
Monatshefte fiir Chemie 109,899--903 (1978) Monatshefte hir Chemie 
�9 by Springer -Verlag 1978 

3-Substituierte Umbelliferone: Eine Gruppe blau emittieren- 
der, photostabiler und leicht pumpbarer Laserfarbstoffe 

L u m i n e s z i e r e n d e  H e t e r o e y e l e n ,  6. M i t t .  

Otto S. Wolfbeis *~, Werner Rapp und Ernst Lippert* 

I. N. Stranski-fnstitut f/ir Physikalische und Theoretisehe Chemie, Technische 
Universitgt Berlin, D-1000 Berlin 

(Ei~gega.ngen 27. September 1977) 

3-Sub,tit,uteri Umbd[iferone,~. A Clas~ of Bh~e E~dtting, Photo,~table ancl Ea.~iIy 
Pz~myoable La.ser Dye8 

Umbelliferones (7-hydroxyeoumarines) having phenyl-, ethoxyearbonyl-, 
eyano- or benzothiazoly] substituents in 3-position are excellent and water 
soluble laser dyes, emitting in the 440 to 525 nm region, when pumped with a 
frequency tripled Q-switch Nda~-laser. In carefully adjusted slightly alkaline 
aqueous solutions, wherein the dyes are readily soluble, a particular good lasing 
performance is observed without any photodeeomposion of the eoumarin. 

Der organische Farbstof~]aser erfiillt viele der an den optimalen 
Laser gestellten Forderungen,  wie. kontinuierliehe Abst immungsm6g- 
liehkeit, wahlweise kurze Pulsdauer oder Dauerstriehbetrieb,  schmale 
Bandbrei te  und hohe Leistung, noeh am besten, besonders Was den 
kurzwelligen Spektralbereich (350--500 nm) betriffta. Oerade in diesem 
Spektralbereieh sind abet  aueh noeh verhSltnismgl3ig wenige wirklieh 
gute Laserfarbstoffe bekannt.  Diese leiten sieh aussehlieBlieh yon drei 
Grundsubstanzen,  dem Phenyloxazo],  dem Cumarin bzw. Carbostyri] 
und - -  in welt  geringerem Ma.f~e den] St.ilben a ab. Gute Laserfarb- 
stoffe sollen die folgenden Eigensehaften besitzen : 

a) GenOgende L6sliehkeit in Wasser (wegen dessen groger spezifi- 
seher W g r m e  und geringer Temperaturabhgngigkei t  des Breehungsin- 
dex), 

a Gastwissensehaftler vom [nstitut fSr Organisehe Chemic der Uniw,rsitfit 
in Ch'az, A-8010 Graz, 0sterreieh. 
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b) leiehte Pumpbarbei t .  
e) Ph0tostabilit~it, 
d) groger Emissions- und damit  Abstimmbereieh. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, neue Laserfarbstoffe, hauptsfichlich auf 
Cumarin- und Carbostyrilbasis, zu synthetisieren 4-s. Besonderes Interesse 
haben in letzter Zeit Systeme gefunden, welehe im 480 nm-Bereich lasern, da 
diese aueh in Unterwasserexperimenten eingesetzt werden k6nnen 5,s Dieser 
Wellenl/ingenbereieh wird ~ls das optisehe Fel~st,er des Meereswa.ssers an 
gesehen. 

Allen bisher bekannten Cumarin- und Carbostyril-laserfarbstoffen 
ist eine Elektronendonorfunktion,  z. B. eine Hydroxyl-  oder (substi- 
tuierte) Aminogruppe in 7-Stellung des Molektils eigen a. Es ist aber 
bekannt,  dab aueh ein elektronendelokalisierender Subst i tuent  in 3- 
Stellung (z. B. COOB) die Fluoreszenzintensitgt s tark erh6hen kann 9. 

Die Kombina t ion  elektronenliefernder und elektronenstabilisieren- 
der Gruppen am Cumaringertist ffihrt zu Molekfilen mit  sehr hohen 
Fluoreszenzquantenausbeuten,  was in Form der optisehen Aufheller zu 
breitester Anwendung auf  industrieller Basis geffihrt ha t  10. 

A 

Ver bindung Nr. 

Rest R 

I 

C OOC2H s 

2 3 

CN C6H s 

4 

COCH a 

5 

-- N/--~T -C[ 

6 

-KN/=j 
7 

Wir haben einige Cumarine mit  einer 7-Hydroxyfunkt ion und einem 
entspreehenden Subst i tuenten in 3-Stellung (Formel A) auf ihre 
Brauchbarkei t  als Laserfarbstoffe untersueht und finden, dab sie in 
dieser Hinsieht ausgezeiehnet geeignet sind. I m  Gegensatz zu den 7- 
Aeetoxy- und 7-Alkoxyeumarinderivaten werden die 7-Hydroxyeuma-  
rine nieht als optisehe Aufhelter verwendet,  da sie alkalilSslieh sind. 
Dieser Umstand  ist aber bei der Verwendung als Laserfarbstoff  
willkommen, zumal 7-I-Iydroxyeumarine in alkaliseher L6sung beson- 
ders stark flnoreszieren 11,1~. Auch vom LSsungsmittel ist die Fluores- 
zenzquantenausbeute der Umbelliferone stark abhSmgig, und gerade in 
Wasser ist diese in den meisten F/~llen am hSehsten. 



3-Substituierte Umbelliferone 901 

Experimentelles 
Die Verbindungen 1 bis 8 wurden nach Literaturvorsehriften aus 2,4- 

Dihydroxybenzaldehyd hergestellt (1, 2, 3, 4, 7) oder yon der Firma Bayer AG 
(Leverkusen) zur Verffigung gestellt. Naeh mehrfaeher Umkristallisation aus 
versehiedenen L6sungsmitteln zeigten sie konstante, teilweise knapp fiber den 
Literaturangaben liegende Sehmelzpunkte. Von diesen Substanzen wurden 
wtigrige oder alkohol.-wtil~r. L6sungen mit einer optischen Diehte von etwa 
10--15 in 10mm-Quarzkfivetten bereitet. 

Die Anregung erfolgte mit frequenzverdreifaehtem (X = 353nm) Nd :3+- 
Laserlieht in folgender Versuehsordnung: Das 1060 nm-Lieht des blitzlampen- 
gepumpten Q-Switeh-Nd3+-Lasers wurde in einer KDP-Kristallkombination 
frequenzverdreifaeht, restliehe 1060nm und 530nm-Strahlung mit Hilfe 
geeigneter Filter (BG 18, UG 1, Sehott, Mainz) entiernt. Zus~tzlieh konnten an 
dieser Stelle aueh Sehw/tehungsfilter (NG 11) eingesetzt werden. Der Strahl 
wurde mit einer Zylinderlinse (f = 124 ram) so fokussJert, dab der Brennpunkt 
etwa 2 mm vor der Kfivette lag, welehe transversal gepumpt wurde. Die beiden 
dielektrisehen Spiegel M1 und M2 batten bet 450 nm eine Durehl'~ssigkeit yon 
99 bzw. 90 % und einen Abstand yon 10,5 era. Das Farbstofi]aserlieht wurde in 
einem Gittermonoehromator (Perkin-Elmer E 1) spektral zerlegt und auf 
Polaroid-Film (Type 410) photographiert. Zur Eiehung diente das Spektrum 
einer CdHg-Dampflampe. 

Die Energie der Laser-riesenpulse (Dauer 15nsee) betrug vor der 
Frequenzverdreifaehung 2,63 (entspreehend ether Leistung yon 173MWatt). 
Naeh der Frequenzverdreifaehung (Konversionsfaktor 2,5 x 10-a) standen 
6,5mj (entspreehend einer Leistung von 0,4MWatt) Blitzenergie zur Vet- 
ffigung, welche mit der Zylinderlinse auf die Kfivette %kussiert werden konnte. 

Diese Pumpenergie geniigte, um alle untersuchten Umbelliferone (mit 
Ausnahme des Aeetylderivates 4) zum Lasern zu bringen. Das Lasermaximum 
ist dabei naturgem/~t3 yon der Aeidit~it der L6sung abhS~ngig und versehiebt sieh 
in alkaliseher L6sung zu gr6Beren WellenlSmgen (Tab. 1). 

Ergebnisse 
Die Fluoreszenzquantenausbeute yon Umbellfferonen ist in alkali- 

schen LSsungen besonders hoeh 12,1:3. In stark basischem Milieu nimmt 
andererseits die PhotostabilitS~t rapid ab. Durch Einstellen eines 
kritischen pH-Bereiches von 8--9 gelang es, die Dissoziation der 
phenolischen Hydroxylgruppen (pK-Werte 6,5--7,5) zu erreichen, ohne 
aueh naeh l~ingeren Be]ichtungszeiten photochemiseh gebildete Folge- 
produkte nachweisen zu k6nnen 14. 

Die Laseraktivit 'at sehwach alkalischer L6sungen ist so stark, dab 
die Intensit~it des Anregungsblitzes dutch Filter (Faktor 2,36 4,22) 
gesehwfieht werden muBte, um die photographisehe Auswertung der 
Laserspektren vornehmen zu k6nnen. 

Der i~bergang zu wasserfreiem Tetrahydroihran (THF) als Solvens 
bewirkt, dab die Lasersehwellen heraufgesetzt und bet einigen 
Verbindungen mit der relativ geringen, zur Verftigung stehenden 
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Tabelle 1. Fluores'zenz- vnd La~'ermaxima einiger 3-sub~'tituierter Umbellifero~e 
in 95proz..iithanol, Tetra]zydrofuran ( T H F  ) und wd~Br.-al]cohol. Ld~'.ungen (1.'1, 

�9 V~ V) unter+'chiedlicher A ciditiit 

Verb. Nr. )~thanol pH 9 pH 1 T H F  

1 a )~max(flu) 409 446 412 407 
)~max(las) 440 459 440 41 ] 

2 Xm~x(flu) 411 453 452. 420 405 
~,max(l~s) 452 461 452 415 

3 Xmax(flu) 430 462 465,433 422 
Xma~(l~s ) 470 478 471 495 b 

4 ),max(flu) 423 459 454. 427 428 
Xmax(las) 460 c 474 460 e d 

5 ?,max(flu) 428 481 432 d Xmax(las ) 471 488 473 
6 ?'max (flu) 422 476 424 d 

?,max(las) 472 480 473 
7 • 465, 450, 486 490 508. 466 438. 462, 485 

)~max(las) 517 416 512 525 
7-~thoxy ),xnax(flu) 435 - -  437 d 
3 phenyl- Xmax(las) 478 - -  476 
eunlarin 

a Diese Verbindung wurde bereits mit der 2. Harmonischen des Rubinla  
sers zur stimu]ierten Emission angeregt. Als Lasermaxima wurden 442 nm (in 
~'A_thanol) und 460nm (in Athanol /KOH) geflmden. Die angegebene Laser- 
schwelle betr/igt 3.5 mJ ~a. 

b ][st nu t  bei etwa 30 ~ h6herer Pumpenergie ]aseraktiv. 
c Ist  nu t  bei etwa 50 ~{, hSherer Pumpenergie ]aseraktiv. 
d In  dieser Versuehsanordnung laserinaktiv. 

P u m p i n t e n s i t / ~ t  n i c h t  m e h r  e r re ieh t  we rden  k o n n t e n .  Gle ichze i t ig  
ve r seh i eben  sieh die  L a s e r m a x i m a  in  d e n  ku rzwe l l i gen  Bere ich  (Tab .  1). 
E i n  G r u n d  ffir die  e x t r e m  l~ngwe]l ige ( 4 9 5 n m )  E m i s s i o n  des 3- 
P h e n y l d e r i v a t e s  3 is t  n i c h t  e rs icht l ich .  

Als Erk]~rung fflr die in ~ thano l  oder W~sser auffretenden Rotverschie~ 
bungen k~nn angeffihrt werden, d~B diese LSsungsmitte] mit  ihren Wasser 
stof~rfieken bildenden OH-Gruppen den stark polaren ersten angeregten 
Singulet tzustand des Farbstoffmolekiils weita~s besser stabilisieren und somit 
seine Energie erniedrigen k51men, als es das unprotisehe T H F  vermag. 

Das Benzothiazolylderivat  7 zeigt keine markanten  pH-Untersehiede seiner 
Laserliehtfarbe. Als deren Ursache kann  das Auftreten phototaut~omerer 
Formen im S1-Zustand in angesiiuerten w~i~rigen L6sungen angesehen werden, 
wodureh die Fhmreszenz nicht nu r  aus dem angeregten Neutralmolektil  
eriblgen kann ~. 

Zu Vergleiehszwecken haben wir auch die Laseraktivitfit  der Verbindnng 8 
untersueht.  Das Lasermaximom ist naturgemgB pH-unabh~ingig, in T H F  ist, 8 
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bei unseren relativ niedrigen Pumpintensit/~ten laserinaktiv. ~eine verminderte 
L6sliehkeit in Wasser maeht es als Laserfarbstoff weniger at t rakt iv.  

Die ausgeze ichne te  Q u a l i t g t  der  7 - H y d r o x y c u m a r i n - L a s e r f a r b s t o f t e  
1 - - 3  l~gt  es nahe l i egend  erscheinen:  auch 7-Aminoder iva , te  auf  ihre 
E i g n u n g  zu un te r suchen .  7 ( A l k y l ) - a m i n o c u m a r i n e  s ind i soe lek t ron isch  
mi t  den 7 - H y d r o x y c u m a r i n - A m i o n e n  und  somi t  po ten t i e l l e  Lase r f a rb -  
stoffe. Die U n t e r s u c h u n g  b e k a n n t e r  und  die S y n t h e s e  neuer  Ver- 
b i n d u n g e n  ist  gep lan t .  

Einer yon uns (0. S. W.) dankt dem Bundesministerium fflr Wissensehaft 
und Forsehung und dem Amt der SteiermS, rkisehen Landesregierung f~r 
teilweise finanzielle Untersgiitzung. Unser Dank gilt Dr. C. W. Sehellha~nmer 
yon der Bayer AG (Leverkusen) f/ir die i)berlassung von Subst~anzproben. 
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