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Beitriige zur Chemic der Pyrrolpigmente, 1. Mitt.: 

De r  i n d u z i e r t e  C i r c u l a r d i c h r o i s m u s  e i n i g e r  P y r r o m e t h e n -  
d e r i v a t e  in c h o l e s t e r i s c h e r  M e s o p h a s e  

Von 

H. Falk, 0.  Hofer und H. Lehner 
Aus der Lehrkanzel ffir Organische Chemic der Universit/~t Wien, 0sterreich 

Mit 7 Abbildungen 

(Eingegangen am 13. Dezember 1973) 

On the Chemistry o/ Pyrrole Pigments, I.: 
The Cholesteric Mesophase-Induced Circular Dichroism o/Some 

Dipyrromethene Derivatives 
The electron absorption spectra of some symmetrically 

substituted alkyl-dipyrromethene derivatives were analyzed 
by means of a liquid-crystal-induced circular diehroism tech- 
nique. The "main band" (440 am) was found to be polarized 
parallel, whereas all short-wavelength bands (including one 
hidden by the main band) are polarized perpendicular to the 
"long" axis of the molecule. 

E i n l e i t u n g  

Pyrrolpigmente, wie die prosghetisehe Gruppe des Phygoehroms, 
regeln verm6ge der unterschiedliehen Lichtabsorption diskreter Pig- 
mentzust~nde wichtige Lebensfunktionen im Pflanzenreich 1. Es wer- 
den gelegentlich Hypothesen diskutiert 2, nach denen diesen Zust~tnden 
bevorzugte Konfigurationen, Konformationen, t.automere Formen 
oder auch Oxidationsstufen des betreffenden Pigmentes zuzuordnen 
sind. 

Beim Studium der Literatur stellt man lest, daft das Verst~ndnis 
des Zusammenhanges zwischen Lichtabsorption und Konstitution 
bzw. Konformation auf dem Gebiete makroeyelischer Pyrrolpigmente 
wohl sehr weitreiehend ist 3, auf dem der offenkettigen jedoch kaum 
AnsS~tze zu erkennen sin& 

In dieser and den folgenden Untcrsachungen soll versueht werden, 
dutch Anwendung experimenteller und quantenchemischer Methoden 
Beitri~ge zu dem oben angedeuteten Aspekt der Chemic yon (often- 
kettigen) Pyrrolpigmenten zu leisten. 
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Zungehs t  schien es wesentlich,  die L ich tabso rp t ion  e infachster  
Model lverb indungen  - -  wie z . B .  symmet r i seh  subs t i tu ie r t e r  Pyr ro -  
methene  - -  genauer  zu s tudieren,  um auf dieser Basis  die Eichung 
eines semiempir isehen,  quaa t enmeehan i schen  Reehenver fahrens  zu 
ermSglichelx. Aui~er Lage  urt4 re la t ive r  Ir~tensitgt yon  Absorp t ions-  
b a n d e n  i s t  aueh  ihre Po la r i sa t ion  ein K r i t e r i u m  ffir die Gfite soleher 
Model l rechnungen.  

In  der Li tera tur  4 finden sich Daten fiber die Absorptionsspektren 
symmetrisch alkylier ter  Pyrromethene:  Auf eine sehr intensive, breite 
Bande um 440 nm folgen (bis etwa 200 nm) einige mehr oder minder aus- 
gepr~igte Absorpt ionsmaxima.  Durch Protonierung oder Chelierung er- 
folgt eine bathochrome Verschiebung, die manehmal aueh von einer Um- 
s trukturierung des Spektrentyps begleitet wird. 

I n  der  vor l iegenden Mit te i lung soll fiber Un te r suchungen  des 
, ,Phs  der  Absorp t ionsspek t r en  symmet r i sch  subs t i tu ie r t e r  
A l k y l p y r r o m e t h e n e  mi t  Hilfe  des F l f i ss igkr is ta l l - induzier ten  Circular- 

d ichroismus (LCICD) ber ieh te t  werden.  

M e t h o d i s e h e s  

Die fiblichen, z . T .  rech t  aufwendigen Verfahren zur  Auff indung 
ve rdeck te r  Abso rp t i onsbanden*  und  zur  Be s t immung  yon  Banden-  
po la r i sa t ionen  wurden  in j f ingster  Zei t  5, 6, 7 durch  eine einfach aus- 
zufi ihren4e Methode  erg/ inzt :  achirale,  opt isch und r / iumlich anisot rope  
Molekfile zeigen - -  in einer cholester ischen Mesophase gelSst - -  einen 
Circulardichroismus (CD). Dieser korre l ie r t  prim/~r mi t  dem Linear-  
4 ichroismus des be t re f fenden  Molekfils mid  daher  auch mi t  der  Polar isa-  
t ion  der  Absorp t ionsbanden .  E in  zwei ter  Effekt ,  der  dem ers ten  gegen- 
fiber meis t  vernaehl~ss igbar  ist ,  resu l t ie r t  aus  der  hohen c i rcularen  
Doppe lb rechung  der  cholester ischen MesophaseL 

Es konnte gezeigt werden 5, 6, 7, dal3 in einer Phase mit  ,,rechts-Heliei- 
t a t "  bei paralleler Orientierung yon Bandeniibergangsmoment und moleku- 
larer ,,Vorzugsaehse", V (diese f~llt zumeist mit  der Richtung gr5f3ter 
Polarisierbarkeit ,  d . i .  der gr51Bten r~Lumliehen Ausdehnung des Molekiils, 
zusammen6) ein CD mit  negativem Vorzeichen beobachtet  wird. Orthogonal 
zu dieser Achse polarisierte Banden liefern einen positiven, manchmal 
kaum melBbaren Anteil. Die Definition der ,,Vorzugsachse" ist bei hoch- 
symmetrischen Molektilen problemlos, ebenso ist deren bevorzugte Orien- 
t ierung zur Richtung der lokalen nematisehen Schichtung der Mesophase 
(Spur der Saupe-Matrix ~) leicht zug~nglich. Ffir MolekSle niederer Sym- 
mett le  (Cs ffir Pyrromethene) ist das jedoeh kaum voraussetzungslos mSg- 
lich. 

* An diesor Stelle sei erwhhnt, dal3 ein s empfindliches Verfahren, 
n~mlieh die Messung des naagnetisehen CD, in der vorliegenden Verbin- 
dungsklasse bei einer :Feldst~rke yon zirka 67 kG (!) im Bereieh yon 
600--200 nm kaum mef3bare Effekte zeigte. 
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Ebene Molekfile, die innerhalb der Molekfilebeae fiber keine Vor- 
zugsaehse verffigen (oder nieht vorzugsweise orieatiert werden), sollten 
wegen dieser , ,Isotropie" lediglieh einen zum Absorptionsspektrum 
deekungsgleiehen LCICD ergeben - -  und zwar mit  negativem Vor- 
zeiehen, da ja ,,isotrope Seheibehen" hinsiehtlieh der auf die Ebene 
senkreeht stehenden Aehse orientiert werden. 

~.E ~ 

_z.lo -~ 

-s.l~ 

300 40(2 500 nm 

Abb. 1. U V, LCICD und g von 1 * 

Dies konnten wir beim Coronen beobaehten: der Anisotropie- 
Iaktor  /~ndert sieh tiber das gesamte Bandensystem von 420--240 nm 
monoton (g = A ~ / ~ : 5 . 1 0  - 2 -  9 .10-2) .  Einen Beweis fiir d~s Vor- 
liegen dieses ,,Seheibehen-Effektes" (der ja nur die Aussage erlaubt, 
dab ein Ubergang innerhalb der Moleld~lebene statt/indet) ergibt dem- 
naeh die Monotonie yon g: sie tr i t t  bei Pyrromethenderivaten nicht auf. 

Auf dieser Basis wird eine qualitativ-empirisehe Deutung des 
LCICD von Pyrromethenderivaten hinsiehtlieh der Polarisation von 

* Diese Daten sind stellvertretend fiir die analogen Ergebnisse, die 
ftir 3,3',4,4',5,5'-Hexamethyl-dipyrryl-(2,2')-methen, 3,3'-Di-(~-earb~ithoxy- 
5thyl)-4,4',5, 5'-tetramethyldipyrryl-(2,2')-methen, 3,3', 5,5'-Tetramethyl-di- 
pyrryl-(2,2')-methen und 4,4',5,5"-Tetramethyl-dipyrryl-(2,2')-methen er- 
halten werden konnten. In diesen F/illen sind die Ergebnisse jedoeh nieht 
so ausgepr/~gt, d~ die 4,4'-Di/~thyl-Gruppierung in 1 eine weitgehendo 
Orientierung in der Phase erlaubt. Entspreehendes gilt f/Jr die Chelate. 
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Abb.  4. UV u n d  L C I C D  yon 4 
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Abb.  5. UV u n d  L C I C D  von 5 
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Uberg/ingen mSglieh. Zur Lokalisierung verdeckter Banden kann 
man sowohl die Form des LCICD als auch die Abh/~ngigkeit des Aniso- 
tropiefaktors yon der Wellenl/~nge heranziehen. 

E r g e b n i s s e  

In  den voranstehenden Abbildungen sind die Absorptionsspektren, der 
LCICD der Verbindungen 1--5 und fiir 1 aueh der Anisotropiefaktor 
unter 4em Gesiehtspunkt: freie Methenbase - -  Protonierung - -  Chelie- 
rung zusammengestellt. 

E 

3.1o ~ 

ioo ~o sbo~,~ 
_1_ A_ A_ _L II 

Abb. 6. Der ,,Ph/inotyp" des Elektronenabsorptionsspektrums symmetriseh 
substituierter Alkyl-pyrromethene 

D i s k u s s i o n  

Die , ,Hauptb~n4e" freier Pyrromethene stellt - -  wie Abb. 1 zeigt - -  
einen parallel zur ,,Vorzugsaehse" (V) polarisierten Obergang dar. 
Der nieht-spiegelbildliehe Verlauf yon LCICD und Absorptions- 
spektrum im kurzwelligen Bereieh dieser Ban4e legt jedoeh, zusammen 
mit  4em Verhalten des Anisotropiefaktors, den Sehlul3 nahe, dal3 in 
diesem eine zur , ,Hauptbande"  orthogonal polarisierte Bande geringer 
Intensit~t maskiert  ist. Dal3 diese verdeekte Bande kaum einem Solva- 
tations- oder Assoziationszustan4 zuzuordnen ist, zeigt die Messung 
der Bandenform in AbMngigkeit  yon tier Konzentrat ion in Cyelo- 
hexan : Die Gestalt des Spektrums/~ndert sieh zwisehen 550 und 300 nm 
in einem Konzentrationsbereieh yon 10 -6 bis 10 .3 Mol/1 nieht. 

Zwisehen 350 und 230 a m  wird der LCICD innerhalb tier Mel3- 
genauigkeit Null: Dies weist darauf hin, dag in diesem Bereieh s/~mt- 
liehe Banden orthogonal zur ,,I-Iauptbande" polarisiert sind. Der so 
erhaltene , ,Ph/inotypus" symmetriseh substituierter Alkyl-pyrro- 
methene ist sehematiseh in Abb. 6 wie4ergegeben. 

Wie Abb. 2 zeigg, ~ndert sieh bei tier Protonierung der Verlauf der 
Absorptionskurve nur wenig. Wegen der geringen L6sliehkeit des Pyrro- 
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methen-Salzes in der cholesterisehen Phase ist jedoch bei der Feststellung 
verdeekter Banden Vorsicht geboten. 

Die Chelate 3- -5  unterscheiden sieh voneinander vor allem durch 
ihre Geometrie: Wird im Komplex 3 an der Topologie des Liganden 
(~hnlieh wie bei der Protonierung) wenig ge~ndert, so hut man es bei 4 

as 

-245 
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/ 
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Abb. 7. UV und LCICD von Anthracen und 9,9'-Bianthryl 

mit  einer Ligandenanordnung weitgehend tetraedrischer Geometrie 
und beim Kupferchelat  5 mit  einer (wahrseheinlich digonal) verzerrtea 
tetraedrisehen Anordnung (~ = 2,14 ~B) zu tun s. 

DementspreGhend ist bei 3 das Vorzeichen des L C I C D  wie bei 1 
und 2 negativ; der Kurvenverlauf  der , ,Hauptbande"  wird spiegel- 
bildlieh wiedGrgegeben, wig dies fi~r SGhwingungs-Progressionsbanden 
typisch ist (vgl. z. B. den L C I C D  der ZLb-Bande eines PyrenderivatesS). 
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Bei der Komplexierung mit Zink (zu 4) wird die Aehse grSl3ter Polari- 
sierbarkeit (geometriseher Lgngenansdehnung) zur urspriingliehen 
Aehse des freien Liganden etw~ reehtwinkelig ,,verdreht" (s. Abb. 1 
und 4). Die Polarisation der , ,Hauptbande" (Abb. 4) ist nun senkreeht 
zur ,,Vorzugsaehse"; die Progressionsbanden sind ebenfalls ausge- 
prggt (geringfiigige Versehiebung yon UV- und LCICD-Maximum 
gegeneinander!), jedoeh zeigt sieh deutlieh, d~g im kurzwelligen Teil 
derselben eirte zweite Bande verdeekt wird. Dies tritt im Kupferkom- 
plex 5 deutlieh zutage, da hier die beiden Banden gut getrennt er- 
seheinen. 

Dieses ,,Invertieren der Vorzugsaehse" hat  eine eindrueksvolle 
Analogie im Verbindungspaar Anthraeen - -  9,9'-Bianthryl*. 

Die im Anthraeen (vgl. v) parallel zu V polarisierten 1L b- und 1Bb- 
B a n d e n  (negativer LCICD!) zeigen bei der ,,Inversion der Vorzugs- 
achse" (im 9,9'-Bianthryl) einen kamn megbaren (1Lb) bzw. einen 
positiven LCICD (1Bb). Bemerkenswert ist - -  wie man aueh bei der 
, ,Hauptbande" yon 4 beobaehtet - -  das ,,Fehlen" des kurzwelligen 
Teils des Bandensystems im Bianthryl, das yon der 1Bb-Bande des 
Anthracens abstammt. Das im Anthraeen quer zu V polarisierte 1La- 
Bandensystem (positiver LCICD) wird im Bianthryl zu einem parallel 
zu V polarisi~rten System (negativer LCICD). 

Der I-toehsehuljubilgumsstiftung tier Stadt Wien verdanken wir die 
finanzielle F6rderung des Projektes. Fiir die Aufnahme yon NMR-, Massen- 
und MCD-Spektren danken wir Frl. H. Martinek, Iterrn Dr. A. hrilciJorov 
(Univ.Wien) sowie Herrn Dr. W. Guschlbauer (Service de Biochimie, Centre 
d'l~tudes Nuel. de Saelay, F.). Dichrograph und F1/issigkeitsehromatograph 
wurden aus Mitteln des Fends zur F6rderung der wissensehaftliehen For- 
sehung, das Spektralphotometer aus solehen der Stiftung Volkswagen- 
werk erworben. Fiir die groi~ziigige lJberlassung yon N,N-Dimethylamino- 
methyl-polystyrol danken wit tterrn Dr. J. Schreiber, ETH-Ziirieh; die vor- 
liegenden Untersuehungen erfreuen sieh des steten und f6rdernden Interesses 
yon I-Ierrn Prof. Dr. K. Schl6gl. 

Experimenteller Tefl 
UV- und LCICD-Messungen wurden jeweils an derselben Probe mit 

den Gergten, CARY-15-Spektrophotometer (Eiclaung: Benzolbanden) und 
Roussel-Jouan-Dichrograph, Mod. B (Eiehung: Epiandrosteron und W- 
Linie: 4861 z~) vorgenommen: 5--25 ~ dicke Schichten einer zirka lproz. 
LSsung der Substanz in cholesterischer Mesophase (Cholesterylchlorid- 

* Diese Erscheinung beobachte~ m~n auck bei den Verbindungspaaren 
N~phthalin und 1,2,3,6,7,8-I-Iexahydropyren 9 sowie NapllthMin und 
1,1'-Binaphthyl; jedoeh liegt bier die 1Bb-B~nde all der Grenze der Eigen- 
absorption des L6sungsmittels, so dal] nur ein Teil davon gemessen werden 
konnte. 
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Cholesterin-nonanoat, 60/40 Gew~o) zwischen Quarzplatten; Temp. des 
Kfivettentr/igers 30 ~ Die Eigenabsorption bzw. das CD-Signal des Lfsungs- 
mittels wurde bei der Auswertung der Daten (Abb. i--5, 7) berficksiehtigt. 
Die Aufnahme der N13/]17 - und Massenspektren erfolgte auf einem Varian-A- 
60-A-Spektrometer bzw. dem Massenspektrometer Varian-MAT-ClaI-7. 

Die Verbindungen I, 2, 4 und 5 stellte man naeh den Angaben der 
Literatur I~ dar. Ihre Reinheit wurde durch MS, 5TMR, Analyse und IKoch- 
druek-Flfissigkeitschromatographie (Hupe und Busch-- UFC-1000/06, 
S/~ule : 2 mmx 2 m Carbowax-400 auf Corasil, Laufmittel : Isooctan -]- I ~o n- 
Butanol) kontrolliert. Ffir die Freisetzung yon Pyrromethenen, wie I, 
hat sich das folgende Verfahren sehr gut bew/~hrtn: 

Eine L6sung yon 2 mMol 2 (oder einem entspreehenden, protonierten 
Pyrromethen) in 20 ml frisch fiber bas. AI~.O~ fi l tr iertem und mi t  Ar  ge- 
spfiltem CI-I2C12 versetzt man unter  Ar-Schutz (Sehlenlc-Gefgl3) mit  1 g 
N,N-Dimethylaminomethyl-polystyrol  (vorher mit  CHeC12 digeriert und 
gewaschen, entspreehend 0,0027 Aquiv. Base) und r/ ihrt  zwei Stdn. bei 
Raumtemp.  Nach Filtr ieren,  Einengen und Zusatz yon Cyclohexan kristal- 
lisiert das Pyrromethen in Ausbeuten um 80%. 

-N,N-Di]luorboryl-3,3%5,51-tetramethyl-d,-g'-dii~thyl-dipyrryl-(2,2")-methen (3) 

Zu einer Lfsung von 0,38 g 2 (1,06 raM) in 50 ml Benzol (p. A. Merck) 
gab man nacheinander 3 mI Athyl-di isopropyl-amin und 1,5 ml (12raM) 
BF3" O(CuHf)2. Naeh 10 Min. Kochen unter  Riickfluf~ ]ief~ man erkMten. 
Waschen mit  ges. NaCl-Lfsung (3•  Trocknen der org. Phase (Na2SOa) 
und Abdampfen im Vak. ergab naeh Umkristall isieren aus Benzol- -Pet rol -  
~ther (5 : 1) 250 mg (77,5% d. Th.) 3. Schmp. (Ko]ler) 191 ~ (Subl. ab 120~ 

C17H23BF2N2. Ber. C 67,12, H 7,62, N 9,21~o. 
Gef. C 67,08, H 7,59, N 9,15~o. 

N M R  (CDC13, 3): 7,16 (s, 1 H), 2,50 (s, 6 H), 2,40 (q, J = 7,5 Hz, 4 H), 
2,20 (s, 6 H), 1,05 (t, J = 7,5 Hz, 6 I-t). 

M S  (70eV, 20~ 305(7), 304(43, M+), 303(15), 390(19), 398(100, 
M--CH3) ,  288 (26), 274 (1t), 269 (10), alle anderen, bei k]einerer Massen- 
zahl liegenden Fragmentierungsgruppen sind schwgcher als 10~o. 

Eine Best immung des magnetisehen Momentes ffir den Cu-Komplex 5 
naeh 12 in CI-ICt3 gab 2,14 ~B. 

9,9 '-Bianthryl stellten wir nach 13 dar, mehrfaehes UmkristMlisieren 
aus A c 2 0  gab eine analysenreine Probe. 
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