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Die rasante Entwicklung auf dem Gebiet der Informations- 
und Kommunikationstechnologien (,,Multimedia") weckt den 
Wunsch nach schnelleren Methoden der Ubertragung, Spei- 
cherung und Verarbeitung von Daten."] Nachdem die Daten- 
fernubertragung bereits in groljem Umfang auf der Basis von 
Lichtwellenleitern erfolgt, ist es ein Anliegen der Optoelek- 
tronik, auch in Speicher- und Schaltvorgangen von der 
hoheren Geschwindigkeit von Photonen gegenuber Elektro- 
nen Gebrauch zu machen. Als neue vielversprechende 
Methode zur reversiblen Speicherung von Informationen 
bietet sich der photorefraktive (PR-)Effekt an, dessen 
,,paralleler Charakter" die Verarbeitung groljer Datenmen- 
gen in Form von Hologrammen gestattet. 

Organische Materialien fur die Erzeugung photorefraktiver 
Effekte sind erst seit wenigen Jahren bekannt.L2I Die For- 
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schung ist hier rnit der schwierigen Aufgabe konfrontiert, ein 
komplexes funktionelles Material rnit der Fahigkeit zur 
Photoleitung und zur Brechungsindexmodulation in Form 
homogener, optisch transparenter Filme hoher elektrischer 
Durchschlagsfestigkeit bereitzustellen. Die derzeit venven- 
deten Materialien sind Mehrkomponentensysteme aus La- 
dungstransportverbindungen (z. B. Triarylamin- oder Carba- 
zol-Photoleiter [31), elektrooptischen (EO-)Chromophoren 
mit hohen Hyperpolarisierbarkeiten /3,[41 geringen Mengen 
an Sensibilisatoren sowie variablen Anteilen an Additiven 
(Weichmachern, Polymeren). 

Unter den Chromophoren nimmt der Azofarbstoff 2,5- 
Dimethyl-(4-nitrophenylazo)anisol (DMNPAA) wegen sei- 
ner herausragenden Kompatibilitat mit Carbazol-Ladungs- 
transportpolymeren eine dominierende Stellung ein.c51 Mit 
DMNPAA wurden erstmals PR-Polymere hergestellt, in die 
holographische Gitter rnit nahezu 100proz. Beugungseffizienz 
eingeschrieben werden konnten. Hierzu sind allerdings hohe 
Chromophorkonzentrationen von bis zu 50 Gew.-% sowie 
hohe Feldstarken von 50- 100 V p - '  erforderlich. Fur an- 
wendungstechnisch akzeptable Materialien werden eindeutig 
bessere Chromophore benotigt, mit denen bei geringerem 
Chromophorgehalt und niedrigeren Feldstarken gearbeitet 
werden kann. Wir stellen hier eine in ihrer Konzeption 
vollkommen neue Farbstoffklasse vor, mit der dieses Ziel 
erreicht wird. 

Ausgangspunkt fur unsere Arbeiten war die Erkenntnis, 
dalj in organischen PR-Materialien mit niedriger Glastempe- 
ratur aufgrund der Reorientierbarkeit l61 der Chromophore 
nicht wie in anorganischen Kristallen der Pockels-, sondern 
der Kerr-Effekt fur die Brechungsindexmodulation entschei- 
dend ist.['"I Daraus ergibt sich ein verandertes Profil von 
Anforderungen an die EO-Chromophore, das in guter Nahe- 
rung durch die in Gleichung (1) definierte Gutezahl Fo erfaRt 
~ i r d . [ ~ , ~ ]  

Dabei sind M die molare Masse, pg das Dipolmoment und 
a, und Po Zweiniveaunaherungen fur die statischen Polari- 
sierbarkeiten erster bzw. zweiter Ordnung des Chromo- 
phors.l*] Fur viele ,,eindimensionale" Chromophore rnit 
jeweils einer Donor- und einer Acceptorgruppe an den 
terminalen Positionen eines konjugierten Systems konnen 
die Polarisierbarkeiten a, und Po anhand des Ubergangs- 
dipols pap, der Wellenlange A,, und der Dipoldifferenz Ap 
zwischen Grund- (g) und Anregungszustand (a) approximiert 
werden [Gl. (2) bzw. (3)]. 

(3) 

Abschatzungen fur typische NLO-Chromophore zeigen, 
daR der a-Term (,,Doppelbrechungsbeitrag") gegenuber dem 
P-Term (,,elektrooptischer Beitrag") in Gleichung (1) deut- 
lich d~min ie r t . [~~I  Designstrategien fur PR-Chromophore 
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sollten sich daher auf die Optimierung des a-Terms kon- 
zentrieren - im Gegensatz zu friiher etablierten Ansatzen. 
Modellbetrachtungen in einem Zweizentren-Ladungstrans- 
fer-Model1 zeigen, daB der Doppelbrechungsterm optimiert 
wird, wenn Grund- und Anregungszustand die gleiche La- 
dungstrennung a u f w e i ~ e n . [ ~ ~ . ~ ]  In diesem Ladungsresonanzli- 
mit ist die Dipoldifferenz Ap und damit nach Gleichung (3) 
auch Po Null, wahrend der Ubergangsdipol pas und damit nach 
Gleichung (2) auch a. maximal werden. Die erfolgreiche 
Venvendung von Chromophoren im Ladungsresonanzlimit in 
PR-Polymeren wurde kurzlich erstmalig bes~hrieben.[~~--"l 

Nach den Arbeiten von Dahne et al.lyl und Marder et a1.[loI 
ist ein solcher Grenzfall (,,Cyaninlimit") bei Merocyaninen 
durch einen jeweils 50proz. Beitrag der unpolaren und der 
polaren Resonanzstruktur (Schema 1) erreichbar und damit 
eine maximale Konjugation entlang der Polymethinkette 
gegeben. Damit verbunden sind grolje Werte von p s  und a, 
wohingegen P Null wird.[y,'Ol In diesem Sinne optimierte 
Neutrocyaninfarbstoffe erschienen uns daher hervorragend 
fur photorefraktive Materialien geeignet. 

Schema 1 

Im Gegensatz zu den kationischen Cyanin- und den 
anionischen Oxonolfarbstoffen ist uber den idealen Cyanin- 
zustands in ungeladenen Merocyaninfarbstoffen nur wenig 
bekannt. Aufbauend auf unseren Erfahrungen mit NLO- [I1]  

und Thermotransferfarbstoffen [I2]  erschien uns die Verknup- 
fung elektronenreicher Donorarene mit heterocyclischen 
Acceptoren uber eine Methinbriicke erfolgversprechend. 
Die Synthese der Farbstoffe 3 gelang durch Kondensation 
der formylierten Donoren 1 rnit l-Butyl-4-methyl-2,6-dioxo- 
1,2,5,6-tetrahydropyridin-3-carbonitril 2 [131 in Ausbeuten von 
uber 80% (Schema 2) .[141 

Bereits rnit den UV/Vis-Absorptionsdaten (Tabelle 1 und 
Abb. 1) ist eine Klassifizierung der Merocyanine 3 in poly- 
enartige und cyaninartige Chromophore moglich. So beob- 
achtet man rnit zunehmendem Donorpotential eine Verschie- 
bung des Absorptionsmaximums zu langeren Wellenlangen, 
eine Zunahme der Intensitat des Ubergangs sowie fur die 
besten Donoren 3 f-h die fur Cyaninfarbstoffe charakteri- 
stische S~harfbandigkeit.['~I Derartig intensive und schmale 
Banden treten nur im Cyaninlimit auf, wo der optische 
Ubergang wegen der Gleichbeteiligung der beiden mesome- 
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Ahh. 1. UViVis-Absorptionsspektren der Merocyaninfarbstoffe 3a, c, d, g in 
Dioxan. 

ren Grenzstrukturen fur den Grund- und den Anregungszu- 
stand ohne signifikante Anderungen in den Kernkoordinaten 
erfolgt. 

Tabelle 1. Optische [a] und elektrische [h] Eigenschaften der Chromophore 3a-h und von DMNPAA, bestimmt durch UV/Vis- und elektrooptische Absorptions- 
messungen in Dioxan, und herechnete PR-Giitezahlen 

Verb. Id, Ern,, PE AP all PO Fii 

[c]. 

[ lo  'JC2V [nml [Lmol- '  [Dl  [ D l  [Dl [10-4" c [10-5" c 
cm .I] V-lm'] V~.*m'l m4 kg ~' moll 

3a 415 30 100 7.4 6.9 9.7 26 52 0.21 
3 b  412 32700 7.5 6.6 6.0 26 32 0.22 
3c  457 47100 8.4 8.4 5.0 36 42 0.49 
3d 514 68000 9.5 10.8 9.1 52 122 0.87 
3 e  529 68 900 8.9 10.0 4.0 47 51 0.54 
3 f  520 118000 10.2 12.8 1.9 61 31 1.38 
3g 536 139 000 9.6 14.0 1 .x 55 21 1.40 
3h 539 141000 9.7 14.6 1.1 57 17 1.62 
DMNPAA 39 1 23000 7.0 6.4 13.0 22 56 0.20 

[a] Absorptionsmaximum A,,, Extinktionskoeffizient E,,, und Uhergangsdipolmoment paK [b] Grundzustandsdipolmoment pg (1 D = 3.335 x 1 0 ~  311 C m ) ,  Dipolmoment- 
anderung Afi =pa -p,, und nach GI. (2) und (3) herechnete statische Polarisierbarkeiten erster und zweiter Ordnung a,, bzw. Po. Die Vergleichsverhindungen p-Nitro- 
anilin und 5-Dimethylamino-5'-nitro-2,2'-bithiophen [ l l ]  hahen unter den gleichen MeBbedingungen /30-Werte von 16 hzw. 105 x CV-*m3. [c] Berechnet nach GI. (1). 
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Um einen genaueren Einblick in die Elektronenstruktur 
dieser Chromophore zu erhalten, bestimmten wir die Dipol- 
momente im Grund- und im Anregungszustand rnit elek- 
trooptischen Absorptionsmessungen (EOAM) [I6] (Tabelle 1) 
und berechneten die Giitezahlen der PR-Chromophore nach 
Gleichung (1) - (3). 

Nach den in Tabelle 1 gegebenen Daten liegen rnit den 
Merocyaninen 3 a- d eher polyenartige Verbindungen vor, die 
beim optischen Ubergang grol3e Dipolmomentanderungen 
erfahren. Solche Verbindungen zeigen eine ausgepragte 
positive Solvatochromie [171 und eignen sich aufgrund ihrer 
hohen 8-Werte fur NLO-Anwendungen.I"] Die hochste 
Dipolmomentanderung (und damit verbunden auch der 
hochste p-Wert) fur den Dialkylaminophenyldonor (3  d)  
macht deutlich, dal3 der angestrebte Cyaninzustand rnit 
benzoiden Donoren nicht erreichbar sein wird. Der Grund 
besteht in der hohen Aromatisierungsenergie des Benzols, 
welche der Konjugation entlang der Methinkette entgegen- 
wirkt. 

Der Ubergang zu cyaninartigen Chromophoren wird des- 
halb erst mit weniger aromatischen Heterocyclen moglich, 
wobei der graduelle Ubergang von polyen- zu cyaninartig in 
der Reihe der Funfring-Heteroarene 3b-3c-3e-3g-3h 
besonders deutlich zum Ausdruck kommt. Mit einer ver- 
schwindend kleinen Dipolmomentanderung Ap < 2 D liegen 
rnit 3 f - h optimal konjugierte Cyaninfarbstoffe vor. Ihre nach 
Gleichung (1) berechneten Giitezahlen F, iibertreffen die von 
DMNPAA um fast das zehnfache, was hohe Photorefraktivi- 
taten erwarten lafit. 

Um die Giiltigkeit unseres Designkonzepts und die Eig- 
nung der neuen Chromophore unter Anwendungsbedingun- 
gen zu demonstrieren, wurden von uns PR-Composite aus den 
Farbstoffen 3e  und 3 g, dem Ladungstransportpolymer 
Poly( N-vinylcarbazol) (PVK) , dem IR-Sensibilisator (2,4,7- 
Trinitro-9-fluorenyliden)-malonsauredinitril (TNFM) und 
dem Weichmacher N-Ethylcarbazol (ECZ) hergestellt. Dabei 
erwiesen sich beide Chromophore trotz ihrer hohen Dipol- 
momente als hervorragend rnit PVK kompatibel, so da13 
Chromophorgehalte bis zu 50% ohne Phasenseparationspro- 
bleme hergestellt werden konnten. Die PR-Eigenschaften 
von 105 p dicken Proben wurden durch Zweistrahlkop- 
plungs- und entartete Vierwellen-Mischexperimente bei 
790 nm untersucht. Im ersten Experiment wird der asymme- 
trische Energietransferkoeffizient r zwischen den beiden das 
holographische Gitter erzeugenden Schreibstrahlen gemes- 
sen, im zweiten Experiment die Beugungseffizienz 11 eines 
Lesestrahls an einem durch die beiden Schreibstrahlen er- 
zeugten holographischen Gitter.[5,7] Bei diesen Messungen 
offenbarte sich ein weiterer Vorteil derartiger Cyaninchro- 
mophore gegenuber den bisher eingesetzten NLO-Chromo- 
phoren: Wegen ihrer nach langeren Wellenlangen vie1 steiler 
abfallenden Absorptionsbanden (vgl. 3d und 3g in Abb. 1) 
kann die Laserwellenlange deutlich naher an den optischen 
Ubergang herangebracht werden, wodurch eine dispersive 
Verstarkung erzielt wird. 

Abbildung 2 zeigt das Ergebnis der holographischen Unter- 
suchungen fur ein mit dem Thiophenchromophor 3g 
(20 Gew.-Yo) hergestelltes PR-Composit. Die feldabhangige 
Beugungseffizienz steigt zunachst an und erreicht bei etwa 
68 V p - '  ein Maximum. Dieses entspricht intern gesehen der 
kompletten Beugung des Auslesestrahls (vinI N l), extern ist 
dieser Wert aufgrund der verbleibenden Restabsorption des 
Composits bei der Laserwellenlange von 790 nm auf ca. 11 N 

0.3 limitiert.['8] Fur noch hohere Feldstarken nimmt vet wieder 
ab, was auf die sin*-Abhangigkeit der Beugungseffizienz von 
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Abb. 2. Abhangigkeit der internen Beugungseffizienz v,., fur s-polarisierte 
Schreibstrahlen ( I ,  sz I2  = 0.1 Wcm-2) und p-polarisierten Auslesestrahl ( Ii << 
I,, I,) (m) sowie Absolutwert der Verstarkungskoeffizienten r, (0 )  und r, (A) 
fur s- bzw. p-polarisierte Schreibstrahlen ( I ,  = 100 x I,) in Abhangigkeit vom 
extern angelegten elektrischen Feld E. Die Zusammensetzung des verwendeten 
PR-Materials ist 20% 3g, 45% PVK, 33% ECZ und 2% TNFM. Die 
Experimente wurden in gekippter Geometrie (Kippwinkel YCx, = 60") durch- 
gefuhrt. Der Winkel zwischen den Schreibstrahlen betrug 20,,, = 20". 

der Brechungsindexmodulation An zuriickzufuhren i~ t . [ '~ I  Die 
maximal erzielte Indexmodulation betragt An M 5.2 x bei 
95 V p - ' .  Der r-Koeffizient wachst rnit steigendem Feld 
monoton an und erreicht - 280 cm-' fur p-polarisierte 
Schreibstrahlen bzw. 75 cm-I fur s-polarisiertes Licht. Hierbei 
handelt es sich um die grofiten bislang berichteten r-Werte in 
PR-Polymeren, insbesondere wenn man die Wellenlange von 
790 nm beriicksichtigt. Die Ansprechzeit des Gitteraufbaus 
betrug ca. 2800 ms (bei 68 V p-I). 

Zum Vergleich wurden Messungen unter identischen Be- 
dingungen an einem Composit mit 50 Gew.-% DMNPAA 151 
durchgefiihrt. Hier wurde die vollstandige Beugung erst bei 
75 V p-' beobachtet. Unter Annahme einer quadratischen 
Abhangigkeit von An von der angelegten Feldstarke [6] 

bedeutet dies, daB An im 3g-Composit bei gleicher Spannung 
um den Faktor 1.3 hoher ist, obwohl ein erheblich geringerer 
Farbstoffgehalt vorliegt. 

In Abbildung 3 sind die zum Erreichen einer vollstandigen 
internen Beugung erforderlichen Feldstarken in Abhangig- 
keit vom Gehalt der Chromophore 3e, 3g und DMNPAA 
aufgetragen. Dabei fallt zunachst der nahezu parallele 
Kurvenverlauf bei niedrigen Farbstoffkonzentrationen auf, 
der die Giitezahlen Fo aus den elektrooptischen Messungen 

4 ' l ' l ' l ' I ' l '  
0 10 20 30 40 50 

Farbstoffgehalt / Gew.-% - 
Abb. 3. Auftragung der fur eine vollstandige interne Beugung benotigten 
Feldstarke Em,, in Abhangigkeit von der Konzentration der Chromophore 3g 
(o), 3e (A) und DMNPAA (m). Durch Variation des PVK:ECZ-Verhaltnisses 
wurde die Glasubergangstemperatur in allen Fallen auf ca. 25 "C eingestellt. 
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widerspiegelt, nach denen Thiophen 3g besser als Thiazol3e 
und dieses wiederum deutlich besser als der Vergleichs- 
chromophor DMNPAA ist. Geht man jedoch zu hoheren 
Chromophorgehalten uber ( M 50 Gew.-Yo), so ist lediglich fur 
DMNPAA noch eine Reduzierung der fur eine vollstandige 
Beugung notwendigen Feldstarken gegeben, wahrend fur den 
besten Chromophor der Reihe, Thiophen 3g, bereits bei 
einem Chromophorgehalt von 25% eine deutliche Abnahme 
des PR-Effekts beobachtet wird. Bei > 40 Gew.-% wird fur 
3g und 3 e schlieBlich uberhaupt kein Effekt mehr gemessen. 

Um das volle Potential der Methinchromophore 3 aus- 
schopfen zu konnen, versuchen wir diese Problematik auf- 
zuklaren. Moglicherweise kommt es zur Bildung von Farb- 
stoffaggregaten mit antiparallel orientierten Chromophoren, 
die sich im elektrischen Feld nicht mehr ausrichten lassen. Wir 
versuchen deshalb, sterisch anspruchsvolle Substituenten am 
Chromophor einzufuhren, die einer Aggregation entgegen- 
wirken sollten. 

AbschlieSend wollen wir aber festhalten, daR bereits mit 
nur 20% 3 g ein leistungsfahiges und anwendungstechnisch 
interessantes Material vorliegt. Mit den hier vorgestellten 
Merocyaninfarbstoffen im Cyaninlimit konnte die Optimie- 
rung von PR-Chromophoren nach Gleichung (1) auf ein- 
drucksvolle Weise demonstriert werden. Auf der Grundlage 
dieses Designkonzepts durfen neue interessante Chromopho- 
re erwartet werden, die das Arbeitsgebiet organischer PR- 
Materialien weiter voranbringen werden. 

Eingegangen am 1. August 1997 [Z10764] 
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Selbstorganisation mehrerer Komponenten zu 
einem hochenantioselektiven Ti-Katalysator 
fur Carbonyl-En-Reaktionen** 
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Die asymmetrische Katalyse organischer Reaktionen hat in 
neuerer Zeit eine enorme Bedeutung erlangt.['] Berrisford, 
Bolm und Sharpless haben kurzlich die Bedeutung der 
Beschleunigung durch chirale Liganden bei der asymmetri- 
schen Katalyse hervorgehoben.[2] Eine Jigandenbeschleunig- 
te Katalyse" liegt dann vor, wenn man aus einem achiralen 
Komplex, der eine bestimmte Reaktion katalysiert, durch 
Austausch eines achiralen gegen einen chiralen Liganden 
[ Reaktion (l)] einen noch wirksameren chiralen Katalysator 
erhalt, so daS die Reaktion hochenantioselektiv verlaufen 
kann.[*] Unter Umstanden erfolgt auch beim Zusammenbrin- 
gen einer achiralen Katalysator-Vorstufe mit mehreren chi- 
ralen Liganden oder Ligandenbestandteilen (L1*, L2*, . . .) 
quasi-kombinatorisch eine selektive Assoziation zum aktiv- 
sten und enantioselektivsten unter den chiralen Katalysato- 
ren, die aus den vorgegebenen Komponenten gebildet werden 
[ Reaktion (2)] .[3,4] Hill und Zhang haben kurzlich die Ergeb- 
nisse einer eleganten Untersuchung beschrieben, bei der eine 
solche ,,intelligente Selbstorganisation" zur Entstehung eines 
achiralen ,,unsterblichen Katalysators" fiihrte.[51 Wir berich- 
ten hier uber den ersten Fall einer Bildung eines chiralen 
Katalysators aufgrund des Zusammenwirkens mehrerer chi- 
raler Liganden und eines achiralen Komplexes in einer 
derartigen ,,intelligenten Selbstorganisation". Bei der Ver- 
wendung dieses Katalysators zur asymmetrischen Kata- 
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