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On the Chemistry of Pyr~vle Pigments, X X  VI : The A naerobic~ Photochemistry of 
Bile Pigments: The Luminescence of Bile Pigment Partial Structure8 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-~, are reported. In these compounds there is usually only a very faint or even 
no fluorescence and phosphorescene as the pathway of deexeitation. 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_Partialstruktursystemen 2, 3 und in der Folge yon Pigmenten des 
rubinoiden 4 und verdinoidenl, 5 Strukturtyps,  die zu Isomeren an 
exocyclischen Doppelbindungen ffihrt, ist sowohl ffir den Mechanismus 
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der Bilirubinausscheidung~, 7 als auch in Hinbl iek auf  das P h y t o c h r o m -  
problems yon  groftem Interesse.  Die wesentl ichen Gesiehtspunkte und 
die Mechanist ik  dieser Reak t ion  haben  wir in zwei vorl/iufigen 
Mitteilungen~,10 dargelegt ;  n u n m e h r  sollen unsere Ergebnisse aus- 
ffihrlich pr~sentier t  werden. 

Zur K1/~rung des Verlaufs einer solchen Reak t ion  sind drei F ragen  
zu bean twor t en :  1. Welches  Sehicksal erfi~hrt die Anregungsenergie  ? 
2. Was  sind die s t rukturel len Vorausse tzungen  und  Grenzen dieser 
Reak t ion  und w o r a u f  lassen sieh diese zurfickffihren ? 3. Aus welchem 
Zus tand  ffihrt die Reak t ion  zum P r o d u k t  ? 

Das  S tud ium der Lumineszenz gibt  eine Antwor t  auf  die erste 
Frage,  indem es zeigt, welcher Anteil  der Anregungsenergie  wieder 
emit t ier t  wird. Darfiber  soil in der ersten Mittei lung dieser Reihe fiber 
die anaerobe Ph toehemie  yon  Gal lenpigmenten ber ichte t  werden. 

Methodik 

1. Verbindungen 

Die in den Formelfibersichten enthaltenen Verbindungen sind in der 
Literatur beschrieben : 111, 213 , 314, 414, 515, 615, 716, 82, 917 , l0 TM , l119, 1220, 133 , 
1416, 1521, 1622, 1723, 1816, 1924, 2024, 2125, 2226, 2326, 2417, 2527, 262s, 272s 2.829, 
295 . 

2. Reinigung 

Die Verbindungen 1--16 und 18--21 reinigte man durch zweimaliges 
Kristallisieren aus Uvasol-LSsungsmitteln und anschliei~ende iterierende 
Hochvakuumsublimation 30 (etwa 20 Sublimationsschritte). Dabei achtete man 
insbesondere darauf, dab sich beobachtete Lumineszenzerscheinungen durch 
nachfolgende Reinigungssehritte nicht mehr s In jenen F~llen, in 
denen keine Sublimation m5glich war (17, 22--29), schlossen wir zwei weitere 
Kristallisationen aus L5sungsmitteln ffir die Fluoreszenzspektroskopie an. 

3. Messungen 

Die LSsungsmittel waren entweder yon Uvasolqualiti~t ffir die Fluores~ 
zenzspektrometrie (Ethanol, Ether, Methanol, n-Hexan), Uvasol-Qualiti~t 
(Isopentan, Chloroform, Dimethylformamid) oder aber p.A. (Methanol-da, 
Essigs~ure, Glycerin). Chloroform wurde vor Verwendung fiber neutrales A1203 
filtriert. 

Die L5sungen (deren Konzentration dureh 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 01diffusionspumpe fiber zwei mit flfiss. N2 gekfihlte Fallen 
entgast (8 bis 10 Gefrier-Pump-Auftau-Zyklen). Die Messung der jeweils frisch 
bereiteten L5sungen erfolgte in Quarzkfivetten yon 1 cm2 Querschnitt oder in 
Quarzr5hrchen von 4 mm Durehmesser. 

Die Quantenausbeuten der Fluoreszenz (OF) und Phosphorezenz (OR) 
bestimmte man durch den Vergleich mit LSsungen von Chinin in 1N-H2S04 
und l~hodamin B in Ethanol ((I) F = 0,55 bzw. 0,69) 31. Die Angaben fiber die 
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Phosphoreszenz beziehen sich auf entgaste L6sungen bei 77K (~ >~ 1ms; 
300--800nm als Meftbereich). 

Als Mel3ger~t diente ein Perkin Elmer Hitachi MPF 4 Spektrometer mit 
einem Hamamatsu R 446 F bzw. R 928 (Phosphore~zenzmessungen) Photomul- 
tiplier. 

Durch Aufnahme der Excitationsspektren und Vergleich mit den Ab- 
sorptionsspektren wurde jeweils sichergestellt, daf3 die beobachtete Emission 
ihren Ursorung auch in der untersuchten Spezies hatte 
(. Abs. Exci%. 
~Amax. -~ ~max. 2~ 10rim). 

Ergebnisse 

1. Pyrromethene 

NH N~ / ~ N ~M''" N==~ 

I II 

R R 21/ 
1 CH3 3 CH~ Zn/2 

2 COOC2H 5 4 CH 3 Ni/2 
5 CH 3 BF2 
6 CH2CH2COOCH ~ BF2 

Bei R a u m t e m p e r a t u r  zeigen weder 1, 1 �9 HBr  noch 2 in EPA (Ether, 
Isopentan,  Ethanol) ,  Ethanol ,  Chloroform oder I sopentan  Fluoreszenz 
(r -< 5"10-4 ; 1" H B r  war aber in I sopentan  nicht ausreichend 15slich). 
Ebensowenig konnten wir bei 77 K ffir 1 oder 2 in EPA eine Emission 
beobachten.  

Das Zinkehelat 3 zeigte in EPA eine Emission bei 511nm 
(Excitations- = Absorp t ionsmaximum = 502 nm) mit  einer Quanten- 
ausbeute OF----7.10 -3, die etwas abh~ngig vom L6sungsmit tel  
( r  in Chloroform) aber praktisch unabh~ingig yon der 
Tempera tu r  ist (r F ~ 7"10 -3, 77K). Hingegen konnte beim Nickel- 
Chelat 4 keine Emission festgestellt werden (r --< 3" 10-4)o Wiederum 
in s tarkem Gegensatz dazu steht der Difluorborylkomplex 5, 
der in EPA (Raumtempera tu r )  bei 537nm (Excitations~ = 
= Absorp t ionsmaximum = 529 nm) sehr s tark emit t ier t  (r = 0,82). 

Diese Emission ist k a u m  tempera turabh~ngig  (q)~ ~ 0,83, 77 K), wird 
aber  vom L6sungsmi t te l  beeinflul~t: ~q)r (Ethanol)  --- 0,67, CF 
(Chloroform) = 0.54. I m  naturstoffithnlicheren System 6 findet man 
unter  vergleichbaren Bedingungen eine Abschw/ichung der Emission: 
r = 0,3 (Raumtempera tu r ,  Ethanol).  S/imtliche Beobachtungen wur- 
den durch die Anwesenheit  yon Sauerstoff  nicht beeinflul~t. 
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Bei den FestkSrpern yon 1 una  1 "HBr beobachtet  man eine kr~ftige 
Emission bei 630 bzw. 649nm (Exci ta t ionsmaxima hiezu 608 bzw. 
633 nm). 

Ftir 1, 1 �9 HBr  und 2 - -5  konnte keine Phosphoreszenz ((I)p < 5-10 -4) 
nachgewiesen werden. 

2. Methylenpyrrolinone 

R2 14 

7 CH2CH3 Br 
8 CH 8 p-Tolyl 
9 CH3 2-Pyridyl 

10 CH 3 4-Pyridyl 
11 H Ferrocenyl 

In  E P A  als L6sungsmittel  erhielten wir fiir das Brommethylender i -  
va t  7 weder bei R a u m t e m p e r a t u r  noch bei 77 K (entgast) eine mel~bare 
(r _< 5.10 -4) Emission. Auch im Falle yon 8 war bei R a u m t e m p e r a t u r  
keine Emission in E P A ,  Hexan,  Ether ,  Chloroform und Methanol 
((I) F _< 3.10 -4) festzustellen, desgleichen wurde kein Effekt  bei 77 K in 
E P A  gemessen. Lediglich in Chloroform und Methanol t ra t  eine 
Emission an der Nachweisgrenze auf, deren Exc i ta t ionsmaximum 
(342nm) nicht in Ubere ins t immung mit  dem Absorp t ionsmaximum 
(332 nm) war. Fiir den korrespondierenden Lact im-ether  12, (E)-9, das 
4-Pyridylder ivat  l0 und das Ferrocenylkondensat  l l (sowohl Z- als 
auch E-konfiguriert)  konnte unter  denselben Bedingungen keine 
Emission nachgewiesen werden. 

Hingegen emi t t i e r t  das 2-Pyridylkondensat  9 (Tab. 1): 

Tabelle 1. Emission von 9 (entgast~ Raumtemperatur) 

LSsungsmittel . Abs. ~ Excit. Emiss. "n " �9 hmax. ~ kmax. (nm) )~max. ( m )  CF 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-da (9- dl ) 341 530 30 
Glycerin 340 525 70 
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7 - -11  weisen keine Phosphoreszenz (0F_~ 5.10-4) auf. Auch  der 

Versuch, bei 8 u n d  12 durch  Rose Bengal  eine Phosphoreszenz zu 
induz ie ren  (entgast ,  E P A ,  77 K),  b rach te  ke inen mei~baren Erfolg. 

13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

3. Pyrromethenone 

R i  A ~ 

R* R e Re R 4 R5 R6 
H H H H H CH~ 
H CH s CH2CH 3 CH 3 H CH2CH 3 
H CH~ CH3 H H CH~ 
H CH 3 H CH~ H CH2Ctt 3 
H CH 3 COOC2H 5 CH3 g CH~ 
H CH3 CH2CH2COOCH3 CH~ H CHeCHs 
H It  H H CH~ CH~ 
CH~ H H H r CH~CH3 

~ . _ . . .  C OC2H5 HN 
21 22 23 

Ffir  die P y r r o m e t h e n o n e  13- -20  u n d  den Lac t im-e the r  21 s ind die 
F l u o r e s z e n z q u a n t e n a u s b e u t e n  in einer ]~eihe yon  LSsungsmi t t e ln  in 
Tab.  2 e n t h a l t e n  

Tabelle 2. Quantenausbeuten (O F. 104) von 13--21 bei Raumtemperatur (entgast) 

L6sungsmittel 13" 14 15 16 17 18 19 20 21 

n-Hexan 2 - -  2 2 - -  - -  80 4 7 
Ether 30 10 10 5 20 l0 30 - -  3 
Chloroform 9 4 5 4 20 5 10 2 5 
Dimethylformamid 20 8 10 10 30 10 20 - -  4 
Methanol 6 4 3 2 10 5 5 2 3 
Glycerin 50 30 . . . . . . .  
Essigsgure 10 6 4 3 10 5 5 2 1 

* Das (E)-Isomere yon 13 zeigt zum (Z)-Derivat vergleichbare Eigen- 
schaften (CHCls, CH30H ) ; da aber das Megtlicht immer zu einer Kontamination 
des (E)- mit dem (Z)-Isomeren ffihrte, nehmen wir yon einer quantitativen 
Angabe Abstand. 

64 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 110/4 
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Die Fluoreszenz yon 13 und 14 wurde auch bei 7 7 K  (EPA) 
beobachtet;  man erhielt dabei Werte ffir (DF von etwa 0,33 und 0,22. 
Diese dramatische ErhShung der Fluoreszenz ist offenbar an den 
glasartigen Zustand gebunden, da mit Verflfissigung des Glases bei 
TemperaturerhShung die mit dem freien Auge sichtbare Fluoreszenz 
erlischt. 22 und 23 gaben keine (mit dem verffigbaren Ger~t) 
nachweisbare Emission. Weiters haben Stichproben ergeben, dab die 
Anwesenheit von Luftsauerstoff  die Beobachtungen nicht ver~ndert. 
Phosphoreszenz konnte in keinem der Fglle (13--23) beobachtet  
werden ((DR --< 5:10-4) �9 

Tab. 3 zeigt die Lagen der Maxima yon Absorption, Exci tat ion und 
Emission der Verbindungen 13--21. 

Bei 18 und 14 wurde auch erfolglos versueht, durch Rose Bengal eine 
Phosphoreszenz zu induzieren. 

4. Tripyrrine und tetrapyrrolische Systeme 

R 2 

X R 1 Rz R 3 
24 CH 3 H H H 
25 H, CH3 CH2CH3 CH3 
26 BF2 CH3 CH~CH~ CH3 

O H 

2"/ 

Das Tripyrrin 24 zeigt ebenso wie 25 in CHC13 und CHsOH bei 
Raumtempera tur  und in EPA auch bei 7 7 K  praktisch keine 
Fluoreszenz (entgast, (D R ~_~ 3"10-4). Hingegen emitt iert  26 in Methanol 
bei Raumtempera tur  mit einer Quantenausbeute (DE ----- 0,13 bei 600 nm 
(kAbs. ~ ~xoit.~ 575 nm). Das (E)-Isomere 27 emitt iert  hingegen unter  

m a x .  ~ ~ ' m a x .  "~  

diesen Bedingungen praktisch nicht ((DF <--- 8"10-4) - -  eine Aussage, die 
durch die Reversion yon 27 zu 26 durch das Anregungslieht nur in 
gewissen grenzen mSglich ist. Jedenfalls ist aber sicher, dab 2"I 
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mindestens um zwei Gr6Benordnungen schw~cher fluoresziert als das 
(Z)-Isomere 26. 

(Z, Z, Z)-Aetiobiliverdin-IV- T (28) und dessen (E, Z, Z)-Isomeres 29 
zeigen bei Raumtempera tur  (Methanol, entgast) ebensowenig Fluores- 
zenz (O F <_ 5'10-4), wie das Protonierungsprodukt 28'  H+. In keinem 
Fall (24--29) lieB sieh Phosphoreszenz (Op _< 5,10 -4) oder dutch Rose 
Bengal (77 K, EPA, entgast) sensitivierte Phosphoreszenz naehweisen. 

D i s k u s s i o n  

Wie einleitend bemerkt,  soll in dieser Mitteilung in Hinbliek auf die 
anaerobe Photoehemie von Gallenpigmenten festgestellt werden, wie 
hoch jener Anteil an Exeitationsenergie ist, der bei Part ials truktur-  
systemen und aueh in~gralen Pigmenten unter Abgabe von Strahlung 
umgesetzt wirct. Darfiber hinaus bietet die Untersuehung der Emission 
auch die M6glichkeit, auf andere Meehanismen der Deexcitation zu 
schlieBen, wenn dabei aueh der quanti tat ive Charakter der Aussagen in 
den Hintergrund tri t t .  Im folgenden seien nun an den einzelnen 
Part ialstruktursystemen,  ngmlich Pyrromethen (I), Pyrrolinon- bzw. 
Pyrromethenon (II) und Methylenpyrrolylmethylenpyrrolinon (III) 
die Lumineszenzeigensehaften diskutiert, um dann im Sinne unseres 
Partialstruktursystem-KonzeptesS, 12,3s,3a, 17 zu tripyrrinischen und 
tetrapyrrolisehen Verbindungen fiberzugehen. Vorweg sei aber noeh 
festgestellt, dag wir s~mtliehe beobaehtete Emissionen als Fluores- 
zenzen einstufen - -  einmal auf Grund des meist geringen Abstandes 
zwisehen Absorptions- und Emissionsmaximum und zum anderen 
wegen einer mittleren Lebensdauer des emittierenden Zustandes, die 
offensichtlich wesentlieh kfirzer als 1 ms ist. 

i' i! 
r l  i 
i i  1 

'- ...... II r 
II I 

I 

I II I J 

....... -! L ...... J 

Pyrromethene (I) 
In der ktassischen Literatur 34 finder sicb die Angabe, dab Pyrromethene 

unabh~ngig vom Substitutionstyp oder der Protonierung sowohl im gel6sten 
Zustand als auch als Festk6rper fluoreszieren. In einer Folgearbeit 3~ wurde 
einschrgnkend festgestellt, daft LSsungen von Pyrromethenen in Salzs~ure 
nicht fluoreszieren. 
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Diese Befunde k6nnen wir, hinsiehtlieh der Fluoreszenz des 
Festk6rpers  (1, 1 "HBr) best/~tigen. Selbst bei ext rem gereinigten 
Proben ist die Emission sehon mit  freiem Auge zu beobaehten. In  
L6sung liegt aber die Emission bei R a u m t e m p e r a t u r  unterhalb der 
Nachweisgrenze der verwendeten Mel3anlage. 

Wir vermuten, dab die Beobachtung 34 einer Emission auf die Ver- 
unreinigung mit geringen Mengen yon Metallehelaten zurfiekzuffihren ist, was 
man an ,,rohen" Pyrromethenen fiber das stark bathoehrom verschobene 
Excitationsspektrum wahrscheinlich maehen kann. Da in Salzs/iure diese 
Chelate dekomplexieren, wird die naehfolgende Beobaehtung 35 leieht ver- 
st~ndlieh. Ffir ein zu I analoges Pyrromethen wurde kfirzlich gefunden 36, dab 
es bei Raumtemperatur ein OF = 2, 6:10-4 aufweist, ein Wert, der dureh 
Temperaturerniedrigung auf 77 K auf etwa das Zwanzigfache erh6ht wird. Die 
protonierte Form zeigt bei Raumtemperatur ein CF = 4, 3"10-4, wobei bei 
Temperaturerniedrigung ein Anstieg um etwa das Zweihundertfaehe erfolgt. 

Insgesamt  zeigt sich deutlieh, dab bei den Pyr romethenen  die 
Deexeitat ion bei R a u m t e m p e r a t u r  prakt iseh fluoreszenzfrei erfolgt. 

Die untersuehten Chelate folgen dem bekannten Verhalten yon 
Chelaten im allgemeinen sT, d. h. sie emitt ieren wohl mit  Zn oder BF  2 als 
Partner ,  Ni 15seht aber fiber seine ungef/illten d-Sehalen die Fluoreszenz 
vollst/~ndig. Die Intensit/~t der Emission ist - -  wie dies auch yon 
anderen Arbei tsgruppen 3s, 3s festgestellt wurde - -  ffir Bor Ms Chelat- 
Pa r tne r  am grSl~ten. Ein Vergleich von 5 und 6 lehrt, dal~ die 
Flexibilit/~t von Seitenketten offenbar einen nieht zu vernaehlgssigen- 
den Anteil an der Deexeitat ion auf  strahlungslosen Wegen (d. h. der 
Sehwingungsrelaxation) hat. Einen unter  Umsts  gr6geren Anteil 
an der strahlungslosen Deexcitation hat abet sieherlieh die TorsionsmSg- 
liehkeit an der Methineinfachbindung der freien Basen und vor allem 
der protonierten Formen.  Ffir letzteren S t ruk tu r typ  wurde ausfiihrlieh 
belegt 39, dal~ die intramolekulare Bewegliehkeit am Methinfragment  
entseheidenden Einflul~ auf  die Fluoreszenzquantenausbeute hat.  Der 
oben genannte dramat isehe Anstieg der Fluoreszenz beim Abkfihlen 
der protonier ten Pyr romethene  a6 gegentiber den freien Basen lgBt aber 
aueh noah den Sehlul3 auf  einen weiteren strahlungslosen Deexeita- 
t ionsmeehanismus zu; dieser k6nnte eine intramolekulare Protonen-  
t ransfer-Reakt ion (denkbar als ein , ,fiberdehnter" Sehwingungsvor- 
gang oder aueh ein Tunnelungsprozel3) sein. 

Dieses Problem, auf das wit sehon frfiher verwiesen habeng, 10 und ffir das 
wir hinsiehtlieh des Grundzustandes auch einen Beleg erbraeht haben s3, soll 
abet in einer folgenden Mitteilung behandelt werden. 

Die ausgepr/tgte Fluoreszenz der FestkSrper  ist ebenfalls ein 
wichtiges Zeugnis ftir die Ursaehen der prakt iseh strahlungslosen 
Deexeitat ion yon Pyr romethenen  in L6sung. 
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Pyrrolinone und Pyrromethenone (]I) 

Von den substituierten Methylenpyrrolinonen 7--11 weist nur das 
2-Pyridylkondensat  9 eine nachweisbare Emission auf, die sieh in ihren 
Charakteristika abet von den unter  bestimmten Bedingungen schwacb 
emittierenden Pyrromethenonen 13--20 abhebt. Einerseits zeigt sie 
eine bemerkenswert hohe Stokes-Verschiebung, die um etwa 9 600 cm -1 
(Isopentan) liegt. Zum anderen zeigt diese - -  wohl als Fluoreszenz 
einzustufende Emission - -  eine starke Abh/~ngigkeit der Quantenaus- 
beute vom L6sungsmittel. CF ist in apolaren Systemen ein Maximum 
und fiillt in L6sungsmitteln grofter Wasserstoffbrfickenbindungsten- 
denz um eine GrSftenordnung ab, d. h. die frtiher nachgewiesene starke 
intramolekulare Wasserstoffbrfickenbindung 17, die zu einer gewissen 
Starrheit  des Systems ffihrt, wird aufgebrochen. Protonierung ffihrt zu 
einem Absinken der Fluoreszenz unter die Nachweisgrenze, was in die 
gleiehe Richtung weist, wie das Fehlen einer Emission bei (E)-9 und 
beim 4-Pyridylkondensat  10. Isotopensubsti tution des aciden H in 9 
l~[tt die Emissionscharakteristika innerhalb der Mel~fehler unver- 
/~ndert. Die ErhShung der Viskosit~t des LSsungsmittels bedingt einen 
m/~igen Anstieg der Fluoreszenzquantenausbeute,  was aueh hier auf 
die Konkurrenzierung der Strahlungsdeexzitation dureh schwingungs- 
induzierte interne Konversion hinweis t  (vgl.ag). Die besondere 
Stellung yon 9 zeigt sich aber auch in der schon kurz mitgeteilten und in 
einer folgenden Mitteilung ausffihrlich zu belegenden , ,~berkreuzung" 
yon Aeidits und Basizit~t von angeregtem Zustand und Grund- 
zustand 10. Daraus wird die enorme Stokes-Verschiebung erkl/~rlich - -  
die emittierende Spezies ist in diesem Fall offensichtlich das Zwitterion 
von 9; die geringe Solvatoehromie yon Absorption und Emission deutet  
allerdings dar~uf hin, dal3 sich die nicht allzu groIte Polarit/~t des 
Grundzustandes auch im emittierenden angeregten Zustand nicht 
wesentlieh ges hat. 

Daft 7 keinerlei Emission zeigt, liegt wohl daran, daft ebenso wie bei allen 
anderen Verbindungen dieser Verbindungsklasse die Isomerisierung an der 
exocyclischen Doppelbindung als vorrangige Photoreaktion abl/~uft24; auch 
dieser Aspekt soll in der folgenden Mitteilung behandelt werden. 

Ebensowenig wie die Pyrromethenone emitt iert  das fixierte Laetim- 
derivat 12, d.h.  der Einflul~ der Tautomerie im Bereich des 
Laktamfragmentes  ist ftir die Lumineszenzeigenschaften offenbar nieht 
yon Bedeutung. Insgesamt weisen die Befunde an Methylenpyrrolino- 
nen auf zwei wesentliche, strahlungslose Deexzitationsweisen hin: 
einerseits die Schwingungsrelaxation und andererseits die gesondert 
leieht nachweisbare 2 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 dureh das 
friiher dokumentier te  2a Dimerisierungsgleichgewicht im gelSsten Zu- 
stand etwas komplexer. Die Dimeren yon 13--16 in Hexan zeigen 
praktisch keine Fluoreszenz - -  assoziatbrechende L6sungsmittel lassen 
die Fluoreszenz erkennbar werden, ebenso wie die Blockierung der 
Dimerisierung durch Methylierung (19, 20). Dal~ wiederum ein Teil der 
Exci tat ion fiber Schwingungsvorg~nge abgebaut wird, wird durch die 
ausgepr~gte Erh6hung der Emission beim Ubergang zu LSsungsmitteln 
hoher Viskosit~t, aber insbesondere dutch die sehr hohe Emissionsin- 
tensit~t dieser Verbindung in Gli~sern bei 77 K 4~ 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 komplement~r zur Erh6hung der 
Emission gegen Null bin abf~llt. Da bei den Dimeren in Kohlenwasser- 
stoffen gleichfalls keine Isomerisierung eintritt ,  ]iegt der Schluft nahe, 
daft es flit die strahlungslosen Deexzitationsvorggnge noch einen 
weiteren Meehanismus geben kSnnte, ns die Phototautomerisie-  
rung. 

Die ,,fixierte" Lae t imfo rm 21 zeigt keine Abweiehung yon den 
Lactamen, bemerkenswert ist aber die grofte Sto/ces-Verschiebung, die 
sehr an jene des Pyridylkondensates 9 erinnert, Darfiber hinaus ist aber 
2I ein Bindeglied zur Par t ia ls t ruktur  der Pyrromethene,  wodurch mit 
dieser Verbindung aueh ein Beispiel der Emissionscharakteristika 
dieser Gruppe vorliegt. 

Methytenpyrrolyl:methytenpyrrolinone ( I ] I ) 

Ein ann~herndes Modellsystem ffir dieses Partialstruktursystem liegt 
sicherlich schon im 2-Pyridylkondensat 9 vor, ein wesentlich verbessertes aber 
in 24. Das besondere Merkmal dieses Partialstruktursystems ist die ausgepr~gte 
Wasserstoffbrfickenbindung zwischen Laktam-NH und Pyrro]eninstickstoff, 
die zu einer Einebnung des Molekiils ffihrt 17. Damit wird in diesem System 
sowohl die MSglichkeit zu Rotationsbewegungen um das Methinfragment 
eingeschrKnkt, als auch - -  offenbar wegen der Analogiesituation zu den 
Pyrromethenen - -  die Photoisomerisierung unterdrfickt. In diesem Fall bleibt 
dann als strahlungslose Deexzitationsweise nur die intramolekulare Bewegung 
des aciden Protons fibrig - -  Lumineszenz ist ja in diesem System keine zu 
beobachten. 

Tripyrrine und tetrapyrrolische Verbindungen 

Die Erwartungen,  die man auf  Grund des Studiums der Partial- 
s t rukturen I, I I  und I I I  in bezug auf die Lumineszenzeigenschaften 
yon integralen Systemen haben kaan,  erffillen sich: Das Tripyrrin 25 
kann in der einen tautomeren Form als ein mit einem Laktamring 
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substituiertes Pyrromethen (I) aufgefaBt werden - -  in der anderen 
Form als Uberlagerung eines Pyrromethens (I) mit einem Methylenpyr- 
rolylmethylenpyrrolinon - ( I I I ) ,  bzw. als Pyrrolylsubst i tut ionsprodukt  
der Par t ia ls t ruktur  I I I :  Erwartungsgem/ff~ finder 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- 
fermSglichkeiten im Molekfil li~Bt nur mehr die Wege der Emission, der 
Schwingungsrelaxation und der Photoisomerisierung often. Die Quan- 
tenausbeute O~ yon 26 ist gegenfiber dem Pyrromethenchelat  5 stark 
abgesenkt und verschwindet beim (E)-Isomeren 27 praktisch voll- 
stiindig. Uber die Messung der chemischen Quantenausbeute wird 
dann sogar eine Absch~tzung des Anteils der Schwingungsdeexzitation 
m6glich, worfiber 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 verst~ndlich. 
Hinsichtlich der Details sei auf die einschl~gige Literatur verwiesen 41. 

Demnach emittieren erwartungsgem/i] die isomeren Biliverdine 28 
und 29 bei Raumtempera tur  nicht. 

Jfingste Messungen 36 an Biliverdindimethylester bei 298 und 77 K ergaben 
ein unseren Messungen vergleichbares Resultat ((PF---- 1,1-10 -4 bzw. 5" 10-4). Da 
in L6sungen keine Photoisomerisierung eintritt 5,1, kommen als 
Deexzitationswege Wiederum nur jene der Schwingungsrelaxation und der 
,,Protonentransf~rreaktion" 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 fiber 1 ms aufzufinden, wobei natfirlich der zugi~ngliche 
Wellenl/ingenbereich eine starke zus/itzliche Einschri~nkung auferlegt. 
Darauf  deuten vor allem auch orientierende PPP-SCF-LCAO-MO-CI- 
Rechnungen 42 fiber die Lage der Triplettzusts tiefster Energie hin. 
So erh/~lt man z.B. fiir den niedrigsten S--T-•bergang von 8 einen 
Wert,  der eine auftretende Phosphoreszenz im Bereich oberhalb 925 nm 
erwarten liei~e. Analoge Ergebnisse gibt es fiir Pyrromethene  und auch 
die integralen Systeme: weitgehend unabhs yon der Struktur  
ergibt sich ein , ,Erwartungsgebiet" ffir diesen Emissionstyp yon 900 bis 
1200 nm. 
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Eine sichere Antwort auf die Frage, wie hoch der fiber den Triplettzustand 
abgegebene Emissionsanteil ist, ist also nicht mSglieh. Die Absch/itzung der 
Quantenausbeute ffir das S--T-intersystem crossing yon Bilirubin 4~ braehte 
einen Wert yon E 0,1, d.h. der Anteil .an Emission fiber diesen Weg sollte in 
seiner GrSBenordnung kaum jene der Fluoreszenz fibersteigen. 

Zusammenfassende  Bemerkungen  

Wie ffir die grundlegenden Par t ia l s t ruktursys teme von Gallenpig- 
menten (Pyrromethen,  Pyrromethenon,  Methylenpyrrolylmethylen-  
pyrolinon) gilt auch ffir die integralen Systeme, dab die Anregungs- 
energie nur zu einem ganz geringen bis verschwindenden Teil emittiert 
wird. Aus dem Emissionsverhal ten yon Modellsystemen 1/iBt sich 
ableiten, daf~ entsprechend den jeweiligen strukturellen MSglichkeiten 
die strahlungslose Deexci ta t ionsar t  der dutch Sehwingungen vermit-  
telten internen Umwandlung und der Photoisomerisierung an exocy- 
ehschen Doppelbindungen beschritten werden. Dieses Wechselspiel sollte 
auch den Schlfissel zum Verst/indnis der Verhaltensdiehotomie be- 
zfiglich der anaeroben Photoreakt ion  (Isomerisierung) yon Gallen- 
farbs tof f -Par t ia ls t ruktursys temen und integralen Pigmenten darstel- 
len, fiber deren Untersuehung sp~ter berichtet  werden soll. 
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