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Summary. For the first time 1-phenyl-ll-(4-dimethylamino-phenyl)-undeca-4,6,8,10-tetraene-l,3- 
dione was synthesized by aldol condensation. UV-VIS-, fluorescence-, laser- and n.m.r.-data of the 
compound are presented and compared with those of diketo-compounds with shorter chain length. 
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Einleitung 

Zur Problematik der Synthese und der spektroskopischen Eigenschaften yon 
styryl-substituierten /%Diketonen ist in letzter Zeit wiederholt berichtet worden. 
Dabei standen neben der Pr~iparation die Komplexbildung und NMR-Spektro- 
skopie substituierter 1,7-Diphenyl-hepta-l,6-dien-l,3-dione (Curcuminoide) [1], 
aber auch die Elektronenspektroskopie und photophysikalische Chemie der Bor- 
komplexe dieser Verbindungen [2] im Mittelpunkt des Interesses. 

Eigene Untersuchungen an substituierten 1,5-Diphenyl-pent-4-en-l,3-dionen, 
die weitgehend enolisiert vorliegen, und an ihren vinylogen Derivaten (Formel; 
n = 1 ... 3) sowie am Dibenzoyl-methan (n = 0) ergaben im Fall der Dimethylamino- 
Substitution (R = NMe2) eine beachtliche L6sungsmittelabh~ingigkeit der Fluo- 
reszenz. Vor allem in polaren Medien wurden groBe Stokes-Verschiebungen beob- 
achtet [3], die von der Zahl der Vinylen-Substituenten abh~ingig waren. 

Anliegen dieser Mitteilung ist es, tiber die Darstellung und spektroskopischen 
Eigenschaften des um eine Vinylengruppe kettenverl~ingerten 1-Phenyl-ll-(4- 
dimethylaminophenyl)-undeka-4,6,8,10-tetraen-1,3-dions (n = 4) zu informieren. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Die Synthese der Substanz (Formel; n = 4) erfolgte durch Aldolkondensat ion an der 
acidifizierten Methylgruppe des bor-komplexierten Benzoylacetons mit 7-(4- 
Dimethylaminophenyl)-hepta-2,4,6-trien-l-al  und anschlie6ende saure Hydrolyse 
des Kondensat ionsproduktes .  Der ben6tigte Aldehyd wurde durch Wittig- 
Horner -Emmons-Reak t ion  yon 4-Dimethylaminobenzaldehyd mit 6-(Diethoxy- 
phosphono)-hexa-2,4-diensfiure-ethylester und anschlie6ende Redukt ion  des Esters 
mit Natr ium-bis(2-methoxyethoxy)-aluminiumdihydrid in geringer Ausbeute erhal- 
ten [4]. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Methanol  wurde das Diketon 
gereinigt (Fp. = 204-205 °C) und Massen- sowie NMR-spekt roskopisch  charak- 
terisiert. 

Im Massenspekt rum werden neben dem Molpeak ( M + =  371) die fiir diese 
Verbindungsklasse typischen, aus der Onium-Spal tung  resultierenden Bruchstticke 
MZ = 105 (Benzoyl-Kation) und M Z  = 147 (Phenyl-diketo-methylen-Fragment)  
sowie die Fragmente  MZ = M + - 105 und M Z  = M + - 147 gefunden. 

Die NMR-Spek t ren  (L6sungsmittel: Tetrahydrofuran;  Aufnahmefrequenz 
400.13 MHz  (1H) bzw. 100.6 MHz (13C)) ergfinzen die bereits ffir die kiirzerkettigen 
Verbindungen (n = 0 . . .  3) gewonnenen Erkenntnisse [5]. Das 13C-Spektrum zeigt 
die erwartete Signalzahl. Die beiden Carbonyl-C-Atome erscheinen bei 
5 = 189.5 bzw. 180.4 ppm, womit  die bereits ftir die kfirzerkettigen Verbindungen zu 
beobachtende Zunahme  der Differenz der Signalpositionen mit wachsender Ketten- 
lfinge best~itigt wird (ASco ftir n = 4:9.1 ppm; n = 3:8.4 ppm; n - - 2 : 7 . 2  ppm; n = 1: 
5.2 ppm; n = 0:4.7 ppm). Die Signallage des Kohlenstoffatoms zwischen den beiden 
Carbonyl-C-Atomen spricht eindeutig ftir dessen Methincharakter  (6 = 97.5 ppm). 
Das daran gebundene H-Atom erscheint als Singulett bei 6 = 6.37ppm. Da im 
Spektrum keine fiir Methylen-C- bzw. -H-Atome typischen Signale zu beobachten 
sind, gilt die vollst/indige Enolisierung auch dieser Verbindung als gesichert. 

Die Signallagen der aromatischen C- und H-Atome entsprechen denen der 
anderen Derivate [5]. Ftir die Methin-C-Atome der konjugiert-unges~ittigten Kette 
werden acht Signale vergleichbarer Intensit/it bei 5 = 125.1,126.1,130.4, 130.9, 136.8, 
139.6, 141.4, 142.t ppm beobachtet.  Die daran gebundenen H-Atome erscheinen als 
Dublet t  bei 5 = 6 .12ppm (J= 15.0Hz; dicarbonylseitiges Kettenende) bzw. als 
teilweise durch die Signale aromatischer  H-Atome fiberlagerte Multipletts in den 
Bereichen 5 = 6.3.. .  6.45, 6.55.. .  6.8, 7.3. . .  7.5 ppm. 

Problemlos lassen sich auch die e lektronenspektroskopischen Ergebnisse in die 
Datenreihe der kfirzerkettigen Verbindungen (n = 0 . . .  3) e inordnen [3]. So wird das 
1/ingstwellige Absorp t ionsmaximum in Cyclohexan bei .A ,tma x = 463 nm gefunden 
(n = 3:456 nm; n = 2:444 nm; n = 1:423 nm; n = 0:382 rim), was gegeniiber der um 
eine Vinylengruppe verkfirzten Verbindung (n = 3) lediglich eine ba thochrome 
Verschiebung von A2 = 7 nm bedeutet. Die Gtiltigkeit der theoretischen Beziehung 

F -  

~'max = ~N//'1 "t- 2 0 fiir n polyenische Doppelb indungen  wird best~itigt. 
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ErwartungsgemN3 sind die Halbwertsbreite A~7 x sowie der molare Extinktions- 
koeffizient emax der Absorpt ionsbande gegentiber den ktirzerkettigen Verbindungen 
erh6ht und betragen A~ x = 4600 cm-  1 bzw. ema x = 63000 1 mo l -  1 c m -  1 (n = 3: 
4400cm-1;  55700 l m o l - l c m - 1 ;  n = 2 :  4200cm-1;  51800 l m o l - l c m - 1 ;  n = l :  
3800 cm-  1; 45000 1 mo l -  1 cm-  1; n = 0:3700 c m -  1; 39900 1 mo l -  1 c m -  1). 

Hinsichtlich der Fluoreszenz wird die in [3] beschriebene Vergr6Berung der 
Stokes-Verschiebung AgsT mit wachsendem n auch durch die Verbindung n = 4  
belegt. So hat die in Cyclohexan beobachtete strukturierte Fluoreszenzbande ihr 
Maximum bei v 2ma x = 593 rim. Die Stokes-Verschiebung betr/igt A~ST = 4730 cm-  1 
gegeniiber A~TST = 4070 c m -  1 fiir die kiirzerkettige Verbindung n = 3. In Aceton wird 
das Fluoreszenzmaximum bei v 2max=805nm gefunden, was einer Stokes- 
Verschiebung A~ST = 8450 cm-  1 entspricht (n = 3 : 6 9 5  nm; 6800 cm-  1; n = 2: 
633 nm; 5800 c m -  1; n = 1:570 nm; 5200 c m -  1; n = 0:495 nm; 4800 c m -  1). 

Trotz der niedrigen Fluoreszenzquantenausbeute ((I) F < 0.01 in Cyclohexan bzw. 
Aceton) lieBen sich L6sungen der Verbindung in Aceton zur stimulierten Emission 
anregen. Bei Verwendung eines N2-Gaslasers (2' = 337.1 nm) wurden das Maximum 
der Laseremission L 2ma x = 870 rim, der Durchstimmbereich A2 L = 816-925 nm und 
der Wirkungsgrad r/L = 1.8~ ermittelt. 
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