
Lumineszenzeigenschaften von Eu3 @- und Tb3@- 
Komplexen verzweigter makrocyclischer Liganden 
mit vier 2,2'-Bipyridineinheiten ** 
Von Vincenzo Balzani *, Jean-Marie LPhn *, 
Jan van de Loosdrecht, Andrea Mecati, Nanda Sabbatini 
und Raymond Ziessel 

Ein wichtiger Forschungsbereich der Makrocyclenchemie 
ist die Entwicklung von Liganden, die stabile und intensiv 
lumineszierende Lanthanoidkomplexe bilden konnen, die 
dann als lumineszierende Materialien und als Marker in bio- 
logischen Systemen Verwendung finden [' - "1. In derartigen 
Komplexen miissen die Liganden drei wichtige Aufgaben 
erfiillen : sie miissen stark Licht absorbieren, die Anregungs- 
energie auf das Lanthanoid-Ion iibertragen, und dieses ge- 
gen eine Wechselwirkung mit Solvensmolekiilen (Wasser) 
abschirmen, die den lumineszierenden angeregten Zustand 
desaktivieren. Friihere Untersuchungen I' - 4 . 8 1  haben ge- 
zeigt, daB der 2,2'-Bipyridin(bpy)-Chromophor ein geeigne- 
ter Baustein zum Aufbau vielzahniger Liganden ist, die die 
genannten Bedingungen erfiillen. Uber die Synthese der ver- 
zweigten makrocyclischen Liganden 1 a und 1 b, welche vier 
bpy-Einheiten enthalten, wurde vor kurzem berichtet" 'I. 
Hier beschreiben wir die Lumineszenzeigenschaften der 
Eu3@- und Tb3@-Komplexe von 1 a und des Eu3@-Komple- 
xes von 1 b. 

R = H  

R = cn3 
l a  
l b  

[Eu-1 aIC1, . 2 H,O erhalt man, indem aquimolare Men- 
gen von 1 a (suspendiert in CH,Cl,/MeOH 5: 1) und EuCI, . 
6 H,O (gelost in MeOH) zusammengegeben werden. Nach 
einstiindigem Erhitzen auf 80 "C hatte sich der Feststoff ge- 
lost. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der hell- 
gelbe Riickstand in MeOH gelost; schlieBlich wurden durch 
langsame Diffusion von Et,O Kristalle des Komplexes aus- 
geGllt. Analog wurden [Tb-1 aIC1, . 2 H,O und [Eu-1 b]Cl, . 
2 H,O dargestellt. Die Komplexe wurden durch Elementar- 
analyse, NMR- und FAB-Massenspektren1'21 charakteri- 
siert. Absorptions- und Lumineszenzspektren sowie Lumi- 
neszenzlebensdauern wurden wie beschrieben[81 gemessen. 

Losungen von [Eu-1 a]CI, . 2 H,O in Methanol und Was- 
ser zeigten gleiche Absorptionsspektren, die iiber mehrere 
Tage hinweg unverandert blieben. Fur [Tb-1 a]C1, . 2 H,O 
und [Eu-1 b]CI, . 2 H,O wichen die Absorptionsspektren 
von Methanollosungen von denen von waBrigen Losungen 
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ab. Dariiber hinaus wurde keine Veranderung der Spektren 
der Methanollosungen beobachtet, wahrend sich die Ab- 
sorptionsspektren der waDrigen Losungen iiber einige Stun- 
den hinweg allmahlich anderten, bis sie denen der Methanol- 
losungen Ihnelten. Die Ursache fur die Instabilitat von 
[Tb-1 aIC1, . 2 H,O und [Eu-1 bIC1, . 2 H,O in waDriger Lo- 
sung wurde nicht weiter erforscht. Die Lumineszenzeigen- 
schaften dieser beiden Komplexe wurden nur in Methanollo- 
sungen untersucht. 

Die Absorptionsspektren der Komplexe sind durch die 
hohen Intensitaten der von den Liganden herriihrenden ("li- 
gandenzentrierten" (LC)) Banden der koordinierten bpy- 
Einheiten gekennzeichnet. Die Wellenlangen und molaren 
Absorptionskoefizienten der intensivsten Banden sind wie 
folgt: [Eu-1aI3@: A,,, = 312nm, E = 3 6 0 0 0 ~ - ' c m - '  (in 
H,O) und 38000 ~ - ' c m - '  (in CH,OH); [Eu-1 b]'@: A,,, = 

299 nm, E zz 39000 ~ - ' c m - ' ,  zusammen mit einer weiteren 
Bande vergleichbarer IntensitIt bei 292 nm (CH,OH); [Tb- 
1aI3@: I.,,, = 312 nm, E z 44000 M - *  cm- '  (CH,OH). Die 
molaren Absorptionskoeffzienten der LC-Banden in diesen 
Komplexen sind wegen der Anwesenheit einer weiteren 
bpy-Einheit erwartungsgernaI3 groDer als in den 
[Eu c bpy . bpy . bpy13@- und [Tb c bpy . bpy . bpy13@- 
Cryptaten 13* 

Eine Anregung der Komplexe in ihre LC-Absorptionsban- 
den fiihrte zu der bekannten, strukturierten Lumineszenz des 
Lanthanoid-Ions, wobei die Bande hkhs ter  Energie im Fall 
von Eu3@ bei 17 300 cm- '  (5D, + 7Fo-Ubergang) und im 
Fall von Tb3@ bei 20490 cm-' ('D, -+ 7F,-Ubergang) lag. 
Korrigierte Anregungsspektren im nahem UV-Bereich 
stimmten gut mit den Absorptionsspektren iiberein. 

Lumineszenzlebensdauern und -quantenausbeuten unter 
verschiedenen experimentellen Bedingungen sind in Tabelle 
1 zusammengefaBt. Zum Vergleich wurden auch die entspre- 

Tabelle 1.  Lumineszenzdaten [a]. 

Komplex Lbsungs- Lebensdauer [ms] [b] Quanten- 
mittel ausb. [c] 

300K 77K 300 K 

[ E ~ - I  HlO 
D D  
CH,OH 
CH,OD 
CH,OH 
CH,OD 

~PYI ' "  [dl H 8  
D2O 
CH,OH 
CH,OD 

1.5 1.8 0.1 
1.9 I .9 0.2 
1.2 1.3 0.1 
1.7 1.9 0.2 
1 .o 1.3 0.01 
1.8 2.0 0.01 
0.34 0.81 0.02 
1.7 1.7 0.1 
1.1 2.0 0.14 
1.2 2.9 0.35 
0.33 1.7 0.03 
0.43 3.8 

[a] Anregung in die ligandenzentrierte Bande bei 300 nm. b ]  Expenmenteller 
Fehler I 10%. [c] Expenmenteller Fehler 'c 30%. [d] Entnommen aus [3] und 
181 . 

chenden Werte der bpy . bpy . bpy-Cryptate aufgefuhrt. Die 
Lumineszenzlebensdauer von [Eu-1 aI3@ in H,O ist weitaus 
groDer als die von [Eu c bpy . bpy . bpy13@, wohingegen sie 
in D,O fur beide Komplexe nahezu gleich ist. Dies zeigt, daB 
das Eu3@-Ion durch 1 a wesentlich besser vor einer Wechsel- 
wirkung mit Wassermolekiilen geschiitzt ist. Mit der empiri- 
schen Gleichung nach H o r r ~ c k s I ' ~ ]  und der experimentell 
ermittelten Lebensdauer bei 300 K in H,O und D,O 1aDt sich 
ableiten, daD in der ersten Koordinationssphare des Metall- 
Ions in [Eu-1 aI3@ kein Wassermolekiil enthalten ist, wah- 
rend in der von [Eu c bpy . bpy . bpy]'@ ca. 2.5 Wassermo- 
lekiile vorhanden sind Die efiziente Abschirmung des 
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Metall-Kations durch 1 a gegen Wechselwirkungen rnit dem 
Solvens wird auch anhand der Lebensdauer von [Eu-1 a],@ 
in CH,OH und CH,OD deutlich. Wie auch nach Kalotten- 
modellen erwartet, zeigen diese Ergebnisse, daB das Metall- 
Ion im Macrocyclus von l a  eingeschlossen und durch die 
beiden Seitenketten des Liganden eingekapselt werden kann. 
Hochstwahrscheinlich ist dieser Abschirmungseffekt auch in 
[Tb-I a],@ vorhanden, jedoch kann eine weitere Ursache fur 
die praktisch gleiche Lebensdauer dieses Komplexes in 
CH,OH und CH,OD ein schneller Energierucktransfer vom 
Metall zum Liganden sein[l4I. 

Ein Vergleich der Lebensdauern von [Eu-1 a],@ und 
[Eu-1 bI3@ in Methanol zeigt, daB das Metall-Ion von beiden 
Liganden annahernd gleich stark abgeschirmt wird. Die Lu- 
mineszenzquantenausbeute ist jedoch fur [Eu-1 bI3@ weitaus 
geringer. Dieser Befund IaBt sich erklaren, wenn man in Be- 
tracht zieht, daB die zwei Methylsubstituenten in 1 b eine 
starke Annaherung der beiden bpy- "Schwenkarme" an das 
Metall-Ion verhindern. Dadurch wird die Effizienz des Ener- 
gietransfers von den ligandenzentrierten zu den metallzen- 
trierten angeregten Zustande reduziert. Diese Hypothese 
wird durch eine ligandenzentrierte Restphosphoreszenz 
(Amax = 470 nm, 77 K) fur [Eu-1 bI3@ gestutzt. 

Fur die hohere Lumineszenzquantenausbeute, die [Eu- 
1 a],@ im Vergleich zu [Eu c bpy . bpy . bpy13@ in H,O bei 
300 K aufweist, kann die vorher erwahnte bessere Abschir- 
mung des angeregten Metall-Ions durch 1 a gegen eine Wech- 
selwirkung mit Solvensmolekulen nicht allein verantwortlich 
sein. Tatsachlich ist die Quantenausbeute um den Faktor 5 
g r 6 k r ,  die Lebensdauer dagegen nur um etwa den Faktor 2. 
Daruber hinaus ist die Quantenausbeute auch in D,O 
groBer, wo der Abschirmungseffekt keine Rolle spielt. Diese 
Ergebnisse zeigen, daB fur [Eu-1 a],@ die Effizienz des Ener- 
gietransfers vom ligandenzentrierten zum lumineszierenden 
metallzentrierten Niveau grol3er ist (etwa um den Faktor 2). 
Fur  die analogen Tb3@-Komplexe kann in dieser Hinsicht 
keine SchluDfolgerung gezogen werden, da direkt vergleich- 
bare Daten fehlen, und ein Metall -+ Ligand-Energieruck- 
transfer[t41 besteht. 

Zusammenfassend 1aBt sich sagen, daB die Anwesenheit 
der vier bpy-Einheiten in den Eu3@- und Tb3@-Komplexen 
von 1 a einen sehr hohen molaren Absorptionskoeffizienten 
gewahrleistet und einen ausgezeichneten Schutz gegen die 
desaktivierende Wirkung von Wasser auf den lumineszieren- 
den angeregten Zustand bietet. Ferner ist in [Eu-1 aI3@ die 
Efizienz des Energietransfers vom Liganden zum Metall 
g rok r  als in [Eu c bpy . bpy . bpy13@. Wegen oben genann- 
ter Grunde sind die Eu3@- und Tb3@-Komplexe von 1 a stark 
lumineszierende Spezies, die den fruher untersuchten bpy . 
bpy . bpy-Cryptaten [ '  - 3* uberlegen sind. Infolgedessen ist 
[Eu-1 a],@ sogar in waBriger Losung ein vielversprechender 
Lumineszenzmarker. Eine Funktionalisierung der bpy-Ein- 
heiten sollte eine Ankopplung dieses Komplexes an biologi- 
sche Substrate ermoglichen. 
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Synthese von 2,3-Epoxy-2,3dihydro- 
2,3-dimethylbenzo[blfuran7 dem verrnutlich 
ultimalen Mutagen von Benzofurandioxetanen ** 
Von Waldemar Adam *, Lmaros Haa'jiarapoglou. 
Thomas Mosandl. Chantu R. Saha-Molier und Dieter Wild 

Furane konnen rnit Oxygenasen zu Epoxiden metaboli- 
siert werden"] und diese ihrerseits gentoxisch wirken. Ein 
bekanntes Beispiel ist das stark mutagene und cancerogene 
Aflatoxin B, , ein 2,3-Dihydrofuran-Derivat, dessen durch 
metabolische Aktivierung entstandenes Epoxid DNA alky- 
liert. Dieses wurde vor kurzem auf unabhangigem Weg syn- 
thetisiert und als wirksames Mutagen nachgewiesen [ 2 1 .  Da 
2,3-Dimethylbenzo[b]furan als Geschmacksstoff Lebensmit- 
teln zugesetzt wird13], interessierten wir uns fur die mogliche 
DNA-schadigende Wirkung des entsprechenden Epoxids. 
Im Gegensatz zu den relativ stabilen 2,3-Dihydrofuranepo- 
xiden 12* 41 wurden bis zu diesem Zeitpunkt Furanepoxide 
weder beobachtet noch isoliert; Epoxidierung auch bei tiefen 
Temperaturen ergab lediglich a u k r s t  komplexe Produktge- 
mische[']. Hier berichten wir uber die Synthese der ersten 
Benzofuranepoxide 2 auf zwei unabhangigen Wegen (Sche- 
ma 1 ): Epoxidierung der Benzofurane I mit Dimethyldioxi- 
ran und Desoxygenierung des Benzofurandioxetans 3a mit 
Dimethylsulfid. Aukrdem vermuten wir, daB es sich bei den 
Benzofuranepoxiden 2 um diejenigen Verbindungen handelt, 
welche fur die hohe Mutagenitat der Benzofurandioxetane 3 
- die ersten mutagenen Dioxetane - in Salmonella typhimu- 
rium Stamm TAlOO verantwortlich sindf6]. Wir meinen, dab  
eine in-situ-Desoxygenierung polycyclischer Dioxetane 
von Arenen- und Heteroarenen unter Bildung reaktiver 
Expoxide einen signifikanten Beitrag zur DNA-Schadigung 
leisten kann ['I. 

Bei der Reaktion einer 0.22 M Losung des Benzofurans 1 a 
mit stochiometrischen Mengen einer 0.05 M Losung von 
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