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On the Chemistry oJ Pyrrole Pigments, VII.: Structure and 
Electron Absorption Spectra of Substituted Pyrromethenes 

The electron absorption spectra of pyrromethenes can be 
calculated satisfactorily using the PPP-SCF-LCAO-MO-CI- 
method. 

Using different choices of parameters, a set of parameters 
was established giving excellent agreement between theoretical 
and experimental spectra of symmetrically substituted ~,u'- 
dipyrromethenes. Sligthly modified sets of parameters are 
suitable for the calculation of the electron absorption spectra 
of protonated pyrromethenes, metal chelates of pyrromethenes 
and others where no N - - H . . .  N-bridge can be formed or 
which are unsymmetrically substituted. In the ease of the 
chelates it could be demonstrated that the rather complicated 
structure of the spectra can be rationalized on the basis of the 
geometrical alignment of the ligands. Calculations on all 
possible conformers of e,~'-pyrromethenes revealed no signifi- 
cant differences of the absorption spectra. 

E i n l e i t u n g  

In  den vorangegangenen Mitteilungen 2-5 koTmten wit folgende 
wesentliehe Eigensehaften yon Pyrromethenen aufzeigen: Symmetriseh 
subs~ituierte Pyrromethene liegen in einer, dureh eine intramolekulare 
Wasserstoffbriiekenbindung stabilisierten (Z)-syn-Konformation vor, 
wobei kanoniseh strukturierte Tautomere im Gleiehgewieht stehen. 
Diese Gleiehgewiehtslage ist bei unsymmetriseh substituierten Derivaten 
zugunsten einer Form versehoben. Semiempirisehe quantenehemisehe 
Verfahren sind geeignet, Eigensehaften des Pyrromethensystems, wie 
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Ladungsdichteverteilung, Dipolmoment und Aktivierungsenergie des 
Protonentransfers ausgezeichnet zu beschreiben. 

Das Zie] unserer Untersuchungen ist ein ns Verst~ndnis des 
Zusammenhanges yon Struktur - -  im weitesten Sinn - -  und Licht- 
absorption zun~chst bei Pyrromethenen (einfacher Modellfall) und im 
weiteren auch yon Gallenpigmenten 6. Da nunmehr ein gesichertes 
experimentelles Fundament  fiir die Pyrromethene vorliegt, das die 
Durchfiihrung quantenchemischer l~echnungen hinsichtlich struktureller 
Details voraussetzungsfrei macht, haben wir ein semiempirisches 
quantenchemisehes Niiherungsverfahren fiir die vorliegende Substanz- 
klasse parametrisiert und versucht, einfache strukturelle Ver~inderungen 
am Pyrromethensystem zu beschreiben und zu verstehen. Dariiber soll 
in der vorliegenden Mitteilung berichtet werden. 

M e t h o d i k  - -  P a r a m e t r i s i e r u n g  

Fiir die Untersuchung und Beschreibung der Elektronen-Absorp- 
tionsspektren der Pyrromethene haben wir das yon Pariser, Parr und 
PolJle entwickelte PPP-SCF-LCAO-MO-Veffahren mit Konfigurations- 
wechselwirkung (CI) herangezogen (QCPE-Programm 7 Nr. 71/2). Von 
diesem N~herungsverfahren fiir ~-Elektronensysteme ist bekannt, 
dall es bei geeigneter Parametrisierung eine grolle Anzahl yon Substanz- 
klassen hinsichtlich der Absorptionsspektren zu beschreiben vermag. 
Die Miteinbeziehung aller Valenzelektronen hgtte zwar bedeutet, 
dall man die aufwendige Parametrisierung nicht h~tte durchfiihren 
miissen, jedoch erschien uns der l~echenaufwand, den tetrapyrrolische 
Pigmente erfordert h~itten, nicht vertretbar. Deshalb verfolgten wir 
den Weg der Parametrisierung einer ~-Elektronenn~iherung zungchst 
am Modellfall der Pyrromethene. Dieser Parametersatz sollte dann am 
vorhandenen experimentellen Material gepriift und allenfalls modifi- 
ziert werden, um auch Details der Struktur entsprechend zu beriick- 
sichtigen und schliel31ich auch auf tri- und tetrapyrrolische Pigmente 
extrapolieren zu kSnnen. 

Fiir die Berechnung der Elektronenabstol~ungsintegrale mit tiilfe 
der Nishimoto--Mataga-Iq~herung 7 haben wir die schon friiher verwen- 
de~e 4 Pyrromethengeometrie des (Z)-syn-Konformeren kanonischer 
Struktur eingesetzt. Die Berechnung der Konfigurationswechselwirkung 
wurde unter Beriicksichtigung aller Uberggnge bis in den Bereich um 
150 nm durchgefiihrt. 

In den folgenden Gegeniiberstellungen yon experimentellen und 
berechneten Absorptionsspektren haben wir fiir den experimentellen 
Wert den ,,Ph~inotyp" symmetrisch substituierter Alkylpyrromethene G 
verwendet (schattiert gezeichnete Balken). Die Banden sind (beginnend 
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mit  der 1/~ngstwelligen) ,,lgngs", , ,quer", , ,quer", , ,quer" und  , ,quer" zur 
grSl?ten Lgngenausdehung des Molekiils polarisiert% 

P a r a m e t e r s a t z  (1) 

Zungehst haben wir einen konventionellen Parametersatz 7 (1) ffir die 
Bereehnung der Absorptionsspektren yon Pyrromethenen eingesetzt, der 
sieh in unseren Untersuehungen ffir die Besehreibung der Absorptions- 
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spektren von einfaehen Pyrrolderivaten und Pyrrolopyridinen als aus- 
gezeiehnet anwendbar erwiesen hatte (vgl. auch die :Ergebnisse bei aro- 
matisehen SystemenS). Weder die Lage noch der , ,Phgnotyp" der Pyrro- 
me~henspektren werden abet riehtig wiedergegeben. 

P a r a m e t e r s a t z  (2) 

Aueh mit I-Iilfe eines in der Spektroskopie yon Porphin- und Chlorin- 
derivaten erfolgreieh verwendeten Parametersatzes (2) ~ konnte keine 
befriedigende Lrbereinstimmung von Rechenergebnis und Experiment 
erzielt werden. 

Diese Ergebnisse ftihrten zwangslgufig zu einer systematischen 
Variat ion s/imtlichcr Parameter  in I t inblick auf eine Reprodukt ion  der 

7* 
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Pyrromethen-Absorptionsspektren dutch die PPP-Rechnung - -  die 
Parameter einer semiempirisehen N~iherung sind ja definitionsgem~t~ 
fiir eine so]che Anpassung frei verftigbar. 

P ~ r ~ m e t e r s a t z  (3) 

Der auf diese Weise erhal~ene P~rametersatz (3): HNl~(pyrroD---- 
2 0 , 0 ;  HNN(Pyrrolenin } ---- 13,0; Hcc ---- 8,7; ~cc ---- ~CN(Pyrrolenin) ---- 

- -  2,40 ; ~c~(Pyrrol} ~ - -  1,92 ; 7cc ~-  8 , 2 5  ; 7NN{Pyrrol) ~ 12,4 
und ~'NN(Pyrrolenin) ~-- 10 ,5  eV ,  gibt den ,,Ph~notyp" der Pyrromethen- 
Absorptionsspektren optimal wieder: 

S c h e m a  2 

i 

2 0 0  4 �9 I lm 

l X. _L _k I1 

131 

]Tbe rp r i i~ung  des  P a r a m e t e r s u t z e s  (3) - -  E r g e b n i s s e  

Dutch die 13bereinstimmung des Rechenergebnisses mit dem ,,Pyrro- 
methen-Ph~inotyp" der Absorptionsspektren sind bereits drei wichtige 
Kriterien far die Brauchbarkeit eines Parumetersatzes erffillt: Voll- 
st~ndigkeit und Lage der Banden, deren relative Intensitiiten und deren 
Polarisation. Die ~bereinstimmung mit drei weiteren Kriterien soll im 
folgenden untersucht werden: 

a) L6sungsmittelabh(~ngig/ceit der ldngstwelligen Bande 
Dieses experimentelle Kriterium bietet die MSglichkeit abzu- 

sch~tzen, inwieweit die 1V[omente yon Grund- und angeregtem Zustand, 
die ja fiber die Elektronendiehteverteilungen zuggnglich sind, korrekt 
gefunden werden. Eine grol~e Differenz zwischen diesen beiden Momenten 
sollte such eine starke Abh~ngigkeit der Bandenlage von der ,,Polarit~it" 
des LSsungsmittels mit sich bringen. Die Rechnung ergibt, da~ sich die 
Momente des Grundzust~ndes (2,1 D 7~-lVioment; vgl. die gemessenen 
und die aus der CNDO/2-Rechnung erhaltenen Momente 1) und des 
angeregten Zustandes (3,9 D) nur wenig unterseheiden. Die folgende 
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Liste zeig~, d~B die l~ngstwellige Absorptionsbande yon 3,3',4,4',5,5'- 
Hexamethyldipyrryl-(2,2')-methen (1) beim Ubergang yon L6sungs- 
mitteln kleiner zu L6sungsmitteln grol~er ,,Pol~rit~t" nur wenig ver- 
schoben wird - -  in ausgezeiehneter ~bereinstimmung mit der Voraus- 
sage : Isooetan : 439, Acetonitril : 439, Aceton : 440, Cyelohexan: 441, 
Methanol: 443, Methylenehlorid : 444, Benzol : 445, Tetrachlorkohlen- 
stoff: 447 und Pyridin: 450 nm. 
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b) Substituentenein/li~sse an/die ldngstwellige Bande 
Die bisherigen Rechnungen und die Parametrisierung wurden ffir 

das hypothetische unsubstituierte Pyrromethen ausgefiihrt, so dab die 
Lage der l~ngstwelligen Bande etwas hypsochrom zur Bande des ,,Phs 
typ"-Spektrums zu ]iegen kam. Berficksiehtigt man die Alkylgruppen, 
z .B .  bei 1 (Parameter1~ Hcc = 10,7; H ~  = 13,6; ~cc = - - 1 , 7 ;  
~ C H ~ - - 4 , 8 ;  TCC~8,6  und y g H = 1 2 , 8 e V ;  vgl. auchn), so wird 
eine Rotverschiebung yon 15 nm, d. h. ausgezeichnete ~Jbereinstimmung 
mit dem experimentell ermittelten Wert erhalten. 

Besonders eindrncksvoll ist die Abh~ngigkeit der Bandenlage yore 
Substitutions~yp symmetriseh substituier~er Di-alkoxycarbonyl-pyrro- 
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methene (in CCl4a2). Sie wird, wie Schema 3 (S. 101) zeigt, einwandffei 
yon der Rechnung* wiedergegeben. 

Dal~ auch das gesamte Absorptionsspektrum solcher substituierter 
Pyrromethene ausgezeichnet beschreibbar ist, mSge die Abb. 1 ffir 
das 3,3',5,5'-Tetramethyl-4,4'-dii~thoxycarbonyl-dipyrryl- (2,2')-methen 
(3) i]lustrieren. 

c) Extrapolation au/ malcrocyclische Pyrrolpigmente 
Am Testfall der Porphin- und Chlorinsysteme, die ja eingehend mit 

semiempirischen quantenmechanischen Metboden untersucht worden 
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Abb. i. Absorptionsspektrum yon 3 (Athanol) und PPP-Reehenergebnisse 

sind la, scbien es uns n6tig zu prfifen, inwieweit die im Satz (3) enthaltene 
J~nderung der Parameter zu einer Anderung in den Aussagen solcher 
Rechnungen fiihrt. Es zeigt sich, dab der ffir die Pyrromethene erstellte 
Parametersatz (3) der Giite der Besehreibung yon Absorptionsspektren 
dieser Systeme keinen Abbrueh rut. Sowohl beim Porphin als auch beim 
Chlorin wird praktisch dasselbe Ergebnis wie in der Lit. 9, 14 erhalten, 
im Falle des Bacteriochlorins 15 wird sogar eine Verbesserung der Resul- 
tare erreicht: die beiden Hauptbanden im Soretbereich wechseln ihre 
Lagen, wodurch die richtige, experimentell gefundene Polarisationsfolge 
gewahrt wird. Die Leistungsfi~higkeit dieses Parametersystems zeigt 
sich auch an der Wiedergabe der Substitutionsverschiebungen bei 
Chlorinen 16 - -  wenn man vom Oktai~thylehlorin fiber Pyrophi~ophorbid-a 
und Pyrophi~ophorbid-b zu Pyrophi~ophorbid-d fibergeht. Sowohl die 
Verschiebungen im langwelligen als auch im Soretbandenbereich werden 
qualitativ richtig gefunden. 

Demn~ch ist die Beschreibung der Absorptionsspektren yon nieder- 
molekularen Pyrrolpigmenten sehr empfindlich auf die Parametrisierung, 

* Parameter fiir die Carbony]gruppe: Hcc = 8,7; Hoo ~ 17,3; ~cc 
- -2 ,4;  ~co z - - 3 , 1 ;  ycc ~ 8,25und Yoo ~ 14,6eV. 
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wogegen ldeinere J~nderungen am Parametersatz im Fall der malcro- 
zyklischen Pigmente ohne weitreiehende Konsequenzen bleiben. 

Die Beschreibung protonierter Pyrromethene 

Wie in einer vorangegangenen Mitteilung 2 nachgewiesen werden 
konnte, ist im Zeitbereich der elektronisehen Am~egung die positive 
Ladung bei protonierten Pyrromethenen delokalisiert. Lage und Form 

c. 10" 
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Abb. 2. Absorpi~ionsspektrum yon 1. H + (Athanol) und PPP-~eehen- 
ergebnis 

des Nls-Niveaus im RSntgenphotoelektronenspektrum weisen darauf 
hin, daft die beiden Stickstoff~tome gleiehwertig sind, und daft die posi- 
tive Ladung weitgehend an ihnen zu finden ist. 

P a r a m e t e r s a t z  (4) 

Der Parametersatz (4) (Hcc = 8,7; HNN = 17,5; ~cx = - - 2 , 2 ;  
~cc = - - 2 , 4 ;  ycc = 8,25 und yNN = l l ,SeV)  tr/~gt diesen Fakten 
Rechnung und beschreibt aueh die bei der Protonierung eintretende 
Anderung des Absorptionsspoktrums, wie Abb. 2 zeigt, ausgezeiehneL. 

Die Beschreibung yon Chelaten 

Die Elektronen-Absorptionsspektren yon Chelaten mit Pyrro- 
methenen ~ls Ligandsystem sind im Bereieh der 7:--~*-Am'egungen 
yon Metall zu Metall oft sehr verschieden. Der Spektrentyp g~hnelt in 
manchen F~llen dem ,,PhiLnotyp" der freien Base oder deren Proto- 
nierungsprodukt, in anderen l~ftt sieh keine Jxhnlichkeit mit diesem 
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erkennen. Die Ladungsdichteverteilung an den Stickstoffatomen solcher 
Chelate (RSntgenphotoelek~ronenspektrometrie des Nls-lNiveaus) weist 
auf weitgehend gleichartige, aber nicht unbedingt identische Stickstoff- 
atome innerhalb der einzelnen Liganden bin 17. Auch in den RSntgen- 
strukturanalysenlS, 19 dieser Komplexe finden sich ttinweise auf eine 
geringfiigige Ungleichwertigkeit der Stickstoffatome des ,,Pyrrol"- und 
,Pyrrolenin"-Ringes. 

Fiir die Beschreibung yon Metallkomplexen mit Hilfe der semi- 
empirischen Methodik hat  man demnach folgendes zu beachten: Einmal 
iiben die Metalle auf den Liganden vermSge ihrer Elektronegativit/it 
einen elektrostatischen Effekt aus, der (formal) zu einer Anderung der 
Ionisationspotentiale der Valenzzust/~nde aller Ligandatome fiihrt 
(er wurde z. B. in Form einer Abstandsproportionaliti~t vom Koordi- 
nationszentrum beriicksichtigt2~ Welters sollten die Ionisationspoten- 
tiale der Stickstoff-Valenzzustiinde ein~nder umso s werden, 
je st/irker das betreffende Metall in der Lage ist, die Nebenvalenz zu 
beti~tigen*. SchlieBlich darf auch nicht vergessen werden, dab in manchen 
Chel~ten zwei Liganden in eine rs zueinander fixierte Lage 
kommen, die eine elektronische Wechselwirkung erlauben kann. 

Da wir nur in groben Ziigen die spektroskopischen Eigenheiten der 
Metallkomplex absch/~tzen wollten, um so zu einem Verst/indnis der 
Chelat-Absorptionsspektren im Allgemeinen zu kommen, haben wir 
vorausgesetzt, dab s/~mtliche Koordinationszentren durch einen mitt- 
leren St~ndardsatz an Parametern (sozusagen flit ein ,,durchschnitt- 
liches" Metall) zu beschreiben sind. Er wurde zun~chst an einem Chelat 
eingesetzt, bei dem nur ein Pyrromethenligand an ein Koordinations- 
zentrum gebunden ist. Abb. 3 stellt das Elektronen-Absorptionsspektrum 
des Fluorborylkomplexes 56 den Ergebnissen der PPP-Rechnung mit 
dem 

P a r a m e t e r s a t z  (5) 

HNN(Pyrrol) ~- 16,3 ; HNN(Pyrrolenin) ~-- 11,3; HCC --~ 6,0 ; ~CN(Pyrrol) --~ 
- -  1,92; ~ C N ( P y r r o l e n i n )  - - ~  - -  2,4; ~cc ---- - -  2,4; ycc = 5,5; 
~/'NN(Pyrrol) ----  11,4; ~'NN(Pyrrolenin) ~ 10,1 eV 

gegeniiber. Sowohl die Verschiebung und Polarisation 6 der Banden als 
auch der Spektrentyp werden richtig wiedergegeben. 

* Man kSnnte sieh vorstellen, dal~ der Wasserstoff, der j~ - -  wie dies 
die Form der Wasserstoffbr/ickenbindung und die untersehiedliche Ladungs- 
dichte an den beiden Pyrromethenstickstoffatomen zeigen 2 -  nur geringe 
Iqebenvalenz-Aktivit~t besitzt, dutch Atome ersetzt wird, die diese Neben- 
valenz besser bet/~tigen k6nnen; diese verst/irkte Koordinationstendenz 
f~hrt dann zur immer st/~rkeren Gleichverteilung der Ladung und zur 
Ann/~herung der Valenzzust/inde der beiden koordinierenden Stickstoff- 
a t o m e .  
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Die Ladungsdichten an den beidtn Stickstoffatomen differieren 
(A q = 0,025 e) kaum. 

Es sei nun der obtn angedeutt ten Vermutung naehgegangen, naeh der 
die einzelnen spektroskopisehen Typen bei den MetMlehelaten weniger 
aus dem elektrostatisehen Einflul3 des Metallatoms resultieren, als aus 
der weehselseitigen Beeinflussung der Liganden. Eine einfaehe N/~herung, 
die dies beriitksichtigt, besteht darin, die Coulombintegrale aueh 
zwisehen den nicht im gleiehen Liganden vorliegenden Zentren aus der 
Nishimoto--Mataga-13eziehung zu seh/itzen und die Reehnung fiber das 
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Abb. 3. Absorptionsspektrum von 5 (Athanol) und PPP-Reehenergebnis 

gesamte System zu erstrecken. Der Erfolg, der dieser N/~herung ffir die 
Beschreibung der Absorptionsspektren yon Chelaten mit zwei Liganden 
bestimmter geometrisehtr Anordnung beschieden war, deutet darauf 
hin, dab der Grund ffir die Komplexitgt  der Chelatspektren vor allem in 
einer einfachen elektrostatisehen Wechselwirkung der Liganden btsteht  : 

Beginnt man mit einer tetragonalen Anordnung der Stickstoffatome 
(der Diederwinkel ~ zwisehen den beiden Ligandenebenen hat einen Wert 
yon 90~ wie sie bei 6 a 6 (Zink-Ohelat) vorliegt (vgl. Abb. 4), so erhglt 
man bei der PPP-Reehnung, Parametersatz (5), zwei wenig separierte 
Banden nahezu gleither Intensit/tt als 1/~ngstwelligen lJbergang - -  t in 
Bild, das vor allem dureh die Untersuehung des LCICD tines solehtn 
Komplexes best/~tigt wird 6. Vtrringert man nun den Diederwinkel % 
so wandern die beidtn erw/~hnten Banden un t t r  Intensit/~tsversehiebung 
voneina.nder weg. In Abb. 4 ist den bereehneten Daten das Absorptions- 
spektrum des Kupferkomplexes yon 4,4J-Di/~thyl-3,3',5,5'-tetramethyl- 
dipyrro-(2,2')-mtthen (6 b) (vgl. auth6), bti dem ~ = 68 ~ ist (RSntgen- 
strukturanalyse ~1), gegenfibergestellt. 
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Ftir den Diederwinkel ~ = 0 ~ ist uns kein Beispiel bekannt, bei dem 
die beiden Lig~nden auch koplanar angeordnet sind, wohl ~ber wurde 
eine ,stufenfSrmige" is und eine ,dachurtige" 19 Anordnung dieses 
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Absorptionsspektren yon Metallchelaten in Abh/ingigkeit vom 
Diederwinkel ~ zwisehen den Ligandenebenen 

Typs beschrieben. Die Rechnung liefert Ergebnisse, die mit den ex- 
perimentellen Absorptionsspektren ffir den Palladiumkomplex des 
4,4'-Di/~thoxycarbonyl-3,3',5,5'-tetramethyl-dipyrryl- (2,2')-methens (7, 
vgh Abb. 5) und das e,y-Dimethyl-e,y-dihydro-octas 
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zink22, 2a gu t  ve re inbar  s ind*.  I m  le tz te ren  Fa l l  ist  es auch in teressant ,  

festzustel len,  dab  die be im freien L i g a n d s y s t e m  des D ihyd ropo rph in s  
gegeni iber  e inem Py r rome then ,  wie 1, a,uftretende hypsoehrome  Ver- 
sehiebung der  in tens ivs ten  Bande  23 yon  der  Reehnung  mi t  der  oben 
fiir  die Chelate  ve rwende ten  N/~herung und dem Parametersa~z  (3) 
(die be iden  , ,Pyr romethenh i i l f t en"  des D ihyd ropo rph ins  t r e t en  i iber  die 
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Absorpt ionsspektrum yon 7 und PPP-Reehenergebnisse ffir die 
, ,stufen"- und ,,dach"-f6rmige Anordnung der Liganden 

Elek t ronenweehse lwi rkungs in tegra le  in Beziehung zueinander)  e inwand-  
frei wiedergegeben wird  (A = 2 5 n m * *  gefunden ~3, A = 2 6 n m  be- 

* Der entspreehende Cu- und Ni-Komplex 2a zeigt jeweils eine zusgtz- 
liehe langwellige Bande, fiber deren Na tu r  man sieh im einzelnen FM1 
Mar werden miil3te. Fi i r  ihr Auftreten gibt  es mehrere MSgliehkeiten: 
So ist es denkbar,  dab es eine Anregung im t la lmlen des Ligandenfeld- 
schemas ist, oder dureh geringe Verformung des Systems die 1/ingstwellige 
Bande (vgl. Abb. 5) Intensit/~t erh/ilt; sehliel~lieh darf  man nieht verges- 
sen, dag ja  s~mtliehe geehnungen auf der Basis eines , ,Durehsehnitts- 
metal ls"  ausgefiihrt wurden und in Grenzfgllen aueh dies zu Versehiebun- 
gen im Spektrum fiihren k6nnte. 

** Das bei 2a besehriebene Methen ha t  in Benzol ein )~max = 420 rim, 
1 gibt  in Benzol die l~ngstwellige Bande bei 445 nm;  die f/it 1 bereehnete 
1/tngstwellige Bande wird bei der , ,daehartigen '~ Anordnung der beiden 
Methenliganden aus zwei, an derselben Stelle liegenden Banden aufgebaut. 
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rechnet).  Es ist also nicht  nStig, irgendwelche Vefformungen des Li- 
gandensystems fiir diese, zun/ichst unerwartete  Verschiebung verant-  
wortlich zu maehen. 

Weiters ist anzumerken, dal3 es ja auf Grund der ,,geringfiigig kanoni- 
schen" Struktur der Ligandensysterne in allen Fallen (mit Ausnahme der 
Anordnung mit ? = 90 ~ zwei Isomere gibt (in diesen stehen die gleich- 
artigen Stickstoffatome ngher oder entfernter voneinander). Die Reehnung 
zeigt, dal3 dies bei Anordnungen, in denen ~ zwischen 90 und 50 ~ liegt, 
nur Verschiebungen der Banden in der Gr513enordnung yon 5 nm zur Folge 
hat, ohne am Spektrentyp (relative Intensit~ten, Anzahl der Banden) 
etwas zu /~ndern. In  den Fallen, in denen ~ urn 0 ~ liegt, stellt sich jedoch 
heraus, dal3 ffir das Isomere, in dem gleichartige Stickstoffatome n~her 
zueinander zu liegen kommen, der berechnete Spektrentyp nieht mehr 
mit den experimentellen Spektren zu vereinbaren ist! 

Grenzen und Anwendbar]ceit des Parametersatzes (3) 

Obwohl die bisher gezeigten Beispiele AnlaB zu Optimismus geben, 
sei darauf  hingewiesen, dab es in Grenzf/~llen nStig ist, das fiir die sym- 
metr isch substi tuierten Pyr romethene  geeichte Parametersys tem (3) 
geringfiigig zu modifizieren. Wie schon angedeutet ,  ist die Wahl  der 
Parameter  besonders im niedermolekularen Bereieh krit isch fiir die 
Beschreibung der Absorptionsspektren.  Es ist dann  auch nicht  ver- 
wunderlich, dab in all jenen Fs in denen Abweichungcn vom wesent- 
lichen Merkmal symmetr isch  substi tuicrter  Pyr romethene  eintreten, 
die PPP-Rechnung mit  dem Satz (3) nicht  mehr  zur ad~quaten Be- 
schreibung dieser Spektren fiihrt [dieses Merkmal ist die durch die 
intramolekulare Wasserstoffbriicke etwas , ,symmetrisierte" S t ruktur  
(vgl. a), zu deren Besehreibung eine Anhebung der Ionisat ionspotentiale 
der Valenzzusts fiir C und  N erforderlich ist - -  vgl. die Vorgangs- 
weise bei der Erstel lung des Parametersatzes  (3)]. 

8o ist - -  als Extremfall angefiihrt - -  das yon Treibs dargestellte Pyr- 
rolylfulven 2~ ein einfaches, substituiertes Pyrrol, dessen Absorptions- 
spektrum ohne weiteres mit ttilfe des eingangs erw/~hnten Standardsatzes 
(1) reproduziert werden kann. 

Mit einem, fiir solche ,,Grenzf~lle" erstellten 

P a r a m e t e r s a t z  (6) 

HN~(Pyrrol) z 22,0; HN~(Pyrrolenin) ---~ 11,5; H c c  ---- 8,7; ~cc 
~CN(Pyrrolenin) ~ - -  2,40; ~CN(Pyrrol) ---- - -  1,92 ; ~/NN(Pyrrol) 
13,0; ~[NN(Pyrrolenin) ~ 9,7 und yc c  : 8,25eV, ]assert sich die in 
Abb. 6 gezeigten Absorpt ionsspektren befriedigend beschreiben. Ftir 
diese Verbindungen ist entweder die , E n t k o p p l u n g "  der N - - H - .  N- 



Beitr/~ge zur Chemie der Pyrrolpigmente ].09 

Wasserstoffbriiekenbindung (8, 10, 11) oder eine unsymmetrische 
Polarisation des G-Geriistes (9) typisch. 

s 

2- 

l 1 

~ COOEI 

H'N~N 

111 

11 

[ J [ I 
200 400 600 nm 

Abb. 6. Absorptionsspektren yon 8--11 und PPP-t~echenergebnisse 

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, d~B die den Spektren 
yon 8, 10 und 11 zugrunde liegenden freien Pyrromethene nicht isoliert 
werden konnten, sondern dab jeweils ihre Protonierungsprodukte in 
Methylenchlorid gelSst und nach Freisetzen mit N-~thyl-N,N-diiso- 
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propylamin unter aprotischen, anaeroben Bedingungen unmittelbar 
gemessen wurden. Eine Reindarstellung des Methens konnten wit trotz 
mehrfacher Versuche in keinem Fa]l erreichen (vgl. flit 8~5). Bei 11 
erhielten wir unter einer Reihe yon Bedingungen das schon yon Fischer 
beschriebene 2G Produkt,  fiir das wir die folgende Struktur  vorschlagen: 

bt 

"14 

Dies ist ein weiterer Hinweis auf den Umstand, dal~ Methene geringer 
Basizitgt, die fiber keine MSglichkeit zur Ausbildung der stabilisierenden 
intramolekularen Wasserstoffbrficke verffigen, kaum Ms Methene iso]ierbar 
sind, sondern sofort unter Anlagerung eines Nucleophils (wie bei 82a), 
Dimerisierung (vgl. l l )  oder auch durch Ubergang in ein Tautomeres (z. B. 
gibt die protonierte Form eines meso-Methyl-~,~'-pyrromethens bei der 
Deprotonierung sofor~ das zur Methenbase tautomere meso-Methylen- 
derivat 27) stabilisiert werden. 

Nichtsdestoweniger betrachten wir die in Abb. 6 gezeigten Absorp- 
tionsspektren ffir 8, 10 und l l  als typisch ffir den jeweiligen ?r 

Z u s a m m e n f a s s e n d e  B e m e r k u n g e n  - -  A u s b l i c k  

Es konnte nun ein Paramctersatz  ffir PPP-Rechnungen erstellt 
werden, der ffir die Behandlung von symmetrisch substituierten Pyrro- 
methenen geeignet ist und der dutch eine Modifikation auch auf un- 
symmetrisch substituierte Vertreter und auch auf solche mit  entkoppelter 
N - - H . .  N-Wasserstoffbrfickenbindung angewendet werden kann. Es 
wurde gezeigt, dal~ die manchmal  komplizierten Absorptionsspektren 
yon Metallchelaten in erster Linie yon der geometrischen Anordnung 
der Liganden herriihren. 

Damit  bleibt die Frage zu kl~ren, ob und inwieweit sich die mSglichen 
Konformeren bzw. Isomeren des Pyrromethens in ihren absorptions- 
spektroskopischen Eigenschaften unterscheiden. Ffir eine solche Ab- 
sch~tzung kann man ffir ein symmetrisch substituiertes Pyrromethen 
den entsprechenden Parametersatz  (3) verwenden, der ja an der (Z)-syn- 
Form (ihr Vorliegen wurde ausfiihrlich nachgewiesen) geeicht wurde. 
Es ist aber auch sinnvoll, ffir alle andern Formen, die fiber keine 
N - - I t .  �9 N-Brficke verffigen, den ffir diese F~lle modifizierten Parameter-  
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satz (6) heranzuziehen. Das folgende Schema zeigt die Ergebnisse dieser 
Vorgangsweise: Die Lage der intensivsten Bande ist yon der Kon- 
formation (und auch yore verwendeten Parametersatz!) unabhs 
Lediglieh die Sekund/~rbanden ~ndern 0rt  und Intensitgt (w0bei prak- 
tiseh nur die langwellige Sekund/~rbande yon der Wahl des Parameter- 
satzes betroffen ist). 

Auf Grund dieser I~echnungen seheint es aussichtslos, die anti- 
bzw. (E}-Formen der Pyrromethene durch ihre Absorptionsspektren 

Z -anti 

Schema 4 
i 
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1 

I 
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L 
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I 

I 
I 

I 
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nachzuweisen (z. B. naeh einer photochemisehen Isomerisierung, wie sic 
die Bindungsordnungen in Grund- und angeregtem Zustand an der 
,,Doppelbindung" aussiehtsreieh erseheinen lassen). Eine experimentelle 
Entscheidung zwisehen den Ss (3) und (6) fiir die Behandlung der 
nieht dureh eine Wasserstoffbrtieke stabilisierten Zust/~nde ist in Hin- 
blick auf die Absorptionsspektren yon Gallenpigmenten ~ wiinsehens- 
wert. Studien tiber die Synthese geeigneter Modellverbindungen sind 
im Gange. 

tterrn Prof. Dr. P. Schuster (Institut fiir Theoretische Chemie, 
Univ. Wien) danken wir sehr herzIich ffir die ~berlassung yon Programm- 
decks und anregende Diskussionen; das CARY-15-Spektrophotometer 
wurde aus Mitteln der Stiftung Volkswagenwerk erworben, Das Projekt 
wird ~[in~nzieI1 durch die Hoehschuljubil/~umsstiftung der Stadt Wien 
unterstiitzt, 
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Experimenteiler Tefl 

Die Kernresonanz-, Massen- und  Absorptionsspektren wurden mit  
den Spektrometern A-60 A (Varian), CH-7 (Varian-MAT) und  CARY-15 
aufgenommen. 

Fiir die Messung der Absorptionsspektren verwendete man LSsungs- 
mittel der ,,Uvasol"-Qualit/~t (Kiivetten yon 1 und  10 mm Schichtdieke) 
und  analysenreine Verbindungen. Spektren, die der Literatur entnommen 
wurden, sind als solehe im Text gekennzeichnet. Die Darstellung und  
Reinigung der Verbindungen I s, 32, 56, 6 a 6, 6 b e, 73, is, und der proto- 
nierten Derivate yon 825, 91, a, 5 und  1028 wurden bereits beschrieben. 

Freisetzungsversuche und Identi]izierung yon 11 

11 �9 I-IC104 stellte man nach 36 dar, Schmp. 220 ~ (Zers.). 

N M R  (DMSO-d6, ~): 12,5 (breites s, 2 I-I), 8,15 (s, 1 I-I), 6,72 (breites s, 
2 H), ppm. 

.MS (70 eV) bis 200 ~ kein Spektrum zu erhalten. 

Dieses Material wird aueh unter  -Fisehers Bedingungen 2~ dutch Um- 
setzung des Aeetonkondensates yon 2,5-Dimethylpyrro129 in mi~i3igen 
Ausbeuten erhalten. 

Bei der Freisetzung der Methenbase (l~aOH/H20/J~thanol nach 26; 
IqH3/H20/Athanol; lqtts/fi~thanol; N-~thyl-N,N-diisopropylamin/Pyridin;  
N,N-Dimethylaminomethyl-polystyrol/Methylenchlorid und  NaOH/DMSO) 
wurde in allen F/~llen das yon _Fischer beschriebene ~ Produkt  erhalten: 

N.MR (CDC13, ~): 7,5 (breit, 4 H), 6,37 (breit, 2 I-I), 5,55 (breit, 2 I-I), 
2,91 (s, l i t ) ,  2,40/2,26/2,16/1,93 (Schwerpunkte iiberlagerter, breiter 
Methylsignale, insgesamt 24 I-I). 

M S  (70 eV, 170~ 400 (4) (M), 398 (2), 295 (2), a07 (4), 306 (9), 305 (4), 
290 (2), 313 (6), 312 (6), 203 (4), 202 (30), 201 (18), 200 (2), 199 (2), 187 (13), 
114 (4), 108 (12), 107 (55), 96 (4), 95 (60), 94 (100), 93 (15), 80 (15), 79 (2), 
78 (4), 77 (4), 67 (6), 66 (4), 65 (4), 54 (8), 42 (20) m/e (~o). C~6Ha21q4. 

Auf Grund dieser Daten schlagen wir eine dimere Struktur  (vgl. For- 
reel auf S. 110) vor. 
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