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On the Chemistry of Pyrrole Pigments, VIII.: Concerning the
Brunings—Corwin- Effect of Dipyrromethene Derivatives

The Brunings—Corwin-effect of pyrromethene derivatives
is discussed on the basis of the PPP-SCF-LCAO-MO-CIL
method. To this end the electron absorption spectra of pyrro-
methenes and their corresponding positively charged ions were
calculated for several torsional angles of the methine bridge.
In the case of the free base the calculation predicts a weak hypso-
chromic effect and decreasing intensity of the first transition
with inereasing torsion. The cations are predicted to exhibit
a strong bathochromic shift and decreasing intensity. The
latter result is in excellent qualitative and quantitative
agreement with the experimental results, assuming a torsional
angle of approximately 30° for both methine bridge bonds.

Im Jahre 1942 beobachteten Brunings und Corwin? anliBlich
synthetischer Studien iiber N,N’-Dimethylpyrromethene, daf die
langwellige Absorptionsbande von 1 gegeniiber der des Protonierungs-
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produktes 2, das iiber ein analoges Strukturelement verfiigt, batho-
chrom verschoben ist und dabei geringere Intensitdt aufweist. Aus
der Betrachtung von Molekiilmodellen und einfachen Kraftfeldrech-
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nungen wurde geschlossen, dall wohl im Falle der Verbindung 2 eine
koplanare Anordnung des Systems moglich ist, jedoch fiir 1 eine Kon-
formation anzunehmen ist2, in der beide Ringe aus der gemeinsamen
Ebene (die durch die Bindungen des Methinteiles aufgespannt wird)
gedreht sind.

Die Erscheinung, daf bei der durch sterische Hinderung bedingten
Aufhebung der koplanaren Anordnung des 7-Systems eine bathochrome
Verschiebung im Vergleich zu einem planaren System eintritt, wurde
in der Folge an zahlreichen Beispielen — vor allem im Bereiche der
Farbstoffchemie — aufgefunden und zusammenfassend gesichtet3;
sie war lange Zeit unverstandlich.

Ein Rationale fiir diesen Effekt, das ausgehend vom Beispiel der
Azulenaldehyde und Azulenketone verallgemeinert werden konnte,
wurde dann von Heilbronner gegeben®. Auf der Basis einer Stérungs-
rechnung im Rahmen eines einfachen LCAO-MO-Modells konnte er nach-
weisen, daB die fiir die Verschiebung einer Bande durch Verdrillung
(sterische Hinderung) entscheidende Energiedifferenz proportional der
Anderung der Bindungsordnung der Bindung zwischen zwei Teil-
systemen beim Ubergang vom Grundzustand in den angeregten Zu-
stand ist. Die Anderung kann positiv, Null oder negativ sein, woraus
dann eine hypsochrome (z. B. bei Diphenylen und Styrolderivaten),
keine (wie im Fall der «,8-ungeséttigten Aldehyde und Ketone) oder
eine bathochrome Verschiebung (1-Azulenyl-ketone) folgt. Das heifit,
daB der Doppelbindungscharakter der zu verdrehenden Bindung — ab-
hingig vom Verbindungstyp im angeregten Zustand — gréQer, gleich
oder kleiner als im Grundzustand sein kann. Jede dieser Moglichkeiten
geht mit einer Intensitdtsverminderung beim Verdrillen einher.

In den vorangegangenen Mitteilungen® haben wir fir die Struktur
von Pyrromethenen einige Befunde beigebracht, die zu einer Ver-
tiefung des Verstdndnisses fiir das Auftreten des Brunings—Corwin-
Effektes bei Pyrromethenderivaten beitragen: Das Bindungssystem
der freien Pyrromethenbase ist ein alternierendes mit betrachtlicher
Ladungsdifferenz an den beiden Stickstoffatomen, d.h. die Base ist
aus einem ,,Pyrrol“- und einem ,Pyrrolenin“-Ring aufgebaut. In
einem Fall konnte es sehr wahrscheinlich gemacht werden, dafi der
,,Pyrrolring” um seine Einfachbindung zum meso-stindigen Methin-
zentrum etwas verdreht vorliegt. Hingegen sind protonierte Pyrro-
methene im gelésten Zustand weitgehend planar und von der
relativ hohen Symmetrie Cpy, d. h. die Bindungsalternanz und die
Ladungsdichten an den Stickstoffatomen sind praktisch véllig aus-
geglichen.

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

Es war nun naheliegend und im Zusammenhang mit unseren Studien
auch von Interesse, dieses semiempirische Verfahren auf solche Pyrro-
methene anzuwenden, die auf Grund einer sterischen Hinderung ver-
formt sind, um so zu quantitativen Aussagen iiber die Abhingigkeit
von Verdrillung und spektroskopischer Verschiebung im Rahmen
des Brunings—Corwin-Effektes zu gelangen.

Dieses Verdrillen der Systeme, ausgehend von der koplanaren
Lage haben wir bei der Rechnung in zweierlei Weise beriicksichtigt:
Einmal wurde an der verdrillten Bindung iiber die Produktbildung
mit cos? ¢ das Resonanzintegral Bcc reduziert, andererseits wirken
sich die geénderten geometrischen Verhaltnisse etwas auf die GréBe
der Elektronenwechselwirkungs-Integrale zwischen den in verschie-
denen Ringen vorhandenen Zentren aus.

Betrachten wir zunichst die Bindungsordnungen, die sich aus
der PPP-Rechnung fir die unsubstituierte Pyrromethenbase und
das entsprechende Protonierungsprodukt fiir die der langwelligen
Absorptionsbande entsprechenden, angeregten Zustdnde und die Grund-
zustinde ergeben:

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

a) Pyrromethenbase, Parametersatz (3)

Hxwpyrroty = 20,05 Hwxnepyrroleniny = 13,05 Hee = 8,7; Boc =
BCN(Pyrrolenin) = — 2,40; SCN(Pyrrol) = — 1792; Ycc = 8,25;
YNN(Pyrrol) = 12,4 und YNN(Pyrrolenin) = 10,5 eV.

b) Protonierungsprodukte, Parametersatz (4)
Hxx = 17,56; Hge = 8,7; Boxy = — 2,2; Boo = — 2.4, yyn = 11,8

und yoc = 8,25 eV.

¢} Alkylgruppen
Hee = 10,7; Hpgm = 13,6; Boc = — 1,7; Bem = — 4,8; ycc = 8,6;
YHH = 12,8 eV.
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Die Anwendung des Heilbronnerschen Kriteriums? auf diese beiden
Substanzklassen 10t unmittelbar folgende Aussagen zu:

1. Bei Pyrromethenbasen hat die Verdrillung um die Einfach-
bindung eine hypsochrome Verschiebung des langwelligen Absorp-
tionsmaximums zur Folge, wogegen eine Verdrillung der Doppel-
bindung den gegenteiligen Effekt bewirken sollte. Da aber letzteres
nur im Extremfall méglich sein diirfte (jeder sterische Einfluf} auf
diese Stelle 1aBt sich zwanglos iber die Torsion der Einfachbindung
entlasten), hat man beim Pyrromethen unter dem Kinflull sterischer

am

] ]

wed Lo

.

| =%
e mad
— L

200 -

~— ~T N S— T

0 ] 40 j 5 @

Abb. 1. PPP-Ergebnisse fiir die Anderung von ¢ an der Einfachbindung
eines Pyrromethens

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

2. Im Falle des Protonierungsproduktes (oder allgemein eines ent-
sprechenden Kationg) fiihrt jede Verdrillung um die Ring-Methin-
Bindungen zu einer bathochromen Verschiebung der langwelligen Ab-
sorptionsbande, da der Doppelbindungscharakter dieser Bindungen
im angeregten Zustand verringert ist. Wegen der Symmetrie dieser
Derivate wird eine sterische Hinderung in der Regel fiiber die Ver-
drillung beider Methin—Ring-Bindungen entlastet werden.

Die Abb. 1 zeigt die bei der Verdrillung (p) der Einfachbindung
eines Pyrromethens zu erwartenden Verianderungen des Absorptions-

d) Carbonylgruppen
Hcee = 8,7; Hoo = 17,3; Bcc = —2,4; Bco = —3,1; yec = 8,25
und vyoo = 14,6 V.

Beziiglich der Geometrie des Systems fiir die Anwendung der Nishi-
moto—Muataga-Niherung zur Berechnung der Coulombintegrale sei eben-
falls auf Lit. ! verwiesen. Die Konfigurationswechselwirkung haben wir
fiar alle Uberginge bis 150 nm berticksichtigt.
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spektrums. Neben der Intensititsverminderung ist eine relativ
schwache hypsochrome Verschiebung der langwelligen Bande charak-
teristisch.

Die gleichzeitige Anderung beider Diederwinkel (o) im Falle des
Pyrromethenkations hat hingegen eine starke Verschiebung der
langwelligen Bande, die ebenfalls von einer Intensititsverminderung
begleitet ist, zur Folge, wie dies aus Abb. 2 ersichtlich ist.
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Abb. 2. PPP-Ergebnisse fir die Anderung von ¢’ an den Ring-Methin-
bindungen eines protonierten Pyrromethens

AbschlieBend soll nun noch am konkreten Beispiel der Verbindun-
gen 1 und 2 der quantitative Aspekt dieser Rechnungen illustriert
werden :

Die folgende Zusammenstellung stellt die experimentellen Ergebnisse
Corwins? fiir die langwellige Bande von 1 und 2 den Rechenergebnissen
fiir dieselben Verbindungen gegeniiber, wobei fiir 1 und 2 ¢’ — 0 und
30° gesetzt wurde.

¢ = 0° ¢’ = 30° Experiment?
1 A (nm) 476 518 510
I* 1,03 0,87 0,76
2 A (nm) 470 514 473
I 1,09 0,89 1,00

* I (Intensitét) ist im Falle der PPP-Rechnung die Oszillatorstirke,
fir das Experiment wurde das Integral der Bande aus Abb. 1% abgeschétzt
und normiert.



120 H. Falk u. a.: Beitrdge zur Chemie der Pyrrolpigmente

Es zeigt sich einmal die hervorragende Ubereinstimmung der experi-
mentellen Daten (Lage und relative Intensitét) mit den Rechenergebnis-
sen — wobel der Wert ¢’ = 30° ein fiir die Entlastung der N—CHj-
Wechselwirkung plausibler Wert? ist —, zum anderen muf} aus dem
Vergleich der Rechenergebnisse fiir 1 und 2 bel gleichem Torsions-
winkel gefolgert werden, daB die bathochrome Verschiebung nicht
aus dem elektronischen Einflufl der N-Methylgruppen resultiert.

Dank

Herrn Doz. Dr. 4. Gossauer (TU Braunschweig) danken wir fiir den
Hinweis auf die Literaturstellen zum Brunings—Corwin-Effekt sehr
herzlich. .

Das Projekt wird von der Hochschuljubiliumsstiftung der Stadt
Wien finanziell unterstiitzt.
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