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On the Chemistry of Pyrrole Pigments, VI.: Dipole Moments of
Substituted Pyrromethenes

The dipole moments of three symmetrically and one un-
symmetrically substituted pyrromethene derivatives were
determined using cyclohexane as solvent. By comparison of
these moments with those obtained from a semiempirical
quantum mechanical treatment including all valence electrons
(CNDO/2), the predominance of one tautomeric form of the un-
symmetrically substituted species was deduced.

Einleitung

Die bisherigen Untersuchungen tiber Pyrromethene haben ergeben,
dafl der Protonentransfer des Tautomeriegleichgewichtes (inter- bzw.
tniramolekular) sehr rasch? 3 ablduft, diese Verbindungen im gelGsten
Zustand in einer Z-syn-Konformation (die auch etwas verdrillt sein
kann) vorliegen!, daB sie im Konzentrationsbereich um 10-2 Mol/l
nicht aggregiert sind3, und dafB schlieflich bei unsymmetrisch sub-
stituierten Derivaten mit groBer Wahrscheinlichkeit ein Tautomeres
energetisch bevorzugt wird ™.

Eine Messung der Dipolmomente solcher Verbindungen zusammen
mit den oben genannten Informationen und einer semiempirischen
quantenchemischen Abschitzung der Momente sollte es erlauben,
vor allem den letzten Punkt experimentell weiter zu stiitzen. Hier-
iiber soll nun berichtet werden.

Ergebnisse und Diskussion

Die folgende Ubersicht zeigt die fiir die Verbindungen 1—4 in
Cyclohexan gemessenen Dipolmomente (siehe Schema auf Seite 1020).
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Vom CNDO/2-Verfahren ist bekannt, daB es eine Populations-
matrix liefert, deren Auswertung in Hinblick auf das permanente
Dipolmoment Werte ergibt, die mit experimentell erhaltenen Momen-
ten in der Regel auBerordentlich gut iibereinstimmen® Wir haben
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dies zunichst an einem einfachen Pyrrolderivat, dem Pyrrol-3-carbon-
sauremethylester bestatigen konnen: Das experimentell gefundene
Moment dieser Verbindung (25° Benzol) betragt 3,65 D%, der
Mittelwert aus den CNDO/2-Momenten* der beiden koplanaren
., Bxtrem-Konformationen (C=0 syn zu NH:3,03D; C=0 anti zu
NH : 4,14 D) errechnet sich zu 3,62 D!

Die nichste Skizze zeigt das fiir Alkylpyrromethene, wie 1 und 2
errechnete statische Dipolmoment. Wie schon in der Fufinote hinge-
wiesen, kompensieren einander die Methyl-Partialmomente in erster
Naherung, weshalb die Approximation mit Hilfe der CNDO/2-Methode
am unsubstituierten Pyrromethen vorgenommen wurde:
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Den Vergleich mit der gemessenen Gréfle kann man natiirlich
nur unter der Voraussetzung vornehmen, dafl die Geschwindigkeit
fiir den Ubergang zwischen den beiden identen Tautomeren im Ver-

* Wie auch schon in einer vorangegangenen Mitt.2 haben wir das
QCPE-Programm CNINDO, Nr. 141 unter Verwendung der Original-
parameter? verwendet. Fiir die Berechnung der Dipolmomente setzten
wir fiir das Pyrrolderivat die Geometrie des Pyrrols® ein, fur die Pyrro-
methenderivate die CNDOQ/2-optimierte Geometrie nach?, jedoch mit
parallel gehaltenen C—N-Bindungen, wodurch sich die Beriicksichtigung
der Methylgruppen in erster Néherung eriibrigte. Es zeigte sich auch,
dafl Athyl- und Methylester hinsichtlich der Momente keine signifikanten
Unterschiede aufweisen, und die Orientierung der O-Alkylgruppe nicht
kritisch for GréBe und Richtung des errechneten Momentes ist.
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gleich zur MeBfrequenz bei der Bestimmung der Dielektrizitétskon-
stante (2 MHz) klein ist (d. h., daf} ein Tautomeres eine mittlere Leberns-
dauer von mehr als 5 - 107 Sekunden bei 20 °C hat, was A G+ >
8,7 kcal/Mol bedeuten wiirde). Deshalb scheint es sinnvoll, das
Zeitmittel fitr einen rascheren ProzeB beziiglich des berechneten Mo-
mentes mit dem gemessenen zu vergleichen, da an Hand einer NMR-
Studie nachgewiesen worden war, daf fir den Tautomerieprozel
A G+ Kkleiner als 8,5 kcal/Mol sein sollte3. Dieses Zeitmittel hat einen
Wert von 0,76 D, was keine groBle Abweichung vom nicht gemittelten
Wert darstellt. Dafi die fiir 1 und 2 gefundenen Werte etwas hoher
liegen, kann auf eine leichte Verdrillung des Diederwinkels an der
Methinbriicke zuriickzufithren sein (das CNDO/2-Moment eines um
30° von der Koplanaritit abweichenden Methens betrigt 1,47 D).
Das Moment in der GroBenordnung von einem Debye ist auch eine
weitere Bestdtigung fiir die Z-syn-Konformation von Pyrromethenen
in Losung: Das Moment des Z-anii-Konformeren wiirde 3,95 D be-
tragen!

Fiir die Verbindung 3 sind wir bei der rechnerischen Abschitzung
des Dipolmomentes davon ausgegangen, daB die einfache Uberlage-
rung der Momente fiir die beiden koplanaren Konformeren des Pyrrol-
3-carbonséduremethylesters bereits eine ausgezeichnete N&herung fiir
das aktuelle Moment darstellt. Mittelt man fiir die beiden tautomeren
Pyrromethene jeweils die Momente der beiden méglichen, koplanaren
Esterkonformationen (vgl. das folgende Schema), so erhilt man eine
Néherung fiir die Momente der beiden tautomeren (energetisch ungleich-
wertigen) Ester. Ein Vergleich der beiden Werte mit dem gemessenen
(2,74 D) 148t den Schlufl zu, dafl 3 nahezu vollstindig in jener Form
vorliegt, bei der die Alkoxycarbonylgruppe den Pyrroleninring be-
vorzugt.
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Bei diesem Gleichgewicht zwischen energetisch ungleichwertigen
Tautomeren spielt die Geschwindigkeit des Protonentransfers keine
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Rolle: liegt das Gleichgewicht weitgehend auf der Seite eines Tauto-
meren, so wird das beobachtete Moment nur vom Moment der betref-
fenden Species (dem Ort der Gleichgewichtslage) abbingen und nicht
von der Kinetik der Gleichgewichtseinstellung.

Dieses fiir 3 erhaltene Ergebnis beziiglich der Lage des Gleichge-
wichtes ist in Ubereinstimmung mit der Aussage, die aus der Unter-
suchung der lanthanideninduzierten Verschiebung des Kernresonanz-
spektrums abgeleitet worden war?!; dort konnte auch eine Verdrillung
des Pyrromethensystems an der Methinbriicke gefolgert werden. Auf
eine solche Verdrillung 146t sich aus dem Dipolmoment und der CNDO/2-
Rechnung nicht zwingend schliefen, da sie nur wenig an den berech-
neten Momenten (an der Fehlergrenze der Messung!) verdndert (vgl.
auch 8. 1021). Dieses Ergebnis hinsichtlich der Lage des Gleichgewichtes
steht jedoch in Widerspruch zur Vermutung Fischers, daf3 das Tauto-
mere mit der Alkoxycarbonylgruppe am Pyrrolring (Alkyl- am Pyrrol-
eninring) das thermodynamisch stabilere sei #:1%. Nach unserer Meinung
kann man weder auf diese noch auf die folgende Weise ein einfaches
Rationale erstellen: indem man némlich die Affinitit eines Protons
zu den beiden deprotonierten Pyrromethen-Tautomeren abschatzt.
Dies wiirde dann jenes Tautomere bevorzugen, das am Pyrrolstick-
stoft iiber die hohere Basizitdt verfiigt, d. h. also jenes, das elektronen-
abgebende Substituenten am Pyrrolring bzw. elektronenanzichende
am Pyrroleninring {régt.

Wie ausfithrliche CNDO/2-Rechnungen zeigen, liegt bei 3 jenes
Tautomere, das die Alkoxycarbonylgruppe am Pyrroleninring tragt,
um 0,7 keal giinstiger; dies spricht eher fiir die letztere Argumenta-
tion und ist auch in Ubereinstimmung mit dem Experiment. Im Falle
des 4-Methoxypyrromethens, das wir als Modellfall fiir das andere
Extrem mit Hilfe der CNDO/2-Rechnung untersucht haben, zeigt sich
jedoch, dafl auch dort jenes Tautomere {(um 0,4 kcal/Mol) begiinstigt
ist, das den basizitdtserh6henden Methoxyrest am Pyrroleninring
tragt. Die Unterschiede, die sich aus den elektronischen Kigenschaften
und Einfliissen des Restes und aus dessen Position auf die Lage des
Tautomeriegleichgewichtes unsymmetrisch substituierter Pyrromethene
ergeben, sind offenbar so gering, daBl nur mit Hilfe eines einfachen
Rationales keine zutreffende Voraussage moglich ist, sondern in jedem
konkreten Fall experimentell oder rechnerisch das Problem zu priifen
gein wird.

Fiir den Diester 4 erhalt man aus der CNDO/2-Rechnung fiir die
Momente der einzelnen planaren Konformeren das Bild auf Seite 1023.

Eine einfache Uberlagerung der vier Momente nach dem oben er-
folgreich angewandten Rezept fithrt hier zu einem Moment von 2,3 D,
das deutlich vom fiir 4 gefundenen (3,20 D) abweicht. Dies kénnte
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darauf hindeuten, dafl die polaren Formen bevorzugt werden oder
aber auch, dafl das Gesamtmoment durch die Verdrillung des Systems
erh6ht wird. Im Falle der beiden, wahrscheinlich weitgehend frei
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rotierenden Alkoxycarbonylgruppen, deren Partialmomente dem Par-
tialmoment des Methengrundkorpers iiberlagert werden, diirfte das
gewéhlte Modell der koplanaren Lagen dariiber hinaus unzureichend
sein.
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Fir die Moglichkeit zur Beniitzung der DipolmeBanlage danken
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Experimenteller Teil

Uber die Darstellung und Reinigung der Verbindungen 1—4 wurde
frither berichtet?.

Die Bestimmung der Dipolmomente erfolgte nach der Methode von
Hedestrand und Guggenheim': Die Dielektrizitdtskonstanten von Losungen
variierender Konzentration an den einzelnen Pyrromethenen (zumeist
sechs Konzentrationen im Bereich von 3—20mMol/l) in Cyclohexan
{;»Merck®, Uvasol; vor Bereitung der Lisungen unter Ausschlufl abmosphiri-
scher Feuchtigkeit in Ar-Atmosphére iiber basisches AlzOj filtriert) wurden
mit Hilfe des Dipolmeters (WIW-Gerdt DM 01; MeBzelle DFL 1) bei
20,00 4- 0,005° gemessen. Gleichzeitig bestimmte man mit dem, im selben
Thermostatierkreis befindlichen Abbé-Refraktometer der Fa. Zeiss (Nap-
Linie) den Brechungsindex der betreffenden Lésung. Durch Messung des
Molgewichtes an der Losung der jeweils héchsten Konzentration haben
wir uns davon liberzeugt, dall keine Aggregation die GréBe des gemessenen
Momentes beeinflussen konnte (die Messungen mit dem Dampfdruckosmo-
meter nach Knauer wurden von Herrn H. Bieler, Organisch-Chemisches
Institut der Universitdt Wien, ausgefihrt). Die Auswertung der Messungen
erfolgte entsprechend der dem Gerit beigegebenen Anleitung?2.
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