
werden die tertiaren Alkohole 6 nur gebildet, wenn man 
wahrend der Aufarbeitung weiteres R2Li zusetzt (Tabelle 2, 
letzte Zeile). Dieses Experiment stiitzt auch den bereits von 
Gilman et al.13'J fur die Reaktion von Phenyllithium mit 
Kohlendioxid zu Benzophenon vorgezeichneten Reaktions- 
ablauf: Demnach addiert CO, 1 an die erste Alkyllithium- 
verbindung 2a; das entstandene Lithiumcarboxylat 3 rea- 
giert rnit der zweiten Alkyllithiumverbindung 2b oder rnit 
Lithiumhydrid (2b, R2 = H) zum dilithiierten Acetal4; Hy- 
drolyse fiihrt zum Keton bzw. Aldehyd 5.  

Die unerwunschte Bildung von Alkoholen laDt sich unter- 
drucken: Dazu uberfuhrt man die dilithiierten Acetale 4 mit 
Chlortrimethylsilan in die Trimethylsilylacetale 7 und hydro- 
lysiert diese anschliefiend mit waBriger Salzsaure. 

Die Reaktion bietet sich zur Synthese fast beliebig substi- 
tuierter und schwierig zuganglicher, auch ' 3C-markierter 
Ketone und Aldehyde (aus 13C-Carbonat) an. Variation der 
Reaktionsbedingungen nach Tabelle 2 offnet auch den Zu- 
gang zu speziellen tertiaren Alkoholen. 

Experimentelles 
Ketone und Aldehyde: In einer Schutzgasapparatur mit zusatzlicher Schutzgas- 
einleitung in die Reaktionsmischung wird unter Argon abgetrocknetes, zer- 
stoDenes CO, 1 (132 g) in ca. 50 mL Losungsmittel (Tabelle 1) suspendiert und 
die auf - 40 "C gekiihlte Alkyllithiumverbindung 2a (0.05 mol) in 30 mL Lo- 
sungsmittel innerhalb von , I0  min zugetropft; umgekehrtes Vorgehen fiihrt 
iiberwiegend zu symmetrischen Ketonen. Nachdem alles CO, abreagiert hat 
oder in Losung gegangen ist, wird noch 1 h bei -10 "C geriihrt. 10 his 15 min 
unter RiickfluD erhitzt und anschlieDend durch den GaseinleitungsanschluD 
C0,-frei gespiilt (Ba(OH),-Kontrolle). 
Ketone: Bei 0 "C tropft man innerhalb von 1 min die Alkyllithiumverbindung 
2b (0.06 mol, 1 bis 1.5 M Losung) zu und erhitzt 5 h (Suspensionen 10 bis 24 h) 
unter RiickfluD. Der Reaktionsfortschritt kann titrimetrisch nach [5] verfolgt 
werden. 
In-situ-Variante: Alternativ kann n i t  Lithium (0.06 mol, 0.48 g) versetzt, die 
Alkyllithiumverbindung 2b durch Zutropfen des Halogenalkans (0.06 mol) in- 
nerhalb 30 min in situ bereitet und die Reaktionsmischung wie bereits beschrie- 
ben 5 bis 10 h erhitzt werdeu. 
Aldehyde: Nach vollstandiger C0,-Entfernung (Ba(OH),-Kontrolle, Metall- 
hydride und CO, bilden explosionsfiihige Mischungen [6]!) wird die auf 
- 40°C gekiihlte Reaktionsmischung mit Lithiumhydrid (Zb, R2 = H, 
0.065 mol, 0.48 g) versetzt, vorsichtig auf Raumtemperatur erwarmt und 12 h 
geriihrt oder bei langsamer Reaktion 12 bis 24 h unter Ruckflub erhitzt. 
Aufarbeitung: Zur Hydrolyse wird die Reaktionsmischung in Portionen von 
2mL entweder in kalte Salzsaure ( l ~ ,  130mL) oder in gesattigte wlOrige 
NH,CI-Losung (50 mL) pipettiert (umgekehrtes Vorgehen fiihrt iiberwiegend 
zu den tertiaren Alkoholen) oder bei 0 OC mit frisch destilliertem Chlortrime- 
thylsilan (15 mL) versetzt, der Ausatz auf Raumtemperatur erwarmt und rnit 
Salzslure ( l ~ ,  50 mL) gequencht (Tabelle 1). Die Phasen werden getrennt, die 
waDrige Phase mit Ether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen rnit 
NaC1-Losung gewaschen, iiber MgSO, getrocknet, abfiltriert und fraktioniert 
oder umkristallisiert. Reinheit und Identitat der literaturbekannten Carbonyl- 
verbindungen (Tabelle 2) werden gaschromatographisch und durch 'H-NMR- 
Spektroskopie gesichert. 

Eingegangen am 25. Februar 1992 [Z 52101 

CAS-Registry-Nummern : 
Sa, 6249-80-5; Sb, 938-16-9; S c ,  31595-32-1; 5d, 141957-79-1; Se, 2489-59-0; 
5f, 1701-72-0; Sg, 642-29-5; Sh, 823-76-7; Si,  119-61-9; Sj, 110-62-3; 5k, 500- 
22-1; 51, 487-68-3; Sm, 630-19-3; Sn, 1489-69-6; CO,, 124-38-9; PhLi, 591-51- 
5; tBuLi, 594-19-4; 3-Pyridyl-Li, 60573-68-4; I-Naphthyl-Li, 14474-59-0; Cy- 
clohexyl-Li, 10074-42-7; BuLi, 109-72-8; Mesityl-Li, 5806-59-7; Cyclopropyl- 
Li, 3002-94-6; Prop-2-enyl-Li, 3052-45-7; 2-Pyridyl-Li, 17624-36-1 ; 2-Furyl-Li, 
2786-62-9; MeLi, 91 7-54-4; LiH, 7580-67-8; 2-Tetrahydrofuryl-Li, 141957-80- 
4. 

[I] V. Grignard, Ann. Chim. Ser. 7 1901, 24,433. 
[2] H. Kolbe, E. Lautemann, Justus Liebigs Ann. Chem. 1860, ff3,  125; R. 

Schmitt, DRP 29939, 1884. 
[3] a) F. Bodroux, C. R.  Hebd. Seances Acad. Sci. 1903, 137.710; b) Bull. SOC. 

Chim. Fr. 1904,31(3), 24; c) H. Gilmann, P. R. Van Ess, J. Am. Chem. SOC. 
1933,55,1258; d) D. Seyferth, R. Spohn, ibid. 1969,91,6192; e) L. Gamier, 
Y. Rollin, J. Perichon, J .  Organomet. Chem. 1989, 367, 347. 

141 A. R. Katritzky, M. Black. W.-Q. Fan, J.  Org. Chem. 1991, 56, 5045. 
[5] F. C. Watson, J. F, Eastham, J.  Organomet. Chem. 1967, 9, 165. 
[6] G. Barbaras, G. D. Barbaras, A. E. Finholt, H. J. Schlesinger, J .  Am. Chem. 

Soc. 1948, 70, 871. 

Bis(trisyl)oxadiboriran** 
Von Peter Paetzold*, Laurence Giret-Baumgarten 
und Roland Boese 

Professor Hermann Stetter zum 75. Geburtstag gewidmet 

Wie ab-initio-Rechnungen zeigen''], besteht bei den Di- 
boriranen 1 a-4a (R = R' = H) die Tendenz zu einer Verkiir- 
zung des B-B-Abstandes und einer Aufweitung des Winkels 
H-B-B rnit zunehmender Elektronegativitat von Y Diese 
Tendenz findet man auch bei den entsprechenden Hetero- 
cyclopropanen und Disiliranen. 

1 ,  Y = BR' 
2 ,  Y = CR,' 

4 , Y = O  

Y 
/ \  

R 3 ,  Y = NR' R'B-B, 

Im Falle der Azadiborirane 3 stehen experimentelle Struk- 
turbestimmungen im Kristall nur fur zwei Derivate rnit B-ge- 
bundenen Aminogruppen zur VerfiigungI2, 'I. Die starken 
elektronischen Effekte dieses Substituenten lassen einen Ver- 
gleich mit der theoretischen Vorhersage wenig sinnvoll schei- 
nen; ein Alkylderivat (3 b, R = R = tBu) erwies sich als im 
Kristall fehlge~rdnet'~]. Wir haben jetzt zum ersten Ma1 ein 
Oxadiboriran, die Titelverbindung 4 b, hergestellt, indem wir 
zunachst das Chlorboran 5 nach Gleichung (a) in das Dibo- 
ryloxid 6 und dieses durch Reduktion rnit Na/K-Legierung 
nach Gleichung (b) in 4b iiberfuhrten. 

5 6 

6 
0 

+ 2 M  I \  - (Me,Si),C - 6 - 6 - C(SiMe,), (b) - 2 MCI 

4b 

Das farblose, kristalline Produkt 4 b gibt in C,D, fur die 
Atome H, B und C nur je ein NMR-Signal['I. Mit einer 
durch ab-initio-Rechnungen fur die Stammverbindung 4a  
ermittelten Struktur laDt sich nach dem IGLO-Verfahren 
eine NMR-Verschiebung von 6("B) = 67.0 bestimment6], 
die rnit dem fur 4b  gemessenen Wert von 65.7 gut uberein- 
stimmt. Die Rontgenstrukturanalyse von 4b"I bestatigt die 
Dreiringstruktur rnit nahezu linearer C-B-B'-C'-Einheit 
(Abb. 1). Die 0-Atome sind um die kristallographische C,- 
Achse fehlgeordnet und folglich mit halber Elektronendichte 
auf beiden Seiten der B-B'-Bindung zu finden. Diese Fehl- 
ordnung erzeugt Centrosymmetrie, die - wie die anisotropen 
Versetzungsparameter zeigen - fur die Gruppen C(SiMe,), 
streng gilt. Dieselben Parameter deuten im Bereich des Drei- 
rings und hier besonders an den 0-Atomen eine Auslenkung 
aus der Ringebene an, die eine exakte Beschreibung der 
Ringgeometrie unmoglich macht. 

~~ 

[*I Prof. Dr. P. Paetzold, L. Geret-Baumgarten 
Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 
Templergrdben 55, W-5100 Aachen 
Dr. R. Boese 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat-Gesamthochschule 
UniversitltsstraBe 5-7, W-4300 Essen 

[**I Trisyl = Tris(trimethy1silyl)methyl. 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 4b im Kristall. Die Schwingungsellipsoide ent- 
sprechen 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen, gestrichene 
und ungestrichene Atome sind durch die kristallographische Zentrosymmetrie 
Iquivalent, das fehlgeordnete Sauerstoffatom ist als gestrichelte Randellipse 
gezeichnet, und die Wasserstoffatome wurden der Ubersicht halber weggelas- 
sen. Ausgewahlte Abstinde [A] und Winkel ["I (Standardabweichungen in 
Klammern): B-B 1.601(7), B-0 1.545(5), B-0 1.510(6), B-C 1.544(4); 0-B-B 
57.4(3), B-0-B 63.2(3), C-B-0 120.2(3), C-B-B 177.7(3). 

Trotz der Fehlordnung auch im Bereich der B-B'-Bindung 
laJ3t sich deren Lange rnit hinreichender Sicherheit zu 1.60 8, 
angeben. Sie ist damit fast ebenso kurz wie die unseres Wis- 
sens rnit 1.58 8, kurzeste bisher gemessene B-B-Bindung im 
Anion A (R = SiMe,)[']; dabei ist zu berucksichtigen, daB 

A B 

B-B-Bindungslangen iiber einen weiten Bereich streuen; so 
betrachtet man etwa den Abstand B7-B8 in B,,H,, rnit 
2.01 .&I9] immer noch als bindend. Der fur 4a berechnete 
B-B-Abstand liegt rnit 1.594 (3-21G"I) oder 1.562 8, (MP2/ 
6-31G*I6I) nahe dem fur 4b gemessenen. Die TheorieI'I 
zeichnet das Bild eines Diboran(2) RB = BR, das durch ein 
0-Atom ahnlich uberbriickt wird wie ein Olefin durch ein 
sideon gebundenes Ubergangsmetall (,,o-bridged K bon- 
ding"). Im Oxadisiliran B (R = Mes), das rnit Dreiringen 
vom Typ 4 durch die Schragbeziehung im Periodensystem 
verwandt ist, findet man den Si-Si-Abstand mit 2.23 8,1101 

naher bei der Si-Si-Doppel- als bei der Si-Si-Einfachbin- 
dungslange, wobei zu bedenken ist, da13 hier ~ anders als in 
der Borchemie - die Abstande kaum streuen. Sowohl beim 
Oxadiboriran als auch beim Oxadisiliran lassen sich die kur- 
Zen B-B- bzw. Si-Si-Abstande allerdings auch rnit dem Mo- 
dell gekrummter Bindungen (,,bent bonds") ohne .n-Wech- 
selwirkung zutreffend beschreiben" 'I. Die rnit 1.545 und 
1.510 8, auffallend groBen B-0-Abstande von 4b stimmen 
rnit den fur 4a berechneten (1.409['] bzw. 1.403 A[6]) nicht 
gut iiberein und erweisen sich auch als drastisch groJ3er als 
der an der offenkettigen Vergleichsverbindung (RO),B- 
B(OR), ((RO), = -0-CMe,-CMe,-0-) gemessene Abstand 
von 1.32 8,["]. Die Winkel C-B-B' und B-B'-C von 4b 
(177.7 bzw. 182.3') sind wegen der Fehlordnung des 0- 
Atoms mit den fur 4a berechneten von 173.9"['' bzw. 
175.2°[61 nur insofern vergleichbar, als sie die Tendenz zur 
Linearisierung der Kette R-B-B-R beim Gang von 1 nach 4 
richtig wiedergeben; fur die nicht bekannten Dreiringverbin- 
dungen vom Typ 1 ergibt sich im Falle R = R (regulares 
Dreieck) der entsprechende Winkel zu 150". 

Das Oxadiboriran 4b erwies sich als wenig reaktiv. Im 
Gegensatz zum Azadiboriridin 3b (R = R' = tBu) reagiert 

es weder mit CO['21, noch rnit RN, (R = Pr, Bu)[l3l, BH,[141 
oder EtB=NtBu["', ja nicht einmal rnit Alkinen RC=CR 
(R = Et, Me&), deren Reaktion mit der B-B-Bindung von 
Diboran(4)-Derivaten als typisch gilt. Selbst gegen 0, und 
H,O ist 4b inert. Versuche, das 0-Atom aus 4b rnit Phospha- 
nen PR, (R = Me, Ph) als Acceptoren reduktiv abzuspalten, 
lieI3en 4b intakt. Die einzige Reaktion, die wir bisher fur 4b 
fanden, ist die oxidative Addition von Ameisen- oder Essig- 
saure im Verhiltnis I : 3 nach Gleichung (c), bei der man die 

(Me3Si)3C,B00,B0C(SiMe3)3 

(C) 
4b + RCOOH --c I I  

H' 'R 

7a, R = H 

7b, R = Me 

O.c'O 

kristallinen Produkte 7a, b in Ausbeuten von 82 bzw. 71 YO 
erhalt ["I. Dabei wirkt (gemaB der Oxidationszahlenanalyse) 
nicht das Saureproton, sondern das Carboxy-C-Atom oxi- 
dierend. 

A rbeitsvorschrijl 
B~s[chlor~tris(trimethyisilyl)~ethyl~bory~~~~i~ 6: Zu einer Losung von 3.57 g 5 
[17] in 30 mL THF gibt man 0.17 g Li,O. Nach 10 h Riihren bei Raumtempera- 
tur wird das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert, der Ruckstand in 20 mL 
Pentan aufgenommen und LiCl abfiltriert. Bei - 80 "C kristallisieren 3.10 g 
(95%) 6, Fp = 198 "C [IS]. Dasselbe Produkt erhilt man bei ahnlicher Vorge- 
hensweise auch aus 5 und NaOSiMe, im Verhiltnis 2: 1 (75%). 
Bis[tris(trimethylsilyl)methyl]oxadiboriran 4b: Eine Losung von 3.10 g 6 in 
30 rnL Hexan wird in Gegenwart von 3 mL Na/K-Legierung 10 h unter Riick- 
fluB erhitzt. Nach dem Abfiltrieren von iiberschiissiger Legierung und von 
Alkalimetallsalzen wird eingeengt. Durch Sublimation bei 120 TjO.005 Tort 
gewinnt man 1.55 g (57%) 4b, Fp = 242°C. 

Eingegangen am 27. Mirz 1992 [Z 52681 

CAS-Registry-Nummern : 
4b, 142066-17-9; 6, 142066-18-0; 7a, 142066-16-8; 7b, 142066-19-1; HCO,H, 
64-18-6; MeCO,H, 64-19-7. 

[I] C. Lidng, L. C. Allen, J: Am. Chem. Sac. 1991,113,1878-1884; Rechnun- 

[2]  F. Dirschl, E. Hanecker, H. Noth, W. Rattay, W. Wagner, Z .  Nutur- 
gen rnit dem 3-21G-Basissatz. 

forsch. B 1986, 41, 32-37. 
K.-H. van Bonn, P. Schreyer, P. Paetzold, R. Boese, Chem. Ber. 1988, IZI, 

R. Boese, B. Krockert, P. Paetzold, Chem. Ber. 1987, 120, 1913-1915. 
4b:NMR(C,D,): 6('H) = 0.29; 6("B) = 65.7; 6("C) = 4.33(q); daser- 
fahrungsgemaB breite Signal der B-gebundenen C-Atome wird nicht auf- 
gelost. 
Wir danken P. von R. Schleyer und M. Biihl, UniversitHt Erlangen, fur die 
Rechnungen mit dem 6-31G*-Basissatz auf MP2-Niveau, die sie bereits 
vor dem Erscheinen der Arbeit von Allen et al. [l] fur uns durchgefuhrt 
hatten. 
Kristalldaten von 4b: u =16.033(3), b = 8.906(2), c = 23.781(4)A, 
p = 109.06(1), V = 320931 .O) A', T = 103 K, 2 = 4, pbe, = 1.036 gcm- ', 
C,/c(Nr. 15); Nicolet R3m/V-Diffraktometer; p(MoK.) = 2.6cm-'; MeB- 
bereich 3 I 28 I 40"; 2098 unabhangige Reflexe, davon 1798 beobachtet 
mit Fo 2 4u(F/ ; anisotrope Temperaturfaktoren fur die Nichtwasserstoff- 
atome; 163 verfeinerte Parameter; R = 0.0424, R, = 0.0520. Weitere Ein- 
zelhciten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische 
Information mhH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-320470, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 
H. Meyer, G. Schmidt-Lukasch, G. Baum, W. Massa, A. Berndt, Z .  Nutuv- 
forsch. B 1988, 43. 801 -806. 
J. S. Kasper, C. M. Lucht. D. Harker, Actu CrystuNogr. 1950,3,436-455. 
H. 9. Yokelson, A. J. Millevolte,G. R. Gillette, R. West,l Am. Chem. SQC. 
1987, i09, 6865-6866. 
J. A. Boatz, M. S. Gordon, J.  Phys. Chem. 1989. 93, 3025-3029. 
H. Noth, Z. Naturforsch. B 1984, 39, 1463-1466. 

1045 - 1057. 

1072 0 VCH Veulugsgesellschaft mhH, W-6940 Weinheim, 1992 0044-8249~92~0808-l072 $3.50 + ,2510 Angew. Chem. 1992, 104, Nr. 8 



OHC k y  CHo 
[13] P. Paetzold, B. Redenz-Stormanns, R. Boese, Angew. Chent. 1990, 102, 

[I41 P. Paetzold, B. Redenz-Stormanns, R. Boese, M. Buhl, P. yon R. Schleyer, 1 910-911; Anger*.. Chem. Int. Ed. Engf. 1990, 29,900-903. 

0 
Angew. Chem. 1990, f02, 1059-1060; Angew. Chem. Inl. Ed. Engl. 1990, 
29, 1059. 

[15] P.Paetzold, B. Redenz-Stormanns, R. Boese, Chem. Ber. 1991,124,1435- 

[16] 7a:  Fp = 228 "C (aus Pentan); NMR(C,D,): 6('H) = 0.30 (s, 54H), 4.85 

OHC*CHo 

O H C N C H o  

OHC-CHO 
4 

KOH/MeOH/N, - 
HaCa OCH 

0 
NoH/THF/N2 

2441. 3 +! (OCHJr 

(s, 2H); S("B) = 32.7; S("C) = 5.1(q), 84.3(t). - 7b: Fp =142"C (aus 

10 

,+Lf&$ 
11 

Pentan);NMR(C,D,): 6('H) = 0.27 (s, 54H), 1.54 (d, 3H), 4.12(q, iH) ;  

[17] S. S. Al-Juaid, C. Eaborn, M. N. A. El-Kheli, P. 9 .  Hitchcock, P. 13. Lik- 
kiss. M. E. Molla, J. D. Smith, J. A. Zora. J.  Chem. Soc. Dalton Trans. 

S("B) = 32.3; 6(13C) = 4.2(q), 30.5(q), 89.3(d). 

1989,447-452. 
[18] 6: NMR(C,D6): 6('H) = 0.32(~);  6("B) = 40.4; S('-'C) = 5.2(q), 39.4(~).  

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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