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Concerning the Mechanism of the Photochemical (Z) = (E)
Isomerization of Bile Pigment Partial Structures

The photochemical isomerization (Z) 2~ (E) at the exo-
cyclic double bond of pyrromethenones is shown to proceed
via a singlet excited state using sensitization and quenching
experiments as well as measuring quantum yields of iso-
merization, fluorescence and phosphorescence.

An einem Arylmethylenpyrrolinonderivat (R = p-Tolyl) lief sich
erstmals! zeigen, dafl die exocyclische Doppelbindung des Pyrrolinon-
ringes einer photochemischen Isomerisierung zuginglich ist. Dieses
Reaktionsprinzip konnte in der Folge auch auf Pyrromethenone (z. B.
R = 2-Pyrryl) ausgedehnt werden? und hat schlieBlich zur Darstellung
eines diastereomeren (geometrisch isomeren) Bilatriens-abe gefithrt3.
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Uber den Mechanismus der thermisch verlanfenden Einstellung des
thermodynamischen Gleichgewichtes [(Z) 2 (£)] haben wir ausfihrlich
berichtet? ¢: aus einer Reihe experimenteller Befunde wurde auf einen
Verlauf iiber ein dipolares Zwischenglied geschlossen. Hier sollen nun
einige Argumente angefiihrt werden, die eine Aussage iiber den Ablauf
der photochemischen Reaktion gestatten.
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Die Photochemie von Gallenfarbstoffen bzw. Pyrromethenonen in
Gegenwart von Oxidationsmitteln ist in Hinblick auf die Phototherapie
der Gelbsucht Neugeborener ein intensiv studiertes Gebiets. Die wesent-
lichen Befunde bestehen darin, daB Bilirubin bzw. Pyrromethenone die
Sensibilisierung der Reaktion 30g—10s ermdglichen® und Bilirubin
einen Triplettzustand im Bereich um 36 keal/Mol besitzt, der mit einer
Quantenausbeute von < 0,1 durch Einstrahlen bei 353 nm populiert
werden kannS.

Es war naheliegend zu vermuten, daf die Isomerisierung an der
Doppelbindung (wie dies bei vielen der klassischen Fille bekannt ist)
iber den Triplettzustand des betreffenden Molekiils ablauft.

Die folgenden experimentellen. Befunde weisen jedoch mit weit-
gehender Sicherheit auf einen Mechanismus hin, der den Weg iiber einen
Singlettzustand nimmt:

1. Arylmethylenpyrrolinone und Pyrromethenone zeigen, wenn
iiberhaupt, nur schwache Fluoreszenz (Quantenausbeute < 0,005).

2. Bei keinem dieser Derivate ist Phosphoreszenz nachzuweisen
(Quantenausbeute < 0,0005; v << 1 msec).

3. Die Quantenausbeute fiir die Isomerisierung (7Z) — () liegt fiir
Arylmethylenpyrrolinone und Pyrromethenone im Bereich um 0,3.

4. Die Isomerisierungsgeschwindigkeit wird durch die Gegenwart
von Sauerstoff nicht beeinflufit.

5. Weder ein externer (CHgJ) noch ein interner (R = p-Bromphenyl)
Schweratomeffekt ist zu beobachten.

6. Die Tsomerisierung wird durch Triplettquencher, wie Ferrocen?,
1,4-Dichloro-2,3-diaza-bicyclo[2.2.2]oct-2-en-2,3-dioxid® und 1,4-Di-
chloro-2,3-diaza-hexacyclo[5.5.1.04:11,05,13,06,10 (8.12]tridec - 2-en - 2,3 - di-
oxid?® nicht gehemmt.

7. Bei Einstrahlen der typischen Wellenldngen von Triplett-Sensibili-
satoren wie Naphthalin, Phenanthren, Fluorenon, Pyren und Rose
bengal erfolgt keine Isomerisierung.

Zunichst zeigen die Befunde (1) und (2), daBl praktisch die gesamte
Energie auf strahlungslosen Wegen umgesetzt wird. Befund (3) und die
oben zitierte Information aus der Photophysik des Bilirubins® ergeben
tiir einen Triplettmechanismus einen Widerspruch (die Quantenausbeute
der Tsomerisierung ist ja hoher als die der Triplettbildung). Einem
solchen. Mechanismus widerspricht auch der Befund (5), da ja der
Schweratomeffekt zu einer deutlichen ErhShung der Isomerisierungs-
geschwindigkeit fithren miilte. Das grofite Gewicht hat jedoch die Kon-
gruenz der Experimente (6) und (7), welche zeigt, dal der Triplettzustand
am Zustandekommen der Reaktion (Z) — (£) nicht beteiligt sein kann.
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Die photochemische Isomerisierung von Pyrromethenonen verlduft

damit dhnlich wie z. B. die direkte Photoisomerisierung von Stilbenen?.
Uber Details und weiterfithrende Untersuchungen soll im Rahmen einer
ausfithrlichen Mitteilung berichtet werden.

Diese Arbeit wurde von der Hochschuljubildumsstiftung der Stadt

Wien finanziell gefordert.
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