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Duale Fluoreszenz modifizierter Carotinoide ** 
Von Hans Bettermam*, Martin Bienioschek, Hans Ippendovf 
und Hans-Dieter Martin * 

Carotinoide zahlen, auch mengenmaBig, zu den bedeu- 
tendsten naturlich vorkommenden Chromophoren". zJ. Bei 
der Photosynthese in hoheren Pflanzen, Algen und Bakte- 
rien iibernehmen sie eine doppelte Funktion: a) Sie absorbie- 
ren als akzessorische Pigmente Energie (Antennenfunktion), 
dienen also dem Energietransfer, und b) sie loschen den Tri- 
plettzustand diverser Chlorophylle oder ,,entsorgen" reakti- 
ve oder angeregte Sauerstoffspezies. 

Wesentlich fur das Verstandnis der Energietransferprozes- 
se bei Carotinoiden ist die Kenntnis ihrer niedrigsten ange- 
regten Zustande, insbesondere der Zustande S, (2lAg), S, 
(1 'BJ und T, (C,,-Symmetrie vorausgesetzt). Leider ist uber 
die energetische Lage von S, und T, trotz intensiver spektro- 
skopischer Unters~chungen[~ -'01 wenig bekannt : Konven- 
tionelle Absorptionsspektroskopie zeigt nur den intensiven 
So-S,-Ubergang an. Auch durch Fluoreszenzspektroskopie 
1aDt sich bei langkettigen Polyenen wie 6-Carotin keine In- 
formation uber die energetische Lage von S, erhalten. 

Experimentell wurde gefunden, da8 kiirzere Polyene mit 
weniger als neun Doppelbindungen aus dem ersten angereg- 
ten, in Absorption verbotenen Singulettzustand S, fluores- 
zieren, hingegen die langeren Carotinoide wie p-Carotin mit 
mehr als acht n-Bindungen eine anti-Kasha-Emission aus 
dem S,-Zustand aufweisen" 'I. Wir berichten nun iiber die 
Synthese neuartiger modifizierter Carotinoide mit neun und 
rnit elf n-Bindungen, bei denen duale Fluoreszenz, d. h. 
Emission aus dem S,- unddem S,-Zustand auftritt und somit 
die energetische Lage von S, zumindest approximativ be- 
stimmt werden kann. 

Bei der Planung der Synthese modifizierter, ausreichend 
photostabiler Carotinoide lieBen wir uns zuerst von der 
Uberlegung leiten, die in Lycopin vorhandenen gesattigten 
Ethanofragmente durch konjugativ stabilisierende Carbo- 
nylgruppen (Oxalylfragmente) zu ersetzen. Dazu sollten zwei 
C,-Endkomponenten rnit einer C,-Zentralkomponente 
(Dialdehyde 1-4) nach dem Syntheseprinzip C, + C, + 
C, = Cn+* verknupft werden. Wie in Abbildung 1 gezeigt, 

[*] Dr. H. Bettermann, Dipl.-Chem. M. Bienioschek 
Institut fur Physikalische Chemie und Elektrochemie der Universitlt 
UniversitPtsstraDe 1, W-4000 Diisseldorf 
Prof. Dr. H.-D. Martin, Dipl.-Chem. H. Ippendorf 
Institut fur Organische Chemie und Makromolekulare Chemie 
der Universitat Dusseldorf 

[**I Chromophore Systeme, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und 
der BASF AG gefordert. - 4. Mitteilung: H.-D. Martin, T. Werner, .I Mol. 
Struct. 1992, 266, 91-96. 

Abb. 1. Synthese der Tetramethoxydiapocarotindione 7- 10 und der Didpo- 
carotintetrone 11- 14. Als Carbonylgruppenlieferant kann 5 oder 6 verwendet 
werden. 

konnen auf diese Art die Dione 7- 10 und die Tetrone 11 - 14 
erhalten werden (Tabelle I). Wahrend die Farbe der Dio- 
ne 7- 10 von gelb bis dunkelrot variiert, sind die Tetrone 11- 
14 orange- bis rotstichig-blaufarben. Die Photostabilitat der 

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten von 6-14 [a] 

6: MS(70 eV): mji  209 (M') 
7: Fp =174"C, MS(70eV): mjz 392 (M'), UV/VlS(CHCl,): J.[nm](&) = 409 
(64000), 433 (63 500) 
8:  Fp =157"C, MS(70eV): m/z 444 (M' ) ,  UVjVIS(CHC1,): i.[nm](s) = 457 
(79000), 484 (73000) 
9: Fp = 204"C, MS(70 eV): m/z 524 ( M ' ) ,  UVjVIS(CHC1,): Z[nm](c) = 499 
(99800). 530 (85900) 
10: Fp = 216 "C, MS(70 eV): mjz 576 (M'), UV/VIS(CHCI,): L[nm](&) = 515 
(119000), 555 (87500) 
11: Fp =197"C, MS(70 eV): mi-. 300 (Mt ) ,  UVjVIS(CHC1,): E.[nm](e) = 488 
(59700), 510 (60900) 
12: Fp = 190 "C, MS(70 eV): m/z 352 (M' ) ,  UVjVIS(CHC1,): E.[nm](~) = 508 
(58400). 483 (57500) 
13: Fp = 217 "C, MS(70 eV): m/r 432 (M'), UV/VIS(CHCl,): I[nm](&) = 532 
(85300). 555 (80800) 
14: Fp = 240 "C, MS(70 eV): mjz 484 (W),  UVjVIS(CHC1,): A[nm](&) = 549 
(112OOO), 580 (110000) 

[a] Fur alle Verbindungen liegen korrekte Elementaranalysen vor. Die Sub- 
stanzen wurden saulenchronmtographisch gereinigt und die Reinheit durch 
Dunnschichtchromatographie uberpruft. 

Dione 7-10 bei Bestrahlungsdichten in der Grofienordnung 
yon loz2 Photonen cm-2s-' ist ausreichend fur die spektro- 
skopischen Untersuchungen (siehe Experimentelles), wah- 
rend sich die Tetrone 11-14 entgegen der Erwartung unter 
den gleichen Bedingungen als nicht geniigend persistent er- 
wiesen. Im folgenden werden deshalb eingehender die Ergeb- 
nisse der fluoreszenzspektroskopischen Untersuchung von 8 
und 9 beschrieben. 

In den Absorptionsspektren von unsubstituierten oder rnit 
gleichen Endgruppen substituierten all-trans-Polyenen ist 
der sichtbare Ubergang rnit der niedrigsten Energie die So- 
S,-Bande, da der So-S,-Ubergang symmetrieverboten und 
deshalb rnit konventioneller Absorptionsspektroskopie 
nicht nachzuweisen ist. Der S ,-Zustand von all-trans-Poly- 
enen (Punktgruppe Czh) gehort wie der Grundzustand zur 
Symmetrierasse A,. Dies wurde durch Zweiphotonenspek- 
troskopie bestatigt"". Der Ersatz endstandiger Doppelbin- 
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dungen in Pol yenen durch Carbonylgruppen andert die Lage 
der Absorptionsbande nur um wenige Nanometer. Die neu 
hinzukommenden n-n*-Zustande konnen die Fluoreszenzen 
nicht beeinflussen, da sie erfahrungsgemal3 wesentlich 
hypsochromer (ca. 300-400 nm) liegen. 

a' I 

8 

+0.850 

+0.680 

0.0 ' I 

20.0 19.0 18.0 17.0 16.0 15.0 14.0 13.0 12.0 
t- cm-l 

h / n m  - 
Abb. 2.  Absorptionsspektren der Verbindungen 8 (8.2 x M) und 9 (6 x 

M), gelost in Chloroform. E = Extinktion. 

Abbildung 2 zeigt die Absorptionsspektren der Verbin- 
dungen 8 und 9 in Chloroform bei Raumtemperatur. Aus 
der 2. Ableitung folgt, daI3 die vibronische Struktur der So- 
S,-Absorptionsbanden aus mindestens zwei Schwingungs- 
progressionen gebildet wird. Eindeutig bestimmbar sind al- 
ladings nur die C-C-Streckschwingungsprogressionen (8 : 
1218 cm-', 9: 1172 cm-I). Die beiden gut sichtbaren vibro- 
nischen Banden im Spektrum von 8 werden den Ubergangen 
0-1 (484 nm, 20640 cni-') und 0-2 (457 nm, 21 856 cm-') 
zugeordnet, wobei der 0-0-Ubergang bei 19422 cm- ' 
(51 5 nm) liegt. Dies ist in Einklang rnit der Lage des Fluores- 
zenzursprungs (0-0-Ubergangs) von 8 und mit den bei Caro- 
tinoiden wie /3-Carotin nur geringen Verschiebungen der O-O- 
Ubergange in Absorption und Fluore~zenz~"~. Ebenfalls in 
Ubereinstimmung mit dem Ursprung des spater zu diskutie- 
renden Fluoreszenzspektrums wird dagegen der erste sicht- 
bare vibronische Ubergang im Spektrum der Verbindung 9 
bei 18868 cm-' (530nm) dem 0-0-Ubergang der C-C- 
Streckschwingungsprogression zugeordnet. 

Abbildung 3 zeigt die Fluoreszenzspektren von 8 und 9 
rnit jeweils zwei Fluoreszenzmaxima (8: 18492 cm- (540 nm) 
und13600cm-'(735nm);9: 17492cm-'(571 nm)undum 
13 500 cm- ' (740 nm)). Die wenig intensiven Fluoreszenz- 
signale sind von Raman-Signalen des Losungsmittels und 
der untersuchten Substanzen uberlagert. Die beiden Maxima 
resultieren aus unterschiedlichen Emissionsiibergangen. Die 
energetisch hoheren Maxima werden S,-So- und die energe- 
tisch niedrigeren S ,-So-Emissionen zugeschrieben. Diese du- 
ale Fluoreszenz kann durch folgende Befunde abgesichert 
werden : 
- Bei der Anregung rnit Frequenzen, die kleiner als die der 
So-S,-Absorption sind, kann die niederenergetische Fluores- 
zenz getrennt beobachtet werden. Regt man 8 rnit Licht der 
Wellenzahlen 17391 (575), 17007 (588), 16584 (603) und 
16207 cm-' (617 nm) an, so tritt die rotverschobene Lumi- 
neszenzbande unabhangig von der jeweiligen Anregungswel- 
lenzahl auf. Dies belegt, daI3 die Fluoreszenz von einem ein- 
zigen Zustand ausgeht. Ebenso wie 8 zeigt auch 9 bei 
Anregung aul3erhalb des aus dem UV/VIS-Spektrum ent- 
nehmbaren So-S,-Absorptionsbereiches eine Lumineszenz; 
ihr Maximum liegt bei ungefahr 14000 cm-' (714 nm; Ein- 
schub in Abb. 3 b). Die Raman-Signale in den Spektren bei- 
der Verbindungen zeigen eine deutliche Resonanzverstar- 

b) 
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Abb. 3. Fluoreszenzspektren von 8 (a) und 9 (b) in Chloroform M, Anre- 
gungswellenlinge A,, = 4X8.0 nm). C: Raman-Signale der untersuchten Verbin- 
dung; S: Raman-Signale des Solvens. Der Einschub in (b) zeigt die S,-So-Fluo- 
reszenz von 9 in Chloroform = 647.1 nm) 
(Krypton-Ionenlaser). 

M) nach Anregung mit 

kung, was die direkte Anregung in den S,-Zustand bestatigt. 
- Im Bereich kleiner Konzentrationen bis lo-* M) 
fehlt die langwellige Emissionsbande. Diese Konzentrations- 
abhangigkeit belegt, dal3 die beiden Fluoreszenzemissionen 
nicht von einem einzigen angeregten Zustand ausgehen. Die 
nichtlineare Konzentrationsabhangigkeit des Verhaltnisses 
beider Emissionsbanden schlieI3t das gleichzeitige Vorhan- 
densein von Excimeren- und Monomerenfluoreszenz aus. 
Vermutlich ist die unterschiedliche Konzentrationsabhangig- 
keit der S,-So- und S,-So-Fluoreszenz auf unterschiedliche 
intermolekulare strahlungslose Desaktivierungen zuruckzu- 
fiihren. 

Die S,-So-Fluoreszenzbande von 8 ist nicht spiegelsym- 
metrisch zur So-S,-Absorptionsbande. Dies weist auf unter- 
schiedliche Geometrien von So- und S,-Zustand hin. Der 
0-0-Ubergang der S,-So-Fluoreszenz liegt im Bereich von 
19200-19500 cm-' (520-512 nm), und der 0-0-Ubergang 
der S,-So-Fluoreszenz kann aufgrund der Fluoreszenzanre- 
gungsspektren der Bande bei 16200 cm-' (617 nm) zugeord- 
net werden. Die Ursprunge (0-0-Ubergange) der S,-So- und 
S,-So-Fluoreszenz von Verbindung 9 lassen sich zu 
19000 + 200 cm-' bzw. 15200-15400 cm-' abschatzen. 

Duale Fluoreszenz linear konjugierter Polyene wurde 
bisher nur bei all-truns-Tetradecaheptaen["] und bei Fuco- 
xanthin (mit neun konjugierten 7t-Bindungen)I' 21 beobach- 
tet. In kondensierter Phase zeigen langkettige Polyene be- 
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vorzugt S,-So-Fluoreszenz, wahrend S,-So-Emission bei 
kiirzerkettigen Polyenen auftritt. Diese allgemeine Beobach- 
tung steht in Beziehung zu der exponentiellen Abnahme der 
Geschwindigkeit der strahlungslosen Desaktivierung bei 
grol3er werdender S,-S,-Energiedifferenz" 'I. Bei kurzerket- 
tigen Polyenen rnit kleineren S,-S,-Energiedifferenzen (z.B. 
4900 cm- bei Dodecahexaen[' 'I) wird vorzugsweise S,-So- 
Fluoreszenz beobachtet. 

Die bekannten Verbindungen, die aus einem Sl- und ei- 
nem S,-Zustand emittieren, haben meistens einen groBen 
Energieunterschied zwischen diesen beiden Zustanden (2.B. 
14000 cm-' fur Az~len[ '~]).  Gerade deshalb ist es sehr be- 
merkenswert, daD die hier untersuchte Verbindung 8 rnit ei- 
ner kleinen S,-S,-Energiedifferenz (3000-3300 cm- ') duale 
Fluoreszenz zeigt. 

Im langeren Carotinoid 9 wird die S,-S,-Differenz zu 
3400-4000 cm- ' gemessen. Dies ist in Einklang mit der Tat- 
sache, daB bei wachsender Kettenlange AE(S,-S ,) zu- 
nimmt" 'I. Da fur 8-Carotin (elf n-Bindungen) AE(S,-S,) 
nicht genau bekannt, aber - aicht unumstritten - bei ca. 
3500 cm- vermutet wird"'], ist es interessant festzustellen, 
daB das Carotinoid 9 (ebenfalls rnit elf n-Bindungen) einen 
experimentellen Wert dieser GroBenordnung liefert. 

Experimen telles 
Die Emissionspektren wurden durch Argon-Ionenlaser- (488.0 nm, 250 mW), 
Krypton-Ionenlaser- (647.1 nm, 300 mW) und Farbstomaseranregung (Rho- 
damin 6G, 575,588,603 und 617 nm) erzeugt und mit einem Gitterspektrome- 
ter (Jarrell-Ash, Modell 25-400; Czerny-Turner-Doppelmonochromator, 1 m 
Brennweite; Peltier-gekuhlter Photomultiplier RCA C31034 kombiniert mit 
einem Photonenzahler" 61) vermessen. Die Messungen wurden mit konstanten 
mechanischen Spaltbreiten durchgefiihrt. Die spektrale Spaltbreite betrug 
9 cm-' (488.0 nm) oder 6 cm-' (647.1 nm). Die Spektren wurden mit einer 
Geschwindigkeit von 300 cm-'min-' (100 cm-'min- ' bei Farbstofflaseranre- 
gung) bei einer Schrittweite von 2.25 cm-' (1 cm-' bei Krypton-Ionenlaser- 
und Farbstofflaseranregung) registriert. 
Die Proben wurden in einer rotierenden Kuvette vermessen, um lokale Erwar- 
mungen durch den fokussierten Laserstrahl zu vermeiden'"'. Da der fokussier- 
te Strahl streifend an der Innenwand der Kuvette vorbeigefuhrt wurde, konnten 
die Fluoreszenzsignale nicht reabsorbiert werden. Die Lumineszenz wurde in 
einem Winkel von 90" zum Erregerlicht beobachtet. Die Signalerfassung und 
-verarbeitung erfolgte rechnergekoppelt"8'. Die Spektren wurden wie folgt 
korrigiert : 
- Simultan zum MeDsignal wurde von einer Photodiode die Laserleistung regi- 
striert, um Laserschwankungen sichtbar zu machen. 
- Die Spektren wurden mit der Kurve der spektralen Empfindlichkeit des Mo- 
nochromator/Detektorsystems korrigiert. 
- Die Schwachung des Anregungslichts durch Absorption in der Probenlosung 
wurde durch die Normierung der Spektren auf ein Raman-Signal des Losungs- 
mittels berucksichtigt. 
Zur Kontrolle der photochemischen Stabilitat der Proben wurden vor und nach 
jeder Messung UV/VIS-Spektren mit einem Diodenarray-Spektrometer 
(Hewlett-Packard, Modell 8452 A) aufgenommen. Bei 30 min Bestrahlung 
(Acx = 488.0 nm, 250 mW, M Losung) betrug der photochemische Umsatz 
4%. 
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Reduktion eines Bor-Stickstoff-Analogons von 
1,3-Butadien: Hinweise auf eine starke 
B-B-n-Bindung * * 
Von Afarin Moezzi, Ruth A .  Bartlett und Philip P. Power* 

Immer wieder wird in der Anorganischen und der Metall- 
organischen Chemie das Thema der oft engen Strukturver- 
wandtschaft zwischen organischen Verbindungen und ihren 
anorganischen oder metallorganischen Analoga aufgegrif- 
fent1]. Eines der bekanntesten Beispiele sind Bor-Stickstoff- 
Verbindungen, die haufig in bezug auf physikalische Eigen- 
schaften und Strukturen sehr stark ihren organischen 
Analoga ahneln[2]. Ein Beispiel fur die enge Beziehung zwi- 
schen B-N- und C-C-Systemen sind Diborverbindungen der 
allgemeinen Formel R(R;N)BB(NR;)R (R = Alkyl-, Aryl- 
gruppen), die als substituierte 1,3-Butadien-Analoga aufge- 
faBt werden konnenI3- 'I. Ihre Strukturenr6, 'I belegen, daB 
die x-Wechselwirkung ausnahmslos in den B-N-Bindungen 
lokalisiert und daB die B-B-Bindungen Einfachbindungen 
rnit einer Lange um 1.7 A sind. Zwischen den Koordina- 
tionsebenen der Boratome liegt immer ein groBer Winkel 
(> 60 '), wahrend der Winkel zwischen den Bor- und Stick- 
stoffebenen ca. 0" betragt. Unsere jiingsten Arbeiten haben 
gezeigt, daD es moglich ist, die verwandten Tetraaryldibor- 
verbindungen B,Ar, unter Bildung der substituierten Ethen- 
Analoga [B,Ar,]' - rnit nahezu planarem B,(ispo-C),- 
Grundgerust['I zweifach zu reduzieren; die B-B-Bindung des 
Produktes ist 1.636(11) A lang. Dieses Ergebnis ist in Ein- 
klang rnit einer fruher postulierten B-B-Mehrfachbindung 
im hypothetischen [B2H4]'- ('I. Im folgenden werden wir ei- 
nen unabhangigen Beweis fur eine starke Bor-Bor-Doppel- 
bindung im Dianion von 2, das durch Reduktion des Buta- 
dien-Analogon 1 entsteht, liefern. 

Ph(Me,N)BB(NMe,)Ph [{(Et,O)Li},{Ph(Me,N)BB(NMe,)Ph}] 

Br(Me,N)BB(NMe,)Br 3 

1 2 

Verbindung l[lol wurde durch Umsetzen von 3["] rnit 
zwei Aquivalenten LiPh in Hexan hergestellt. Die Kristall- 
strukturanalyset6] von 1 und 3 ergibt gemittelte B-N-Bin- 
dungslangen von 1.399 bzw. 1.36 A sowie B-B-Abstande von 
1.714(4) bzw. 1.682(16) A. Die interplanaren Winkel der 
Borebenen sind rnit 88.7" fur 1 und 83.7" fur 3 grol3. Beide 
Strukturen von 1 und 3 konnen als B-N-Analoga von 1,3- 
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