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Iteinz Falk und 0tmar tIofer 
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Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 10. Olctober 1974) 

On the Chemistry o] Pyrrole Pigments, VIII . :  Concerning the 
Brunings--Corwin-EMect o] Dipyrromethene Derivatives 

The Brunings--Corwin-effeet of pyrromethene derivatives 
is discussed on the basis of the PPP-SCF-LCAO-MO-CI 
method. To this end the electron absorption spectra of pyrro- 
methenes and their corresponding posit ively charged ions were 
calculated for several torsionM angles of the methine bridge. 
In  the ease of the free base the calculation predicts a weak hypso- 
chromic effect and decreasing intensi ty of the first t ransit ion 
with increasing torsion. The cations are predicted to exl~ibit 
a strong bathochromie shift and decreasing intensity.  The 
la t ter  result  is in excellent quali tat ive and quant i ta t ive  
agreement with the experimental  results, assuming a torsional 
angle of approximate ly  30 ~ for both  methine bridge bonds. 

I m  J a h r e  1942 beobach te t en  Brunings und  Corwin 2 anlgl?lich 
syn the t i scher  S tud ien  fiber N , N ' - D i m e t h y l p y r r o m e t h e n e ,  dab  die 
langwell ige Abso rp t i onsbande  yon  1 gegenfiber der  des Pro ton ie rungs-  

Et OOC~COOEt 
1 

EtOOC~COOEt 
2 

produk te s  2, das  fiber ein analoges S t r u k t u r e l e m e n t  verfiigt ,  ba tho-  
ehrom versehoben ist  und  dabe i  geringere In t ens i t~ t  aufweist .  Aus 
der  Be t r aeh tung  von Moleki i lmodel len und  einfachen Kraf t fe ldrech-  
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nungen wurde gesehlossen, dab wohl im Falle der Verbindung 2 eine 
koplanare Anordnung des Systems mSglich ist, jedoeh fiir 1 eine Kon- 
formation anzunehmen ist 2, in der beide Ringe aus der gemeinsamen 
Ebene (die dureh die Bindungen des Methinteiles aufgespannt wird) 
gedreht sind. 

Die Erseheinung, dal3 bei der dutch sterisehe Hinderung bedingten 
Aufhebung der koplanaren Anordnung des =-Systems eine bathoehrome 
Versehiebung im Vergleieh zu einem planaren System eintritt, wurde 
in der Folge an zahlreiehen Beispielen - -  vor allem im Bereiehe der 
Farbstoffehemie - -  aufgefunden und zusammenfassend gesiehteta; 
sie war lange Zeit unverst/~ndlieh. 

Ein Rationale fiir diesen Effekt, das ausgehend yore Beispiel der 
Azulenaldehyde und Azulenketone verallgemeinert werden konnte, 
wurde dann yon Heilbronner gegeben 4. Auf der Basis einer St6rungs- 
rechnnng im gahmen  eines einfaehen LCAO-MO-Modells konnte er naeh- 
weisen, dal3 die fiir die Versehiebung einer Bande dureh Verdrillung 
(sterisehe Hinderung) entseheidende Energiedifferenz proportional der 
Andernng der Bindungsordnung der Bindung zwisehen zwei Teil- 
systemen beim l~bergang yore Grundzustand in den angeregten Zu- 
stand ist. Die Anderung kann positiv, Null oder negativ sein, woraus 
dann eine hypsoehrome (z. B. bei Diphenylen und Styrolderivaten), 
keine (wie im Fall der ~,~-unges/~ttigten Aldehyde und Ketone) oder 
eine bathoehrome Versehiebung (1-Azulenyl-ketone) folgt. Das heiBt, 
dab der Doppelbindungseharakter der zu verdrehenden Bindung - -  ab- 
hSmgig vom Verbindungstyp im angeregten Z u s t a n d -  gr6Ber, gleich 
oder kleiner als im Grundzustand sein kann. Jede dieser M6gliehkeiten 
geht mit einer IntensitS~tsverminderung beim Verdrillen einher. 

In den vorangegangenen Mitteilungen 5 haben wir ftir die Struktur 
yon Pyrromethenen einige Befunde beigebraeht, die zu einer Ver~ 
tiefung des Verst/~ndnisses fiir das Auftreten des Brunings--Corwin~ 
Effektes bei Pyrromethenderivaten beitragen: Das Bindungssystem 
der freien Pyrromethenbase ist ein alternierendes mit betrgchtlieher 
Ladungsdifferenz an den beiden Stickstoffatomen, d .h .  die Base ist 
aus einem ,,Pyrrol"- und einem ,,Pyrrolenin"-Ring aufgebaut. In 
einem Fall konnte es sehr wahrseheinlieh gemaeht werden, dab der 
,,Pyrrolring" um seine Einfaehbindung zum meso-st~ndigen Methin- 
zentrum etwas verdreht vorliegt. Hingegen sind protonierte Pyrro- 
methene im gelSsten Zustand weitgehend planar und yon der 
relativ hohen Symmetrie C2v, d . h .  die Bindungsalternanz und die 
Ladungsdichten an den Stickstoffatomen sind praktiseh vSllig aus- 
gegliehen. 

Diese Informationen haben wir in unserer 7. Mitteilung 1 der Para- 
metrisierung eines semiempirischen quantenehemisehen Verfahrens 
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(PPP-SCF-LCAO-MO-CI*) zugrunde gelegt und so das wesentliche 
Verhalten des Pyrromethensystems (Spektrentyp, Substitution, 
Chelatbildung, Protonierung) adgquat beschreiben kSnnen. 

Es war nun naheliegend und im Zusammenhang mit unseren Studien 
aueh von Interesse, dieses semiempirisehe Verfahren auf solehe Pyrro- 
methene anzuwenden, die auf Grund einer sterisehen Hinderung ver- 
formt sind, um so zu qu~ntitativen Aussagen fiber die Abhgngigkeit 
yon Verdrillung und spektroskopiseher Verschiebung im Rahmen 
des Brunings--Corwin-Effektes zu gelangen. 

Dieses Verdrillen der Systeme, ausgehend yon der koplanaren 
Lage haben wit bei der Reehnung in zweierlei Weise berfieksiehtigr 
Einmal wurde an der verdrillten Bindung fiber die Produktbildung 
mit eos2q~ das Resonanzintegral ~cc reduziert, andererseits wirken 
sieh die gegnderten geometrisehen Verhfiltnisse etwas auf die Gr6Be 
der Elektronenwechselwirkungs-Integrale zwisehen den in versehie- 
denen Ringen vorhandenen Zentren aus. 

Betrachten wir zungchst die Bindungsordnungen, die sieh aus 
der PPP-Reehnung fiir die unsubstituierte Pyrromethenbase und 
das entsprechende Protonierungsprodukt ffir die der langwelligen 
Absorptionsbande entspreehenden, angeregten Zustgnde und die Grund- 
zustgnde ergeben : 

"IT' ~ H N 0,60~,47 0,54~,54 

A B 

* Es wurde, wie in der vorangegangenen Mitt., 1 das PPP-SCF-LCAO- 
MO-CI-Verfahren (QCPE-Programm Nr. 71/2 ~) mit den folgenden Para.- 
metern ~ verwendet : 

a) Pyrromethenbase, Parameters~tz (3) 
HNN(Pyrrol) ~ 2 0 , 0 ;  HNN(Pyrrolenin) -- 13,0; Hcc = 8,7; ~cc = 
~ C N ( P y r r o l e n i n )  = - -  2,40; ~ C ~ , T ( P y r r o l )  = - -  1,92; yr = 8,25; 
y l ~ T N ( P y r r o l )  ~ 1 2 , 4  und y N N ( P y r r o l e n i n )  = 1 0 , 5  e V .  

b) Protonierungsprodukte, Parametersatz (4) 
H~N = 17,5; Hcc : 8,7; ~c~ = - - 2 , 2 ;  ~cc = - - 2 , 4 ;  y~*~ : 11,8 
mad Yec = 8,25 eV. 

c) Alkylgruppen 
H c c =  10,7; H H ~ :  13,6; ~ C c = - - 1 , 7 ;  ~ C H : - - 4 , 8 ;  y c c =  8,6; 
y~tI~i = 12,8 eV. 
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Die Anwendung des Heilbronnerschen Kriteriums 4 auf diese beiden 
Substanzklassen lgBt unmit telbar  folgende Aussagen zu: 

1. Bei Pyrromethenbasen hat  die Verdrillung um die Einfach- 
bindung eine hypsochrome Verschiebung des langwelligen Absorp- 
t ionsmaximums zur Folge, wogegen eine Verdrillung der Doppel- 
bindung den gegenteiligen Effekt bewirken sollte. Da abet letzteres 
nur im Extremfall  mSglich sein diirfte (jeder sterische Einflul3 auf 
diese Stelle lgl3t sich zwanglos fiber die Torsion der Einfachbindung 
entlasten), hat  man beim Pyrromethen unter dem Einflul3 sterischer 
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Abb. 1. PPP-Ergebnisse f~r die Anderung yon q~ an der Einfachbindung 
eines Pyrromethens 

Hinderung immer mit  einer hypsochromen Verschiebung der lang- 
welligen, intensivsten Absorptionsbande zu rechnen. 

2. I m  Falle des Protonierungsproduktes (oder Mlgemein eines ent- 
sprechenden Kations) ffihrt jede Verdrillung um die Ring-Methin- 
Bindungen zu einer bathochromen Verschiebung der langwelligen Ab- 
sorptionsbande, da der Doppelbindungseharakter dieser Bindungen 
im angeregten Zustand verringert ist. Wegen der Symmetrie dieser 
Derivate wird eine sterisehe Hinderung in der gegel  'fiber die Ver- 
drillung beider Methin-- t t ing-Bindungen entlastet werden. 

Die Abb. 1 zeigt die bei der Verdrillung (9) der Einfachbindung 
eines Pyrromethens zu erwartenden Ver&nderungen des Absorptions- 

d) Carbonylgruppen 
Hcc = 8,7; Hoo = 17,3; 
und Too = 14,6 eV. 

~cc = - - 2 , 4 ;  ~co = - - 3 , 1 ;  7cc = 8,25 

Beziiglieh der Geometrie des Systems ffir die Anwendung der Nishi- 
moto--Mataga-Niiherung zur Bereehnung der CoulombintegrMe sei eben- 
falls auf Lit. t verwiesen. Die Konfigurationsweehselwirkung haben wir 
fiir alle Uberg/~nge his 150 nm beriieksiehtigt. 
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spektrums. Neben der Intensit~tsverminderung ist eine relativ 
schwaehe hypsoehrome Verschiebung der langwelligen Bande charak- 
teristisch. 

Die gleichzeitige J(nderung beider Diederwinkel (q)') im FMle des 
Pyrromethenkations hat hingegen eine starke Verschiebung der 
langwelligen Bande, die ebenfalls von einer Intensitfitsverminderung 
begleitet ist, zur Folge, wie dies aus Abb. 2 ersiehtlieh ist. 
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Abb. 2. PPP-Ergebnisse ffn" die Anderung von 9' an den Ring-Methin- 
bindungen eines protonierten Pyrrornethens 

AbschlieBend soil nun noch am konkreten Beispiel der Verbindun- 
gcn 1 und 2 der quantitative Aspekt dieser l~echnungen illustriert 
werden : 

Die folgende Zusammenstellung stell~ die experimentellen Ergebnisse 
Corwins ~ flit die langwellige Bande yon 1 und 2 den l~eehenergebnissen 
fiir dieselben Verbindungen gegeniiber, wobei fiir 1 und 2 ~' = 0 und 
30 ~ gesetzt wurde. 

9' = 0~ ~' = 30~ Experirnen~ 2 

1 X (nm) 476 518 510 
I* 1,03 0,87 0,76 

2 X (nm) 470 514 473 
I 1,09 0,89 1,00 

* I (Intensitgt) ist irn Falle der PPP-Rechnung die Oszillatorst~rke, 
ffir das Experiment wurde das Integral der Bande aus Abb, 12 abgesch~tzt 
und norrniert. 
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Es zeigt sich einmal die hervorragende Ubereins t immung der experi- 
mentellen Daten  (Lage und relative Intensit~t)  mit  den Rechenergebnis- 
sen - -  wobei der Wer t  ~ ' ~  30 ~ ein fiir die Ent las tung  der N- -CHa-  
Wechselwirkung pl~usibler Wef t  ~ ist - - ,  zum anderen muI~ aus dem 
Vergleich der l~echenergebnisse fiir 1 und  2 bei gteichem Torsions- 
winkel gefo]gert werden, dab die ba~hochrome Verschiebung nicht  
aus dem e]ektronischen EinfluB der N-Methylgruppen resultiert. 

D a n k  

Herrn  Doz. Dr. A. Gossauer (TU Braunschweig) danken wir fiir den 
I-Iinweis auf die Literaturstel len zum Brunings- -Corwin-Ef fek t  sehr 
herzlich. 

Das Projekt  wird yon  der Hochschuljubili~umsstiftung der Stadt  
Wien finanziell untersti i tzt .  
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