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On the Chemistry o] Pyrrole Pigments, XVI . :  5.[5-Methylidene- 
(5H-pyrrolyl-2-methylidene) ]-3-pyrrolin-2-one--a Partial Struc- 

ture o] Bile Pigments 

By investigation of model systems related to 5-[5-methyli- 
dene-(5H-pyrrolyl-2-methylidene)]-3-pyrrolin-2-or~e by  means of 
pK-  and Lanthanide  induced shift measurements (using 
PDIGll~-calculations), 1H-NMR-, IR-,  and UV-speetroseopy 
and PPP-ealculations an intramoleeular  hydrogen bond has 
been shown to be characteristic of this bile pigment  par t ia l  struc- 
ture. As a consequence of this bond the system is coplanar (in 
solution) in contrast  to the recently studied pyrromethenones 
and arylmethylidenepyrrol inones which have a twisted confor- 
mat ion at  the methine single bond. 

E i n l e i t u n g  

I n  unserem Bestreben,  dureh  das S tud iu m yon  Pa r t iMs t ruk tu ren  
E ins ich ten  in  das  Isomerie- ,  TautoIner ie-  und  Konformat ionsgeschehen  
yon  Ga l lenp igmenten  zu erl~ngen, haben  wir  uns bis lang mi t  Pyr ro -  
me thenen  2 (I) und  P y r r o m e t h e n o n e n  1, a (II)  bzw. deren Ary lana loga  4 
besch~tftigt. Wie  die S t ruk tu r fo rme l  eines Bi la t r iens  in der  willkiir l ieh 
gew~hl ten kop lana ren  syn-syn-syn-Korfformation der  (Z,Z,Z)-kon- 
figurier~en Bis -L~e t~mform zeig~, g ib t  es neben  den  be iden  gen~nnten 
P a r t i a l s t r u k t u r e n  ein weiteres S t r u k t u r e l e m e n t  I I I .  Das wesent l iehe 
5 Ie rkmal  yon  I I I  i s t  die M6gliehkei t  zur  Ausb i ldung  einer Wasser-  
s to f fbr i i ekenbindung  vom L a e t a m f r a g m e n t  zum basischen Pyrro len in-  
s t iekstoff .  
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Die vorliegende Mitteilung beseh&ftigt sieh mit der Frage, ob und 
inwieweit diese Wasserstoffbriicke zu einer Beeinflussung der bisher 
bei Pyrromethenonen aufgefundenen stabilen Zust/~nde (Konfiguration, 

I HI 

,Z--NH 
[ 
i 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  J 

Tautomerie, Konformation) ftihrt. Zudem sollen die bei den Unter- 
suchungen dieses Teilsystems gefundenen Eigensehaften mit der Lieht- 
absorption korreliert werden. 

M e t h o d i k  

Geeignete l~odellsysteme fiir Pyrromethen- oder Pyrromethenon- 
Partialstrukturen (I, II) sind in der Literatur zahlreich, und somit 
problemlos zugs Niedermolekulare Systeme vom Partialstruk- 
tur typ I I I  sind jedoch kaum bekannt. 

Das einfachste Modell fiir den Pyrroleninring, der bei I I I  aueh als 
Azafulven aufzufassen ist, schien der isoelektronisehe Pyridylligand 
zu sein. Aus diesem Grund stellte man zun/~chst das Kondensat 
1 [ =  (Z)-I] dar. Seine Konfiguration ermittelte man in der lib- 

(Z)-I (E)-I 

lichen Weise 5 mit Hilfe der Lanthaniden-Verschiebungstechnik und 
ftihrte unter Verwendung einer geeigneten Auswertungsmethodik 6 
gleichzeitig eine Konformationsanalyse aus. IR-, NMR- und Basizit•ts- 
messungen sollten das Bild vervollst&ndigen. Ebenso verfuhr man mit 
dem durch Photoisomerisierung zuggnglichen Isomeren (E)-I, welches 
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ja ein ideMes Vergleiehsmolekiil - -  in dem die Wasserstoffbrficken- 
bindung fehlt - -  darstellt. 

Um die so gewonnenen Aussagen auf ihre l%elevanz ffir die ,,natfir- 
lithe" PartiMstruktur zu untersuehen, kondensierte man N-Methyl- 
pyrrolMdehyd mit einem 5'-unsubstituierten Pyrromethenon. Dabei 
erhielt man Verbindung 2, welehe das Strukturelement I I I  ,,weitgehend 
rein" enth/~lt. An dieser Verbindung ffihrte man dann ebenfMls die 
oben erw~hnten Experimente aus. Die Anwendbarkeit kfirzlieh ge- 
wonnener Parameters/~tze 7 fiir das P P P - - L C A O - - M O - - C I - V e r f a h r e n  s 
zur Besehreibung der Absorptionsspektren dieser Verbindungsklasse 
tiberpriifte man an 1 und 2, vor allem aueh zur Kl/irung der Frage, ob 
aus dem Absorptionsspektrmn Aussagen fiber die Konfigur~tion an 
der zur Pyrromethenonstruktur zusgtzliehen Doppelbindung ableit- 
bar sind. 

3t 3 
4 | OCH 3 

SchlieBlich war es such yon Interesse, wie weit die ffir dieses PartiM- 
struktursystem aufgefundenen Eigenschaften durch die elektronisehe 
Struktur des Methylidenliganden beeinflul3t werden. Um diese Frage 
zu klgren, haben wir - -  dem Vorbilde Fischers 9 folgend (er setzte 5'- 
unsubstituierte Pyrromethenone mit Ehrlichs Aldehyd urn) - -  die 
Verbindungen 3 und 4 dargestellt und naeh den oben angegebenen 
Richtlinien untersucht. 

E r g e b n i s s e  - -  D i s k u s s i o n  

Kon/iguration und Kon/ormation der isomeren Pyridyllcondensate 
(Z)- und (E)-I 

Die Auswertung der in Schema 1 enthaltenen Eu (dpm)3-Versehie- 
bungsdaten (Hz, Reagens/Substrat = 0,33/1) mit Hilfe des PDIGM-  
Verfahrens 6 ergab die gezeigte KomplexoptimMgeometrie mit R ~ 1,2%, 
die innerhalb yon etwa. 15 ~ eine zu mehr a]s 90% signifikante l~ (Z)- 
konfigurierte koplanare Konformation des Substrates darstellt. 

~fonatshefte for Chemie, u 108/3 40 
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S c h e m a  1 
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Wie das Signifikanzprofil in Abb. 1 verdeutlieht, ist die (E)-Kon- 
figuration fi~r den vorliegenden Datensgtz vSllig unwahrscheinlich. 

(Z)-I lgllt sich in der bekannten Weise s, a photoisomerisieren, wobei 
dus thermisch stabile (E)-l gebildet wird. 

2! 

I 
o 3b 8b 9b 1~o ~o 1so 

Abb. 1. Signifik~nzprofil fiir die (Z)- und (E)-Hypothese von (Z)-I ~Is 
Funktion des Diederwinkels 0 

D~s ehrom~togr~phisehe Verh~lten der beiden Isomeren ist in 
Ubereinstimmung zu dem bei isomeren Arylmethylidenpyrrolinoncn 
und Pyrromethenonen a ~ufgefundenen: (Z)-I wandert rascher als 
(E)-I.  Diese Analogie erstreckt sich auch ~uf die oharakteristisehe 
chemische Versehiebung des lI-I-NMt~-Sign~ls der Methylgruppe in 
Stellung 4 des Pyrrolinonringes: Durch den Ringstromeffekt des im 
(E)-Deriv~t rgumlich sehr n~hen Arylrestes erfghrt dieses Signal eine 
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Abb. 2. Signifikanzprofil ffir die (Z)- und (E)-Hypothese yon (E)-I als 
Funktion des Diederwinkels 0 

[verglichen mit  dem (Z)-Isomeren] Versehiebung nach h6herem Feld. 
Auch die Lage des Methinprotonensignals ist fiir die Konfiguration 
der beiden Isomeren typiseh 4. 

Wie das Signifik~nzprofi] in Abb. 2 zeigt, kann im Fa]le der (E)- 
konfigurierten Verbindung aus den Lanthanidenversehiebungsdaten 
nicht auf einen best immten Diederwinkel ira Bereich zwisehen 10 ~ 
und t10 ~ gesch]ossen werden. Es folgt (Schema 2) lediglieh die sehr 
wahrseheinliche anti-Lage der beiden Stickstoffatome. 

S c h e m a  2 

Z.,,/ 10~4 , / ~  

Iso/"/ "110 = 35~ ~ CH~ 
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M6glicherweise hat auch die geringfiigige, konkurrenzierende 
Komplexierung des Pyridylstickstoffs einen Anteil an diesem nicht 
eindeutigen Resultat  der Methode. In  /~hnlichen F/tllen hat sich jedoch 
gezeigt, daft eine solche geringe Konkurrenzkomplexierung ohne we- 
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Abb. 3. UV-Spektren (J~thanol) und PPP-Rechenergebnisse /fir (Z)- und 
(E)-I 

sentliche Konsequenzen fiir die ermittelte OptimMgeometrie ist 5, ~1 
It ier kann aber erst die tIeranziehung einer weiteren Methode Klar- 
heir schaffen: In  Abb. 3 linden sich die UV-Spektren von (Z)- und 
(E)-I zusammen mit den Ergebnissen einer PPP--SCF--LCAO--MO-- 
C/-Rechnung. Unter Verwendung yon konventionellen Parametern 
fiir den Pyridyllig~nden 1~ wird fiir das (Z)-Derivat der richtige Ban- 
denph~tnotyp erhMten; die H~uptb~nde ]iegt d~bei etwas zu lang- 
wellig. 
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Allerdings deutet die Strukturierung der langwelligen Bande, deren 
einzelne Sehultern sieh beim Wechsel des L6sungsmittels kaum in 
ihrer relativen Lage /indern, auf eine Sehwingungsprogression bin. 
Die langwellige Sehulter wiirde dann lnit der bereehneten Banden- 
lage genau iibereinstimmen. Fiir das vorliegende Problem ist jedoeh 
die genauere Untersuchung dieser Erseheinung yon untergeordneter 
Bedeutung. 

Berechnet man nun die Lage der langwelligen Ban@ des (E)- 
Derivats in Abh/~ngigkeit vom Diederwinkel an der Methineinfaeh- 
bindung, so wird liir die beobachtete hypsoehrome Versehiebung von 
etwa 30 nm ein Diederwinkel von 35 ~ erhalten. Somit liefert das Zu- 
sammenwirken yon Absorptionsspektrometrie im Verein mit  einer 
semiempirisehen I~eehenmethode und dem oben diskutierten Lan- 
thanidenverschiebungsexperiment (anti-Lage der beiden Sticksto~f- 
atome) einen Beleg Iiir die Grundzustandsgeometrie (0 ~ 30--50 ~ 
yon (E)-I. 

Beztiglieh einer mSgliehen Tautomerie im Sinne yon Schema 3 
- -  die ja auf Grund des Lanthaniden-Versehiebungsexperiments wegen 
der Koplanari tgt  nur mit  geringerer Wahrscheinliehkeit entsehieden 
werden kann (die Methode ist h~nsiehtlieh des Bindungsabstandes der 
N- - I I -B indung  ,,welch", vg]. 5) __ gib~ das Kopplungsverhalten der 
Methylgruppen des Pyrrolinonringes Auskunft : Das ftir Arylmethyliden- 
pyrrolinone eharakteristisehe Bild 4 (3-CHa ++ = C H - -  z 1 Hz, 3-CH8 ++ 
++ 4-CH3 ~ 1 Hz, 4-CH3 + + = C H- - -  ~ 0 Hz) wird auch hier beobaehtet 
und zeigt, dab ein Tautomeres mit  der Struktur eines vinylogen Pyridons 
nieht in meBbaren Mengen vorliegt. 

S c h e m a  3 04= Y 
,) 
,) 

Hier sei angemerkt,  dag eine weitgehende Analogie zwisehen dem 
Pyridyl-2-methylidenloyrrolinon und den gut untersuehten N-[~-(Py- 
ridyl-2)-vinyl]benzamiden 13 sowohl beziiglieh des Tautomerieverbal- 
tens als aueh der Photoisomerisierung vorliegg. 

Die Lae tam--Lae t im-Tautomer ie  des Pyrrolinonfragmenges 1/~B~ 
sieh aus der pK-Messung yon (Z)-I und des O-methylierten Produktes 5 
ableiten: pKA[(Z)-I] = - - 3 , 9 0 ,  pK(5 )  = 4 , 5  (die beiden Sehritte 
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der Protonierung yon Pyridyl-N und Laetim-N sind hiebei nieht ge- 
trennt beobaehtbar);  d. h. im Gleiehgewieht ist die Laetimform gegen- 
fiber der Laetamform um mehr Ms aeht Gr6genordnungen benaeh- 
teiligt (vgl. 1). 

D i e  W a s s e r s t o / / b r ~ c l c e n b i n d u n g  bei  (Z)-I 

Ein erstes (naheliegendes) Argument fiir das Vorliegen einer intra- 
molekularen Wassers~offbrfickenbindung zwischen Lactam-NI-I und 
Pyridyl-N Iolgt bus der oben abgeleiteten Konformation yon (Z)-I. 

3468  
3350  {m  -I  

E-1 Z-1 

Abb. 4. IR-Sioektren von (Z)- und (E)-I (CCI4; cl = 0,2 mg/ml, d = 0,2 ram; 
c~ = c l /50 ,  d = 10 mm) 

Die Koplanarit~t erm6glieht in ideMer Weise die Ausbildung einer 
solehen, bzw. ist sie ja die Folge dieser Bindung. Damit  ist aber ver- 
st/~ndlieh, warum die Grundzustandsgeometrie yon (Z)-I in so betonter 
Weise yon der Geometrie der bisher untersuehten Arylmethylidenpyrroli- 
none (0 ~40 ~ abweieht. Aueh die Andeutung einer Sehwingungs- 
strukturierung der langwelligen UV-Bande (Abb. 3) l~Bt eine eher 
starre Anordnung vermuten. 

I m  folgenden seien einige weitere Befunde angeffihrt, die das 
Vorliegen dieser Wasserstoffbrfiekenbindung dokumentieren: In  Abb. 4 
findet sieh das Verdfinnungsverhalten der N-- t t -Sehwingung yon 
(Z)- und (E)-I, Bei hoher Verdiinnung weist das (E)-Derivat zwei 
Sehwingungen ffir ,,freies" und intermolekular assoziiertes N H  auf, 
welehe bei hohen Konzentrationen entspreehende Intensit/~tsversehie- 
bungen erleiden. ])agegen gibt (Z)-I eine konzentrationsunabh/~ngige 
Sehwingung, die aus ihrer Lage die kr/tftige intramolekulare Abs/~tti- 
gung erkennen l~gt*. 

* /)as A vvon 118 cm -1 zwischen freiem und in~ramolekular gebundenem 
N-I{ entsprieht einer Bindungsenthalpie der Br/ieke yon ~ 4 keal/Mol. 
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Fiir die Unterseheidung inter- und intramolekularer Wasserstoff- 
briieken wurde fiir Peptide eine einfache Methode entwickelt 14, die 
auch fiir das vorliegende Problem erfolgreieh anwendbar sein sollte: 
Die Lage des NH-Signa]s im 1H-NMl~-Spektrum ist temperaturab- 
h/~ngig. Seine Versehiebnng liegt bei Verwendung yon DMSO-d6 als 
L6sungsmittel Iiir intramoleku]are Wasserstoffbriiekenbindungen im 
Bereieh yon (0--2) .  10 -3 ppm/Grad, wogegen intermolekulare Brfik- 
ken eine Abh/ingigkeit yon etwa (6--12).  10 -3 ppm/Grad aufweisen. 
Wir konnten im Temperaturintervall yon 40--130 ~ (Z)-l eine lineare 
Abh/~ngigkeig yon 3 ,0 .10  -3 4- 0,2 �9 10 -3 ppm/Grad nnd fiir (E)-I 
8,0 �9 10 -3 4- 0,][ �9 ][0 -3 ppm/Grad beobaehten. Die bei den Peptiden 
aufgefundenen gegelm/~Bigkeiten sind demnaeh aueh bei der vorlie- 
genden Verbindungsklasse giiltig und zeigen, dag im FalIe von (Z)-I 
die Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoffbrtiekenbindung 
eintritt, deren Bindungsst/irke an die GrSBenordnung yon intramole- 
knlaren Peptidwasserstoffbriiekenbindungen heranreieht is. 

SehlieBlieh erm6glieht die pK-Messung an (Z)- und (E)-I eine 
Absehgtzung der unteren Grenze dieser Wasserstoffbriiekenbindungs- 
st/~rke: die Protonierung des basisehen Pyridylstiekstoffs bedingt ja 
eine Entkopplung dieser Bindung. Die Differenz der pK-Werte yon 
(E)- und (Z)-I (4,15 4- 0 , 0 5 -  3,40 4- 0,05 = 0,75) deutet auf eine 
untere Grenze yon 1,0 keal/Mol hin. Im Zusammenhang mit der pK- 
Messung ist es aueh interessant, anzumerken, dal3 sieh das isomere 
p-Pyridylmethyliden-derivat 6 (pK = 5,10 4- 0,05) zu (Z)-I so ver- 
hglt (A pK = 1,70), wie 4- zu 2-Pyridinearboxamid (pK 3,61 bzw. 
2,10; A pK = 1,51)16; aueh bei diesen ist offensiehtlieh im ortho- 
Derivat die MSgliehkeit zur Ausbildung einer Wasserstoffbriieke ge- 
geben. Der rein elektronisehe Untersehied yon 2- und 4-substituiergen 
Derivaten ist geringer, wie der Vergleich yon 6 mit (E)-I zeigt 
(A pK = 0,95). 

5 6 

Das absorptionsspektrometrisehe Verhalten der Protonierungs- 
produkte yon (Z)- und (E)-I rundet das Bild ab. W/~hrend die lang- 
wellige Bande yon (E)-I bei der Protonierung die iibliehe bathoehrome 
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Verschiebung erf/Lhrt (etwa 35nm) ,  betr~tgt die Verschiebung bei 
(Z)-l h6chstens 10 nm. Diese Erscheinung 1/~Bt sieh zwanglos erkl/~ren : 
die protonierte Form yon (Z)-l ist nicht mehr zur Ausbildung der Was- 
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Abb. 5. Signifikanzprofil fiir 2 (seha~tierter Bereieh: Begrenzung, inner- 
halb deter die Wahrseheinliehkeig f/Jr das Zutreffen einer Hypothese 

90% ist) 

serstoffbriickenbindung bef&higt und nimmt dadureh eine Konforma- 
tion ein (z. B. 0 ~ 40~ die jener yon Arylmethylidenpyrrolinonen 4 
entsprieht. Die bathoehrome Protonierungsversehiebung wird dem- 
naeh dutch die Verdrillung an der Methin-Einfaehbindung (hypso- 
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chrome Verschiebung!) weitgehend kompensiert. Weiters wird bei 
der Protonierung yon (Z)-l eine Bande erhalten, die keine Anzeichen 
der oben erw~hnten Schwingungsstrukturierung mehr zeigt. 

Kon/iguration und Kon/ormationsanalyse von 2 

Wie einleitend ausgefiihrt, enth~lt das verfeinerte Modellsystem 2 
die ,,reine" Partialstruktur des Azafulvenyl-methylidenpyrrolinons - -  
der Protonentransfer zwisehen den beiden pyrromethenartigen Stick- 
stoffatomen wird dutch die Methyliernng verhindert. Die Konfigura- 
tions- nnd Konformationsanalyse dieses Systems mit tIilfe der Lan- 
thaniden-Verschiebungstechnik erfordert, bedingt durch den zus/~tz- 
lichen Rotationsfreiheitsgrad, einen stark vergr6Berten I~eehenauf- 
wand: Es sind ja s/~mtliehe Konformationen zu untersuchen, die im 
gahmen der Grenzen der beiden Diederwinkel 0 (0--180 ~ und + (0 his 
360 ~ ftir die vier mSglichen Konfigurationen (Z,Z), (Z,E), (E,Z) und 
(E,E) zu erwarten sind. Die Abb. 5 zeigt den Ri/Rmin.-Wert in Ab- 
h/ingigkeit yon 0 fiir diese einzelnen Konfigurationshypothesen 17. 

Der l~bersiehtliehkeit halber wurden die tIyperfl/iehen in Abb. 5 
nut  im Bereich ihrer Minima gezeichnet - -  um aber diese globalen 

S c h e m a  4 

9,o CHS 

~ ~ ~ T ' - ~  . . . . . . . .  /"~ "- -~4,8 11,4 //~<.. 

22~0 

Minima aufzufinden, wurde fiir jede Konfiguration jeweils die gesamte 
Flgche durchgerechnet. Das Winkelinkrement betrug hiebei im Falle 
yon (Z,Z) im Bereich der Minima 2 ~ fiir die anderen Hypothesen ver- 
wendete man ein grobmaschiges Netz yon 30 ~ Das folgende Schema 4 
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enth/ilt die 0ptimalgeometrie yon (Z,Z)-2 zusammen mit  den gemes- 
senen Versehiebungsdaten*. 

Selbst unter weitester Variation der Versuehsbedingungen konnte 
keines der iibrigen drei geometrischen Isomeren isoliert, bzw. Hin- 
weise auf eine allf/~llige Photoisomerisierung erhalten werden. 0b  es 
sich hiebei um ein prinzipielles Problem der Photoreaktion handelt, 
oder ob die thermische Stabilit/~t is der anderen Isomeren nicht aus- 
reichend ist, konnte noch nicht geklgrt werden. 

Wie schon bei 1 ist eine Entscheidung tiber eine tautomere Struk- 
fur im Sinne des Schemas 5 aus der Untersuchung der Kopplungs- 
phgnomene im l t I -NMR-Spektrum mSglich. 

S c h e m a  5 

Die im Formelschema 6 skizzierten Kopplungsph~nomene sind 
nur bei der gezeigten tautomeren Form mSglich (zum Vergleich ist 
auch das entsprechende Pyrromethenon dargestellt). 

S c h e m a  6 

•N•• 1'0 
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Der Ubersichtlichkeit halber sind im Schema 6 Kopplungskonstan- 
ten < 0,1 t tz  (die sich auf die entseheidenden Methylgruppen be- 
ziehen) nieht eingezeichnet. 

* Man beach~e, dal3 + = 180 ~: 25 ~ Enantiomeren entsprieht. 
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Es ist weiters yon Interesse, t., imvieweit die oben gewonnenen 
Vorstellungen yon Struktur, Konfiguration und Konformation im 
Elektronenabsorptionsspektrum einen Ausdruck linden und 2., ob dieses 
spektroskopische Verhalten dutch ein semiempirisches Verfahren 

TRIFLUOR- 
ATHANOL 

400 n 

�9 I I , , i 
Abb. 6. Nlektronenabsorptionsspekgrum (L6sungsmittel: I-Iexan, Chloro- 
form, J~thanol, Pyridin, Trifluor/~thanol) und PPP-tleehenergebnis fiir 2 

wiedergegeben wird, und ob es gelingt, auf Grund spektroskopischer 
Versehiebungen geometrisehe Isomere unterseheiden zu k6nnen. 

Abb. 6 engh/ilg das Elekgronenabsorptionsspektrum yon 2 und in 
der GegentibersteIlung das I~eehenergebnis einer PPP-I~echnung 
unter Zugrundelegung der experimentell aufgefundenen Geometrie. 

Bei der Feinstrukturierung der langwelligen Bande handelt es sich 
offenbar um eine Sehwingungsprogression. Dies wird vor allem dutch 
die LSsungsmittelabh/~ngigkeit (siehe Abb. 6) gesttitzt: Beim Uber- 
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gang yon unpolaren zu polaren LSsungsmitteln bleibt bei geringfiigigen 
Gesamtverschiebungen der Progressionsabstand yon 1327 • 30 em -1 
konstant. Trifluor/~thanol fiihrt, wie bei diesem Phgnomen bekannt 19, 
zu einer Versehleierung der Bandenstrukturierung. Die Protonierung 
(Abb. 7) bewirkt eine bathoehrome Verschiebung, wobei die Fein- 
struktur verloren geht. 

Wie PPP-Reehnungen zeigen, ist eine Unterseheidung yon Kon- 
figurationsisomeren auf Grund des Absorptionsspektrums nicht mSg- 

2 

300 400 500 600 nm 

A b b .  7. E l e k t r o n e n a b s o r p t i o n s s p e k t r u m  y o n  2 . t-I+ (~_thanol) 

lieh, da die Empfindliehkeit der Bandenlagen auf die Verdrehung an 
den Methin-Einfachbindungen erheblieh gr6ger ist. 

Abb. 6 zeigt aueh, daft das beobaehtete Spektrum dureh das Re- 
ehenergebnis gut wiedergegeben wird. 

BeJunde ]~r die Wassersto]]bri~ckenbindung in 2 

Auf der Basis obiger Ergebnisse sollen nunmehr die Argumente 
fiir das Vorliegen einer intramolekularen Wasserstolfbriickenbindung 
in 2 zusammengefaBt werden: 

An erster Stelle steht hier die zu 1 anMoge koplanare Anordnung 
des entscheidenden Tells der PartiMstruktur. Wie bei 1, so weist aueh 
bei 2 die ausgepr/~gte Schwingungsstruktur der langwelligen Absorp- 
tionsbande auf eine weitgehend fixierte Struktur hin. 

Das IR-Spektrum zeigt bei 3400 cm -1 eine etwas konzen- 
trationsabh/tngige Bande, die fiir eine geringfiigige Schw~tehung der 
Bindung bei 2 gegeniiber der bei (Z)-I sprieht. 

Ein Wert yon 3,7.10 -3 • 0 ,2 .10 -3 ppm/Grad fiir die Tempera- 
turabh~tngigkeit des NI-I-SignMs im 1H-NMR-Spektrum in Dimethyl- 
sulfoxid-d6 ist ein weiteres Argument fiir eine intramolekulare Was- 
serstoffbriickenbindung. 



]3eitrgge zur Chemie der Pyrrolpigmente 639 

Da es uns nieht m6glieh war, der Verbindung (E)-I entspreehende 
Modelle zu erhalten, ist der pK-Wert yon 2 (5,02 4-0,02) lediglieh 
besehreibend. Die zusgtzliehe Protoifierung der Laetamfunktion ist 
selbst in konzentrierter Sehwefelsgure nicht m6glieh, d.h. ,  wie sehon 
im Falle der ehromophoren Gruppierung der Bilivioline (vgl. 1) diirfte 
der Anteil an Laetimform im tautomeren Gleiehgewieht > t0 -1~ sein. 

Die Aryllcondensate 3 und 4 

Die Verbindungen 3 und 4 stellte man - -  ~de einleitend erw~thnt - -  
dar, urn Einblieke in die Beeinflugbarkeit der Eigensehaften des Partial- 
struktursystems dureh elektronisehe Effekte zu erlangen. Wie bei 2 
konnte aueh hier kein Indiz fiir eine allf/~llige Photoisomerisierung 
erhalten werden; somit konnten aueh keine zusgtzliehen geometrischen 
Isomeren isoliert werden. Die systematische Untersuehung yon 3 und 4 
bereitete allerdings gegeniiber 1 und 2 Sehwierigkeiten, die nicht immer 
zufriedenstel]end gelSst werden konnten. 

Wie aus Abb. 8 hervorgeht, liefert sehon die Konfigurations- und 
Konformationsanalyse yon 3 und 4 keine signifikante Unterscheidung 
zwisehen der (Z,Z)- und der (Z,E)-Konfigurationshypothese, so dab 
zus/itzliehe Verfahren herangezogen werden miissen: Ein wesentliehes 
Argument flit das Zutreffen der (Z,Z)-Hypothese folgt aus der graphi- 

180 3(J bU ~IU ]20  150 180 0 30 60 90 120 150 

- - 8 ~  - - 8  ,, 

Abb. 8. Signifikanzprofil fiir die Versohiebungsdaten yon 3 und 4 * 

* In die Bereehnungen bezog man das aromatisehe AA'BB'-System 
wegen der Symmetrieverh/iltnisse nieht mit ein. Dal3 unter den vorgege. 
benen Bedingungen OCKa und der Pyrroleninstiekstoff mit dem Reagens 
kaum koordinieren, wurde friiher siehergestellt 5, 11 
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sehen Gegenfiberstellung der Versehiebungsdatsn yon 3, 4 und 2 (Abb. 9). 
Die Ahnlichksit der Versehiebungen und die Lage der SignMe der 
Azafulvenring-Msthylgruppen Jim (Z,E)-Fall w/~re ja dutch den l~ing- 
stromeffekt der dann r/~umlieh sehr nahen Phenylgruppe eine krgftige 
Versehiebung des SignMs der benaehbarten Msthylgruppe zu erwarten] 
siehern weitestgehend die (Z,Z)-Konfiguration yon 3 und 4. 

.... II 
A& 

4 1 
~ l , ,  
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A_bb. 9. Chemisehe Versehiebungen und Lanthaniden-Versehiebungen yon 
2, 3 und 4 (A S, I-Iz; Substrat/I~eagens = 1/0,33; ~, ppm) 

Der Versuch, n i t  Hilfe des Kern--Overhausereffektes dieses Ergebnis 
welter zu sichern (vgl. 3, ~), brachte weder bei 2 noah bei 3 und 4 ein braueh- 
bares l~esultat. Die Signale der einzelnen 3s sind einander sehr 
nahe gelegen, wodureh nieht zu verhindern ist, dab bei Einstrahlen einer 
Prequenz aueh die benaehba.rten SignMe ges/~ttigt werden. Anzumerken ist 
ferner, dal3 die ffir 2 festgestellten Kopplungsph/~nomene bei 3 und 4 unver- 
~nderf~ angetroffen werden, d.h. aueh hier ist die Tautomerie im oben 
diskutierten Sinne gegeben. 

Nimmt man die (Z,Z)-Konfiguration als sehr wahrseheinlich an, 
so fo]gt aus Abb. 8, dab die interessierende Partialstruktur nicht (wie 
im Fall der Verbindung 2) koplanar vorliegt. Hier reicht offenbar die 
St/~rke der Wasserstoffbrtiekenbindung nicht mekr ~us, um sine solehe 
Anordnung noeh ausreichend zu stabilisieren. 

Dieser Befund leitet unmittelbar fiber zur Betrachtung der StSzks 
der Wasserstoffbriickenbindung bei 3 und 4: Wie obiges Argument 
nahelegt, ist diese gegentibsr 2 durch die e]ektronenanziehenden Eigen- 
schaften des Arylrestes deutlieh vermindert - -  ein Umstand, der auch 
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im Absinken der Basizit~t des Pyrroleninstiekstoffs um zwei Gr613en- 
ordnungen gegenttber 2 zum Ausdruek kommt  [pK (3) = 2,95 ~ 0,05]. 

Allerdings ist aueh dieser Befund in Ermangelung einer Referenzver- 
bindung sehwaeh, er k6nnte ja, aueh bedeuten [z. t3. bei entspreehendem 
pK-Wert des (E, Z)-Isomeren], dal? die Briiekenbindung besonders stark 
ist. Niehtsdestoweniger spricht er jedoeh naeh unserer Meinung im Verein 
mit den anderen ttinweisen fiir eine Sehw/~ehung im obigen Sinne. Aus L6s- 
liehkeitsgriinden konnte ffir 3 und 4 abet weder eine Temperaturabh/~ngig- 
keit des NH-Signals, noeh eine IR-Studie erhalten werden. 

Schlieglieh sei erw/~hnt, dag das Elektronenabsorptionsspektrum 
auch bei 3 und 4 die fiir 2 so eharakteristisehe Sehwingungsstruktur 
(A v = 1216 ~ 30 cm -1) der langwelligen Bande aufweist (L6sungs- 
mittel n-I-Iexan). Sie geht bei Protonierung unter bathochromer Ver- 
schiebung verloren. Zusatz yon Zinkaeetat  ftihrt sowohl bei 2 als auch 
bei 3 und 4 zu einer bathoehromen Versehiebung, wobei abet die Schwin- 
gungsstruktur der Bande erhalten bleibt. Dies erh~rtet weitgehend die 
Vorstellung, dal3 das Auftreten einer Sehwingungsprogression bei 
der freien Base ihre Ursaehe in der EinschrS~nkung der Flexibilit~t 
des Molekiils hat. 

Aus all diesen, manehmal sp/~rliehen Befunden 1/~ftt sich mit ge- 
gebener Vorsicht sehlieBen, dab elektronenanziehende Liganden am 
, ,Azafulven'tr ing die Wasserstoffbriickenbindung schw~tchen k6nnen. 

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

Die Untersuehung yon Modellsystemen steigender ]l_hnliehkeit 
zur Part ials truktur  , , I I I "  yon Gallenpigmenten (5-[5-Methyliden- 
(5H-pyrrolyl-2-methyliden)]-3-pyrrolin-2-on) zeigt, dab bier die Aus- 
bildung einer Wasserstoffbriiekenbindung mittlerer StS~rke zwisehen 
Laetam-NI-I und Pyrroleninstiekstoff typiseh ist. Ihre entseheidende 
Konsequenz ist die Einebnung des Strukturelements - -  im Gegensatz 
zur Struktur  von Pyrromethenonen und Arylmethylidenpyrrolinonen 
in gel6stem Zustande*. Damit  wird abet aueh eine im Partialstruktur-  
element I I I  koplanare (Z,Z)-konfigurierte Struktur  bei Gallenpig- 
menten sehr wahrseheinlich. 

D a n k  

Unser Dank gilt Herrn Dr. S. Gergely fiir die Unterstiitzung bei 
den pK-Messungen; das Cary-15-Spektrometer wurde aus Mitteln 
der Stiftung Volkswagenwerk, das XL-100-Ger/~t aus solehen des Fonds 

* Vgl. hiezu abet die dutch eine intermolekulare Wasserstoffbriieken- 
bindung stabilisierte eoplanare Struktur yon Pyrromethenonen im kristM- 
linen Zustand 20 ! 
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zur F6rderung  der wissenschaftlichen Forschung erworben. Fiir  die 
geduldige Messung der Lanthaniden-Versehiebungsdaten  danken  wir 
Frl.  H. Martinek sehr herzlieh. Die Reehnungen  I i ihr ten wir am Inter-  
fakult/~ren Reehenzen t rum der Universit/~t Wien  aus. Die vorliegende 
Unte rsuchung  wurde durch die Hoehsehul jubi l~umsst i f tung der Stadt  
Wien  finanziell  gef6rdert. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte bestimmte man auf einem Ko/ler-Heiztisehmikro- 
skop; sie sind unkorrigiert. UV-, IR-, NMR- und M-Spektren wurden mit  
den Cary-15-, Infracord 237 (Perkin Elmer)-, A 60 A-, XL-100- (TMS als 
innerer Standard) und CH 7 (Varian)-Spektrometern aufgenommen. Die 
Lanthanidenverschiebungsdaten erhielt man in der fiblichen Weise 5 mit  
Hilfe yon Eu(dpm)~ (Merclc). Die pK-Messungen fiihrte man, wie k/irzlich 
beschrieben und  diskutiert 1 aus. Alle Verbindungen lieferten zufrieden- 
stellende Analysenwerte. 

(Z)-3,4-Dimethyl.5-(pyridyl-2-methyliden)-3-pyrrolin-2-on [(Z)-I ; 
C12ttl~N~0] 

l l l  mg (lmMol) 3,4-Dimethyl-3-pyrrolin-2-on 16ste man in einer 
Mischung von 2 ml Methanol und 4 ml 4N-NaOH und versetzte sie mit 107 mg 
(1 mMol) Yyridin-2-aldehyd. Naeh 5Min. Erhitzen auf dem Wasserbad 
filtrierte man den weiBen Niederschlag ab und kristallisierte nach Wasehen 
mit Wasser aus Methanol--Wasser (7:3)  um. Man erhielt so 135 mg 
(67% d. Th.) weiBer Kristalle, Sehmp. 136 ~ 

NMR (CDCla, 3, 60Mt-Iz): 10,3 (breit, NIt), 8,39, 7,69, 7,27 und 7,10 
als Schwerpunkte des Pyridylsystems (4 I-t), 5,94 (singlettf6rmig, = C H - - ) ,  
2,10 [singlettf., CH3 (4)], 1,97 [singlettf., CHa (3)]. 

MS (70eV, 20~ M+ = 200, Fragmentierung in Einklang mit  der 
Struktur. 

I1% (CH2C12): 1695 (s), 1648 (m), 1588 (m) cm -1. 
UV (~thanol): siehe Abb. 3. 

(E)-3,4-Dimethyl-5-(pyridyl-2-methyliden)-3.pyrrolin-2.on [(E)-I ; 
C12H12N~O] 

Das durch die Photoisomerisierung (siehe Lit. 3, ~) erhaltene Isomeren- 
gemisch wurde mittels Dfinnschichtchromatographie getrennt (Kieselge], I-IF 
CI{C13/Methanol = 20/1) und so (E)-I yore Schmp. 157--160 ~ erhalten. 
RI (Z) ~ 0,7, R s (E) ~ 0,3. 

NMI% (CDC13, 3, 60 MItz) : 8,38 (breit, NI-I), 8,68, 7,72, 7,33 und 7,20 als 
Schwerpunkte des Pyridylsystems (4H), 6,52 (singlettf., - - C t I  ), 1,9i 
[singlettf., CH3 (4) + Ctt3 (3)]. 

lV[S (70 eV, 20 ~ : deckungsgleich mit  dem yon (Z)-I. 
I1% (CI~2CI~): 1698 (s), 1587 (m) cm -1. 
UV (Athanol) : s. Abb. 3. 
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(Z,Z )-3,4-Dimethyl-5- [ 5. (1-methyl-pyrrolyl-2-methyliden )-3,4-dimethyl-5H- 
pyrrolyl-2-methyliden]-3-pyrrolin-2-on [2, C19H21N~O] 

324 mg (1,5 mMol) (Z)-3,4-Dimethyl-5-(1,3-dimethylpyrrolyl-2-methy- 
liden)-3-pyrrolin-2-on 21 suspendierte man in 75 ml absol., mit ttC1 ges~tt. 
fi~ther und ffigte unter  kr/~ftigem R/ihren 164mg (1,5 mMol) 1-Methyl- 
pyrrol-2-aldehyd zu. Naeh Zugabe yon 1 ml absol. Methanol riihrte man bei 
Ramntemp. 3 Stdn. Naeh Abrotieren des L6sungsmittels ~bersehiehtete 
man mit 100 ml CtICla und versetzte solange mit  iproz, w/tl3r. NHs, bis naeh 
dem Sehiitteln die Farbe der org. Phase yon violett auf orangerot umsehlug. 
Naeh dem Abtrennen der Sehiehten wurde die w/~l?r. Phase noeh 2ram mit 
CHClz extrahiert und die vereinigten LSsungen naeh dem Troeknen (K2CO8) 
eingeengt. Chromatographie an einer Aluminiumoxids/~ule (naeh Brockmann, 
stand., Akt. II,) 10 • 2,5 era) mit CI-ICI~ gab 385 mg an raschester Fraktion 
(83 ~ d. Th.). Umkristallisieren aus Methanol gab rote Kristalte, Sehmp. 220 ~ 
(Zers.). 

NlV[I~ (CDC13, 3, 100 MI-Iz) : 10,06 (breit, NH), 7,51, 6,48, 6,40 als Schwer- 
punkte des AMX-Systems mit A = t t  8, M = I-[ r und X = Its, 6,72 
(singlettf., ~ - - C H = ) ,  5,87 (singlettf., ~ - - C H = ) ,  3,77 (s, NCI-I3), 2,14 
[singlettf. Ctt3 (4) des Pyrrolinonringes], 2,10 [singlettf., CH3 (4) des Aza- 
fulventeils], 2,04 [sir~glettf., Ctta (3) des Azafulventeils], 1,94 [sing]ettf., 
CH8 (3) des Pyrrolinonringes]. 

N[S (70 eV, 100~ M + = 307, Fragmentierung in Einklang mit der 
Struktur. 

IR  (CH2C12): 1700 (s), 1602 (s) cm -1. 
UV (Athanol) : siehe Abb. 6. 

(Z,Z) -3,g-Dimethyl-5-[5- (4-methylphenylmethyliden) -3,4.dimethyl-5H-pyr- 
rolyl-2-methyliden]-3-pyrrolin-2-on [3; C21tt22N20] 

Die Darstellung erfolgte analog zur Vorsehrift, die fiir 2 angegeben wurde ; 
Ausb. 28~o d. Th., gelborange KristMle, Schmp. 205--208 ~ 

NI~[R (CDC13, 3, 60 MHz): 10,50 (breit, NH), 7,72 (Sehwerpunkt des 
~romat. AA'BB'-Systems), 6,90 (singlettf., ~ - - C I t = ) ,  5,91 (singlettf., 
~ - - C H = ) ,  2,43 (s, CH3), 2,15 [singlettf., Ctt3 (4) des Pyrrolinonringes], 
2,10 [singlettf., CH3 (4) des AzMulventeils], 2,06 [singlettf., CI-t~ (3) des 
Azafulventeils], 1,97 [singlettf., CH3 (3) des Pyrrolinonringes]. 

Lanthanidenversehiebungen (]-Iz, Substrat/Reagens = 1/0,33): 63,1 
[Ctt3(3) Pyrrolinon], 29,3 [Ct{~(4) Pyrrolinon), 28,3 (~.--CI~=), 10,4 
[CH3 (3)], 10,1 [CHa (4)], 2,7 (~ - -CH=) ,  - -  6,5 [CH3 (4)]. 

MS (70eV, 80~ M + - - 3 1 8 ,  Fragmentierung in Einklang mit  der 
Struktur. 

$R (CI-I2C12): 1707 (s), 1605 (m) cm 1. 
UV (fl~thanol) nm (e): 457 (14000), 436 (20 100), 425 (19500), 293 

(21 700). 

( Z,Z ) -3,4-Dimethyl-5-[ 5- ( 4-methoxyphe~wlmethyliden ) -3,4-dimethyl-5H-pyr- 
rolyl-2-methyliden]-3-pyrrolin-2-on [4; CmII22N202] 

Bei der zu 2 analogen Darstellung erzielte man eine Ausbeute von 
42~o d. Th. an orangeroten KristMlen; Sehmp. 192--193 ~ 

~onatshefte ftir Chemie, u 108/3 41 
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NMR (CDCI~, 8, 100 MHz): 10,44 (breit, NH), 7,52 (Sehwerpunkt des 
aromat.  AA'BB'-Systems) ,  6,76 (singlettf., ~ - - C I t = ) ,  5,80 (singlettf., 
~ - - C H = ) ,  3,84 (s, OCtt3), 2,19 [singlettf., CH3 (4) des Pyrrolinonringes], 
2,05 [singlettf., CHs (4) des Azafulventeils], 2,00 [singlettf., CH3 (3) des 
Azafulventeils], 1,93 [singlettf. CH3 (3) des Pyrrolinonringes]. 

Lanthanidenverschiebungen (Reihenfolge und Bed. wie bei 3): 32,9, 
17,5, 17,0, 6,7, 4,7, 0,0, - -  3,5. 

MS (70 eV, 80~ M+ = 334, Fragment ierung in Einklang mit  der 
Struktur.  

I R  (CH2C12): 1707 (s), 1600 (m) cm L 
UV (~thanol nm (r 474 (23 000), 451 (27 000), 427 (20 300), 306 (29 500), 

275 (17 100). 

3,4.Dimethyl-2-methoxy-5-(pyridyl-2-methyliden)-5H-pyrrol [5, ClaH14N20] 

58 mg (0,46 mMol) 3,4-Dimethyl-2-methoxy-5H-pyrro122 (siehe 1) 15ste 
man in einer Misehung yon 0,66 ml 2N-NaOH und 1,33 ml Athanol.  Naeh Zu- 
gabe von 58 mg (0,54 mMol) Pyridin-2-aldehyd erhitzte ~rmn 20 Min. am 
Wasserbad. Anschlief]end verdflnnte man mit  10 ml Wasser und extrahierte 
3real mit  10 ml CHCI3. Nach W~sehen der vereinigten Phasen mit  Wasser 
und Trocknen (K2CO3) wurde abrot ier t  und dfinnschichtchromatogra- 
phisch gereinigt. Dabei erhielt man 36 mg (360/o d. Th.) hellbraun gef/~rbter 
Kristalle,  Schmp. 41--43 ~ 

NMR (CDC13, 8, 60 MHz): 9,05, 8,67, 7,78 und 7,25 als Schwerpunkte 
des Pyridylsystems (4H),  6,77 (singlettf., - - C H : ) ,  4,17 (s, OCHs), 2,12 
[singlettf. CH3 (4)], 1,91 [singlettf., CHs (3)]. 

MS (70 eV, 20~ M+ = 214, Fragment ierung in Einklang mit  der 
Struktur.  

UV (s  340 (25 000), 323 (28 100), 217 (9 400) nm (r 

( Z ) -3,4-Dimethyl-5- (pyridyl-d-methyliden ) -3-pyrrolin-2-on [6 ; C12H12N20]  

107 mg (1 mMol) Pyridin-4-aldehyd 16ste man in 2 ml Methanol, gab 
111 mg (1 mMol) 3,4-Dimethyl-3-pyrrolin-2-on zu und versetzte mi t  4ml  
4N-NaOH. ~Tach 4stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad filtrierte man ab und 
kristallisierte aus Methanol/Wasser urn: t 2 5 m g  (62~o d. Th . )we i2e  Kri-  
stalle, Schmp. 246--247 ~ 

NMR (CDCls, 8, 60 MtIz):  8,60 (breit, NIt) ,  8,00 (Sehwerpunkt des 
AA'BB' -Sys tems  (4 I-I), 5,99 (singlettf., - - C H = ) ,  2,12 [singlettf., CH8 (4)], 
1,96 [singlettf., CH3 (3)]. 

MS (70eV, 100~ M + = 200, Fragment ierung in Einklang mit  der 
Struktur.  

It~ (CH2CI2): 1712 (s), 1598 (m) cm -1. 
UV (Athanol) nm (~): 322 (24 600), 238 (4 300), 215 (6 300). 
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