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Konjugierte 1,10-Phenanthroline als
modulierbare Fluorophore**

Hima S. Joshi, Ramin Jamshidi und Yitzhak Tor*

In memoriam Paul Saltmann

Eine der interessantesten Entwicklungen auf dem Gebiet
der molekularen Elektronik ist die Verwendung organischer
Materialien fiir optoelektronische Anwendungen, insbeson-
dere lichtemittierende Vorrichtungen.!! Ein wichtiger Faktor
fir den Entwurf und die Herstellung solcher Materialien ist
die Kontrolle ihrer Emissionswellenldnge.l'” Bei konjugierten
Oligomeren und Polymeren, wie Poly(p-phenylenvinylen)
und Polythiophenen kann Farbe durch gezielte Anderungen
der Molekiillinge, des Substitutionsmusters, der Regioregu-
laritit und des Konjugationsgrades eingestellt werden.!'3!
Ein alternativer Ansatz zur Kontrolle der Farbemission
organischer Materialien ist die Erweiterung des Polymerge-
riistes durch fluoreszierende Chromophore oder durch das
Beimischen solcher Farbstoffe in inerte polymere Matrizes.[*
Ideal wire es, einen Bausatz verwandter Chromophore mit
gezielt modulierbaren photophysikalischen Eigenschaften zur
Verfiigung zu haben. In diesem Beitrag stellen wir eine neue
Familie von effizient und im sichtbaren Bereich fluoreszie-
renden 1,10-Phenanthrolinen vor. Die Emissionswellenlédnge
jedes einzelnen Derivates wird von der Natur seiner Substi-
tuenten bestimmt und kann durch exogene Additive, wie
Protonen oder Metallionen, weiter moduliert werden. Daraus
folgt, daf ein und dasselbe Derivat zur Herstellung verschie-
dener Emissionsfarben verwendet werden kann.

Sowohl das rigide Molekiilgeriist als auch die hohe
Bindungsaffinitidt zu verschiedenen Kationen machen 1,10-
Phenanthrolin fiir die Konstruktion modulierbarer Chromo-
phore attraktiv.’! Leider erfolgt die Fluoreszenz der Stamm-
verbindung 1,10-Phenanthrolin mit niedriger Quantenaus-
beute (¢pr <0.01) und bei relativ kleiner Emissionswellenldn-
ge  (Aem~360nm).F1 Da der intensivste -elektronische
Ubergang des 1,10-Phenanthrolin-Grundgeriistes entlang
der Positionen 3 bis 8 polarisiert ist,’l nahmen wir an, da3
eine Erweiterung der Konjugation entlang dieser Achse zu
stark fluoreszierenden Derivaten mit Emissionen im sichtba-
ren Bereich fithren konnte. Fiir diesen Zweck sind Acetylen-
linker attraktive Kandidaten, da sie die betrichtliche Elek-
tronendelokalisation konjugierter Arene im angeregten Zu-
stand beeinflussen konnen, was zu intensiv fluoreszierenden
Chromophoren fithren kann.®l Wenn man beispiclsweise
Anthracen (4., =388 nm, ¢=0.25 in Benzol) mit zwei
Phenylethinylgruppen an Position 9 und 10 substituiert, so
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wird die Fluoreszenzintensitdt extrem verstirkt und das
Emissionsmaximum erféhrt eine bathochrome Verschiebung
um 100 nm (A, =486 nm, ¢r=0.96).181 Im Unterschied dazu
fiihrt die Substitution mit zwei Phenylgruppen zwar zu einer
verbesserten Quantenausbeute der Fluoreszenz, aber die
Emissionswellenldnge wird nur wenig verschoben, wie an
9,10-Diphenylanthracen gezeigt werden kann (4., =407 nm,
¢r=0.84 in Benzol).[’!) Wir haben uns daher mit 3,8-Bis(aryl-
ethinyl)-1,10-phenanthrolinen 3 als neuen fluoreszierenden
Chromophoren beschiftigt.

Die Herstellung dieser Verbindungen erfolgte auf zwei
komplementédren Synthesewegen: a) Kreuzkupplung von 3,8-
Dibrom-1,10-phenanthrolin 1 mit substituierten Phenylacety-
lenen oder b) Kreuzkupplung von 3,8-Diethinyl-1,10-phenan-
throlin 2 mit substituierten Halogenarenen (Schema 1).0-11

=0

3a:R=H
b: R=CHj
c:R= OCH3
d: R = N(CHy);

Schema 1. Synthese konjugierter 1,10-Phenanthroline 3 durch Kreuzkupp-
lungen in Gegenwart eines Pd-Katalysators. TMS = Trimethylsilyl.

Beide Ansitze sind fiir die Synthese der meisten Derivate
geeignet; wenn das Alkin jedoch instabil oder hochfliichtig ist,
wird der zweite Syntheseweg (b) bevorzugt.

Abbildung 1 zeigt die normalisierten Absorptions- und
Emissionsspektren der in Acetonitril gelosten Verbindungen
3a—d bei Raumtemperatur, und Tabelle 1 fa3t alle Daten der

~..

| r— O
300 400 500 400 500 600 700 800

Alnm —==

Abbildung 1. Normalisierte Absorptions- und Emissionsspektren von 3a
(—), 3b (——-), 3¢ (seee) und 3d (es—) in Acetonitril. Die Emissions-
spektren wurden durch Anregung bei den jeweiligen Absorptionsmaxima
erhalten.

photophysikalischen Messungen zusammen. Vergleicht man
die Absorptionsspektren der neuen Verbindungen 3 mit
denen der Stammverbindung 1,10-Phenanthrolin, so zeigt
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Tabelle 1. Photophysikalische Daten der konjugierten Phenanthroline 3.

Verb. gy [nm] 7y [nm]® T (Z02) [N A (Z02) o] Ly (H) [nm]e A (HY) [nm] e 7 [ns]t
3a 342 (346) 375,392 (376,395) 372 (384) 434 (415) 394 (394) 490 (472) 0.41 (0.49) 2.93
3b 346 (350) 383,396 (384, 404) 374 (394) 453 (436) 398 (414) 525 (514) 1.0 (0.73) 1.50
3¢ 350 (358) 441 (416) 382 (392) 53011 (490) 378 (418) 532111 (489) 0.64 (0.87) 171
3d 402 (410) 587 (523) 454 (474) —iil (646)11 352 (368) 408 (398,417) W W

[a] Absorptionsmaxima in Acetonitril und Dichlormethan (in Klammern), +2 nm. [b] Emissionsmaxima in Acetonitril und Dichlormethan (in Klammern),
+2 nm. Die Emissionswellenldngen sind beziiglich der instrumentellen Messung nicht korrigiert. Die Korrektur ergibt eine geringfiigige Rotverschiebung
(6—10 nm) der Emissionsmaxima fiir 3¢ und 3d. [c] Absorptionsmaxima in Acetonitril und Dichlormethan (in Klammern) in Gegenwart eines Uberschusses
an ZnCl,, +2nm. [d] Emissionsmaxima in Acetonitril und Dichlormethan (in Klammern) in Gegenwart eines Uberschusses an ZnCl,, +2 nm.
[e] Absorptionsmaxima in Acetonitril und Dichlormethan (in Klammern) in Gegenwart eines Uberschusses an CH;SO;H, 42 nm. [f] Emissionsmaxima in
Acetonitril und Dichlormethan (in Klammern) in Gegenwart eines Uberschusses an CH;SO;H, &2 nm. [g] Fluoreszenzquantenausbeute in Acetonitril und
Dichlormethan (in Klammern) relativ zu 9,10-Diphenylanthracen (siche Experimentelles). [h] Lebensdauer der angeregten Zustéinde, +0.02 ns. [i] Schwache

Emission. [j] Geloschte Emission. [k] Nicht bestimmt; siehe Lit. [12].

sich eine betrédchtliche Rotverschiebung des ausgepragtesten
elektronischen Uberganges.!"!l Die Anregung des nichtsub-
stituierten Derivates 3a bei 342 nm resultiert in einer intensiv
violetten Emission mit Maxima bei 375 und 392 nm, und die
Emissionsbande lduft im sichtbaren Bereich aus. Auch wenn
im Vergleich zu 1,10-Phenanthrolin nur eine méBige batho-
chrome Verschiebung stattfindet, so wird doch eine betricht-
lich groere Quantenausbeute der Fluoreszenz verzeichnet
(¢r=0.41). Eine zusitzliche bathochrome Verschiebung wird
durch die Einfiihrung elektronenschiebender Gruppen an den
konjugierten Phenylringen erreicht. So emittiert das Tolylde-
rivat 3b bei 383 und 396 nm mit einer hervorragenden
Fluoreszenzquantenausbeute von (¢p=1.0). Die Anregung
einer verdiinnten Losung des 4-Methoxyphenylderivates 3¢in
Acetonitril resultiert in einer leuchtend blauen Emission, die
sich hauptsdchlich im sichtbaren Bereich befindet (Ag,=
441 nm, ¢r=0.64). Eine bemerkenswerte Rotverschiebung
der Emission wird beim N,N-Dimethylaminoderivat 3d
beobachtet. Eine breite Emissionsbande bei ca. A., = 587 nm,
gemessen in Acetonitril, ruft eine orangefarbene Emission
hervor.['”l Die Erweiterung des 1,10-Phenanthrolingeriistes
mit Arylethinylgruppen verschiebt also die Emission in den
sichtbaren Spektralbereich und ruft eine beachtliche Erho-
hung der Fluoreszenzquantenausbeute hervor. Manche dieser
Verbindungen erreichen sogar eine Quantenausbeute von
Pr= L.

Die Losungsmittelpolaritit hat nur einen geringen Einfluf3
auf die Absorptionsmaxima der konjugierten Verbindungen,
hat aber einen tiefgreifenden Effekt auf ihr Emissionsver-
halten. Wie in Abbildung 2 dargestellt ist, wird die nicht-
substituierte Verbindung 3a von der Losungsmittelzusam-
mensetzung kaum beeinflult, wiahrend das Emissionsmaxi-
mum des Anisylderivates 3¢ 1osungsmittelabhéngig ist. Die fiir
Verbindung 3¢ beobachtete Rotverschiebung bei zunehmen-
der Losungsmittelpolaritét spricht fiir eine grofere Stabilisie-
rung des angeregten Zustandes. Diesen Trend weisen polare
Molekiile auf, deren Dipoleigenschaften und Ladungstrans-
fercharakter wahrscheinlich in angeregtem Zustand ausge-
prigter sind.['¥ Von Bedeutung ist dabei, daB die schwache
Emission von 1,10-Phenanthrolin bei erhohter Losungsmittel-
polaritiit eine Blauverschiebung erfihrt.l?! Dieses Verhalten
wird damit erklart, dal die angeregten m-m*- und n-m*-
Singulettzustinde nahe beieinander liegen, wobei letzterer in
unpolaren Losungsmitteln einen groBeren Beitrag leistet.[]
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Abbildung 2. Solvens-abhingige Emissionsenergien 3a (2) und 3¢ (o)
(siche Experimentelles).

Dies konnte die niedrige Fluoreszenzquanteneffizienz von
1,10-Phenanthrolin erkldren, da angeregte n-m*-Zustédnde
héufig ohne Lichtemission zerfallen. Im Unterschied dazu
weisen die konjugierten Phenanthroline 3 hohe Fluoreszenz-
quanteneffizienzen in verschiedenen Solventien und einen
kurzlebigen angeregten Zustand auf (1.5-3ns, Tabelle 1),
was darauf hinweist, da3 der emittierende angeregte Zustand
ein wt-;*-Singulettzustand ist.['”]

Eine weitere Modulation der Emissionswellenlédnge kann
durch exogene Zufuhr von Metallionen erreicht werden.
Durch kontinuierlichen Zusatz von Zn**-lonen zu einer
Losung des Phenylethinylderivates 3a in Acetonitril dndert
sich die Farbe des emittierten Lichtes drastisch von violett
nach leuchtend blau. (Tabelle 1). In dhnlicher Weise beob-
achtet man eine Verschiebung um etwa 70 nm, wenn einer
Losung des Tolylderivates 3b Zn**-Ionen zugesetzt werden,
was zu einer intensiven blauen Emission fiihrt. Eine leuchtend
gelbe Fluoreszenz um 530 nm wird durch Zugabe von Zn** zu
einer Losung des 4-Methoxyphenylethinylderivates 3¢ in
Acetonitril erreicht. Noch tiefgreifendere Verschiebungen
sind zu beobachten, wenn starke Sduren zugesetzt werden, die
die konjugierten Liganden protonieren. Wihrend die nicht-
substituierte Verbindung 3a in Acetonitril eine leuchtend
violette Emission um <400 nm aufweist, bewirkt der Zusatz
von Methansulfonsédure eine bathochrome Verschiebung von
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ca. 100 nm, und man beobachtet eine intensive gelbgriine
Emission um 490 nm.[' Etwas geringere Verschiebungen zu
langeren Wellenldngen werden in Dichlormethanldosungen
erhalten, wie fiir weniger polare Losungsmittel zu erwarten
(Tabelle 1). Bedeutsam ist der relativ geringe Abfall der
Fluoreszenzquanteneffizienz nach der Protonierung (¢p=
0.33 fiir 3a-H* in CH,Cl,). Abbildung3 illustriert die
drastischen Verdnderungen, die das Spektrum der Verbin-
dung 3b durch Zusatz von Ionen erfihrt.['”

T T
300

500
Alnm ——

Abbildung 3. Normalisierte Absorptions- und Emissionsspektren von 3b
(—), 3b+Zn** im UberschuB (-—-) und 3b 4 Methansulfonsiure im
UberschuB (sese) in Acetonitril. Die Emissionsspektren wurden durch
Anregung bei den jeweiligen Absorptionsmaxima erhalten.
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Fluoreszierende Verbindungen haben in den letzten Jahren
in Hinblick auf fluoreszierende Sensoren und Schalter an
Interesse gewonnen.['®-221 Trotzdem gibt es nur wenige Chro-
mophore, die Licht stark emittieren und modulierbar
sind.? 2 Die Kombination einer stark koordinierenden
Diimin-Funktion mit einer erweiterten Konjugation durch
Ethinyllinker fiihrt zu einer einzigartigen Klasse modulierba-
rer intrinsischer Fluorophore. Anderungen der elektroni-
schen Polarisation, Solvatation und Koordination fiihren zu
drastischen spektralen Verdnderungen. Die einfache Synthese
sowie die Verfiigbarkeit vieler Vorstufen und Kreuzkup-
plungsmethoden machen die Herstellung anderer, auf 1,10-
Phenanthrolin basierender Chromophore mit unterschiedli-
chen Absorptions- und Emissionscharakteristika duf3erst ein-
fach. Da die konjugierten Liganden und ihre Komplexe bei
relativ groBen Wellenldngen (>340 nm) angeregt werden und
ihre Emission im sichtbaren Bereich stattfindet, sind diese
Chromophore fiir den Einbau in biologisch niitzliche Che-
mosensoren und in neuartige lichtemittierende Materialien
von groflem Interesse.

Experimentelles

Die Synthese von 3,8-Dibrom-1,10-phenanthrolin/® 'l und 3,8-Bis(aryl-
ethinyl)-1,10-phenanthrolinen'!) wurde bereits verdffentlicht. Ausgewihlte
Daten fiir 3b: Schmp. 243°C; MS: m/z 408 [M*]; IR (KBr): # 2210 cm™!
(C=C); UV (CH,CNY: Aoy (€ x 1074) =286 (5.1), 346 (6.1), 362 nm (5.4);
'"H-NMR (400 MHz, CDCl;): 6 =9.28 (d, J=2.2 Hz, 2H, Phen-H2/9), 8.37
(d, J=2.2 Hz, 2 H, Phen-H4/7), 780 (s, 2 H, Phen-H5/6), 7.52 (d, J =8 Hz,
4H, Ph), 722 (d, J =8 Hz, 4H, Ph), 2.41 (s, 6 H, CH,).

Die Fluoreszenzquantenaubeuten (¢z) wurden an einem Perkin-Elmer-
LS50B-Lumineszenz-Spektrometer unter Verwendung optisch diinner
Losungen (Optische Dichte (OD) =0.04) bei Raumtemperatur bestimmt.
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Entgaste und mit Argon gesittigte, isoabsorptive Losungen des Standards
und der konjugierten Phenanthrolinderivate 3a—d wurden bei den
Wellenldngen der Absorptionsmaxima der jeweiligen Verbindungen ange-
regt. Die angegebenen Werte beziehen sich auf 9,10-Diphenylanthracen
und wurden geméB Gleichung (1) berechnet.?!

o <1> (As[d> (mnk)z
Au/ \gq Msta
Dabei ist ¢, die Fluoreszenzquantenaubeute der zu bestimmenden Probe,
¢a ist die Quantenaubeute des Standards (¢ = 0.91 in Ethanol),? [, und
I, sind die integrierten Emissionsintensitdten der Probe bzw. des Stan-
dards, A, und A, sind die Absorptionen der Probe bzw. des Standards bei
der Anregungswellenlénge, 7, und 7y, sind die Brechungsindices der
entsprechenden Losungen (es wurden die Brechungsindices der reinen
Losungsmittel verwendet). Wiederholte Messungen zeigten, daf fiir die
Bestimmung der ¢p-Werte eine Prézission von 5% erreicht wurde. Die
Fluoreszenzquantenausbeuten wurden qualitativ durch Rechnungen ge-
miB ¢p=7,7,"" bestiitigt, wobei 7, die ,native* Lebensdauer und 7, die
experimentell bestimmte Lebensdauer ist. Die native Lebensdauer wird

durch Integration der Absorptionsbande und durch Bestimmung der
Oszillatorstérke erhalten.l?” 21

™

Die Abhingigkeit der Emissionsenergien von der Losungsmittelpolaritét
wurde durch Vermessen der Liganden in Mischungen aus Dichlormethan/
Cyclohexan (niedrige Polaritdt) und Acetonitril/Wasser (hohe Polaritit)
untersucht. Die Einheiten der Emissionsspektren wurden von Wellenldnge
(nm) zu Frequenz (cm™') konvertiert. E{(30)-Werte wurden experimentell
fiir jedes Losungsmittelgemisch unter Verwendung des Reichardt-Salzes
bestimmt.’)
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Synthese riesiger Zeolithkristalle
durch langsame Auflosung
kompakter Ausgangsmaterialien**

Shinichi Shimizu* und Hideaki Hamada

Zeolithe sind kristalline mikroporose Materialien, die wegen
ihrer Anwendungen als Hochleistungs-Katalysatoren, in Trenn-
verfahren und in optischen, magnetischen sowie elektronischen
Bauteilen erhebliche Beachtung finden.!! Da einige Anwen-
dungen grofle Zeolithkristalle erfordern, damit die Mikropo-
ren effektiv genutzt werden konnen, wurden erhebliche An-
strengungen unternommen, grofle Einkristalle mit wohldefi-
niertem Habitus herzustellen. 1971 synthetisierte Charnell
Kristalle von Zeolith Na-A (Strukturcode LTA, GroBe ca.
65um) und von Zeolith Na-X (FAU, ca. 140 pm) unter hydro-
thermalen Bedingungen aus Gelen, die aus Natriummetasi-
licat, Natriumaluminat und Triethanolamin bestanden. Die
Gele wurden zur Entfernung von Partikeln mit einer Prizi-
sions-Filtrationstechnik gereinigt.”) 1993 wurde eine neue
Methode, Zeolithe aus nichtwéfBrigen Medien zu synthetisie-
ren, entwickelt, bei der aus organothermalen Systemen durch
Kontrolle der Verfiigbarkeit und der Loslichkeit reaktiver
Losungsspezies riesige Zeolithkristalle erhalten werden kon-
nen.B! Riesenkristalle von Dodecasil-3C, einem Clathrasil mit
dem MTN-Geriist, wurden unter Nutzung einer Kombination
aus Quarzglasstabchen und Quarzstaub von Klemperer und
Marquart hergestellt.! Es wurden noch andere Versuche,
groBBe Zeolithkristalle zu erhalten, beschrieben.?!

Wir haben jetzt eine neuartige Methode entwickelt, um
riesige Zeolithkristalle aus wéfrigen Medien zu erhalten.
Diese besteht darin, die Loslichkeit in hydrothermalen
Systemen zu kontrollieren. Dabei wurden sowohl von Silica-
lit-1 (MFI-Geriist aus reinem Siliciumdioxid) als auch von
Analcim (ANA) Kristalle mit Abmessungen von etwa 3 mm
hergestellt, die in dieser Groe bisher nicht bekannt waren.
Dazu wurden kompakte Materialien als Siliciumdioxid- und
Aluminiumoxidquellen eingesetzt (Bulk-material-dissolu-
tion(BDM)-Technik). Die Zusammensetzungen der Reak-
tionsmischungen und die experimentellen Ergebnisse sind in
Tabelle 1 zusammengefal3t. Das typische Vorgehen ist wie
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