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On the Chemistry of Pyrrole Pigments, X X VII: The Anaerobic Photochemistry of
Bile Pigments: The Reaction Dichotomy of the Photoisomerization at Exocyclic
Double Bonds

Pyrromethenones are isomerized into their diastereomers at the exocyclic
double bond by light, whereas dipyrromethenes and methylenepyrrolylmethy-
lenepyrrolinones as well as integral bile pigments containing these two partial
structures (biliviolines, biliverdines) are not. The reason for this dichotomy was
shown by investigation of model compounds to be neither the thermodynami-
cally and kinetically instable product nor the availability of low states of lone
pair character. Instead the very efficient radiationless decay of the excited
singlet proceeds via a desactivation process being a tunneling between excited
and ground state potential surfaces. Calculations according to this theory of
Formosinho affords quantitative results which are in excellent agreement with
experimental data. Another desactivation mode comes from the crossing of the
potential surfaces of the ground state of one tautomeric form with those of the
excited state of another, leading to a proton transfer process. The molecular
basis of these processes is shown to be inter- as well as intramolecular hydrogen
bonding.

( Keywords: Bile pigments; Photochemistry; Photoisomerization; Radiation-
less deexcitation; Reaction dichotomy)

Einleitung

In der ersten Mitteilung iiber die anaerobe Photochemie von
Gallenpigmenten! haben wir die gesamte Problematik dargelegt und
zundchst nachgewiesen, dall der Weg der Emission sowohl bei Partial-
struktursystemen als auch bei integralen Pigmenten von untergeord-
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neter Bedeutung fiur die Desaktivierung angeregter Zustinde ist,
wogegen die strahlungslosen Prozesse dabei die tragende Rolle spielen.

In dieser Mitteilung wird untersucht, worin die Ursachen der
auffallenden Dichotomie im photochemischen Verhalten der einzelnen
Subsysteme von Gallenfarbstoffen liegen und welche Folgen dies im
Bereich der integralen Pigmente zeitigen kann. Es wurde nédmlich im
Verlauf unserer Arbeiten festgestellt, dafl es Systeme gibt, die keinen
Hinweis auf den Ablauf einer photochemischen Isgmerisierung an
exocyclischen Doppelbindung erkennen lassen?: 3 und solche, bei denen
diese Isomerisierung zum photostationaren Diastereomerengemisch
glatt erfolgt4-7. Erstere gehoren zu den Partialstrukturen Pyrromethen
(I) und Methylenpyrrolylmethylenpyrrolinon (III), letztere zu den
Pyrromethenonen (II).
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Problemstellung — Methodik

Die wesentliche Frage ist jene nach der Ursache fiir die geschilderte
Reaktionsdichotomie. Prinzipiell ist festzustellen, dafl hier Konkurrenzpro-
zesse ablaufen, oder aber bei bestimmten Systemen eben das gebildete Photo-
produkt auf Grund seiner geringen kinetischen und thermodynamischen Sta-
bilitat eine fiir die Beobachtung zu kurze Lebensdauer hat. Als Konkurrene-
prozesse sind denkbar: 1. Die Emission (sie wurde in der vorangegangenen
Mitteilung! als unwesentlich erkannt), 2. der ,,Einschub® eines tiefenerge-
tischen n—=*-Uberganges, 3. wirksame Schwingungsrelaxationsmechanismen
bzw. Phototautomerieprozesse, die unter Desaktivierung verlaufen. Neben
spektroskopischen Methoden fiir die Differenzierung einzelner Faktoren kann
man beim vorliegenden Problem sicherlich durch synthetische Modifikation an
Modellsystemen Informationen iiber die einzelnen Prozesse erhalten. Unsere
vorldufigen Untersuchungen8 hatten hier ergeben, dal die Blockierung von
aciden Wasserstoffatomen durch Methylierung oder Chelierung das Mittel der
Wabhl ist, um empirisch die Grenzen abzustecken.

Fiir die Untersuchung des Mechanismus der bevorzugten strahlungslosen
Desaktivierung schien die ndherungsweise Konstruktion von Potentialen (z. B.
geeignete Morse-Funktionen) fir Grundzustand und angeregte Zustinde geeig-
net zu sein. Die kiirzlich formulierte und fiir eine Reihe von Problemen sehr
erfolgreich eingesetzte Theorie der strahlungslosen Desaktivierung®, die das
Tunneln zwischen den einzelnen Potentialflichen zur Grundlage hat, sollte hier
das weitere Verstandnis der Vorgéinge ermoglichen. Formosinho?-10 zeigte, dall
vor allem die X—H-Valenzschwingungen den entscheidenden Beitrag leisten.
Wesentlich fiir diesen Desaktivierungsmechanismus sind aber inter-11 und
intramolekulare’®> Wechselwirkungen und Wasserstoffbrickenbindungen.
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Fir die Rechnungen haben wir Morse-Funktionen der Form V (z) =
D (—e ™ ™emita= (2 nyu-c/D k)23 (5= Frequenz der Schwingung von
X—H in em™; p=reduzierte Masse aus 1jp=1/mg+1/M—1; c=
3-100cm-s1; D = Dissoziationsenergie der Bindung X—H in cm™;
h = Plancksches Wirkungsquantum = 6,62- 1027 erg-s)® verwendet. Die Ge-
schwindigkeitskonstante (k) fiir die Konversion zwischen Zustinden ist nach?
unter den dort eingefithrten Voraussetzungen und Naherungen gegeben durch:

k=vexp{—@n/h) [2-u (D' —E,)]? Az} (1)
[v=Frequenz der X—H-Valenzschwingung (s1); D'= Héhe der Barriere
durch die das Tunneln erfolgt (erg); E, = Nullpunktsenergte der X—H-
Schwingung (= Sx__g/2); Az = isoenergetischer Abstand zwischen den Poten-
tialflichen des tiefer gelegenen Zustandes vom Umkehrpunkt der Grund-
schwingung der héheren Potentialfliche].

Die Abschitzung der inhdrenten Lebensdauer von angeregten Zustédnden
erfolgte iiber t° = 3,5- 108/32- A%y, "¢ (Lit.33) aus den UV-VIS-Spektren (lang-
welligste Bande).

Um einen Einblick zu bekommen, welche Spezies im angeregten Zustand in
Hinblick auf die Tautomerie acider Protonen vorherrscht, schitzte man tiber
einen Forster-Zyklus die pK-Werte fiir den angeregten Zustand aus den pK-
Werten des Grundzustandes und den spektroskopischen Daten fiir die Proto-
nierung und Deprotonierung ab mit!4 ApK, = 0,00209. Sz—zn); 298 K.

Ergebnisse und Diskussion
Mégliche Ursachen fiir die Dichotomie
1. Thermodynamische oder kinetische Instabilitit von Produkten

Bei der Bestrahlung von Pyrromethenen wie z. B. 8 oder 9 erhilt
man auch bei tiefen Temperaturen (z. B. in Glasern bei 77 K) keinen
Hinweis auf eine Photoisomerisierung an der exocyclischen Doppel-
bindung; dies ist aus zwei Griinden kein Argument fiir die Kldrung des
Problems:

Einerseits zeigen Pyrromethenone wie 1 oder 11 unter solchen extremen
Bedingungen (EPA, 77 K) keine Photoisomerisierung, obwohl sich diese bei
Raumtemperatur® bequem nachweisen 1a8t. Andererseits sind bei der Isomeri-
sierung eines Pyrromethens keine dramatischen Unterschiede beziiglich des
spektroskopischen Verhaltens der Diastereomeren zu erwartenls. Dafl die N-
Alkylierung von Pyrromethenen, wie auch der Austausch des NH gegen O oder
S die Photoisomerisierung zulaBt16, deutet zwar darauf hin, daf} das acide Proton
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in einer bestimmten Weise fiir die Dichotomie verantwortlich ist, klart aber
natiirlich ebensowenig das Problem. Diese Derivate weisen ja nicht mehr den
mit- hoher Geschwindigkeit verlaufenden inter- und intramolekularen Pro-
tonenaustausch aufl?, der nach Schema 1 die rasche Umwandlung der Diaste-
reomeren ineinander bedingen sollte.

Einen weiteren Hinweis in diese Richtung liefern die Pyrromethe-
non-Laktim-ether, die man ja auch als unsymmetrisch substituierte
Pyrromethene auffassen kann. So ermdglicht es die giinstige Gleich-
gewichtslage zwischen den geometrischen Isomeren von 17 durch
Alkylierung die entsprechenden Laktimether 2 zu erhalten. Die ther-
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mische Stabilitit von (E)-2 reicht gerade noch fiir den Nachweis aus;
man konnte also hier versuchen, die Frage nach der thermischen
Stabilitit zu beantworten — das Ergebnis eines solchen Experiments
4Bt aber wegen der Unsicherheit in bezug auf die Konkurrenz von
thermischer und photochemischer Bildung von (£)-2 aus (%)-2 keine
sichere Aussage zu (vgl. Exp. Teil).

Ob die thermische Instabilitit des Produktes bei Pyrromethenen zur
beobachteten Dichotomie fiihrt, lipt sich damit nicht mit Sicherheit
verneinen, ist.aber sehr unwahrscheinlich.

Beziiglich der exocyclischen Bindung von Laktamen ist dieses
Problem einfacher zu losen — die thermische Barriere fiir die
Rickreaktion$. 718 ist sogar fiir eine Isolierung ausreichend5:$.
Trotzdem kann man aber bei Tripyrrinen2.3 und Bilatrienen-
abel® (wo man ja sogar ein geometrisches Isomeres kennt19:20) keine
Isomerisierung beobachten. So fithrt die Bestrahlung von 8 unter
Variation der Bedingungen zu keinem Photoisomeren. Wird das acide
,,pyrromethenoide‘ Proton durch Methylierung (4) eliminiert?, was
zum Prototyp der Partialstruktur III fihrt, ist ebenfalls keine Umset-
zung moglich. Nur wenn dieses acide Proton und der Wasserstoff-
briickenacceptor blockiert wird, wie dies in 5 durch eine ,,Chelat-
klammer* erreicht wurde, liefert die Bestrahlung ein Photostationér-
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zustandsgemisch, woraus die beiden Isomeren (Z)- und (E)-5 zu
isolieren sind. Dieses Experiment zeigt deutlich, dafl das acide Proton
und ein Wasserstoffbriickenacceptor in ausreichender riumlicher Nihe
die Voraussetzung fiir die Verhinderung der Photoisomerisierung sind,
und die thermische Stabilitit des Produktes fiir die Dichotomie nicht
ausschlaggebend ist. Zur Klarung der Struktur firr (Z)- und (E)-5 in

Lésung vgl. den experimentellen Teil.

Fiir Systeme mit Lactam-Strukturen ist die Frage, ob die thermische
Instabilitit des Produkts die Dichotomie der Photoreaktivitit bewirkt, mit
Sicherheit zu verneinen.

2. n—n*-Uberginge als Ursache fiir die rasche, strahlungslose Deexcita-

tion

Weder eigene Untersuchungen?2! noch die Literatur liefern einen
Nachweis eines n—r*-Ubergangs in den UV-VIS-Spektren von Partial-
struktursystemen, wie auch von Biladienen-ab, bzw. -ac und Bila-
trienen-abe. Nach semiempirischen Rechnungen im Rahmen des
Gesamtvalenzelektronenschemas (CNDO/2)22 liegt die Energie des
Niveaus mit dem Charakter eines einsamen Elektronenpaars am Pyrro-
leninstickstoff von Pyrromethenen energetisch tiefer, als zwei besetzte
7-Niveaus. An dieser Reihenfolge dndert die Methylierung des drei C-
Atome entfernten Pyrrolstickstoff nichts. So zeigt das Derivat 6 die

o—
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Photoisomerisierung und ist formal durch Methylierung eines nicht
photoisomerisierbaren Pyrromethens vom Typ der Verbindung 2 ent-
standen. In diesem Sinne lassen sich auch die Verhaltensweisen der in
Lit.16 enthaltenen Systeme interpretieren. Es kommen also auch n—n*-
Ubergénge als Ursache fiir die Dichotomie sehr wahrscheinlich nicht in
Frage. — Die Dichotomie ist also nicht auf einen iiber einen ,lone pair
Zustand fihrenden Desaktivierungsweg zuriickzufihren.

Niedrigenergetische Ubergiinge dieses Typs kénnen erfolgreich Isomerisie-
rungsreaktionen und Emission vereiteln; dies zeigt sich am Beispiel des
Isomerenpaars 7: Wegen der kinetischen Kontrolle der Bildungsreaktionen?
sind beide Isomere leicht zugénglich, jedoch durch Licht nicht ineinander
iberfithrbar, obwohl ein Zusatz von Ferrocen in 1000 molarem UberschuB zu
Pyrromethenonen und Arylmethylenpyrrolinonen deren Photoisomerisierung
nicht hemmt. Das UV-VIS-Spektrum (Abb. 1) zeigt klar die Ursache. Der
intensiven, hochenergetischen ,,Methenonbande ‘2 ist im langwelligen Bereich die
., Ferrocenbande, ein Ubergang von geringer Intensitit, der vom Typ d-—d* bzw.
d—dn* ist?, vorgelagert.

nm

Abb. 1. UV-VIS-Spektren von (Z)- und (£)-7 (Ethanol)
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Tabelle 1. pK - Werte Jiir Grundzustand und angeregten Zustand (*pK,) fir 3, 4

und 8—13
Verbindung pK]} pKU oKL *p K1
8 8,226 21,42 11,0 17,6
9 4,12 17,427 5,2 14,2
10 48 19,5 11,3 13,9
11 —1,3 17,2 4,0 8,9
4 5,02 19,027 7.3 15,0
3 6,226 19,0 6,8 15,2
(B)-12 422 17,3% 14,1 0,0
13 4,7 18,0%* 7.1 14

**% Dies ist eine grobe Schitzung; in diesem Bereich laufen zwei von drei
moglichen Deprotonierungsvorgéngen ab, die aber dzt. nicht zugeordnet
werden konnen. Eine Unsicherheit von drei pK-Einheiten dndert aber nichts
daran, dal die Aciditidtsverhdltnisse von Grundzustand und angeregtem
Zustand nicht tiberkreuzen.
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3. Protonentransferprozesse im angeregten Zustand als méglicher Weg fiir
die strahlungslose Desaktivierung

Fir den Grundzustand gibt es im wesentlichen zwei Tautomeriephino-
mene: Einmal den sehr raschen inter- bzw. intramolekularen Austausch des
aciden Wasserstoffs von Pyrromethenenl?, der sich auch bei verdinoiden
Systemen findet; zum andern das Laktam-Laktim-Gleichgewicht an den
Ringen A und D von Gallenfarbstoffen, das aber im Grundzustand wegen der
ungiinstigen thermodynamischen Stabilitit der Laktimformen2 kaum Konse-
quenzen hat. Dazn kommt im angeregten Zustand auch die Moglichkeit eines
Zwitterions hinzu.



1134 H. Falk u. a.:

Tab.1 gibt eine Zusammenstellung der pK,-Werte fiir Grund-
zustand und angeregten Zustand fiir die Protonierung des basischen,
bzw. die Deprotonierung des aciden Zentrums einiger Vertreter der
einzelnen Partialstruktursysteme, wie auch eines integralen Pigments.

Damit lassen sich die einzelnen Verbindungen in zwei Gruppen
ordnen, nimlich in solche, bei denen der Protonentransfer zum Zwitter-
ion zwangsldufig auf Grund einer Uberkreuzung von Aciditit und
Basizitdt zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand erfolgt
(Gruppe A); zu ihr zahlt nur das Pyridylkondensat 12, s. Schema 2). Bei
den tlbrigen Verbindungen (GruppeB) wird der saure Charakter des
aciden und die Basizitdt des basischen Zentrums im angeregten Zu-
stand gegeniiber dem Grundzustand erhéht, ohne daB eine Uberkreu-
zung erfolgt. Interessant ist hier die starke Annidherung der beiden pK-
Werte im angeregten Zustand von 10. Wie die grofie Stokes-Verschie-
bung der schwachen Emission nahelegt!, wird offenbar ein geringer

Anteil der absorbierten Energie durch das in geringen Mengen gebildete
Zwitterion emittiert.

Schema 2
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Im angeregten Zustand gibt es demnach offenbar zwei Formen des
Protonentransfers: 1. den zwischen Tautomeren gleicher Energie, der
— wie im folgenden gezeigt werden wird — ebenso rasch wie im
Grundzustand ablaufen sollte und 2. jenen, der zum energetischen
bevorzugten Zwitterion filhrt, worauf zumindest im Fall von 12 die
groBe Stokes-Verschiebung der Fluoreszenz hinweist!. Fiir beide Pro-
zesse ist aber zunachst nicht einzusehen, warum sie zu einer strahlungs-
losen Desaktivierung fithren sollten, da ja nicht unbedingt Schnittstel-
len zwischen den Potentialen der Grundzustiande mit jenen der ange-
regten Zustinde auftreten missen.

Wir sind in der vorldufigen Mitteilung® von der Vorstellung ausgegangen,
daBl ein solcher Protonentransfer per se, oder als eine ,,iiberdehnte Normal-
schwingung des N—H® verstanden, die im Grundzustand ein geeignetes
Pendant hat, die strahlungslose Desaktivierung bewirken kénne. Diese Vorstel-
lung ist zudem in der Literatur verbreitet?8 und wurde auch auf diesem Gebiet
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von andern Autoren propagiert!® bzw. itbernommen?. Die Situation ist aber
fir jeden einzelnen Fall zu priifen, wie dies im folgenden Abschnitt gezeigt wird.

Eg folgt also, daf8 Protonentransferprozesse im angeregten Zustand
von geeigneten Partialstruktursystemen und diese enthaltenden inte-
gralen Pigmenten wohl auftreten (je nach relativen Aciditéts- und
Basizitdtsverhdltnissen kann dabei ein Tautomeres oder das Zwitterion
entstehen), fir die strahlungslose Desaktivierung und damit fiir die
Erscheinung der Dichotomie sollten sie aber nicht unbedingt die ent-
scheidende Rolle spielen. Sie sind vielmehr Konsequenz eines Struktur-
merkmals dieser Verbindungsklasse.

Zum Mechanismus der strahlungslosen Desaktivierung

Eine befriedigende Erklarung fir das Auftreten wirksamer Desakti-
vierungsprozesse im Falle der Partialstruktursysteme I und III und
Pigmenten, die diese Partialstrukturen enthalten, gibt die Konstruk-
tion von naherungsweisen Potentialen fiir die einzelnen Zustdnde und
die Anwendung der Theorie der strahlungslosen Desaktivierung von
Formosinho®, welche fiir nicht adiabatische Uberginge anwendbar ist.
In allen Systemen gilt stets, dafl die Photoisomerisierung ausbleibt,
bzw. die Emission stark bis vollstandig zuriickgeht, wenn ein acides H-
Atom einem Wasserstoffbrickenacceptor raumlich eng benachbart ist.
Jede Stérung eines solchen Arrangements hat zur Folge, dafi Photoiso-
merisierung bzw. Emission beobachtbar wird. Es ist bemerkenswert,
daf} die Theorie der strahlungslosen Desaktivierung auch in quantita-
tiver Hinsicht befriedigt und so eine Loésung fiir das vorliegende
Problem anbietet.

a) Pyrromethene (Partialstruktursystem I)

Setzt man fir die Dissoziationsenergie der N—H-Bindung von
Pyrromethenen niherungsweise jene des Anilins (28 000 cm~—1)30 und fiir
die Frequenz der N-—H-Valenzschwingung eine mittlere3 von
3270cem1 an, dann 146t sich damit ein Morse-Potential fiir diese
Schwingung mit einer Auslenkung x (A) von der Ruhelage ansetzen:
V (x) = 28000 (1—e-22°2)2 Den Grundzustand des Pyrromethens
bildet dann ein Paar solcher Potentialkurven, die (strukturell entartete
Tautomere bei symmetrisch substituierten Pyrromethenen!) symme-
trisch zueinander mit einem Abstand von 0.4 A zwischen den beiden
Minima liegen. Dieser Abstand entspricht der Entfernung, die das
Proton zuriicklegen mufl, um in eine gleichwertige Position am ur-
spriinglich pyrroleninartigen Stickstoffatom zu gelangen.

Er folgt einerseits aus rontgenstrukturanalytischen Daten32, andererseits
aus der Analyse?? des Protonentransfers im Grundzustand, bei dem auch die
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Beweglichkeit des Molekiils und die Reorganisation von Bindungen beriick-
sichtigt wurde.

Fiir den tiefsten angeregten Singlettzustand (22700 cm=1)21 wird
angenommen, daB er dieselbe Geometrie wie der Grundzustand hat und
daher auch im Bereich der N—H-Bindung nicht wesentlich verindert
ist. Diese Annahme ist experimentell fir C—H-Bindungen in Aroma-
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Abb. 2. Potentialdiagramm fiir Grundzustand und angeregten Singlettzustand
eines Pyrromethens

ten3 und fir die C—H- und N—H-Bindungen im Indigo? aus
Kraftfeldrechnungen belegt. Die fiir die Berechnung der Geschwindig-
keitskonstante & benotigten GroBen Az = 0,20 A und D’ = 18200 cm~1
erhilt man graphisch, wie aus Abb. 2 ersichtlich; die reduzierte Masse
belduft sich in allen Fallen auf ca. 1,6 10-2¢ g. Wie Abb. 2 ferner zeigt,
entsteht eine fiir effizientes adiabatisches Tunneln geeignete formale
Barriere durch den Schnitt der ,,abstoBenden® und ,,anziehenden‘ Aste
der Morsepotentiale der beiden Tautomeren.

Aus Abb. 2 wird auch deutlich, daB die Potentialflichen des Grund-
zustandes und des ersten angeregten Singlett-Zustandes nicht kreuzen,
was ja zwangsliufig zu einer strahlungslosen Desaktivierung via Pro-
tonentransfer fithren miiBte. Dariiber hinaus weist die Héhe der
Barriere (I — K, ~ 2100cm~1, zwischen den beiden tautomeren For-
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men im Grundzustand auf einen aufBlerordentlich raschen (k aus der
Eyring-Beziehung etwa 2-10!2) Austausch zwischen den beiden struk-
turell entarteten Tautomeren hin (die Form dieser Barriere stimmt mit
Ergebnissen einer CNDO/2-Rechnung?? gut iiberein). Diesem Aus-
tausch sollte zusitzlich ein Tunneln des Protons durch die doch sehr
schmale Barriere mit kg ~ 1,9 103 iberlagert sein22a.

Setzt man nun die so erhaltenen Daten in die Beziehung (1) ein, so
erhilt man k = 2,05 10181, bzw. eine mittlere Lebensdauer fiir den
angeregten Zustand von = = 4,88-10-123s. Vergleicht man dies mit der
inhdrenten Lebensdauer des angeregten Zustandes ° = 8,5-10~%s, so
bleibt fir alle anderen Prozesse, wie Emission, Photoisomerisierung,
intersystem crossing etc., eine Quantenausbeute ® = 1/7° = 5,74 104,
Experimetell stellt man keine beobachtbare Photoisomerisierung und
eine Quantenausbeute fiir die Fluoreszenz &y < 5-10~4 fest!, was in
bester Ubereinstimmung mit dem obigen Resultat ist.

Die Effekte, die bei Verdnderung des Pyrromethensystems durch Deute-
riumaustausch des NH oder Protonierung des Pyrroleninstickstoffs verursacht
werden, lassen sich in Ermangelung sicherer Daten nicht abschatzen.

b) Pyrromethenone (Partialstruktursystem II)

Auch in dieser Verbindungsklasse ist die effizienteste Schwingung
fiir die strahlungslose Desaktivierung (d. h. jene der hochsten Schwin-
gungsfrequenz und der kleinsten reduzierten Masse) jene der N—H-
Bindung. Es kann hier also unmittelbar die Potentialfunktion des
Abschnittes a) verwendet werden. Der tiefste angeregte Singlett-
Zustand liegt 25600 cm—! tber dem Grundzustand?, was unter Beriick-
sichtigung von E,=1600cm~! (Sy_g=3200cm™1) zu Az~ 1,1A
fihrt. Hier gibt es keine Schnittstellen von Potentialflichen, die zu
einer Barriere fiihren: deshalb setzt man D' = D, um so fiir den
anziehenden® Teil des angeregten Zustandes eine solche Barriere
formaler Natur zu simulieren® 12, Damit wird aber k so klein, daf3 dieser
Prozel der Desaktivierung bei Pyrromethenonen bedeutungslos ist.
Experimentell findet man in polaren Lésungsmitteln, daB das photo-
chemische Geschehen in hohem Mafle von der Photoisomerisierung
beherrscht wird (®; um 0,3), die Emission! dagegen nur untergeordnete
Bedeutung hat. Fine genauere Analyse des Isomerisierungsprozesses im
Lichte der Theorie der strahlungslosen Desaktivierung sei einer fol-
genden Mitteilung vorbehalten.

In apolaren Losungsmitteln ist die nahezu ausschlieBlich vorlie-
gende Spezies das Dimere?, das praktisch nicht emittiert und auch
kaum Photoisomerisierung zeigt.
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Ein naherungsweises Potentialdiagramm unter Verwendung einer N—H.-
und einer O—H-Potentialfunktion (D = 30800 cm-! fiir Phenol34, geschitzte
Schwingungsfrequenz der Laktimform g = 3300 em~1) 1484 sich konstruie-
ren, wenn man den ,,Sprungweg* des aciden H-Atoms, der fiir die Umwandlung
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Abb. 3. Potentialdiagramm fiir Grundzustand und angeregten Zustand eines

dimeren Pyrromethenones. Da Laktimether gegeniiber den korrespondierenden

Laktamen praktisch keine Verschiebung des UV-VIS-Spektrums erleiden?®,

wurde der angeregte Zustand der Laktimform um denselben Energiebetrag
iiber den Grundzustand gesetzt, wie bei der Laktamform

der Laktemform in die Laktimform erforderlich ist, aus den Rontgenstruktur-
daten eines dimeren Pyrromethenons® abschatzt (0,8 A) und fiir die thermo-
dynamische Instabilitit der Laktimform die Gleichgewichtsmessungen an
Pyrromethenonen2 heranzieht. Aus diesen 1a8t sich die freie Enthalpiedif-
ferenz zwischen Laktam- und Laktimform (R.T.ln 108 = 34,7 kJ/mol =
2900 cm~1) errechnen.

Abb.3 zeigt das so erhaltene Diagramm; das Potential des ange-
regten Laktam-Zustandes wird von jenem des Laktim-Grandzustandes
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geschnitten und es kann so zu einer sehr raschen Desaktivierung via
Protonentransfer kommen. Aus dem qualitativen Charakter dieser
Konstruktion, vor allem beziiglich der Protonentransfer-Reaktions-
koordinate folgt, daB es bei Verschiebung der Potentiale gegeneinander
auch zu einer unterschiedlichen Situation kommen kann. In dieser ist
lediglich ein Tunneln im Bereich der ,,abstoBenden* Kurveniste analog
zu Abb.2 méglich. Ein D' ~30000cm—! und Az =0,15A fiir einen
solchen Fall lifit die Abschiatzung der Geschwindigkeit zu: k =
1,9-101s7L, bzw. t=5,3-10"12s, was verglichen mit t°=1,2-10"8
anderen Prozessen kaum Zeit 146t. Dies ist ebenfalls in bester Uberein-
stimmung mit dem Experiment.

¢) Das Partialstruktursystem II1

Bei Verbindungen wie 4 hat man es ebenso wie bei Verbindungen
der Art 2 im Prinzip mit einem pyrromethenartigen Strukturelement zu
tun, das sich aber durch seine Asymmetrie von den symmetrisch
gebauten Pyrromethenen und das dadurch bedingte Tautomeriegleich-
gewicht unterscheidet, welches von einer Spezies dominiert wird. Man
erhalt fur III ein Potentialdiagramm der in Abb. 2 gezeigten Art, wobei
iiber die relative thermodynamische Stabilitit des instabilen Tauto-
meren natiirlich nur grobe Schétzungen moglich sind : Modifiziert man
z. B. das Diagramm der Abb.2 durch Anhebung des ,,rechten‘ Poten-
tials um 1750 em—1 (etwa 20 kJ/mol) zu einem solchen vom Phéinotyp
der Abb.3, so errechnet sich aus den daraus ablesbaren Daten
(D' =19500cm1, Az = 0,18 A) eink = 3,010 s-1, bzw. eine Lebens-
dauer von 3,3-1012s. Dies steht wiederum einer inhdrenten Lebens-
dauer des angeregten Zustandes von etwa 1-10-8s gegeniiber, woraus
sich die fehlende Emission! bzw. das Ausbleiben der Photoisomeri-
sierung? gut verstehen 1aft.

An dieser Stelle sei auch das Pyridinkondensat 12 erwihnt. Es 148t sich
auch fir dieses System niaherungsweise ein Potentialdiagramm fiir die einzel-
nen Zustdnde konstruieren — die Unsicherheiten beziiglich der Abstinde und
Lagen von Zwitterion und tautomerer Formen sind aber betrichtlich, so daf} wir
von einer quantitativen Behandlung Abstand nehmen.

d ) Integrale Pigmente

Aus der Untersuchung der Partialstruktursysteme I—III 148t sich
verallgemeinern, daf integrale Gallenpigmente, die nur iiber die Pyrro-
methenonpartialstruktur I verfigen (Bilene-a, Biladiene-a,c), eine
Photoisomerisierung an exocyclischen Doppelbindungen zeigen soll-
ten. Hingegen ist in Systemen, welche die Partialstrukturen I bzw. IIT
enthalten, der Prozefl der strahlungslosen Desaktivierung vorherr-
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schend (Biladiene-ab, Bilatriene-abe), so dafi weder Photoisomerisie-
rung noch Emission nennenswert zum Zuge kommen sollten.

Der wichtigste Naturstoff, der nur die Partialstruktur II (Pyrro-
methenon) enthilt, ist das Bilirubin. Dieses ist durch ein ausgeprigtes
Wasserstoffbriickenbindungssystem zwischen den Laktamringen und
den freien Carboxylgruppen ausgezeichnet®6.37. Es sei nun abge-
schitzt, ob diese Verbriickung Konsequenzen fiir die anaerobe Photo-
chemie dieses Pigmentes hat:

Aus den Réntgenstrukturdaten im Bereich dieser Wasserstoff-
briickenbindung 148t sich aus dem Abstand N(RingA,D)—O(Car-
boxyl)36 und der aus der Réntgenphotoeletronenspektrometrie stam-
menden Information26,38,39 dafl im Festkorper die Ringe A und D in
der Laktamform vorliegen, eine ,,Sprungweite’ fiir das N—H-Proton
von etwa 0,8A ableiten. Die Lage des Laktam—Laktim-Gleichge-
wichtes26 bedingt einen Energieunterschied > 1750 cm-1. Mit der
Wellenzahl des Absorptionsmaximums von etwa 22200cm~—! und
Sy—pg = 3410 cm1 (Lit.20) 1483t sich ein Potentialdiagramm dhnlich dem
der Abb. 3 konstruieren, wenn man fiir die Laktimform dieselben Daten
verwendet, wie sie bei dimeren Pyrromethenonen herangezogen wurden
(s. S.1138). Aus diesern Diagramm folgt, dali wegen der Absenkung des
angeregten Zustandes der Laktamform der Schnitt zwischen diesem
Potential und jenem des Laktim-Grundzustandes noch stirker aus-
geprigt ist als im Fall der dimeren Pyrromethenone. Die Wahr-
scheinlichkeit, daf man es beim Naturstoff mit einem Protonentrans-
ferprozef zu tun hat, der die strahlungslose Desaktivierung bewirkt, ist
damit sehr groB. Nichtsdestoweniger gilt auch hier wie fiir das dimere
Pyrromethenon, daB namlich auch ohne ein Schneiden von Potentialen
des Grundzustandes mit solchen des angeregten Zustandes eine formale
Barriere im Bereich der ,,AbstoBungszweige’ zusammen mit dem
kleinen A x wie bei den Pyrromethenen geniigt, um den strahlungslosen
Abbau der Anregungsenergie zu bewerkstelligen. Andere Desaktivie-
rungswege, wie Photoisomerisierung und Emission sind, wenn iiber-
haupt, nur in geringem Umfang offen. Experimentell wurden
schwache Emission und auch Hinweise auf eine Photoisomerisierung
(vorzugsweise unter basischen Bedingungen, unter welchen die starken
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Laktam und Carboxyl durch
die Salzbildung aufgehoben sind)4 gefunden.

Bei den Bilatrienen-abe mit Biliverdin, als wichtigstem natiirlichen
Vertreter, ergibt sich gegeniiber den Pyrromethenen eine energetisch
tiefere Lage des angeregten Zustandes (etwa 15400cm )0 — Sy g =
3400 cr! bestimmt4 die Form der Morse-Funktion fiir das Potential-
diagramm. Aus der Rontgenstrukturanalyse4! des Biliverdindimethyl-
esters kann man einen ,,Protonentransferweg’* von etwa 08—1A
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abschitzen. Die graphische Auftragung ergibt dann ein Bild analog zu
Abb.2, aus dem Az = 0,15A und D' = 18000 cm! zu entnehmen ist,
womit sich iiber (1) ein k= 1-1022571, bzw. * = 1-10-123 errechnen
1aBt. Der Vergleich mit der inhdrenten Lebensdauer fiir z.B. 13,
(t° = 2-1078) zeigt wiederum, daB fir Emission und Photoisomeri-
sierung kaum Zeit vorhanden ist, was mit Emissionsdatent-2 und
dem Ausbleiben der Photoisomerisierung in Einklang ist.

Biladiene-ab (natiirliche Vertreter sind die Bilivioline) sind in ihrem
photochemischen und photophysikalischen Verhalten als ein System zu
verstehen, das hinsichtlich seiner Anregungsenergie im UV-VIS | zwi-
schen’* den Pyrromethenen und den Bilatrienen-abe liegt (vgl.3.42): Es
ist aus Abschétzungen tber (1) weder Emission noch Photoisomeri-
sierung in nennenswertem Ausmal zu erwarten, was sich mit den
diesbezliglichen Eigenschaften dieser Verbindungen deckt! 2.

Die eingangs gestellte Frage 1403t sich nun zwangslos beantworten :
In jenen Fillen, die keine Photoisomerisierung bzw. Emission zeigen
(Partialstruktursysteme I und III, bzw. integrale Pigmente, die diese
enthalten), kann man den straklungsiosen Abbau von tiber 99.9% des
absorbierten Lichtes wber den Mechanismus der nicht-adiabatischen strah-
lungslosen Desaktivierung nach Formosinho® beschreiben. Die mole-
kulare Ursache fiir die sich gegeniiber dem System II ergebende
photochemische Verhaltensdichotomie ist durch intra- oder intermole-
kulare Wasserstoffbriickenbindungen gegeben. In Pigmenten, die nur
den Partialstrukturtyp IT enthalten, ist dieser DeexzitationsprozeB nur
in jenen Fillen méglich, in denen die Laktamgruppierung an Wasser-
stoffbriickenbindungssystemen beteiligt ist. Damit ist in solchen Ver-
bindungen in der Regel ausreichend Zeit fiir andere Prozesse, wie
Emission oder Photoisomerisierung an exocyclischen Doppelbindun-
gen, vorhanden.

Zusammenfassende Bemerkungen

Beziiglich des Problems der photochemischen Verhaltensdicho-
tomie bei der anaeroben Photochemie von Gallenpigmentpartialstruk-
turen und den davon abgeleiteten integralen Pigmenten zeigte sich, daf
fiir diese Dichotomie d. h. fiir das Ausbleiben der Photoisomerisierung
an exocyclischen Doppelbindungen weder die thermodynamische noch
die kinetische Instabilitit gegebenentalls gebildeter Produkte von Bedeu-
tung ist. Protonentransferprozesse laufen wohl im Grundzustand, wie
auch im angeregten Zustand ab, sind aber nur in Ausnahmefillen
Ursache der strahlungslosen Desaktivierung: Diese Fille sind namlich
an die Bedingung gekniipft, dal sich Potentialflichen des angeregten
Zustandes fiir ein Tautomeres mit solchen des Grundzustandes des
andern Tautomeren schneiden, wobei auch dieser Schnittpunkt ener-

74 Monatshefte fiir Chemie, Vol.110/5
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getisch giinstig liegen muBl. Der Grund fiir das Ausbleiben der Photo-
isomerisierung und damit fir die photochemische Dichotomie liegt aber
in der Regel in der Méglichkeit, die zwischen den Potentialen des
Grundzustandes und des angeregten Zustandes vorhandene Barriere in
einem Tunnel-Prozefl zu durchstoBen. Diese formale Barriere ergibt
sich aus dem Uberschneiden von bestimmten Potentialflichen, was aus
der speziellen Situation der Wasserstoffbrickenbindung der Tauto-
meren folgt.

Dank

Die vorliegende Untersuchung wurde vom Fonds zur Férderung der
wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Heiztischmikroskop (Rei-
chert) bestimmt, sie sind unkorrigiert. LH-NMR-, MS- und UV-VIS-Spektren
wurden mit Hilfe der Varian-EM-360-, Varian-X1-100, Varian-CH-7 und
CARY-15-Spektrometer gemessen.

Die experimentellen Details fir Photoisomerisierungsexperimente sind in
vorausgegangenen Mitt.5-7 enthalten. Ebenso finden sich in der Lit.26,27 die
Details fiir die Bestimmung von pK und pK, -Werten. LIS-Experimente
wurden in der iblichen Weise unter Verwendung von Eudpmg (Merck) durch-
gefithrt und die Daten mit dem Programm COMBI? ausgewertet. Zur Trennung
von Diastereomeren verwendete man Kieselgel-DC-Platten von 1 mm Dicke
(Laufmittel: CHOCl;/CHsOH = 50:1). Erstmals dargestellte Verbindungen
gaben zufriedenstellende analytische Daten.

Die Verbindungen 17, 33, 42, 843, 94, 1027, 1145, 122 und 13% sind in der
Literatur beschrieben.

(Z)- und (E)-2-Methoxy-3-methyl-5-(2-pyrrolylmethylen )-5 H-pyrrol [(Z)- und
(#)-2; C;;HpNO]

(Z)-17 methylierte man in ablicher Weise (z. B.27) mit Trimethyloxonium-
tetrafluorborat und erhielt (Z)- + (£)-2 in einer Ausbeute von 609 d.Th. im
Mengenverhiltnis etwa 2:1. Das rascher wandernde (DC) (Z)-2 146t sich bei
rascher Arbeitsweise in der Kélte chromatographisch abtrennen. Es bildet in
Substanz und in Ldsung relativ rasch das thermodynamisch bestimmte
Gleichgewichtsgemisch (Z)- + (£)-2 aus, was auch fiir das Isomere (X)-2 gilt.
Die Zuordnung der Struktur erfolgte aus der Bildungsreaktion, den identischen
MS, der Interkonvertierbarkeit und der Wanderungsgeschwindigkeit. Beim
Vergleich (DC) von bestrahlten und unbestrahlten Losungen von (Z)-2 und (E)-
2 hat es den Anschein, als wire die Bildungsgeschwindigkeit des jeweiligen
Isomeren vergleichbar, eine ev. doch stattfindende Photoisomerisierungs-
reaktion konnten wir aber nicht mit Sicherheit ausschlieBen.

(Z,2)-16,17- Difluorboryl-13-ethyl-2,3,7 ,8,12,14-hexamethyl-1,17 -dihydro-15 H-
tTipyT’l"l:’/L [(Z)'5, ngHgﬁBFzNgO]

68mg 33 (0,19 mmol) wurden in 15ml CHCl3 (p.A. Merck) gelost und mit
0,3 ml N,N-Diisopropyl-N-ethylamin versetzt. Zu dieser Mischung tropfte man
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bei 40° eine Losung von 0,9 ml Bortrifluoridetherat in 4 m! absol. Diethylether
{etwa 20min). Dabei firbte sich die zun&chst blaue Lésung rotviolett. Nach
dem Abkiihlen schiittelte man mit Wasser, Bicarbonatldsung und Wasser aus,
trocknete mit NaySO, und isolierte nach dem Abdampfen durch prip. DC 65 mg
(847, d. Th.) rotviolette Kristalle vom Schmp. 243°.

NMR (CDCl;, 5, 100 MHz): 7,17 (breit, NH), 7,02 (s, g-CH=), 6,45 (s,
«-CH=), 2,53 (s, CHy-14), 2,40 (q, J = 7,5 Hz, CH,CHy), 2,20 (s, CH3-12), 2,18
(s, CHy-8), 2,15 (s, CHy-3, 2,02 (s, CHy-7), 1,92 (s, CHj-2), 1,08 (¢, J = 7,5 Hz,
CH,CH;) ppm. NOE (CH;-3 »o«-CH =): 13%,.

LIS (0,33 M-Eudpms, Hz): NH 226, CHy-2 173, CHy-3 66, «-CH 41, CH,-7
— 86 CH;3-8 — 33, 3-CH — 13, CH;-12 —5, CH,CH; — 1, CH,CH; — 1, CH3 147,

Aus der COMBI-Rechnung? folgt daraus eine Verdrillung an der o-
Methineinfachbindung von etwa 110°.

MS (70eV, 25°): m/e(%) =398 (8), 397 (31, M+), 377 (4), 358 (25), 357 (100),
356 (31), 344 (7), 342 (20).

IR (CHCL;): 1695, 1604 cm 1.

UV-VIS (Ethanol): 245 (22 000), 255 (18 700}, 340 (23 000), 385 (16 500), 575
(77 200)nm (g).

(Z,E)-16,17-Difluorboryl-13-ethyl-2,3,7,8,12,14-hexamethyl-1,17 -dihydro-15 H -
tripyrrin [(E)-5; CoHygBFN;O]

Fur die Photoisomerisierung l8ste man 1mmol (Z)-5 in 10ml
CHCl3 + 100 ml Methanol und bestrahlte unter Argonschutz bei 15°C 2,5 h mit
einer 200 W Wolframlampe. Abrotieren vom Losungsmittel bei 20° und trennen
der Diastereomeren [(Z):(E) 4:5; Ry{CHCl3/CH;0H = 50/1,5): (Z) ~ 0,7,
(E) = 0,4] gab (E)-5, Schmp. 245—247°.

NMR (CDCl;, 8, 100 MHz): 7,25 (breit, NH), 704 (s, -CH=), 6,32 (s, «-
CH=),2,51 (s, CH3-14), 2,40 (q, J = 7,5 Hz, CH,CHj3), 2,20 (s, CH;-12 + CH;3-8),
1,91 (s, CH3-7), 188 (s, CHy-2), 1,79 (s, CH3-3), 1,07 (¢, J=75Hz,
CH,CHj) ppm.

LIS (0,33 M-Eudpms, Hz): NH 393, CH;-2288, CH3-3 119, «-CH 28, CH3-7
40, CH;-8 17, 8-CH 14, CH;-12 8, CH,CH; 3 CH,CH; 2, CH;-14 1.

Aus der COMBI-Rechnung3 folgt eine Verdrillung von etwa 90° an der «-
Methineinfachbindung. DaB (Z)- und (E)-5 einen zum ,,Pyrromethenteil*
nahezu orthogonal angeordneten Laktamring haben, wird auch aus dem
Vergleich der UV-VIS-Spektren dieser beiden Verbindungen mit jenem des 3,3~
Diethyl-2,2', 4,4'-tetramethyl-pyrromethen-BF,-Chelats?! (520 nm) evident.

MS (70eV, 140°): mje (%) = 398 (8), 397 (29, M+), 396 (8), 377 (4), 358 (28),
367 (100), 356 (33), 344 (10), 342 (20).

IR (CHCl;): 1700, 1603 cm1.

UV-VIS (Ethanol): 238 (11500), 261 (12700), 337 (10900), 385 (7 100), 538
(37 100), nm ().

(Z)-4-Ethyl-2-methoxy-3-methyl-5-( 1-methyl-2-pyrrolylmethylen ) -5 H-pyrrol
[(Z)-6; CyH1sN,0]

202 mg (1 mmol) (Z)-114 wurden bei Raumtemperatur unter Argon 5 min
in einer Mischung von 2ml absol. Dimethylsulfoxid und 270 mg gepulvertem
KOH geriihrt. Hierauf wurden 0,25 ml (2, 6mm01) Dimethylsulfat so zugetroft,
daB eine leichte Erwirmung eintrat. Nach 15 min Riihren bei Raumtemperatur
verdiinnte man mit 20 ml HyO und schiittelte dreimal mit je 20 ml CHCl; aus.
Nach Waschen mit Wasser und Trocknen mit Nay,SO, wurde abrotiert und der

4%
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Riickstand chromatographiert. Nebhen 93 mg (40%d.Th.) des N, N'-Dimethyl-
derivates von 11 erhielt man dabei 109mg (47%d.Th.) (Z)-6 vom Schmp.
100°C.

NMR (CDCl;, 3, 60 MHz): 741, 6,64, 6,18 (Schwerpunkte des AMX-
Systems, 6,35 (s, —CH=), 4,03 (s, O—CHy), 3,67 (s, N-—CHg), 2,48 (q,
J =7Hz, CH,CH,), 1,85 (s, CHy), 1,12 (t, J = 7 Hz, CH,CH;) ppm.

(E)-4- Bthyl-2-methoxy-3-methyl-5-( 1-methyl-2-pyrrolylmethylen ) -5 H-pyrrol
[(£)-6; Cr4H1sN:0]

Eine Loésung von 0,25 mmol (Z)-6 in 50 ml Methano! bestrablte man unter
Argonschutz (Pyrexfilter) bei 0° mit einer Hg-Hochdrucklampe. Trennung
des Diastercomerengemisches nach dem Abrotieren durch prip. DC
(CHCL/CH;0H = 50/1; RH{Z) =~ 0,85, R{E)~05; Z/E 3/2) gab (E)-6 vom
Schmp. 98—100°.

NMR (CDOl;, 3, 60 MHz): 6,95 (s, —CH =), 6,70, 6,40, 6,14 {Schwerpunkte
des AMX-Systems), 4,02 (s, 0—CHjy), 3,62 (s, N—CHj), 2,60 (q, J =THz,
CHZOHg), 1,88 (S, CH3), 0794 (t, J = 7HZ, CHQCHg)ppm

IR (CHCly): 1631, 1340 cm~1.

UV (Ethanol): 257 und 368 nm.

(Z)-3- M ethyl-5-ferrocenyl-phenyimethylen ) -3-pyrrolin-2-on
[{Z)-7; CeoHypFeNO]

Diese Verbindung erhielt man zusammen mit dem Diastereomeren (E)-7
durch ibliche®” basische Kondensation von 3-Methyl-3-pyrrolin-2-on%® mit
4-Ferrocenylbenzaldehyd4® nach chromatographischer Trennung in einer Aus-
beute von 40% d. Th.; hell orange gefarbte Kristalle vom Schmp. 240° (Zers.).

NMR. (CDCl,, 5, 60 MHz): 7,33 {m, 4 H), 6,80 (s, 4-H), 6,00 (s, —CH =}, 4,57
(m, 4Hp,), 4,07 (s, 5Hp,), 2,03 (s, CH;-3) ppm.

MS (70eV, 120°): m/e (%) = 369 (100), weitere Fragmente kleiner als 57.

IR (KBr): 1681 cm1; UV-VIS: s. Abb. 1.

(E)-3- Methyl-5- (4-ferrocenyl-phenylmethylen ) -3-pyrrolin-2-on
[(E)-7; CyuH;gFeNO]

Dieses langsamer wandernde Diastereomere erhielt man aus obigen Ansatz
in einer Ausbeute von 20%; dunkelrote Kristalle von Schmp. 240° (Zers.).

NMR (CDCl,, 8, 60 MHz): 7,43 (m, 4H + H-4), 6,40 (s, —CH=), 4,53 (m,
4Hp,), 4,07 (s, 5Hpg,), 2,03 (s, —CH =) ppm.

MS (70eV, 120°): jenem von (Z)-7 superponierbar.

IR (KBr): 1691 cmt; UV-VIS: s Abb. 1.
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