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Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass fluoreszierende o-Chino-dimethane (FNOCT`s) auch in chemischen Systemen ihre Einsatzmöglichkeiten finden. So konnte der Zerfall der kommerziell erhältlichen N-Diazeniumdiolate (NONOate) MAHMA/NO, PAPA/NO und Spermin/NO reproduzierbar untersucht werden. Dies macht den Farbstoff FNOCT zu einem sehr nützlichen Instrument bei der Untersuchung neuer N-Diazeniumdiolate. Somit steht zur Charakterisierung der Eigenschaften (z.B. Bestimmung der Halbwertszeit und Menge des freigesetzten Stickstoffmonoxids) dieser Verbindungen neben der UV/Vis-Spektroskopie eine weitere Methode zur Verfügung, die sich durch die direkte Erfassung des NO auszeichnet.

Interessante Ergebnisse lieferte vor allem die Untersuchung der Umsetzung von NO mit Ascorbinsäure. Der Verlauf dieser Reaktion konnte mittels Fluoreszenzspektros-kopie verfolgt werden. Die Ergebnisse wurden mit Hilfe einer NO-Elektrode überprüft. Weitere Untersuchungen z.B. über die Beschaffenheit des Produktes der Reaktion könnten wichtige Hinweise auf den bislang nur postulierten Mechanismus der Reaktion liefern. In einer Pufferlösung aus D2O sollte nach Einleitung von Stickstoffmonoxidgas in sauerstoffhaltiger Lösung und in Abwesenheit von Sauerstoff die Umsetzung der Ascorbinsäure NMR-spektroskopisch zu verfolgen sein. So kann auch ein möglicher Einfluss der verwendeten NONOate festgestellt und gegebenen-falls vermieden werden. 

Weiterführende Experimente sind sicherlich auch in Hinblick auf die vermutete Reaktivität von FNOCT mit dem Nitroxyl-Anion vorteilhaft, die bei der Untersuchung des Zerfalls von Angelis Salz festgestellt wurde. Im Rahmen dieser Arbeit führte keines der durchgeführten Experimente zu einer sicheren Aussage bezüglich der Selektivität des Farbstoffes zwischen NO-Radikal und Anion. Auch die NMR-Spektroskopie kann hier keine Ergebnisse erbringen, da in beiden Fällen das gleiche Hydroxylamin als Endprodukt erwartet wird. Hier sind sicherlich weitere Untersuchungen zum Zerfall von Angelis Salz mit anderen Methoden unumgänglich. 

Aus der Vielzahl der Anwendungen für fluoreszierende o-Chinodimethane in biologischen und chemischen Systemen ergeben sich auch in Hinblick auf die Synthese weiterer Derivate noch eine Vielzahl von Zukunftsperspektiven. Beispielsweise wäre eine Verbesserung der Wasserlöslichkeit eine Option, die die Anwendung vereinfachen würde, da dies den Zusatz von Lösungsvermittlern wie Pluronic F127 überflüssig machen würde, der die Experimente mit FNOCT in der beschriebenen Weise beeinflusst. Ein Ansatz hierzu ist die Einführung wasser-löslicher Gruppen in die Aromaten am Diphenyl-1,3-propan-2-on, welches zur Bildung eines Phencyclons mit Phenanthrenchinon führt. Relevante Gruppen sind z. B. Hydroxy-Gruppen, Amino-Gruppen oder Sulfonsäure-Gruppen. Abbildung 6.1 zeigt mögliche Strukturen.
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Abb. 6.1: Dihydroxy-, Disulfonsäure- und Diamino-Derivat des Diphenyl-1,3-propan-2-on

In der Literatur sind einige Derivate des Diphenyl-1,3-propan-2-on bekannt. Für Verbindung 36 existieren viele Synthesevorschriften.[111,112,113,114] Hier sind jedoch keine Kondensationsreaktionen zur Bildung eines Cyclons oder Cyclopentadienons beschrieben. Verbindung 37 ist in der Literatur nicht beschrieben. Eine Alternative hierzu könnte aber die Verbindung 1,3-Di-[p-(methylsulfonyl)phenyl]-propan-2-on (39) darstellen. Deren Wasserlöslichkeit ist sicherlich geringer als die der Verbindung 37, beeinflusst aber möglicherweise trotzdem das Lösungsverhalten. Darstellung und Kondensation sind beschrieben.[121] Abbildung 6.2 zeigt Verbindung 39. 
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Abb. 6.2: 1,3-Di-[p-(methylsulfonyl)phenyl]-propan2-on (39) wird durch Oxidation eines Thioethers hergestellt.

Das Diamin 38 ist ebenfalls nicht in der Literatur bekannt. Es exsitieren jedoch Vorschriften zur Darstellung von 1,3-bis-(4-Nitrophenyl)-aceton (40).[122,123] Diese Verbindung könnte durch Reduktion in ein Amin überführt werden. Gegebenenfalls könnte auch zunächst die ebenfalls beschriebene Kondensation[124] durchgeführt werden, an die sich dann eine Reduktion anschliessen würde. Verbindung 38 und 40 sind in Abbildung 6.3 dargestellt.
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Abb. 6.3: 1,3-bis-(4-Nitrophenyl)-aceton (40) kann möglicherweise durch Reduktion in 1,3-bis-(4-Aminophenyl)-aceton (38) überführt werden.

Um den zellgängigen Acetoxymethylester des FNOCT zu modifizieren, bietet sich eine Substitution der Aromaten des Diphenyl-1,3-propan-2-on an. In der Literatur ist die Darstellung eines Dimethylesters 41 beschrieben[125,126] (Abbildung 6.4). 
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Abb. 6.4: 1,3-bis-[4-(Methoxycarbonyl)phenyl]-2-propanon (41) als Vorstufe für einen Acetoxymethylester

Gelänge für diese Verbindung eine zur Umsetzung des Dimethylesters der Norbornendicarbonsäure analoge Reaktion zu einem Diacetoxymethylester, so würde ein auf diese Weise modifiziertes FNOCT-Molekül vier gleiche Esterfunktionen tragen. Diese könnten das Durchdringen der Zellwand durch den Farbstoff erleichtern, das heisst, grössere Mengen des Farbstoffes können aufgenommen werden. Dazu kommt noch, dass die Verbindung nach Spaltung der Esterfunktionen vierfach negativ geladen ist und ein Austritt des Farbstoffes aus der Zelle in noch höherem Maß verhindert würde. Das denkbare FNOCT-Derivat sollte dann die in Abbildung 6.5 angegebene Struktur 42 besitzen.
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Abb. 6.6: Denkbares FNOCT-Derivat für die Untersuchung biologischer Systeme.
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