
Monatshefte ffir Chemic 122, 565-569 (1991) Monatshefle fiir Chemie 
Chemical Monthly 
© Springer-Verlag 1991 
Printed in Austria 

Kurze Mitteilung 

Spektroskopische Untersuchungen an organischen 
Carbonylverbindungen, 7. Mitt.: 
Zum Absorptions- und Fluoreszenzverhalten sowie zur 
Laserfiihigkeit von Cinnamoyl-benzoyl-methanen 
mit unterschiedlichen Amino-Substituenten 

Klaus Gustav* und Ulrich Bartsch 

Chemische Fakult~t der Friedrich-Schiller-Universit/it Jena, D-O-6900 Jena, 
Bundesrepublik Deutschland 

Spectroscopic Studies on Organic Carbonyl Compounds, VII: On the Absorption and Fluorescence 
Behaviour and on the Laser Ability of Cinnamoyl-benzoyi-methanes with Different Amino Substituents 
(Short Commun.) 

Summary. Absorption, fluorescence and laser data of amino-substituted cinnamoyl-benzoyl-methanes 
are presented. The influence of the different donor strength and of the steric hindrance of the amino 
group on the fluorescence quantum yield and the laser efficiency is discussed. 
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Uber die Synthese und Eigenschaften styryl-substituierter [3-Diketone ist in letzter 
Zeit wiederholt berichtet worden [1-41 .  Dabei wurde vor allem fiber die Dar- 
stellung und Komplexbildungseigenschaften symmetrisch- und unsymmetrisch-sub- 
stituierter 1,7-Diphenyl-hepta-l,6-dien-3,5-dione [-1], aber auch fiber die wegen 
ihrer Fluoreszenz- und Lasereigenschaften bemerkenswerten Borkomplexe der Di- 
ketone informiert [2]. 

Eigene spektroskopische Untersuchungen an 1,5-Diaryl-pent-4-en-l,3-dionen 
sowie ihren vinylogen Derivaten, ftir die das Keto-Enol-Gleichgewicht typisch ist, 

AL C-II C~- ~I- (CH=CH-)n A" ~ A - .C,I, - ",CjI -- (CH= CH-)n A" 
0 0 0 0 " . H  / 

stellten insbesondere im Fall der Dimethylaminophenyl-Substitution (A' = C6H5; 

A "  = C6H4NMe2)  ffir n = 1, 2, 3 eine beachtliche L6sungsmittelabhfingigkeit der 
Fluoreszenz fest. Darfiber hinaus wurden in polaren Medien grol3e Stokes-Vet- 
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schiebungen und Laserf/ihigkeit beobachtet [3, 4]. 13C- und lH-NMR-spektro- 
skopische Untersuchungen [5] belegen die vollst/indige Enolisierung dieser Ver- 
bindungen in L6sung, die naturgem/if3 die Ausbildung eines durchkonjugierten 
rc-Elektronensystems zur Folge hat, was mit den elektronenspektroskopischen 
Befunden in Llbereinstimmung steht. Wegen der gefundenen Fluoreszenz- und 
Lasereigenschaften der dimethylaminophenyl-substituierten Derivate war es na- 
heliegend, die Aminogruppe durch Substituenten zu variieren und den Einfluf3 dieser 
Strukturmodifizierung auf das elektronische Spektralverhalten des substituierten 
Cinnamoyl-benzoyl-methans als Stammverbindung (n = 1) zu untersuchen. 

Die Darstellung der Substanzen erfolgte in bekannter Weise durch eine Aldolkondensation an 
der acidifizierten Methylgruppe des bor-komplexierten 13-Diketons mit den entsprechend substituierten 
p-Aminobenzaldehyden und nachfolgende Hydrolyse des Reaktionsproduktes [1, 6]. Die pr/iparierten 
Verbindungen wurden elementaranalytisch und massenspektrometrisch charakterisiert (Tabelle 1). 
Ffir die spektroskopischen Untersuchungen wurden das UV-VIS-Spektrometer SPECORD M 40 (Carl 
Zeil3, Jena) und das Fluoreszenzspektrometer FICA 55 MK II (ARL, Frankreich) benutzt. Zur Mes- 
sung der stimulierten Emission wurden Farbstoffi6sungen mit einer Extinktion E337,1 nm = 15 bei einer 
Schichtdicke d = 1 cm in Aceton verwendet. Als Anregungslichtquelle diente ein mit 1 Hz Folgefre- 
quenz emittierender N2-Impulslaser NIL 1000 (Energie 3 mJ; Halbwertsbreite 5 ns). 

In Tabelle 1 sind die analytischen und Absorptionsdaten der untersuchten Ver- 
bindungen zusammengestellt. Zum Vergleich sind auch die entsprechenden Daten 
des 1-Phenyl-5-(4-dimethylaminophenyl)-pent-4-en-l,3-dions, das bereits frfiher 
Gegenstand von Untersuchungen war [-3], der Vollst/indigkeit halber angegeben. 
Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, wird die farbbestimmende 1/ingstwellige Bande des 
Absorptionsspektrums mit zunehmender Donorst/irke des Amino-Substituenten 
bathochrom verschoben, wobei sich ftir diesen Substituenten-Effekt erwartungs- 
gem/if3 die abgestufte Reihe NMe2 ~ NBz2 < N E t  2 < Julolidyl ergibt. Die gleich- 
zeitig zu beobachtende geringfiigige Abnahme der Halbwertsbreite A,~l~ 2 der Ab- 
sorptionsbande ist im Fall des Dibenzyl- und Diethylamino-Derivats mit einer 
Erh6hung des Extinktionskoeffizienten verbunden. Im Unterschied dazu wird beim 

Tabelle 1. Analytische und Absorptionsdaten substituierter J3-Diketone C6Hs-CO-CH2-CO-CH = CH-R 
(UV-Daten in Cyclohexan) 

R M M + % C % H % N A A~IA 2 ~max ~;max 
[nm] [1 tool- 1 era- 1] [cm-  1] 

C6H4-NMe 2 293.36 293 ber. 77.79 6.53 4.77 423 45000 3800 
gef. 78.24 6.70 4.70 

C6H4-NBzz 445.56 445 ber. 83.57 6.11 3.14 423 50100 3600 
gef. 83.06 6.77 2.93 

C6H4-NEt2 321.42 321 ber. 78.47 7.21 4.36 431 48900 3450 
gel. 78.29 7.24 4.34 

Julolidyl 345.44 345 ber. 79.79 6.71 4.05 444 42800 3550 
gel 80.67 6.90 3.80 
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verbrfickten julolidyl-substituierten Derivat eine Verringerung des Absorptions- 
koeffizienten beobachtet, deren Ursache bislang unklar ist. Die Feinstruktur der 
1/ingstwelligen Bande erscheint gegenfiber der dimethylamino-substituierten Ver- 
bindung bei den anderen Vertretern der Verbindungsreihe jedoch ausgepr~igter. 

Hinsichtlich der Fluoreszenz bestfitigen die spektroskopischen Untersuchungen 
das beobachtete Spektralverhalten (Tab. 2), das bereits friiher [3] fiir benzoylseitig 
donator-substituierte Verbindungen festgestellt wurde. So wird im unpolaren Cy- 
clohexan eine Fluoreszenz mit nut geringer Quantenausbeute q~F erhalten, deren 
Effizienz kaum durch die Donorst/irke des Amino-Substituenten beeinflul3t wird. 
Wie erwartet ist die Fluoreszenzbande in diesem L6sungsmittel strukturiert und 
weist zwei Teilbanden auf, die um den Betrag ~ = 1 180cm-1 _ 1350cm-1 aus- 
einanderliegen. Die Stokes-Verschiebung ist gering. Demgegenfiber sind in polaren 
L6sungsmitteln wie Aceton und Acetonitril grol3e Stokes-Verschiebungen zu be- 
obachten, deren Ursache in der energetischen Stabilisierung des polaren S1-Zu- 
standes durch die Wechselwirkung mit dem ebenfalls polaren L6sungsmittel be- 
griindet ist [7]. Wie auch bei den benzoylseitig donator-substituierten Verbindungen 
verringert sich die Stokes-Verschiebung mit wachsender Donorst/irke des Amino- 
Substituenten gegenfiber der Stammverbindung merklich, wobei der Effekt inner- 
halb der Reihe NBzz-NEtz-Julolidyl nicht signifikant ist. Die radiative Desaktivie- 
rung durch Fluoreszenz erfolgt in polaren L6sungsmitteln generell mit gr613erer 
Effizienz. Allerdings sind ffir die Verbindungen mit den Substituenten NMe2, N B z  2 

und NEt2 nut geringe Unterschiede festzustellen. Im Vergleich zur dimethylamino- 
substituierten Verbindung ist die Fluoreszenzquantenausbeute q~v des donorst/irk- 

Tabelle 2. Fluoreszenzdaten der Verbindungen C6Hs-CO-CH2-CO-CH = CH-R (A~sT = '~am~x- 
Vma~,~F. A~SL = % -- Vog,~V" F-Anr.: Fluoreszenzanregungsbande; F: Fluoreszenzbande) 

R Cyclohexan Aceton Acetonitril 

)~Fm~nr" C6H4-NMe 2 423 440 440 
[-nm] C6H4-NBz 2 423 441 442 

C6H4-NEt 2 431 455 454 
Julolidyl 444 475 475 

~ x  C6H4-NMe2 457 570 , 580 
[nm] C6H4-NBz2 458 548 560 

C6H4-NEt 2 462 570 581 
Julolidyl 479 600 623 

AvsT C6H4-NMe 2 1760 (1220 5200 (2230) 5600 (2430) 
[cm-l-~ C6H4-NBz 2 t800 (1210) 4420 (2070) 4770 (2150) 
AVsL C6H4-NEt 2 1560 (1110) 4430 (2100) 4800 (2250) 
[cm-1]  Julolidyl 1600 (1020) 4390 (2120) 5000 (2400) 

~v C6H4-NMe 2 3 .6 .10-  2 0.45 
C6H4-NBz2 4.0- 10- 2 0.35 
C6H4-NEt 2 4.1 - 10 - 2 0.39 
Julolidyl 7.0' 10- 2 0.15 

0,20 
0.41 
0.30 
2.5" 10 -2 
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Tabelle 3. Laserdaten der Verbindungen C6Hs-CO-CH2-CO- 
CH CH-R L . = 0~max- Laseremissionsmaximum; ALL: Durchstimm- 
bereich; qL: Wirkungsgrad; L6sungsmittel: Aceton) 

R ]lL L L  [nm] A ~L [nm] [%] 

C6H4-NMe2 585 558-  633 7.5 
C6H4-NBz2 575 546-  614 4.5 
C6H4-NEt2 585 555 - 627 7.0 
Julolidyl 614 585 - 664 6.5 

sten und struktur-fixierten Julolidyl-Derivats deutlich verringert. Dieses Ergebnis 
ist insofern /iberraschend, weil durch die Fixierung der Aminogruppe in vielen 
Ffillen eine Vergr613erung der Fluoreszenzquantenausbeute qSF erzielt werden 
konnte [8]. Auch bei Verwendung von viskosen L6sungsmitteln werden fiir die 
julolidyl-substituierte Verbindung wesentlich kleinere ~F-Werte erhalten. So betr/igt 
z. B. die Fluoreszenzquantenausbeute des dimethylamino-substituierten Derivats in 
Benzylalkohol ~v = 0.21, w/ihrend die amino-verbriickte, julolidyl-substituierte 
Substanz nut mit der Quantenausbeute q~v = 0.05 fluoresziert. Die experimentellen 
Befunde machen deutlich, dab die m6gliche Drehbarkeit der Aminogruppe um die 
C0,hcnyl~-N-Bindung bzw. die Existenz von TICT-Zustfinden [-9] im vorliegenden 
Fall f/Jr das Desaktivierungsverhalten keine nennenswerte Rolle spielen sollte. 

Es ist interessant, dal3 die unterschiedlichen Fluoreszenzquantenausbeuten qb v, 
wie z.B. in Aceton, kaum verl/il31iche Riickschliisse auf die Effizienz qL der La- 
serf/ihigkeit dieser Verbindungen gestatten. Wie Tabelle 3 zu entnehmen ist, un- 
terscheidet sich die Reihenfolge der laseraktiven Verbindungen in bezug auf den 
Substituenten gravierend von derjenigen auf der Basis von q~F (Tab. 2). Besonders 
bemerkenswert ist die Lasereffizienz 11L der strukturfixierten, j ulolidyl-substituierten 
Verbindung, die durchaus mit den Werten der diethylamino- bzw. dimethylamino- 
substituierten Derivate vergleichbar ist. Obgleich die qL-Werte der untersuchten 
Substanzklasse insgesamt in einem durchschnittlichen Bereich liegen, zeichnen sich 
die Farbstoffe jedoch dutch akzeptable Durchstimmbereiche ALL aus. 
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