProzeB 
FEPC-Anordnungen Photoleiter + Ferroelektrikum 
Elektrophotothermoplastische Schichten Elektrostatischer ProzeD 
MNOS-CCD-Speicher Elektronischer ProzeB 

ttautomerisierung) > TO3 

= 103 

103 
103 
I 03 

i 04 

lo4 bis lo5 
10' bis loz 

104 his lo5  

102 
102 

[40, 74-80, 82-84] 

[23 - 271 
[23-271 
[4, 32-47] 
[41 
141 
[41 
[104a] 
[104a] 
[104b] 
[1011 

Tabelle 9. Vergleich der photochemischen Stdbihtat von Spirodihydroindoli- 
zinderivaten 39g, v-y [lo51 und klassischen Verbindungen 72 [4], 73 [49 b, 1081, 
74 [I091 vom Spiropyrantyp. Gemessen wird die zeitliche Abnahme der EinWr- 
bungstiefe (100% bei t = 0) bei Bestrahlung mit einer Xenon-Hochstdrucklam- 
pe (,,Sun-Test"-Gerit, Beleuchtungsstirke 140 000 Lux; auf CR39"-Glas bei 
ca. 40°C). I,,, = Halbwertszeit 

R3 

39 

73 74 

Dauer des Xenontestes 
R 2  R3 R4 R5 i h  2 h  3 h  4 h  5 h  I,,, 

Einpdrbungstiefe ["YO] 
39g H H H H 72.9 58.4 34.6 25.5 16.5 2.2 h 
39v CH, H H H 47.7 12.1 57 min 
39w CH, H H CH, 85.3 73.5 60.3 55.8 4.34 h 
39x CH, CH, CH, CH, 73.5 29.4 7.3 1.56 h 
39y CH, H CH, CH, keine Einfirbungmoghch - 

12 10 min 
73 200 h 
74 225 h [a] 

[a] Unter Inertgas 

die GaAs-IR-Laser (L = 830 nm) sind in diesem Zusammen- 
hang interessant. Schnelle optische Arbeitsspeicher mit 1 O6 
Cylcen pro Sekunde waren dabei erwiinscht; dafiir miissen 
die bekannten photochromen Systeme sicher noch optimiert 
werden. Im Gegensatz dazu haben photochrome Systeme 
aufgrund ihrer Kornlosigkeit ~ anders als AgX-Filme ~ hohe 
Speicherdichte und hohes Auflosungsvermogen. Dieser Wert 

Tabelle 10. Auflosungsvermogen (AV) und Speicherdichte (D,.) photochromer 
Systeme und anderer Speichermaterialien [101, 3021. 

System AV [mm-'1 D, [bitem-'1 

Orgunrsche photochrome Systeme 

72 in Polyvinylbutyral 
(5 pm starke Schicht) 

t 1000 1 0 8  

Anorganische photochrome Systeme 

Photocbrome Gliser (AgX) 2100 4.4 x 108 
Alkalimetallhdlogenide 1000 108 
Sodalithfilme 100 10' 

AgX-Muteriulien : 

ORWO NP 55 
ORWO P F  5 
ORWO DK 5 
ORWO LP 2 
Agfa-Gevaert 8 E 70 

Nichthalogensilberrnalerialien : 

Diazomikrofilm 
Dichromatschichten 
Pb1,-Schichten 
Dylux XP-503 

91 8.3 105 

600 3.6 10' 
250 6.25 x 10' 

2500 6.25 x 10' 
3000 9 x 108 

1000 109 

1000 108 
500 2.5 107 

2000-4000 4 x lo8 bis 1.6 x 10' 

liegt normalerweise bei 1000 mm- ['''I (siehe Tabelle 10). 
Das Signal-Rausch-Verhaltnis ist hervorragend. 

4.6. Neuere Entwicklungen 

Der Farbwechsel photochromer Materialien, der im we- 
sentlichen durch Sonneneinstrahlung bedingt ist, wird vor 
allem auf dem Gebiet optischer Filter genutzt, also Brillen- 
glaser oder Linsen, Bauglaser, Auto- oder Flugzeugscheiben 
(vgl. Tabelle 11). 

Da die Silberhalogenid enthaltenen Brillenglaser nach ei- 
niger Zeit Ermiidung zeigen und aunerdem eine langsame 
(nichtlineare) Aufhellungskinetik aufweisen [4, 691, wurden 
organische photochrome Substanzen entwickelt und seit 
neuestem auf den Markt gebracht. Anstelle der fur diesen 
Zweck verwendeten, nur in kristdllinen Zustdnd photochro- 
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Tahelle 11. Anwendungsmoglichkeiten photochromer Systeme. 

Kontrolle und Messung von Strahlungsintensitit Kontrastbeeinflussung Informationsaufzeichnung und -speicherung 

a) Optische Filter 
- Linsen 
- Glaser 
~ Kiivetten 

StrahlungsschutLcinrichtungcn 
~ Gliser 

Brillen 
Folien 

~ Behilter 

Sonncnschutz 

Schutz vor Blitzlicht. Lascrstrahlung etc. 

Dokumcntenschutz 

~emperaturailzeige 

h) Aktinometrie, Dosimetrie 
Aktinometer 

- Dosimeter 

Photographische Masken 
zum Kontrastausgleich 
- Filmmaterial 

Kontrastverstarkung projizierter Bilder 
- Bildschirmc 
- Projektionswinde 

Druckplattenhcrstellung. Schaltungen 
- Photolacke 
... Photopolymere 

Sonnenenergiekonversion 

Energiespeicherung 

a) Bildmiilhg 
Sofortbildmaterial 
Kopiermaterial (Buro) 

- Mikrofilm 
- Mikrofilin-Dupliriermaterial 
- Spray 

h) Digital 
langsame Arheitsspeicher ('?) 

- Massen- odcr Archivspeicher (extrem) 

Holographisch 
- Speicherplatten. 
- Speicherschichten 
- Kristalle 

Datenanzeigcsysteme 
- Datcnschirme (Bildschirme) 

Q-Switches (Laser) 

Molekularelektronik 

men Aziridine[Io6] wurden Spiropyrane wie 7211071 fur pho- 
tochrome Brillenglaser herangezogen. Weitgehend errnu- 
dungsfreie Systeme sind die Spirooxazine, die zur Zeit von 
den Firmen American Optical Company (73)['OS1, PPG 
(74)['09] und Rodenstock["'] auf den Markt kommen. 
(Mogliche anwendungsreife Systeme sind in [ 76 .  771 beschrie- 
ben.) 

sind als 
inverse photochrome Systeme ungeeignet fur diesen Zweck. 
H d e r  lien sich nun ein neues isomeres Fulgidsystem - die 
Heliochrome ~ patentieren, das als photoreaktives Material 
in Linsen oder Gliisern Verwendung finden soil[' "1. 

Fur die Messung von Strahlungsintensitiiten auf der Basis 
photochromer Verbindungen gibt es Aktinometer, die neuer- 
dings kommerziell verfugbar sind. An dieser Stelle sei nur 
auf einige geeignete Verbindungen verwiesen, wie die aus 
der Reihe der Fulgide stanimenden Aberochrome 540 

und 999 9b, die im UV bzw. im Sichtbaren 
als Aktinometersubstanzen eingesetzt werden konnen. Hier- 
her gehoren auch die auf einer bimolekularen Photoreaktion 
beruhenden Endoperoxide (vgl. auch 21) vom Typ der Hete- 
rocoeranthrone (Actinochrome'" 2381334 und 4151 
610)[53.541. Entsprechend wird das Spiropyran 72 in der Li- 
thographie als einfaches Dosimeter verwendet. 

Ein weiteres wichtiges Anwendungsgebiet 1st die Kon- 
trastbeeinflussung. Photochrome Substanzen konnen als ak- 
tive Lichtfilter sowie auch in der Druckplattenherstellung 
und zur Herstellung von gedruckten Schaltungen herangezo- 

Als drittes Gebiet sei die Sonnenenergie-Konversion ge- 
nannt. Hier sind im Sichtbaren absorbierende photochrome 
Systeme mit hoher Speicherkapazitiit gefragt. Die Sonnen- 
energie wird dabei aber indirekt als Wiirme gespeichert. Das 
bisher beste System dieser Klasse ist Quadr i~yclan~ '  * 'I. Al- 
lerdings wird gerade diese Forschungsrichtung auch mit kri- 
tischen Kommentaren bedacht [91. Fur die Speicherung von 
Sonnenenergie als chemische oder elektrische Energie schei- 
nen andere Formen gunstiger zu sein['O1. 

Eine sehr interessante Anwendung photochromer Systeme 
ist das Gebiet der Informationsaufzeichnung. Hier sind vor 
allem das Dylux- und das Perhalogenid-Verfahren zu nen- 
nen. Die bildmanige Auswertung fuhrt dabei zu Kopier- 

Die klassischen Fulgide 9 von Heller et al. [ 2 3  

9a[23-27,103, 1121 

gen werden[lOls l I 3 , 1 ~ 4 1  

material und zu Sofortbildmaterial[1021, bei dem die Cyclen- 
zahl Z = 1 betriigt. 

Eine elegante Variante fand diese Technik auch bei der 
Herstellung von Mikrobildern im ,,Photochromic Micro 
Images"-(PCMI-)ProZen, der von der National Cash and 
Register Company vorgestellt wurde" I 6 l .  Heute verwendet 
man zur Herstellung von Mikrobildern im wesentlichen den 
Diazomikro- oder den Vesicularfilm (Polyester/Diazonium- 
salze) 71. 

Heller et al. entwickelten photochrome Verbindungen 
vom Typ der Fulgide 9, die zur Informationsaufzeichnung 
und in der Holographie genutzt werden konnen" '*I. Die 
photochromen 2,4,5-Triphenylimidazolyl-Dimere (vgl. 24 b) 
konnen ebenfalls als Photoinitiatoren zur Herstellung von 
Hologrammen dienen [ I  91. 

Eine zukunftsweisende Anwendung in der Herstellung op- 
tischer Aufzeichnungsmaterialien basiert auf der rrans-cis- 
Isomerisierung von Azobenzolen in fliissigkristallinem Me- 
dium. Kovalent an Glas-Matrices fixiertes Azobenzol in 
einer nematischen oder cholesterischen Phase ergibt bei Be- 
lichtung stabile Bilder mit ausgezeichneter Auflosung. Die- 
ser Prozelj ist auch zur Herstellung von Hologrammen ver- 
wendet worden [1201. 

Eine Erweiterung dieses Prinzips ist die Verkniipfung pho- 
tochromer Molekule - wie Azobenzol [ I  2 1 i ,  Spiropyrane[1221 
oder Fulgide[12'1 ~ mit Polymeren oder fliissigkristallinen 
Polymeren. Derartige Kombinationen wurden in der Holo- 
graphic" 17] oder in zerstorungsfreien optischen ,,Read- 
out"-Systemen eingesetzt["I - I z 3 ]  . N' ichtlineare optische 
Aufzeichnungsverfahren basieren auf der Anregung pho- 
tochromer Molekule durch Zwei-Photon-Prozesse. Spiropy- 
rane eignen sich unter diesen Bedingungen als Basis zersto- 
rungsfrei arbeitender Schreib-Lese-Systeme unter Verwen- 
dung von He/Ne-La~ern["~l. Auch in der Hersteilung von 
,,Photoresists" haben photochrome Spiropyrane Eingang 
g e f ~ n d e n [ ' ~ ~ l .  

Eine neue Anwendung mangeschneiderter Molekiile vom 
Typ der Spirodihydroindole ist die Frequenzverdoppelung 
von Laser-Strahlung. Durch elektrische Felder werden die 
fadenartigen dipolaren Merocyaninformen ausgerichtet. In 
Gegenwart zweier elektrischer Felder sind die quasikristalli- 
nen Farbstoffaggregate hervorragende Frequenzverdopp- 
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ler11261. Ein entsprechendes System auf der Basis der Spiro- 
dihydroindolizine wurde kiirzlich patentiert "I. 

Ein interessanter Vorschlag betrifft Anwendungen auf 
dem Gebiet der Molekularelektronik['28-t311. Durch Kom- 
bination eindimensionaler Leiter (molekularer Drahte) vom 
Typ der Polyacetylene und geeigneter molekularer Schalter - 
z. B. Salicylidenanilinen - sol1 der Bau eines molekularen 
Chips mit einer um den Faktor 106 erhohten Speicherkapazi- 
tat moglich sein. Diese vollkommen neuartige Technologie 
wiirde es ermoglichen, neue hochleistungsfahige Computer 
herzustellen, deren Bauelemente im am-Bereich liegen. 

5. Zusammenfassung und Perspektiven 

Die hier vorgestellten neuen photochromen Systeme beru- 
hen auf einer 1,5-elektrocyclischen Reaktion, die im Prinzip 
auf der Cyclisierung von konjugierten 1,3-Dipolen vom Al- 
lyltyp aufbaut. Die l ,5-Elektrocyclisierung ist formal der 
mogliche erste Schritt einer 1,3-dipolaren (nicht konzertier- 
ten) Cycloaddition nach H ~ i s g e n [ ' ~ I .  Sie ist damit eine ele- 
gante Reaktion zur Synthese fiinfgliedriger Ringe, wobei im 
Falle photochromer Systeme die Zusatzeinschrankung der 
Photo- (und Thermo)Reversibilitat hinzukommt. 

Die neuartigen photochromen Systeme (siehe auch Tabel- 
le 3) sind extrem variabel und ergiinzen die Palette der homo- 
logen photochromen Systeme. Es wiire erwiinscht, durch 
1,5-Elektrocyclisierung neue Klassen photochromer Verbin- 
dungen zu synthetisieren: 

- mit grol3erer Photostabilitat und damit hoherer Cyclen- 
zahl, 

- mit verstiirkter Empfindlichkeit, insbesondere fur die In- 
formationsaufzeichnung, 

- mit breiterer Variation der Arbeitswellenllnge, insbeson- 
dere Absorption im TR-Bereich zur Anwendung von IR- 
Lasern (z. B. GaAs), 

- verstirkend arbeitende Systeme, d. h. rnit Quantenaus- 
beuten > 1, 

- mit funktionellen Gruppen, die Wasserloslichkeit ermogli- 
chen. 

Aktuelle Aufgaben sind die Optimierung bekannter Syste- 
me durch physikalischen oder chemischen Einbau in Flussig- 
kristalle oder Polymere als suprdmolekulare Strukturen, um 
die Eigenschaften dieser Produkte gezielt zu beeinflussen 
und z. B. die Entwicklung eines potenten molekularen Elek- 
troniksystems auf der Basis photochromer Molekiile zur 
Herstellung von neuartigen VLSI-Computerchips (VLSI = 

Very Large Scale Integration). 

An dieser Stelle sei Frau Professor S. E. Braslrivsky, Miil- 
heirn a d .  Ruhr, und Herrn Priv.-Doz. Dr. A .  M. Braun, Lau- 
sanne, . f i r  die kritische Durchsicht des Manuskripts gedankt. 
Meinen Mitarbeitern V. Bach, J .  Besse, C. Dorweiler, 
H.  Groj', G. Hauck, M .  Herrig, M. Holderhaum, R. Johann, 
H.  P. Jonsson, S. Kenziora, H .  Kilhurg, G. Klauck, J .  Mos- 
hach, T. Munzrnajj, V .  Port, P. Scheidhauer, C. Schonirner, 
C. Schulz, P. Spung. A .  Thorne und K. Zils spreche ich un 
dieser Stelle , f i r  Engangerneni und Begeisterung hei der 
Durchfuhrung dieser Untersuchungen meinen Dank aus. Last 

hut not least gilt rnein Dank der Deutschen Farschungsgernein- 
schafi und dern Fonds der Chernischen Industrie j i ir  finanzielle 
Unterstiitzung sowie der BASF f u r  zahlreiche Chemikalien- 
spendcn. 

Eingegangen am 21. Januar. 
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