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Beitriige zur Chemic der Pyrrolpigmente, 6. Mitt.~: 

D i p o l m o m e n t e  v o n  s u b s t i t u i e r t e n  P y r r o m e t h e n e n  

Von 

II.  Falk, S. Gergely mid O.] tofer  
Aus der Lehrkanzel f/Jr Organische Chemic der Universit/it Wien, Osterreich 

(Eingegangen ant 26, Juni 1974) 

On the Chemistry o] Pyrrole Pigments, V~r.: Dipole Moments o] 
Substituted Pyrromethenes 

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

E i n l e i t u n g  

Die bisherigen Untersuehungen iiber Pyrromethene haben ergeben, 
dab der Protonentransfer des Tautomeriegleichgewiehtes (inter- bzw. 
intramolekular) sehr raseh 2, 3 ablguft, diese Verbindungen im gelSsten 
Zustand in einer Z-syn-Konformation (die aueh etwas verdrillt sein 
kann) vorliegen 1, dag sic im Konzentrationsbereieh um 10-2Mol/I 
nieht aggregiert sind 3, und dag sehliet31ieh bei unsymmetriseh sub- 
stituierten I)erivaten mit  groBer Wahrseheinliehkeit ein Tautomeres 
energetiseh bevorzugt wird 1. 

Eine l~fessung der Dipolmomente soleher Verbindungen zusammen 
mit  den oben genannten Informationen und einer semiempirisehen 
quantenehemisehen Abseh~ttzung der Momente sollte es erlauben, 
ve t  allem den letzten Punkt  experimentell weiter zu stfitzen, tIier- 
fiber sell nun beriehtet werden. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die folgende ~Jbersieht zeigt die fiir die Verbindungen 1--4  in 
Cyelohexan gemessenen Dipolmomente (siehe Schema auf Seite 1020). 
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Vom CNDO/2-Verfahren ist bekarmt, dab es eine Populations- 
matr ix  liefert, deren Auswertung in Hinbliek auf das permanente 
Dipolmoment Werte ergibt, die mit  experimentell erh~ltenen Momen- 
ten in der Regel auBerordentlieh gut iibereinstimmen 5. Wir haben 

1,2rl • 0,2 O UO-+ 0,2 D 

~COOEt EtOOC~COOEt 
3 4 

2,74 • 0,2 O 3,20•  0,1 O 

dies zun~chst an einem einfaehen Pyrrolderivat,  dem Pyrrol-3-earbon- 
ss best~tigen kSnnen: Das experimentell gefundene 
Moment dieser Verbindung (25 ~ Benzol) betr~gt 3,65 D 6, der 
Mittelwert aus den CNDO/2-Momenten* der beiden koplanaren 
, ,Extrem-Konformationen" (C=O syn zu N ~  : 3,03 D; C = O  anti zu 
N H  : 4,14 D) erreehnet sich zu 3,62 D! 

Die ns Skizze zeigt das fiir Alkylpyrromethene, wie 1 und 2 
errechnete statische Dipolmoment.  Wi t  sehon in der FuBnote hinge- 
wiesen, kompensieren einander die Methyl-P~rti~lmomente in erster 
Ns weshalb die Approximation mit  Hilfe der CNDO/2-Methode 
am unsubstituierten Pyrromethen vorgenommen wurde: 

Off6 O 0,76 g 

Den Vergleich mit  der gemessenen Gr5Be kann man n~ttirlich 
nur unter der Vor~ussetzung vornehmen, dab die Geschwindigkeit 
fiir den ~bergang  zwischen den beiden identen Tautomerea  im Vet- 

* Wie gueh schon in einer vorangegangenen Mitt. 4 hgben wir das 
QCPE-Programm CNINDO, Nr. 141 unter Verwendung der Original- 
p~r~meter 7 verwendet. Far  die Bereehnung der Dipolmomente setzten 
wir ffir d~s Pyrrolderivat die Geometrie des Pyrrols s ein, far die Pyrro- 
methenderivate die CNDO/2-optimierte Geometrie naoh ~, jedoch mit 
parallel gehMtenen C~-N-Bindungen, wodurch sich die Beri~cksichtigung 
der Methylgruppen in erster Ngherung er/ibrigte. Es zeigte sich auch, 
dM3 Athyl- and Methylester hinsiohtlich der Momente keine signifikanten 
Unterschiede aufweisen, und die Orientierung tier O-Alkylgruppe nicht 
kritisch f/ir Grbl~e und Riehtung des errechneten Momentes ist. 
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gleieh zur Meftfrequenz bei der Bestimmung der Dielektrizitgtskon- 
stante (2 MI-Iz) klein ist (d. h., dab ein Tantomeres eine mittlere Lebens- 
dauer yon mehr als 5 �9 10 -7 Sekunden bei 20 ~ hat, was A G ,~ > 
8,7keal/Mol bedeuten wiirde). Deshalb seheint es sinnvoll, das 
Zeitmittel ftir einen raseheren Prozel~ beztiglieh des bereehneten Me- 
mentes mit dem gemessenen zu vergleiehen, da an Hand einer NXV[R- 
8tudie naehgewiesen worden war, dab fiir den Tautomerielarozel3 
A G #- kleiner als 8,5 koal/Mol sein sollte a. Dieses Zeitmittel hat einen 
Wert yon 0,76 D, was keine grol~e Abweiehung veto nieht gemittelten 
Wert darstellt. DaB die fiir 1 nnd 2 gefundenen Werte etwas h6her 
liegen, kann auf eine leichte Verdrillung des Diederwinkels an der 
Methinbriioke zuriiokzufiihren sein (das C~NDO/2-Moment eines um 
30 ~ yon der Kolalanaritgt abweichenden Methens betrggt 1,47 D). 
Das Moment in der Gr613enordnung yon einem Debye ist aueh eine 
weitere Bestgtigung ffir die Z-syn-Konformation yell Pyrromethenen 
in L6sung: Das Moment des Z-anti-Konformeren wtirde 3,95 D be- 
tragen ! 

Ftir die Verbindung 3 sind wir bei der reehnerisehen Abschgtzung 
des Dipolmomentes davon ausgegangen, dal3 die einfache Uberlage- 
rung der Momente ftir die beiden koplanaren Konformeren des Pyrrol- 
3-earbonsguremethylesters bereits eine ausgezeichnete Nghernng ft~r 
das aktuelle Moment darstellt. Mittelt man fiir die beiden tautomeren 
Pyrromethene jeweils die Momente der beiden m6gliehen, koplanaren 
Esterkonformationen (vgl. das folgende Schema), so erhglt man eine 
Ngherung fiir die Momente der beiden tautomeren (energetiseh nngleieh- 
wertigen) Ester. Ein Vergleich der beiden Werte mit dem gemessenen 
(2,74 D) lgl3t den Sehlul~ zu, dal~ 3 nahezn vollst~tndig in jener Form 
vorliegt, bei der die Alkoxyearbonylgruppe den Pyrroleninring be- 
vorzugt. 

2,49 D 

= 2~87 II 

1,5~i D 

2 j32  0 ~ 

= 1,99 {] 

Bei diesem Gleichgewicht zwisehen energetisch ungleiehwertigen 
Tautomeren spielt die Geschwindigkeit des Protonentransfers keine 



1022 I-t. Falk u. a. : 

i%olle: liegt das Gleiehgewieht weitgehend auf der Seite eines Tauto- 
meren, so wird das beobachtete Moment nur yore Moment der betref- 
fenden Species (dem Ort der Gleiehgewichtslage) abh/~ngen und nicht 
yon der Kinetik der Gleichgewichtseinste]lung. 

Dieses fiir 3 erhMtene Ergebnis bezfiglieh der Lage des Gleiehge- 
wiehtes ist in ~bereinstimmung mit der Aussage, die aus der Unter- 
suchung der lanthanideninduzierten Versehiebung des Kernresonanz- 
spektrums abgeleitet worden war1; dort konnte auch eine Verdrillung 
des Pyrromethensystems an der Methinbriieke gefolgert werden. Auf 
eine solche Verdrillung 1/~13t sieh aus dem Dipolmoment und der CNDO/2- 
l%eehnung nicht zwingend sehliegen, da sic nur wenig an den bereeh- 
neten Momenten (an der Fehlergrenze der Messung!) ver/~ndert (vgl. 
auch S. 1021). Dieses Ergebnis hinsichtlieh der Lage des Gleichgewichtes 
steht jedoch in Widersprueh zur Vermutung Fischers, dab das Tauto- 
mere mit der Alkoxyearbonylgruppe am P~'rolring (Alkyl- am Pyrrol- 
eninring) das thermodynamiseh stabilere sei 9,10. Nach unserer Meinung 
kann man weder auf diese noch auf die folgende Weise ein einfaches 
l%ationale erstellen: indem man ns die Afiinits eines Protons 
zu den beiden deprotonierten Pyrromethen-Tautomeren abseh~tzt. 
Dies wiirde dann jenes Tautomere bevorzugen, das am Pyrrolstiek- 
stoff fiber die h6here Basizit/~t verffigt, d. h. also jenes, das elektronen- 
abgebende Substituenten am Pyrrolring bzw. elektronenanziehende 
am Pyrroleninring tr/igt. 

Wie ausffihrliehe CND0/2-Rechnungen zeigen, liegt bei ] jenes 
Tautomere, das die Alkoxycarbonylgruppe am Pyrroleninring trggt, 
um 0,7 kcal 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 Iiir das andere 
Extrem mit Hilfe der CNDO/2-Reehnung untersucht haben, zeigt sieh 
jedoch, dab auch dort jenes Tautomere (urn 0,4 kcal/Mol) begiinstigt 
ist, das den basizit/~tserhShenden Methoxyrest am Pyrroleninring 
trs Die Unterschiede, die sich aus den elektronischen Eigensehaften 
und Einflfissen des t~estes und aus dessen Position auf die Lage des 
Tautomeriegleichgewichtes unsymmetriseh substituierter Pyrromethene 
ergeben, sind offenbar so gering, dab nur mit Hilfe eines einfaehen 
Rationales keine zutreffende Voraussage mSglich ist, sondern in jedem 
konkreten Fall experimentell oder rechneriseh das Problem zu prfiien 
sein wird. 

Fiir den Diester 4 erh~lt man aus der CNDO/2-I~eehnung fiir die 
Momente der einzelnen planaren Konformeren das Bild auf Seite 1023. 

Eine einfaehe Uberlagerung der vier Momente naeh dem oben er- 
folgreieh angewandten Rezept fiihrt hier zu einem Moment yon 2,3 D, 
das deutlieh vom fiir 4 gefundenen (3,20 D) abweieht. Dies kSnnte 
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darauf hindeuten, dab die polaren Formen bevorzugt werden oder 
aber auch, dab das Gesamtmoment dureh die Verdrillung des Systems 
erhSht wird. Im Falle der beiden, wahrseheinlieh weitgehend frei 

o ~ O C H 3  H 3 C O ~ o  

HaCO ",-'-' ~H - _~" 0 o ~'~H """<" ~DCHa 
1~30 08 O 

2,80 

H a C O ~ 2 C H a  
HaC ~ O C H a  

rotierenden Alkoxycarbonylgruppen, deren Partialmomente dem Par- 
tiMmoment des F[ethengrundk6rpers iiberlagert werden, diirfte das 
gewghlte Modell der koplan~ren Lagen dariiber hina.us unzureiehend 
sein. 

Dank 

Fttr die M6gliehkeit zur Bentitzung der Dipolmeganlage danken 
wir Herrn Prof. Dr. F. Kohler (Lehrk~nzel f~r Cheraisehe Physik an 
der Universitgt Wien) sehr herzlich. Dieses Projekt wird yon der Hooh- 
schuljubil'~umsstiftung der Stadt Wien finanziell gef6rdert. 

Experimenteller Teil 

{~rber die Darstellung und Reinigung der Verbindungen 1--4 wurde 
friiher berich~et a 

Die Bestimmung der Dipolmomente erfolgte nach der Methode yon 
Hedestrand und Guggenheim 11: Die Dielektrizitgtskonstanten yon L6sungen 
variierender Konzentration an den einzelnen Pyrromethenen (zumeist 
sechs Konzentrationen im Bereich yon 3--20mMol/1) in Cyclohexan 
(,,Merck", Uvasot; vor Bereifiung der L6sungen unter Ausschluta atmosphgri- 
seher Feuehtigkeit in Ar-Atmosphgre ~ber basisches AlsOs filtriert) wurden 
mit Hilfe des Dipolmeters (WTW-Gergt DM01; MeBzelle DFL l) bM 
20,00 ~: 0,005 ~ gemessen. Gleichzeitig bestimmte man mit dem, im selben 
Thermostatierkreis befindlichen Abb6-Refraktomet.er der Fa. Zeiss (Nap- 
Linie) den Breehungsindex der betreffenden L6sung. Durch Messung des 
Molgewiehtes an der LSsung der jeweils h6chsten Konzent, ration haben 
wir uns davon tiberzeugt, dab keino Aggregation die Or6fle des gemessenen 
Momentes beeinflussen konnte (die Messungen mi~ dem Dampfdruekosmo- 
meter nach Knauer wurden yon Herrn H. Bider~ Organisch-Chemisehes 
Institut der Universitgt Wien, ausgeffihrt). Die Auswertung der Messungen 
erfolgte entsprechend der dem Gergt beigegebenen Anleitung 1~. 
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