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On the Chemistry of Pyrrole Pigments, XX VI: The Anaerobic. Photochemistry of
Bile Pigments: The Luminescence of Bile Pigment Partial Structures and
Integral Pigments

The luminescence properties of about twentyfive model compounds
representing the three main partial structures of bile pigments (namely
pyrromethenes, pyrromethenones and methylenepyrrolylmethylenepyr-
rolinones) as well as tripyrrines and the geometrical isomers of aetiobiliverdin-
IV-y are reported. In these compounds there is usually only a very faint or even
no fluorescence and phosphorescene as the pathway of deexcitation. Vi-
brational internal conversion and photoisomerizations at the exocyclic double
bonds are the main anaerobic paths of radiationless decay of the excited states.

(Keywords: Anaerobic photochemistry; Bile pigments; Luminescence;
Radiationless deexcitation )

Einleitung

Die Entdeckung einer anaeroben Photoreaktion von Gallenpig-
ment-Partialstruktursystemen2:3 und in der Folge von Pigmenten des
rubinoident und verdinoiden!:3 Strukturtyps, die zu Isomeren an
exocyelischen Doppelbindungen fiihrt, ist sowohl fiir den Mechanismus
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der Bilirubinausscheidung®.7 als auch in Hinblick auf das Phytochrom-
problem?® von grofem Interesse. Die wesentlichen Gesichtspunkte und
die Mechanistik dieser Reaktion haben wir in zwei vorldufigen
Mitteilungen?® 19 dargelegt; nunmehr sollen unsere Ergebnisse aus-
fuhrlich prasentiert werden.

Zur Klarung des Verlaufs einer solchen Reaktion sind drei Fragen
zu beantworten: 1. Welches Schicksal erfahrt die Anregungsenergie?
2. Was sind die strukturellen Voraussetzungen und Grenzen dieser
Reaktion und worauf lassen sich diese zurtickfilhren? 3. Aus welchem
Zustand fiibrt die Reaktion zum Produkt?

Das Studium der Lumineszenz gibt eine Antwort auf die erste
Frage, indem es zeigt, welcher Anteil der Anregungsenergie wieder
emittiert wird. Dariiber soll in der ersten Mitteilung dieser Reihe tiber
die anaerobe Phtochemie von Gallenpigmenten berichtet werden.

Methodik
1. Verbindungen

Die in den Formeliibersichten enthaltenen Verbindungen sind in der
Literatur beschrieben: 111, 213, 314, 414 515 §15 716, 82 917 1018, 1119, 1220, 133,
1416, 1521, 1622, 1723, 1816, 1924, 2024, 212, 2226, 2326 2417, 9527, 2628, 2728 2829
295,

2. Reimgung

Die Verbindungen 1—16 und 18—21 reinigte man durch zweimaliges
Kristallisieren aus Uvasol-Lésungsmitteln und anschlieBende iterierende
Hochvakuumsublimation?30 (etwa 20 Sublimationsschritte). Dabei achtete man
insbesondere darauf, dafl sich beobachtete Lumineszenzerscheinungen durch
nachfolgende Reinigungsschritte nicht mehr énderten. In jenen Fallen, in
denen keine Sublimation méglich war (17, 22—29), schlossen wir zwei weitere
Kristallisationen aus Losungsmitteln fiir die Fluoreszenzspektroskopie an.

3. Messungen

Die Lésungsmittel waren entweder von Uvasolqualitat fur die Fluores-
zenzspektrometrie (Ethanol, Ether, Methanol, n-Hexan), Uvasol-Qualitit
(Isopentan, Chloroform, Dimethylformamid) oder aber p.A. (Methanol-dy,
Essigsaure, Glycerin). Chloroform wurde vor Verwendung tiber neutrales Al;Oq
filtriert.

Die Losungen (deren Konzentration durch Messen einer Konzentrationsrei-
he so lange reduziert wurde, bis es zu keinen Artefakten aus Selbst-
absorptionseffekten mehr kam) wurden entweder unmittelbar gemessen oder
vorher an einer Oldiffusionspumpe iiber zwei mit fliiss. N, gekithlte Fallen
entgast (8 bis 10 Gefrier-Pump-Auftau-Zyklen). Die Messung der jeweils frisch
bereiteten Losungen erfolgte in Quarzkiivetten von 1cm? Querschnitt oder in
Quarzrohrchen von 4 mm Durchmesser.

Die Quantenausbeuten der Fluoreszenz (®p) und Phosphorezenz (®p)
bestimmte man durch den Vergleich mit Ldsungen von Chinin in 1 N-H;S0,
und Rhodamin B in Ethanol (®p = 0,55 bzw. 0,69)3!. Die Angaben uber die
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Phosphoreszenz beziehen sich auf entgaste Losungen bei 77K (r > lms;
300—800nm als Mefbereich).

Als MeBgerit diente ein Perkin Elmer Hitachi MPF 4 Spektrometer mit
einem Hamamatsu R 446 F bzw. R 928 (Phosphoreszenzmessungen) Photomul-
tiplier.

Durch Aufnahme der Excitationsspektren und Vergleich mit den Ab-
sorptionsspektren wurde jeweils sichergestellt, daf die beobachtete Emission
ihren Urerung auch in  der untersuchten  Spezies  hatte
()\Abs. - AExc “ 4 10nm).

max. max.

Ergebnisse

1. Pyrromethene

M.
NH N NN
R R AN
R R
I II

R R M

1 CH, 3 CH, Zn/2

2 COOC,H, 4 CH, Ni/2
5 CH, BF,
6 CH,CH,COOCH; BF,

Bei Raumtemperatur zeigen weder 1, 1 - HBr noch 2in P A (Ether,
Isopentan, Ethanol), Ethanol, Chloroform oder 1sopentan Fluoreszenz
(®p < 5:1074; 1- HBr war aber in Isopentan nicht ausreichend l6slich).
Ebensowenig konnten wir bei 77 K fiir 1 oder 2 in #PA eine Emission
beobachten.

Das Zinkchelat 3 zeigte in EPA eine Emission bei 511nm
(Excitations- = Absorptionsmaximum = 502nm) mit einer Quanten-
ausbeute ®p=7-10-3, die etwas abhingig vom Lo&sungsmittel
(@y=2-103 in Chloroform) aber praktisch unabhingig von der
Temperatur ist (Pp~x7-10-3, 77K). Hingegen konnte beim Nickel-
Chelat 4 keine Emission festgestellt werden (®p < 3-10-4). Wiederum
in starkem Gegensatz dazu steht der Difluorborylkomplex 5,
der in KEPA (Raumtemperatur) bei 537nm (Excitations- =

= Absorptionsmaximum = 529nm) sehr stark emittiert (®p = 0,82).
Diese Emission ist kaum temperaturabhingig (®p =~ 0,83, 77 K), wird
aber vom Losungsmittel beeinflulit: ®&p (Ethanol) = 0,67, @,
(Chloroform) = 0.54. Im naturstoffihnlicheren System 6 findet man
unter vergleichbaren Bedingungen eine Abschwéchung der Emission:
&y = 0,3 (Raumtemperatur, Ethanol). Simtliche Beobachtungen wur-
den durch die Anwesenheit von Sauerstoff nicht beeinfluB3t.



990 H. Falk und F. Neufingerl:

Bei den Festkorpern von 1 una 1-HBr beobachtet man eine kriftige
Emission bei 630 bzw. 649nm (Excitationsmaxima hiezu 608 bzw.
633 nm).

Fir 1, 1-HBr und 25 konnte keine Phosphoreszenz (®p < 5-10-4)
nachgewiesen werden.

2. Methylenpyrrolinone

R2
R’ Rz
7 CHong Br
8 CH, p-Tolyl
9 CH; 2-Pyridyl
10 CH; 4-Pyridyl
1 H Ferrocenyl

In EPA als Losungsmittel erhielten wir fiir das Brommethylenderi-
vat 7 weder bei Raumtemperatur noch bei 77 K (entgast) eine meBbare
(@5 < 5.1074) Emission. Auch im Falle von 8 war bei Raumtemperatur
keine Emission in EPA, Hexan, Ether, Chloroform und Methanol
(@ < 3.1074) festzustellen, desgleichen wurde kein Effekt bei 77K in
EPA gemessen. Lediglich in Chloroform und Methanol trat eine
Emission an der Nachweisgrenze auf, deren Excitationsmaximum
(342nm) nicht in Ubereinstimmung mit dem Absorptionsmaximum
(332 nm) war. Fur den korrespondierenden Lactim-ether 12, (£)-9, das
4-Pyridylderivat 10 und das Ferrocenylkondensat 11 (sowohl Z- als
auch E-konfiguriert) konnte unter denselben Bedingungen keine
Emission nachgewiesen werden.

Hingegen emittiert das 2-Pyridylkondensat 9 (Tab.1):

Tabelle 1. Emission von 9 (entgast, Raoumtemperatur)

Abs, . Excit. Emiss.

Loésungsmittel Xmasx. = Apax. (DM) Apax, (nm) Qp- 104
Isopentan 346 517 380
Ether 345 520 200
Chloroform 345 525 100
Dimethylformamid 345 522 30
Methanol 341 530 30
Methanol (9 H*) 350 — <4
Methanol-d, (9-d:) 341 530 30

Glycerin 340 525 70
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7—11 weisen keine Phosphoreszenz (®p<5-10-4) auf. Auch der
Versuch, bei 8 und 12 durch Rose Bengal eine Phosphoreszenz zu
induzieren (entgast, KPA, 77K), brachte keinen meBbaren Erfolg.

3. Pyrromethenone

RZ RG

3 s
Rm
1
g R> R (o)
R R2 R3 R4 R5 Re
13 H H H H H CH,
14 H CH CH,CH, CH, H CH,CH,
15 H CH, CH, H H CH,
16 H CH, H CH, H CH,CH;
17 H CH, COOC,H; CH, H CH,
18 H CH, CH,CH,COOCH; CH, H CH,CH,
19 H H H H CH, CH,
20 CH, H H H CH, CH,CH;
COOCHs
HN
x
N \ N HN
NH o Nl cooc.H,  ° HN.
o o)
21 22 23

Fir die Pyrromethenone 13—20 und den Lactim-ether 21 sind die
Fluoreszenzquantenausbeuten in einer Reihe von Ldsungsmitteln in
Tab.2 enthalten:

Tabelle 2. Quantenausbeuten (®p+10%) von 183—21 bei Raumtemperatur (entgast)

Losungsmittel 13* 14 15 16 17 18 19 20 21
n-Hexan 2 — 2 2 —_ — 80 4 7
Ether 30 10 10 5 20 10 30 — 3
Chloroform 9 4 5 4 20 5 10 2 5
Dimethylformamid 20 8 10 10 30 0 20 — 4
Methanol 6 4 3 2 10 5 5 2 3
Glycerin 50 30 @ - @ — @ - @ — - -
6 4 3 10 5 5 2 1

Essigséiure 10

* Das (E)-Isomere von 13 zeigt zum (Z)-Derivat vergleichbare Eigen-
schaften (CHCl;, CH;0H); da aber das MeBlicht immer zu einer Kontamination
des (£)- mit dem (Z)-Isomeren fithrte, nehmen wir von einer quantitativen
Angabe Abstand.

64 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 110/4
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Die Fluoreszenz von 13 und 14 wurde auch bei TTK (EPA)
beobachtet; man erhielt dabei Werte fur ®; von etwa 0,33 und 0,22.
Diese dramatische Erhéhung der Fluoreszenz ist offenbar an den
glasartigen Zustand gebunden, da mit Verflissigung des Glases bei
Temperaturerhéhung die mit dem freien Auge sichtbare Fluoreszenz
erlischt. 22 und 23 gaben keine (mit dem verfigbaren Gerit)
nachweisbare Emission. Weiters haben Stichproben ergeben, dafl die
Anwesenheit von Luftsauerstoff die Beobachtungen nicht verdndert.
Phosphoreszenz konnte in keinem der Falle (13—23) beobachtet
werden (Dp < 5:10-4).

Tab. 3 zeigt die Lagen der Maxima von Absorption, Excitation und
Emission der Verbindungen 13—21.

Bei 13 und 14 wurde auch erfolglos versucht, durch Rose Bengal eine
Phosphoreszenz zu induzieren.

4. Tripyrrine und tetrapyrrolische Systeme

X R B B
24 CH, H H H
25 H, CH, CH,CH, CH,
26 BF, CH, CH,CH, CH,

27

Das Tripyrrin 24 zeigt ebenso wie 25 in CHCl; und CH30H bei
Raumtemperatur und in EPA auch bei 77K praktisch keine
Fluoreszenz (entgast, ©p < 3-10~4). Hingegen emittiert 26 in Methanol
bei Raumtemperatur mit einer Quantenausbeute @z = 0,13 bei 600 nm
(A \Bxdt- 575nm). Das (F)-Isomere 27 emittiert hingegen unter
diesen Bedingungen praktisch nicht (&5 < 8:10~4) — eine Aussage, die
durch die Reversion von 27 zu 26 durch das Anregungslicht nur in
gewissen Grenzen moglich ist. Jedenfalls ist aber sicher, dal 27
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mindestens um zwei Groflenordnungen schwécher fluoresziert als das
(Z)-Isomere 26.

(Z,Z,Z)-Aetiobiliverdin-1V-y (28) und dessen (£,Z,Z)-Isomeres 29
zeigen bei Raumtemperatur (Methanol, entgast) ebensowenig Fluores-
zenz (Op < 5104), wie das Protonierungsprodukt 28 - Ht. In keinem
Fall (24—29) lieB sich Phosphoreszenz (®p < 5:1074) oder durch Rose
Bengal (77K, EPA, entgast) sensitivierte Phosphoreszenz nachweisen.

Diskussion

Wie einleitend bemerkt, soll in dieser Mitteilung in Hinblick auf die
anaerobe Photochemie von Gallenpigmenten festgestellt werden, wie
hoch jener Anteil an Excitationsenergie ist, der bei Partialstruktur-
systemen und auch integralen Pigmenten unter Abgabe von Strahlung
umgesetzt wird. Dariiber hinaus bietet die Untersuchung der Emission
auch die Moglichkeit, auf andere Mechanismen der Deexcitation zu
schlieBen, wenn dabei auch der quantitative Charakter der Aussagen in
den Hintergrund tritt. Im folgenden seien nun an den einzelnen
Partialstruktursystemen, ndmlich Pyrromethen (I), Pyrrolinon- bzw.
Pyrromethenon (II) und Methylenpyrrolylmethylenpyrrolinon (III)
die Lumineszenzeigenschaften diskutiert, um dann im Sinne unseres
Partialstruktursystem-Konzeptes3. 12,32,33,17 zy tripyrrinischen und
tetrapyrrolischen Verbindungen tiberzugehen. Vorweg sei aber noch
festgestellt, daBl wir séamtliche beobachtete Emissionen als Fluores-
zenzen einstufen — einmal auf Grund des meist geringen Abstandes
zwischen Absorptions- und Emissionsmaximum und zum anderen
wegen einer mittleren Lebensdauer des emittierenden Zustandes, die
offensichtlich wesentlich kiirzer als 1 ms ist.

\z
I

Pyrromethene (1)

In der klassischen Literatur34 findet sich die Angabe, dafi Pyrromethene
unabhingig vom Substitutionstyp oder der Protonierung sowohl im geldsten
Zustand als auch als Festkérper fluoreszieren. In einer Folgearbeit3 wurde
einschrinkend festgestellt, dafl Loésungen von Pyrromethenen in Salzséure
nicht fluoreszieren.
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Diese Befunde kénnen wir, hinsichtlich der Fluoreszenz des
Festkérpers (1, 1-HBr) bestatigen. Selbst bei extrem gereinigten
Proben ist die Emission schon mit freiem Auge zu beobachten. In
Lésung liegt aber die Emission bei Raumtemperatur unterhalb der
Nachweisgrenze der verwendeten MeBanlage.

Wir vermuten, daB die Beobachtung3¢ einer Emission auf die Ver-
unreinigung mit geringen Mengen von Metallchelaten zuriickzufiihren ist, was
man an ,rohen” Pyrromethenen uber das stark bathochrom verschobene
Excitationsspektrum wahrscheinlich machen kann. Da in Salzsiure diese
Chelate dekomplexieren, wird die nachfolgende Beobachtung3 leicht ver-
sténdlich. Fur ein zu 1 analoges Pyrromethen wurde kiirzlich gefunden3é, daf
es bei Raumtemperatur ein ®p = 2,6:10~4 aufweist, ein Wert, der durch
Temperaturerniedrigung auf 77 K auf etwa das Zwanzigfache erhoht wird. Die
protonierte Form zeigt bei Raumtemperatur ein ®p = 4,3-10-%, wobei bei
Temperaturerniedrigung ein Anstieg um etwa das Zweihundertfache erfolgt.

Insgesamt zeigt sich deutlich, dall bei den Pyrromethenen die
Deexcitation bei Raumtemperatur praktisch fluoreszenzfrei erfolgt.

Die untersuchten Chelate folgen dem bekannten Verhalten von
Chelaten im allgemeinen?®’, d. h. sie emittieren wohl mit Zn oder BF, als
Partner, Niloscht aber tiber seine ungefiillten d-Schalen die Fluoreszenz
vollstindig. Die Intensitidt der Emission ist — wie dies auch von
anderen Arbeitsgruppensé.38 festgestellt wurde — fiir Bor als Chelat-
Partner am groBten. Ein Vergleich von 5 und 6 lehrt, daB die
Flexibilitdt von Seitenketten offenbar einen nicht zu vernachliassigen-
den Anteil an der Deexcitation auf strahlungslosen Wegen (d.h. der
Schwingungsrelaxation) hat. Einen unter Umstinden gréBeren Anteil
an der strahlungslosen Deexcitation hat aber sicherlich die Torsionsmag-
lichkeit an der Methineinfachbindung der freien Basen und vor allem
der protonierten Formen. Fiir letzteren Strukturtyp wurde ausfiihrlich
belegt??, dal} die intramolekulare Beweglichkeit am Methinfragment
entscheidenden Einflufl auf die Fluoreszenzquantenausbeute hat, Der
oben genannte dramatische Anstieg der Fluoreszenz beim Abkiihlen
der protonierten Pyrromethene3t gegeniiber den freien Basen 148t aber
auch noch den Schlufl auf einen weiteren strahlungslosen Deexcita-
tionsmechanismus zu; dieser kénnte eine intramolekulare Protonen-
transfer-Reaktion (denkbar als ein ,,iiberdehnter‘ Schwingungsvor-
gang oder auch ein TunnelungsprozeB) sein.

Dieses Problem, auf das wir schon frither verwiesen haben?.10 und fiir das

wir hinsichtlich des Grundzustandes auch einen Beleg erbracht haben33, soll
aber in einer folgenden Mitteilung behandelt werden.

Die ausgeprigte Fluoreszenz der Festkorper ist ebenfalls ein
wichtiges Zeugnis fiir die Ursachen der praktisch strahlungslosen
Deexcitation von Pyrromethenen in Lésung.
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Pyrrolinone und Pyrromethenone (11)

Von den substituierten Methylenpyrrolinonen 7—11 weist nur das
2-Pyridylkondensat 9 eine nachweisbare Emission auf, die sich in ihren
Charakteristika aber von den unter bestimmten Bedingungen schwach
emittierenden Pyrromethenonen 13—20 abhebt. Einerseits zeigt sie
eine bemerkenswert hohe Stokes-Verschiebung, die um etwa 9600 cm—1
(Isopentan) liegt. Zum anderen zeigt diese — wohl als Fluoreszenz
einzustufende Emission — eine starke Abhingigkeit der Quantenaus-
beute vom Lésungsmittel. @ ist in apolaren Systemen ein Maximum
und fallt in Losungsmitteln grofler Wasserstoffbrickenbindungsten-
denz um eine Groflenordnung ab, d. h. die frither nachgewiesene starke
intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung?!?, die zu einer gewissen
Starrheit des Systems fithrt, wird aufgebrochen. Protonierung fithrt zu
einem Absinken der Fluoreszenz unter die Nachweisgrenze, was in die
gleiche Richtung weist, wie das Fehlen einer Emission bei (£)-9 und
beim 4-Pyridylkondensat 10. Isotopensubstitution des aciden H in 9
148t die Emissionscharakteristika innerhalb der MeGfehler unver-
andert. Die Erhohung der Viskositét des Losungsmittels bedingt einen
méafigen Anstieg der Fluoreszenzquantenausbeute, was auch hier auf
die Konkurrenzierung der Strahlungsdeexzitation durch schwingungs-
induzierte interne Konversion hinweist (vgl.®). Die besondere
Stellung von 9 zeigt sich aber auch in der schon kurz mitgeteilten und in
einer folgenden Mitteilung ausfiihrlich zu belegenden ,,Uberkreuzung
von Aciditit und Basizitit von angeregtem Zustand und Grund-
zustand0. Daraus wird die enorme Stokes-Verschiebung erklarlich —
die emittierende Spezies ist in diesem Fall offensichtlich das Zwitterion
von 9; die geringe Solvatochromie von Absorption und Emission deutet
allerdings darauf hin, daf} sich die nicht allzu grofle Polaritit des
Grundzustandes auch im emittierenden angeregten Zustand nicht
wesentlich gedndert hat.

DaB 7 keinerlei Emission zeigt, liegt wohl daran, dafl ebenso wie bei allen
anderen Verbindungen dieser Verbindungsklasse die Isomerisierung an der
exocyclischen Doppelbindung als vorrangige Photoreaktion abliuft24; auch
dieser Aspekt soll in der folgenden Mitteilung behandelt werden.

Ebensowenig wie die Pyrromethenone emittiert das fixierte Lactim-
derivat 12, d.h. der EinfluB der Tautomerie im Bereich des
Laktamfragmentes ist fiir die Lumineszenzeigenschaften offenbar nicht
von Bedeutung. Insgesamt weisen die Befunde an Methylenpyrrolino-
nen auf zwei wesentliche, strahlungslose Deexzitationsweisen hin:
einerseits die Schwingungsrelaxation und andererseits die gesondert
leicht nachweisbare? photochemische Isomerisierungsreaktion.

Die Situation bei den Pyrromethenonen 13—20 und 22, 23 ist im
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Prinzip analog zu jener der Methylenpyrrolinone, wird aber durch das
frither dokumentierte24 Dimerisierungsgleichgewicht im gelésten Zu-
stand etwas komplexer. Die Dimeren von 13—16 in Hexan zeigen
praktisch keine Fluoreszenz — assoziatbrechende Losungsmittel lassen
die Fluoreszenz erkennbar werden, ebenso wie die Blockierung der
Dimerisierung durch Methylierung (19, 20). Daf} wiederum ein Teil der
Excitation iiber Schwingungsvorginge abgebaut wird, wird durch die
ausgepriigte Erhohung der Emission beim Ubergang zu Losungsmitteln
hoher Viskositit, aber insbesondere durch die sehr hohe Emissionsin-
tensitdt dieser Verbindung in Gliasern bei 77 K4 nahegelegt. Der zweite
dominierende Anteil an der strahlungslosen Desaktivierung ist wieder-
um die Isomerisierung an der exocyclischen Doppelbindung, deren
Quantenausbeute (wie in einer folgenden Mitteilung gezeigt werden
wird) bei Temperaturerniedrigung komplementéir zur Erhéhung der
Emission gegen Null hin abfallt. Da bei den Dimeren in Kohlenwasser-
stoffen gleichfalls keine Isomerisierung eintritt, liegt der SchluB nahe,
daBl es fiir die strahlungslosen Deexzitationsvorginge noch einen
weiteren Mechanismus geben konnte, ndmlich die Phototautomerisie-
rung.

Die fixierte" Lactimform 21 zeigt keine Abweichung von den
Lactamen, bemerkenswert ist aber die groBie Stokes-Verschiebung, die
sehr an jene des Pyridylkondensates 9 erinnert. Dariiber hinaus ist aber
21 ein Bindeglied zur Partialstruktur der Pyrromethene, wodurch mit
dieser Verbindung auch ein Beispiel der Emissionscharakteristika
dieser Gruppe vorliegt.

Methylenpyrrolyl-methylenpyrrolinone (111)

Ein anniherndes Modellsystem fiir dieses Partialstruktursystem liegt
sicherlich schon im 2-Pyridylkondensat 9 vor, ein wesentlich verbessertes aber
in 24. Das besondere Merkmal dieses Partialstruktursystems ist die ausgeprigte
Wasserstoffbriickenbindung zwischen Laktam-NH und Pyrroleninstickstoff,
die zu einer Einebnung des Molekiils fithrt1?. Damit wird in diesem System
sowohl die Méglichkeit zu Rotationsbewegungen um das Methinfragment
eingeschriankt, als auch — offenbar wegen der Analogiesituation zu den
Pyrromethenen — die Photoisomerisierung unterdriickt. In diesem Fall bleibt
dann als strahlungslose Deexzitationsweise nur die intramolekulare Bewegung
des aciden Protons iibrig — Lumineszenz ist ja in diesem System keine zu
beobachten.

Tripyrrine und tetrapyrrolische Verbindungen

Die Erwartungen, die man auf Grund des Studiums der Partial-
strukturen I, II und III in bezug auf die Lumineszenzeigenschaften
von integralen Systemen haben kann, erfiillen sich: Das Tripyrrin 25
kann in der einen tautomeren Form als ein mit einem Laktamring
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substituiertes Pyrromethen (I) aufgefalit werden — in der anderen
Form als Uberlagerung eines Pyrromethens (I) mit einem Methylenpyr-
rolylmethylenpyrrolinorr (III), bzw. als Pyrrolylsubstitutionsprodukt
der Partialstruktur IIT: ErwartungsgemiB findet die Deexzitation
ohne merkliche Emission statt.

Besonders klar differenziert wird das Wechselspiel der einander
konkurrenzierenden Deexzitationsprozesse beim Tripyrrinchelat 26
und dessen Photoisomeren 27: Die Blockierung beider Protonentrans-
fermoglichkeiten im Molekiil 146t nur mehr die Wege der Emission, der
Schwingungsrelaxation und der Photoisomerisierung offen. Die Quan-
tenausbeute ®p von 26 ist gegeniiber dem Pyrromethenchelat 5 stark
abgesenkt und verschwindet beim (E)-Isomeren 27 praktisch voll-
stindig. Uber die Messung der chemischen Quantenausbeute wird
dann sogar eine Abschitzung des Anteils der Schwingungsdeexzitation
moglich, woriiber in einer folgenden Mitteilung berichtet werden soll.

Die Emission des Bilirubins war wiederholt Gegenstand intensiver
Untersuchungen. Das Emissionsverhalten dieses Systems ist aus den oben
gegebenen Ergebnissen bei Pyrromethenonen ohne weiteres versténdlich.
Hinsichtlich der Details sei auf die einschlagige Literatur verwiesen4t,

Demnach emittieren erwartungsgeméal die isomeren Biliverdine 28
und 29 bei Raumtemperatur nicht.

Jiingste Messungen36 an Biliverdindimethylester bei 298 und 77 K ergaben
ein unseren Messungen vergleichbares Resultat (®07=1,1-10-4 bzw. 5:107%). Da
in Loésungen keine Photoisomerisierung eintritt3:1, kommen als
Deexzitationswege wiederum nur jene der Schwingungsrelaxation und der
,,Protonentransferreaktion’’ in Frage.

Zum Problem der Phosphoreszenz

Trotz mehrfacher Versuche gelang es nicht, bei den Partialstruk-
turen und integralen Systemen eine Emission mit einer mittleren
Lebensdauer tiber 1 ms aufzufinden, wobei natirlich der zugéingliche
Wellenidngenbereich eine starke zusétzliche Einschrankung auferlegt.
Darauf deuten vor allem auch orientierende PPP-SCF-LCAO-MO-CI-
Rechnungen# iiber die Lage der Triplettzustiande tiefster Energie hin.
So erhilt man z. B. fir den niedrigsten S—7-Ubergang von 8 einen
Wert, der eine auftretende Phosphoreszenz im Bereich oberhalb 925 nm
erwarten lieBe. Analoge Ergebnisse gibt es fiir Pyrromethene und auch
die integralen Systeme: weitgehend unabhingig von der Struktur
ergibt sich ein ,,Erwartungsgebiet* fiir diesen Emissionstyp von 900 bis
1200nm.
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Eine sichere Antwort auf die Frage, wie hoch der tiber den Triplettzustand
abgegebene Emissionsanteil ist, ist also nicht méglich. Die Abschitzung der
Quantenausbeute fiir das S—7T -intersystem crossing von Bilirubin® brachte
einen Wert von < 0,1, d. h. der Anteil an Emission iiber diesen Weg sollte in
seiner GroBenordnung kaum jene der Fluoreszenz iibersteigen.

Zusammenfassende Bemerkungen

Wie fiir die grundlegenden Partialstruktursysteme von Gallenpig-
menten (Pyrromethen, Pyrromethenon, Methylenpyrrolylmethylen-
pyrolinon) gilt auch fiir die integralen Systeme, dal die Anregungs-
energie nur zu einem ganz geringen bis verschwindenden Teil emittiert
wird. Aus dem Emissionsverhalten von Modellsystemen 148t sich
ableiten, daBl entsprechend den jeweiligen strukturellen Moglichkeiten
die strahlungslose Deexcitationsart der durch Schwingungen vermit-
telten internen Umwandlung und der Photoisomerisierung an exocy-
clischen Doppelbindungen beschritten werden. Dieses Wechselspiel sollte
auch den Schlissel zum Verstindnis der Verhaltensdichotomie be-
ziiglich der anaeroben Photoreaktion (Isomerisierung) von Gallen-
farbstoff-Partialstruktursystemen und integralen Pigmenten darstel-
len, iiber deren Untersuchung spéter berichtet werden soll.
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