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On the Chemistry o/ Pyrrole Pigments, IV . :  N tt-Tauto- 
merism o/ Substituted Pyrromethenes: The Proton-trans]er 

]rom a Quantum Mechanical Point o] View (CNDO/2) 

Minimum energy geometries for several possible forms 
of the unsubstituted pyrromethene were obtained using the 
CNDO/2-approximation. The Z-syn conformer proved to be 
the most stable one. The energies along the complicated path 
from one Z-syn-tautomeric form to the other (identical) one 
via a symmetrical form were computed. The conversion path 
from Z-anti to Z-syn form w~s studied as well. 

E i n l e i t u n g  

Es hat sich in den letzten Jahren immer deutlicher gezeigt, dal~ 
in Fiillen, die einer experimentellen Aufkl~rung nur sehwierig zugi~ng- 
lich sind, die Anwendung eines semiempirischen, quantenchemischen 
Verfahrens oft die einzige MSglichkeit ist, sich eine Vorstellung fiber 
strukturelle und dynamische Gegebenheiten zu bilden. Dies trifft 
in erster Linie fiir Systeme zu, die einem sehr raschen Austausehvor- 
gang unterliegen, wie dies bei l~olekfilen mit starken intramoleku- 
laren Wasserstoffbrficken der Fall ist 2. 

In  zwei vorangegangenen Mitteilungen 1, 3 haben wir gezeigt, daG 
bei symmetriseh substituierten Pyrromethenen die beiden (identen) 
tautomeren Formen (die Wasserstoffbrfickenbindung konnte als un- 
symmetriseh erkannt werden) in einem Zeitbereich ineinander fiber- 
gehen, der zwisehen den Grenzwerten der Diffusionskontrolle (LSsung!) 
und der Kernresonanzmethodik liegt (d. h. also mittlere Lebensdauern 
zwischen 10 -10 und 5- 10 -s Sekunden aufweisen). 
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Wir haben uns nun einer quantenehemisehen Methode bedient, 
um eine Absehgtzung der Gr6Benordnung ffir die Aktivierungsenergie 
des Protontransfers und ftir die damit zusammenhgngenden geometri- 
sehen Anderungen zu bekommen. Ebenso war zu erwarten, dab damit 
aueh Details fiber die relative Energie yon Konformeren des Pyrro- 
methens zuggnglieh wfirden. Uber die Anwendung eines semiempiri- 
sehen, quantenehemisehen Verfahrens (CNDO/2) auf die Geometric 
und die Energiehyperflgehe des unsubstituierten Pyrromethens sell 
in der vorliegenden Mitteilung beriehtet werden. 

M e t h o d i k  und  Aus f i ih rung  der  l%echnungen 

Die Berechnungen wurden im Rahmen der CNDO/2-N~herung 
(QCPE-Programm Nr. 141, ,,CNINDO") mit den in der Original- 
arbeit yon Pople und Segal angegebenen, semiempirischen Parametern 4 
~usgefiihrt. 

Dazu haben wir zun~tchst das unsubstituierte Pyrromethen in einer 
(aus der RSntgenstrukturanMyse von Porphinen 5 abgeleiteten) ,,vet- 
niinftigen" kanonischen Struktur der Z-anti-Konformation hinsieht- 
lieh der Bindungsalternanz des a-Systems und der L~nge der N--I t-  
Bindung sowie der Winkel zwisehen den t~ingen und der Methinbrficke 
(vgl. Abb. 1) optimiert. Dabei stellte sich heraus, dab Anderungen in 
der Bindungsalternanz und der Bindungswinkel nur geringe Gesamt- 
energiegnderungen zur Folge haben (Alternanzgnderungen im gesamten 
Bindungssystem yon • 0,01 A ergeben etw~ ~ 0,2 kcal/Mol). Sodann 
wurde (an der Bindung zwisehen Pyrrolring und ~ethinbriieke) in 
die Z-syn-Konformation gedreht und der Vorgang der Optimierung 
wiederholt. Das weitere Vorgehen konzentrierte sieh auf die Aufnahme 
von ausgew~hlten Schnitten durch die Energiehyperfl~che des Systems, 
wie die Bewegung des Protons bei starrem Skelett mit optimal alternie- 
renden Bindungen, die Variation des N--N-Abstandes und die Be- 
wegung (Verdrehung) aus der Ebene des Methensystems. 

Dies fiihrte dann zwangsl~ufig zur Optimierung der symmetri- 
schen Pyrromethenstruktnr (symmetrische Wusserstoffbriickenbindung, 
keine Bindungsalternanz, Punktgruppe C2v) und welter zur Abschgtzung 
des Ubergangspfades ffir das Proton zwischen den optimierten Formen 
der unsymmetrischen Tautomeren fiber dieses symmetrische ,,Zwischen- 
produkt". 

E r g e b n i s s e  und  Di skuss ion  

a) Die optimale Geometrie des Z-anti-Kon/ormeren 
Abb. 1 zeigt die optimierte Geometrie der Z-anti-Konformation, 

die eine Gesamtenergie yon - - 5 8  413,4kcM/Mol aufweist. Der Po- 
tentialverlauf ffir die Bewegung des Protons unterstreicht die groBe 
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Empfindliohkeit der Gesamtenergie gegenfiber einer Anderung der 
N--H-Bindungsls  (die J~quipotenti~llinien in dieser und den fol- 
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Abb. I. Z-a~#i-Konformation des Pyrromethens 

genden Abbildungen entsprechen Absts yon 1 . . . .  , 5 
bzw. 1 0 k c a l / M o l - - ) ,  wogegen die W~nkeldeformation geringes 
Energiege~dcht aufweist. Die hinsichtlich der CNDO/2-Reehnung 
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optimale L~nge der N--H-Bindung (1,060 A) ist, wie auch fiir O--H-  
Bindungen im Rahmen dieser N~herung beobachtet wurde 2, 6, gegen- 
tiber der bei Pyrrolen gemessenen% s (0,99 A) etwas zu lang. Gegen- 
tiber der ~nderung des Abstandes zwisehen =N---  und C a (den Winkeln 
an der Methinbrtieke) ist die Gesamtenergie ( ~  0,2 A) unempfindlieh. 
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Abb. 2. Z.syn-Konformation des :Pyrromethens 

b) Die optimale Geometrie des Z-syn-Kon/ormeren 

Abb. 2 gibt einen Eindruck yon der Ver~nderung der Geometrie, 
welche durch die M5glichkeit zur Bildung einer Wasserstoffbrticken- 
bindung zum Pyrrolenin-Stickstoff hervorgerufen wird. Sie ]iegt vor 
allem in der geringen Deformation der N--H-Bindung (Anderung 
des N tt-Bindungswinkels um 8 ~ und VergrS~erung des N---tt-Ab- 
standes um 0,015 A). 

Die Energie ftir dieses Konformere liegt um einen (auch beztiglich 
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der Stabilisierung des Z-syn-Konformeren dutch die Wasserstoff- 
briickenbindung) ,,verniinftigen" Betrag giinstiger (vgl. die Abb. 3), 
als die fiir das Z-anti-Konformere erhaltene. Die Abb. 2 enthglt aueh 
die Energieft/~che, die man durch die Bewegung des Protons bei sonst 
starrem Pyrromethensystem erh/tlt: Ohne die l%elaxation des Geriistes 
ist der l~bergang des Protons nieht m6glich. Fiir die Anderung des 
N--N-Abstandes wird ein mfigig steiler Energieverlauf erhMten. 

/)as Energieprofil, das die Drehung um die Pyrrolring--Methin- 
Bindung hervorbringt, gibt Abb. 3 wieder; das Z-anti-Konformere 
wird dabei in die Z-syn-Form iibergefiihrt. 
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Abb. 3. Energieprofi] ff ir die Konversion Z-ant i  --> Z-syn 

Es zeigt sieh, dab wohl im unsubstituierten Modellfall des P yrro- 
methens die koplanare Anordnung der beiden ,,H~lften" die energetisch 
stabilste ist, dag jedoch sterisehe Wechselwirkungen, wie sie bei 3,3'- 
disubstituierten Derivaten auftreten kSnnen, leicht durch eine Ver- 
drillung um die Ring--Methin-Bindung abzufangen sind. Eine Ver- 
drehung um etwa 20 ~ kann eine Relaxation yon etwa 3 keal/Mol her- 
beifiihren. 

c) Die optimale Geometrle des ,,symmetrischen " (C2v) Z-syn-Kon/ormeren 

In der Abb. 4 ist die optimale Geometric des C~v-Pyrromethen- 
zustandes zusammen rnit den Energieprofilen skizziert, die man bei 
der Bewegung des Skeletts und des H-Atoms beschreibt. 

Gegeniiber der unsymmetrisehen Z-syn-Konformation (Abb. 2) 
f/~llt vor allem auf, dab das I{-Atom zwisehen die beiden Stiekstoff- 
atome ,,eingezogen" wird (der "Winkel zwisehen den Verbindungs- 
linien N- -N und N - - H  betr~gt 15 ~ gegeniiber 27 ~ in der unsymmetri- 
sehen Konformation). Weiters ist die N--H-Bindungslange auf Grund 
des energetisehen Wechselspiels mit der Ann/therung der beiden Stick- 
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stoffatome (,,Zusammenbiegen" der beiden Ringe um die I~ing-- 
Methin-Winkel) auf einen Wert  von 1,230 A gedehnt. Die Gesamt- 
energie dieser C2v-Konformation betr&gt - -  58 415,1keal/Mol, d .h .  
sie ist am 5,3 keal/Mol instabiler als die unsymmetrisehe Struktur. 
Man beaehte aueh den sehr steilen Energieanstieg fiir die Anderung 
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Abb. 4. Die symmetrisehe (C2v) Konformation des Pyrromethens 

des N--N-Abstandes  in dieser Form - -  vor allem gegeniiber der ~nalo- 
gen Jmderung in der unsymmetrisehen Form (Abb. 2); diese Steil- 
heir wird dutch die dabei zwangsl&ufige Jknderung der N--H-Bindungs-  
1/~nge verursaeht (das H-Atom bleibt bei dieseal ProzeB ja ortsfest). 

Da jede geometrisehe Variation (Abb. 2 and 4) jeweils einen An- 
stieg der Energie bei beiden Z-syn-Formen zur Folge hat, ist es nahe- 
liegend, die C2v-Form als ,,Zwisehenprodukt" des intramolekularen 
Protontransfers anzusehen. Dies fiihrt unmittelbar weiter zur Unter- 
suehung des Konversionsweges: 
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d) Das Energiepro/il des intramolelcularen Protonentrans/er-Prozesses 

Wie in dan Abschnitten b) und c) gezeigt wurde, ist fiir den Protonen- 
transfer vom unsymmetrisehen )/Iethen-Tautomeren fiber das C2v- 
,,Zwischenprodukt" die Jmderung folgender unabhi~ngiger Gr6Ben 
in den dureh die Optimalgeometrien vorgegebenen Grenzen zu beriiek- 
sichtigen: 

1. Die Relaxation der Bindungsalternanz yon den in Abb. 2 ange- 
gebenen Werten bis zum vollstSmdigen Ausgleieh in der O2v-Speeies 
(Abb. 4). 

Abb. 5. Der intramolekulare l~rotonentransfer in Pyrromethenen 

2. Die Bindungswinkel der Ring Methin-Verkniipfung mfissen 
verringert werden, so dab sich der Abstand der beiden Stiekstoff- 
atome yon 2,61 auf 2,42 X &ndert. 

3. Die N--H-Bindung wird yon 1,075 auf 1,230 A verl&ngert. 
4. Der Winkel, den die N--II-Bindung mit der N--C2-Bindung ein- 

sehliel3t, wird yon 118 auf 105 ~ reduziert. 

Da wit keinen Grund dafiir sehen, warum die Bewegung des Pro- 
tons raseher als alle anderen n6tigen Bewegungen erfolgen sollte (ab- 
gesehen yon einer Tunnelung), nehmen wir an, dab s~tmtliehe oben 
angefiihrten Parameter synehron und in linearer Abh/tngigkeit entlang 
einer ,,Reaktionskoordinate" (P~) variiert werden. Die Abb. 5 zeigt 
das Ergebnis einer solchen Modellreehnung fiir dan fdbergang des 
Protons entlang dieses Re~ktionsweges. 

Ffir die Aktivierungsenergie dieses Prozesses ergibt sieh 7,2 keal/Mol 
- -  ein Wert, der die bisherigen experimentellen Ergebnisse 1, 3 optimal 
erggnzt. Der in Abb. 5 dargestellte Weg fiir den Protonentransfer liegt 
hinsiehtlieh der vier Variablen immer in einem ,,Energietal", wie wit 
uns dureh unabh/~ngige Variation an einzelnen Punkten dieses Weges 
iiberzeugt haben; d.h. die Annahme einer linearen Abh~tngigkeit der 
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einzelnen Parameter ist yon diesem Ergebnis her gerechtfertigt. Der 
Protonentransfer verls also im Rahmen einer ziemlich kompli- 
zierten Gesamtbewegung des Systems ab. 

Das mit Hilfe der CNDO/2-Methode gewonnene 1%esultat ftir den 
Protonentransfer bei Pyrromethenen ist dariiber hinuus auch in Hin- 
blick auf den Mechanismus und die Aktivierungsenergie des Protonen- 
transfers in Porphinsystemen interessant. Dort wurde am Beispiel 
des meso-Tetraphenylporphins :[fir den Proze6 der Art 

N x N N H/N ) 

(N H H\N)= (N/H N 

ein A H *  = 9,2 kcal/Mol und A S *  = - -  10 C1 gefunden 9. Die Angabe 
dieser Daten ist natiirlich nur sinnvol], wenn ffir das dazwischenliegende 
Tautomere der Art 

(IH/N 
H\ N ) 

der Energieinhalt nur wenig kleiner ist, als dem Zuwachs der Energie 
des Grundzustandes um A H4 entspricht (es bildet dann eine ,,Mulde" 
im ,Aktivierungsberg"); in Anbetracht des Umstandes, dab diese 
Species mit Hilfe der NMR-Methodik nicht nachweisbar ist, eine 
durchaus bereehtigte Voraussetzung. Es w~tre dann zun~chst zu er- 
warren, dab fiir dieses Tautomeriegleichgewicht beim Porphin die 
Aktivierungsenergie yon derselben GrSBe ist wie beim Pyrromethen. 

Die ffir diesen Vorgang am Pyrromethen gefundene Bewegungs- 
abfolge ist durch die geometrischen Beschr/inkungen, die das makro- 
cyclische System des rorphins mit sich br~ngt, sieherlich erschwert. 
Ein weiterer Aspekt besteht darin, dab im mukroeyclischen System 
- -  wiederum aus geometrischen Grfinden - -  die beim Pyrromethen 
aufgefundene optimale Lage hinsichtlich der I~T--N-Abst~tnde un- 
giinstig wird (der N--N-Abstand im Oktamethylporphin betr~gt 
2,91 A 5, der (CNDO/2)-optimate Abstand im Pyrromethen 2,61 A). 

Es ist deshalb aus den oben diskutierten, quantenchemisehen Unter- 
suehungen mit Hilfe des CNDO/2.Verfahrens plausibel, dab flit Por- 
phinsysteme ein mit der NMR-Spektroskopie zug/inglicher Geschwin- 
digkeitsbereieh des Protonentransfers vorliegtg; solehe Messungen 
am Pyrromethensystem haben jedoeh nur eine Eingrenzung dieses 
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Geschwindigkeitsbereichs nach li~ngeren Zeiten hin erlaubt ~. Als weitere 
Komplikat ion beim Pyrromethensystem kommt  noeh der beim Porphin 
unwahrseheinliehe intermolekal~re AustauschprozeB hinzu. 
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