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Uberraschenderwei se 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 Fallen misslingen meist
die erwarteten Umsetzungen zu Phenox-
azin-Farbstoffen ganzlich. 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 ganzlich andere
als die erwartete Oxazin-Strukur besitzen
und meist fluoreszenzunfahig sind. Eine
Umwandlung der verbriickten Amine 15
bzw. 16 in gewi.inschte Oxazin- und Phe-
noxazin-Farbstoffe mit verbri.ickter Amin-
funktion gelingtjedoch, wenn andere, bei-
spielsweise i.iber zugehorige Azo- Verbin-
dungen laufende, Synthese-Routen ge-
wahlt und spezielle Synthese-Bedingun-
gen eingehalten werden [22].
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- pericyc1ic reactions (uni and bimolecu-
lar)

- dissociation
- tautomerization
- electron transfer.

In the present paper, 1) dihydroin-
dolizines, a system deveJoped 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
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Photochromic systems have received Scheme
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.

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

triplet absorption
- cis/trans-isomerization
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Dichroitische Farbstoffe

temperature according to the Scheme. Irra-
diation ofDHI 1 results in the formation of
the colored betaine 2. The substituents in
the regions A, B, and C control the proper-
ties of the photochromic systems. All pos-
sible colors as well as halflives 1"1/2 ofthe
colored form ranging from 10-3 s to 00 can
be realized tailoring theDHI 1 in an appro-
priate way.

In addition to thermal reversibility 2--.-,
1, a 1,S-electrocyclization, a photochemi-
cally induced reaction 2 --.-,1 is possible.
This may be used in photos witches. An-
other possibility is to apply these proper-
ties in a data storage system. The mecha-
nism of the photoreaction 1 --.-,2, impor-
tant in understanding the molecular pa-
rameters and for building new devices was
studied. The only weakly fluorescing
DHI's 1 show that the photoreaction 1--.-,
2 occurs via a very short lived excited
singlet state (1"= ]-10 ns). This was dem-
onstrated by the following facts:
- no reaction quenching by anthracene

or diacetyl
- no chemiexcitation by dioxetane
- benzophenone-sensitized photoreac-

tion being only a minor deactivation
channel

- life time.
Structures for supramolecular interac-

tion were generated by introducing poly-
ethyleneglycol chains in the molecule.
Mono- as well a biphotochromic systems
(3) were prepared.

These molecules show clear interac-

Uwe Claussen*

Der Dichroismus von Farbstoffen ist
eine allgemeine Eigenschaft. Es ist dazu
nur ein Ubergangsmoment notwendig,
des sen Richtung zur Mo]ekiilachse fest-
liegt. Da die allermeisten Farbstoffe eine
Vorzugsachse der Uingenausdehnung ha-
ben, ist diese Voraussetzung haufig er-
fiillt. Fur einen makroskopisch beobacht-
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tions with alkaline earth ions such as Sr2+
and Ba2+. The reactivity can be tuned by
generating these supramolecular struc-
tures ..

The photophysical parameters such as
UV absorption and F efficiency were af-
fected showing again Sr and Ba selectiv-
ity with quinolyl-DHI's 3 [6].

Introducing aliphatic chains into the
OBI molecules allows a study of orienta-
tional effects [7]. Incorporating these
molecules in nematic LC phases produces
an orientation of these molecules in theLC
matrix.

Using polarized light orientational ef-
fects, on e.g. absorption, were determined.
High order parameters coming close to
commercially interesting dyes were ob-
tained.

The incorporation of photochromic
molecules such as spiroxazines into trans-
parent polymer materials demonstrates that

3
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baren Dichroismus ist eine weitere, un-
gleich schwieriger zu erfiillende Voraus-
setzung, aile Molekiile ent]ang einer Vor-
zugsrichtung so zu orientieren, dass aile
Ubergangsmomente parallel liegen.

Es liegt daher nahe, dass die Verfahren
zur Orientierung die Herstellungsbedin-
gungen diktieren. Den Stand der Technik
definiert die schon 1938 von Land in den
Markt eingefiihrte Polaroid-Folie. Diese
enthaIt Polyiod-Ionen als anisotropen
Chromophor mit Polyvinylalkohol als
Tragermaterial. Der Dichroismus wird

mobility and thus the electrocyclic proc-
ess is still possible. This property of PC
materials allows their use as photochro-
mic lenses an application that is on the
market for ca. 2-3 years.

Conclusion

Photochromic materials can be based
on many reactions. A most efficient proc-
ess is the electrocylization of suitable sys-
tems. New molecules on the basis of dihy-
droindolizines have been developed which
show interesting thermal and photophysi-
cal properties. Supramolecular systems
have been used to tune the properties in a
very delicate manner.
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durch einen kombinierten Reck-Farbepro-
zess eingefiihrt. Dieses Material ist, von
japanischen Firmen inzwischen stark ver-
bessert, noch immer marktbeherrschend.

Indessen ist lod nicht besonders war-
mefest. Bei erhbhten Temperaturen, ins-
besondere bei Anwesenheit von Feuchtig-
keit, wird das Polyiod-Ion schnell abge-
baut. Verlust des Farborts, des Dichrois-
mus und der Farbtiefe sind die Folge.
Dieses Material ist also grundsatzlich un-
geeignet, urn in Sputterprozessen oder
anderen mit Hitzeeinwirkungen verbun-
denen Arbeitsschritten eingesetzt zu wer-
den.

Farbstoffe sind sehr warmefest und
wiirden aIle Anforderungen erfiillen, wenn
es gelange, den Dichroismus und die Farb-
tiefe auf die notwendigen Werte zu brin-
gen. Dieser Mangel hat mit dem Herstel-
lungsverfahren zu tun. Der iibliche Pro-
zess beginnt mit der Herstellung einer
Folie aus Polyvinylalkohol, die gereckt in
ein Bad gefiihrt wird, das Iodllodkalium


