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On the Chemistry of Pyrrole Pigments, I X X X :  The Anaerobic Photochemistry of 
Bile Pigments: On the Mechanism of the Photoisomerization at Exocyclic Double 

Bonds 

Studies of heavy atom effects as well as sensitization and quenching 
experiments with several model compounds suggested that in pyrromethenones 
and biladienes-ac the photoisomerization at exocyclic double bonds proceeds 
predominantly via the singlet path on direct irradiation. The energy of the 
triplet state of pyrromethenones and arylmethylenepyrrolinones was estimated 
by sensitization experiments to be in the region from 140 to 160 kJ/mol. On 
sensitization the reaction follows the triplet path. With bilatrienes-abc the 
situation is complicated by the fact that in homogenous phase there is only 
unidirectional isomerization but there is evidence that the direct process 
proceeds also via the singlet path. These experiments are supported by 
calculations using the Formosinho theory of radiationless deexcitation. 

( K eywords : Bile pigments; Bilatrienes-abc ; Biladienes-ac ; P hotoisomerization: 
mechanism of; Triplet energy) 

Einleitung 

In den bisherigen Mitteilungen fiber die anaerobe Photoehemie yon 
Gallenfarbstoffen2, 3 haben wir jene VorgS~nge untersucht, die ohne eine 
Isomerisierung an exocyelischen Doppelbindungen ablaufen bzw. die 
Isomerisierung konkurrenzieren oder sogar verhindern. Es wurde ge- 
zeigt, dab es abhgngig vorn jeweiligen St ruktur typ aueh zu einer 
bemerkenswerten Dichotomie im photoehemisehen Verhalten von Par- 
t ialstruktursystemen und integralen Pigmenten kommt 3, und dal3 es 
darfiber hinaus in bifunktionellen Systemen eine ausgeprggte Selek- 
t ivitgt  gibt, deren Ursaehen gekl/~rt werden konnten 4. 
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Die vorl iegende Mit te i lung besch/iftigt sich mi t  dem Mechanismus 
der photochemischen Isomer is ie rung an exocyclischen Doppe lb indun-  
gen, die wir ers tmals  an A r y l m e t h y l e n p y r r o l i n o n e n  5 u n d  Pyr romethe -  

nonen~ nachgewiesen h a t t e n ;  es soll also zur K l ~ r ung  der Frage,  
welcher Weg (Singlett ,  Tr iple t t )  hiebei beschr i t t en  wird, beigetragen 

werden. 

Methodik 

Die Diastereomeren der Verbindungen 15, 27, 38, 49, 59, 66, 71~ 8 a, 9 al, 10 a und 
1112,13 sind bereits besehrieben und in der Formelfibersicht zusammengefaBt. 

Die Quantenausbeute fiir die einzelnen Isomerisierungsprozesse ermittelte 
man in folgender Weise: Als LSsungsmittel verwendete men solche ,,ffir 
Fluoreszenzspektroskopie", die L6sungen wurden einerseits in Gegenwart yon 
Luftsauerstoff und andererseits entgast (10--15 Gefrier-Auftau-Zyklen am 
Hochvakuum) gemessen. Als Liehtquelle diente eine 150 W Xenonhochdruek- 
lampe, deren Licht fiber den Monochromator eines Perkin-Elmer MPF-4 
Fluoreszenzspektrometers monochromatisiert wurde (Einstrahlen in den Be- 
reich des Absorptionsmaximums der betreffenden Substanz) - -  Wellenlgngen 
hSherer Ordnung wurden dureh Verwendung von Filtern ausgeschaltet; die 
Halbwertsbreite der eingestrahlten Bande betrug 20 nm. Die LSsungen wurden 
in Quarzkfivetten (3ml, 1 x 1 cm), die mit Magnetriihrstgbchen ausgerfistet 
waren, unter Rfihren bestrahlt. Die Quantenausbeuten selbst (Fehler etwa 
_ 10~o) ermittelte man (photometrisehe Messungen : CARY-15- und Beckmann 
Aeta IV-Spektrometer) aus der Steigung der Anfangstangente im Extinktions- 
Zeit-Diagramm, der Extinktion zu Beginn des Versuchs und dem Quanten- 
fluB 14. Letzteren bestimmte man unterhalb 400nm mit einem Eisenoxalat- 
Aktinometer 15 und fiberlappend von 380--650nm nach der Methode yon 
Wegner und Adamson  16 (Reineckesalz). Die Tieftemperaturmessungen ffihrte 
man in QuarzrShrehen yon 5 mm Durchmesser mit Hilfe eines optischen 
DewargefgBes aus die Analytik erfolgte bei Raumtemperatur. 

Die Konzentrationsverhgltnisse des Photostationgrzustandes wurden 
durch HPLC bestimmt (Hupe & Busch - -  nunmehr Hewlett-Packard UFC-1000- 
Chromatograph; Sil-X-II Sgule 1000 x 2mm, Laufmittel: n-Hexan/ 
CHC1 a = 80/20 bzw. n-Hexan/CHCla/Ethanol  = 200/50/2), wobei die Wellen- 
lgnge des Detektionsmonochromators auf den isosbestischen Punkt  der betref- 
fenden Umsetzung eingestellt war (Pye Unieam LC 3 UV-Detektor und Perkin- 
Elmer LC 55 ; der isosbestische Punkt  wurde vorher durch Photoisomerisierung 
und Absorptionsspektroskopie ermittelt). Die Reaktion wurde in einzelnen 
Fgllen in beiden Richtungen vermessen - -  das Ergebnis stimmte dabei mit 
jenem, das aus der Quantenausbeute in einer Richtung, dem Verhgltnis der 
Extinktionskoeffizienten bei der Anregungswellenlgnge und dem Konzen- 
trationsverhgltnis im Photostationgrzustand berechnet wurde, ausgezeichnet 
fiberein. Somit wurde in den meisten Fgllen letzteres Verfahren angewendet. 

Die ffir solehe mechanistische Studien wichtigen Energiefibertragungsreak- 
tionen ffihrte man nach Zusatz bis zu tausendfaeh molarer Mengen entspre- 
chender Triplett-Quencher { 1,4-Diehlor-2,3-diaza-bicyclo[2.2.2]oct-2-en- 
2,3-dioxid, 1 iv, 1,4-Dichlor-2,3-diaza-hexaeyclo[5.5.1.04,11.05,13.06,m.0s,12]tridec - 
2-en-2,3-dioxid, I I  iv und Ferroeen, I I I}  oder Sensibilisatoren (Rose Bengal, 
Methylenblau, Chlorophyll-a) wie oben beschrieben durch. Vor allem bei den 
Sensibilisierungsexperimenten stellte sich heraus, dab auf die Abwesenheit yon 
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Sauerstoff  besonders geachte t  werden mul3te - -  ein Umstand ,  auf  den uns Prof. 
Lightner freundlicherweise hingewiesen hat  is, und der auch der Grund daffir 
war, warum wir im Rahmen einer vorl/~ufigen Mitteilung 19 keine Sensitivierung 
beobachten konnten: Ffinf Gefrier-Auftauzyklen im Hochvakuum waren nicht 
ausreichend, um z.B.  die dutch Rose Bengal bewirkte Isomerisierung yon 1 
oder 6 zu erreichen - -  erst ab zehn dieser Zyklen wurde eine konstante  
Quantenausbeute  erzielt. 

H H H H 

Br 

CZ )-1 (Z)-2 CZ)-3 (Z~-4 (Z)-5 

NH NH ~"~ -N/ ~ tQCOOEt 
CZ)-6 (Z)-7 CZ)-8 CZ)-9 

F2 H /~ 

B"N~ N 

(Z)- lO (ZZE)-11 

Die Absch/~tzung der TI~plettenergien einzelner Systeme erfolgte fiber die 
PPP-SCF-LCAO-MO-CI-Methode  2o unter  Verwendung der in vorangegan- 
genen Mittei lungen 21 abgelei teten Paramete r ;  ffir die Geometr ie  siehe Lit. m. 
Die Energie  des t iefsten Tr iple t tn iveaus  von Bilirubin wurde aus Energiefiber- 
t ragungsreakt ionen im Bereich um 12500 em -1 gefunden 22 - -  aus der Rech- 
nung folgt ein Wer t  von etwa 9200em-1,  der zwar etwas t ief  ist, aber den 
Gr6t~enordnungsbereich einigerma/~en reproduziert ,  vor  allem wenn man be- 
denkt,  dab hier das Exper imen t  ebenfalls mit  einem breiten Spielraum behaftet  
ist. 

F fir die Beschreibung der einzelnen strahlungslosen Uberg/~nge verwendet  
man auch hier das Modell von Formosinho ~s, das sich auch ffir die quant i ta t ive  
Beschreibung der Photoisomeris ierung yon Stilben und Ret inal  bew/~hrt 
hat te  24. Uber  die Details haben wir in einer vorangegangenen Mittei lung 3 
referiert. Die daffir nStigen Poten t ia ld iagramme wurden aus MeBdaten, P P P -  
Rechnungen und Absch/s abgeleitet .  
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Ergebnisse 
Die folgenden Tab.  1 8 en tha l t en  die ffir die Verb indungen  1--11 

gemessenen D a t e n  der Photo i somer i s ie rung .  

Tabelle 1. P hotostationdirzustand ( P S Z ) u nd Quantenausbeuten fiir 1 (330 nm, 
4,7" 1014 Quanten 's  1) 

L5sungsmittel Temp.(~ PSZ(%Z) Cz--,E (PEoZ 

CH3OH a 20 37 0,44 0,47 
CHCI~ 20 42 0,39 0,49 
n-Hexan 20 42 0,36 0,60 
CH80H + 
Rose Bengalb 20 85 0,068 - -  
EPA 20 40 0,45 0,50 
EPA - -  196 < 0,0005 < 0,0005 

a Unvedindert  durch 02 und die Quencher I - - I I I .  
b 555nm, 1,1" 1015 Quanten-s -1, r ist in diesem Fall eine globale 

Quantenausbeute, in der ja aueh jene ftir das ,,intersystem crossing" des 
Sensibilisators und die Effizienz der Ubertragungsreaktion enthalten ist. Ftir 
Rose Bengal diirfte die Effizienz dieser beiden Schritte um 0,7 liegen, wenn man 
an die Ergebnisse 25 bei der Sensibi]isierung yon Sauerstoff denkt. Durch Methy- 
lenblau und Chlorophyll-a wird keine Sensibilisierung erzielt. 

Tabelle 2. Photostationiirzustand und Quantenausbeutenfiir 2 (330nm, 4,7- 1014 
Quanten �9 s -1, 20 ~ 

L5sungsmittel PSZ (~ Z) Cz-.  E r Z 

CH30 H a 35 0,44 0,49 
CHC18 39 0,47 0,51 

a Unver~ndert durch 02. 

Tabelle 3. Photostationiirzustand und Quantenausbeuten fiir 3 (330 nm, 4,7' 1014 
Quanten �9 s -1, 20 ~ 

LSsungsmittel PSZ (~ Z) (I)z ~ E CE-~ Z 

CHaOH a 48 0,017 0,040 
CHC13 50 0,006 - -  
n-Hexan 50 0,013 - -  
CH3OH + 
Rose Bengalb 85 0,042 - -  

a Unver/~ndert durch 02 und die Quencher I - - I I I .  
b 555 nm, 1,1" 1015 Quanten. s 1 ; siehe FuBnote der Tab. 1. 
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Tabelle 4. Photostation~irzustand und Quantenausbeuten fiir 4 und 5 (330 nm, 
4,7" 10 la Quanten .  s -1, 20 ~ 

L6sungsmit tel  PSZ (~  Z) (Pz -. E O~ ~ Z 

CHsOH a (4) 71 0,13 0,66 
CH3OtIa (5) 40 0,41 0,58 
CHC13 (4) 70 0,17 
i -Pentan  (4) 74 0,24 - -  

a Unver/~ndert dureh 02. 

T~belle 5. Photostationdirzustand und Quantenausbeutenfiir 6 (380 nm, 7,87- 1014 
Qu~nten - s -1) 

LSsungsmit tel  Temp.  (~ t)SZ (~oo Z) OZ--.E (PE--.Z 

CH3OHa 20 59 0,21 0,43 
CHCla 20 52 0,25 0,39 
n -Hexan  20 90 0,002 0,29 
CHaI 20 63 0,25 0,72 
CH30I t  + 
Rose BengM b 20 78 0,056 - -  
EPA 20 63 0,22 0,40 
EPA - -  196 - -  < 0,0005 < 0,0005 

a Unver~nder t  durch 02 und die Quencher I - - I I I .  
b 555nm, 1,1-1015 Quan ten - s  -1, siehe Fugnote  in Tab. 1. Bei diesem 

Beispiel (wie such bei l )  kann man gut  durch wechselndes Einstrahlen bei 555 
und dem Absorp t ionsmaximum von 1 bzw. 6 zwischen den korrespondierenden 
Photostation/~rzust~nden ,,hin- und herpendeln" ,  es erfolgt keine Sensitivie- 
rung dureh Methylenblau oder Chlorophyll-a. 

Tabelle 6. Photostation~irzustand und Quantenausbeuten fiir 7, 8 und 9 [380nm, 
7,87- 1014 Quanten �9 s -1 (7, 8) ; 330 nm, 4,7- 1014 Quanten �9 s -1 (9) ; 20 ~ 

L6sungsmit tel  PSZ (~o Z) (P z -. E (DE --~ Z 

CHaOH a (7) 44 0,37 0,60 
CH3OH~ (8) 64 0,19 0,34 
CH3OHa (9) 60 0,27 0,38 

Unver i inder t  dureh 02 und den Quencher I. 
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Tabelle 7. Photostationiirzustand und Quantenausbeuten yon 10 [330 nm, 4,7.1014 
Quanten" s -1 (a); 580nm, 9,5' 1014 Quanten" s -1 (b); 20 ~ 

LSsungsmittel PSZ (~o Z) Oz-. E OE-. Z 

CHaOH a (a) 42 0,16 0,33 
CH30H a (b) 48 0,13 0,46 
CH3I (b) 69 0,09 0,42 

Unver/~ndert durch Oe und die Quencher I - - I I I .  

Tabelle 8. Photostationdrzustand und Quantenausbeutenfiir 11 [367 nm, 8" 1014 
Quanten 's  1 (a); 600nm, 9'  1014 Quanten's  -1 (b); 20~ 

L6sungsmittel PSZ (~o Z) Oz ~ E q)E -* Z 

CH30H a (a) 100 0 0,002 
CH3OHa (b) 100 0 0,002 
CHsI (b) 100 0 0,002 
CHsOH + 
Rose Bengal b 100 0 0,37 

a Unver/~ndert durch 02 und die Quencher I - - I I I .  
b 555 nm, 1,1' 1015 Quanten" s 1, siehe Fugnote in Tab. 1 ; keine Sensitivie- 

rung dureh ClorophylLa. 

I)iskussion 

1. Der Triplettzustand 

Zun/ichst  sehien es wfinschenswert,  die energetische L~ge des 
Tr ip le t tzus tandes  ffir die einzelnen Sys teme einzugrenzen,  was experi- 
mentell  am besten fiber Sensi t iv ierungsexper imente  erreicht wird. Es  
zeigte sich ni~mlieh is, daft die Photoisomeris ierung an der exocyelischen 
Doppe lb indung  von Ary lme thy lenpyr ro l inonen  durch  Rose Bengal  
sensibilisiert werden kann.  Aus den Tabellen 1, 3 und  5 folgt fiir 
Systeme des P y r r o m e t h e n o n t y p s ,  dal~ die Energie  des t iefsten Triplet ts  
im Bereich zwisehen e twa 160 und  140kJ /mol  liegt, da  die Photo-  
isomerisierung yon  Ary lme thy lenpyr ro l inonen  und  P y r r o m e t h e n o n e n  
wohl dureh Rose Bengal  (E T = 163 kJ/mol)17, nieht  aber dutch  Methy-  
lenblau (ET = 142kJ/mol)  17 sensibilisiert wird. Dieser Befund ist in 
bester Ubere ins t immung  mit  Un te r suchungen  an Bilirubin, aus denen 
abgeleitet  werden konnte ,  dab dessen Tr ip le t t zus tand  um 150 kJ /mol  
liegt ~2 - -  Bilirubin kann  ja  beziiglieh seiner spektroskopischen Eigen- 
schaften als ein ,,dimeres P y r r o m e t h e n o n "  aufgefagt  werden. 
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Fiir die Lage des Triplettzustandes des (Z, Z, E)~Aetiobiliverdins 11 wird 
die Eingrenzung schwierig. Die obere Grenze ergibt sieh aus der enorm 
effizienten Sensitivierung der Photoisomerisierung durch Rose Bengal (Tab. 8), 
die untere durch die Unwirksamkeit yon Chlorophyll-a (E T = l l7kJ/mol)lL 
Untersuchungen an Biliverdin 26 lassen vermuten, dal~ dessen Triplett im 
Bereich des ~-Carotin-Tripletts (E T = 88--105kJ/mol) 27 liegt - -  die Kon- 
version yon Triplett- zu Singlettsauerstoff (94kJ/mol) wird durch Biliverdin 
nicht sensitiviert 26. 

Insgesamt  zeigen die Sensit ivierungsexperimente (Tabelle 1, 3, 5, 8), 
dab es ffir die Photoisomerisierung yon Pyrromethenonen und damit  
yon Biladienen-ac sowie bei (Z ,Z ,E) -B i la t r i enen -abc  einen Weg der 
sensibilisierten Photoreakt ion gibt, der fiber das Triplet t  abl~uft. 

2. Verl~iuft die direkte Umsetzung des Eduktes  bei der Photoisomerisierung 
iiber einen Singlett- oder Triplettweg? 

Die Antwort  auf  diese zentrale Frage folgt aus den Sensibilisierungs- 
und Quenchexperimenten bzw. dem Einflu~ yon Schweratomen auf  das 
Isomerisierungsgeschehen. 

a) Nach dem Vergleich der Quantenausbeuten der Tabellen 1 und 2 
ffihrt die Einffihrung des Schweratoms Brom zu keiner Beschleunigung 
der Photoisomerisierung durch verst~rkte  Spin-Bahn-Kopplung.  Ein 
solch interner Schweratomeffekt  2s w~re ja im Falle eines Triplettweges 
zu erwarten. 

b) Ein weiteres diesbezfigliches Argument  ergibt sich aus der 
Abwesenheit  eines externen Schweratomeffektes 2s (CHCI3, CH3I), (vgl. 
die Tabellen 1--5 und 7, 8). Lediglich ffir die Umsetzung ( E ) ~  (Z)-6 
finder sieh ein solcher Effekt,  der auf  eine Beteiligung des Tripletts 
hinweisen kSnnte. Allerdings wird diese R, eaktion dureh die Anwesen- 
heit yon Sauerstoff  nicht verlangsamt:  so dal~ der Triplettanteil  nicht 
sehr hoch sein kann. 

c) Ferner  wird die Quantenausbeute  der Photoisomerisierung weder 
yon den Triplet tquenchern I - - I I I  (vor allem I und I I  quenchen noch 
das Triplet t  yon Methylenblau sehr effizient) 17 noch yon Sauerstoff  
beeinflul~t (Tabellen 1--5, 7, 8). Dies ist besonders wichtig: es ist 
bekannt ,  dal~ das Bilirubin-Triplett  langlebig genug ist (v ~ 9" 10-~ s) e2, 
um die Konversion yon Triplett-  zu Singlett-Sauerstoff  zu sensitivieren 
(k ~ 4 bis 8 '  l0 s mol-l" s-l)  22, 29. Dami t  ist sichergestellt, dab gebildetes 
Triplet t  auch in der Lage ist, seine Energie auf  einen Quencher zu 
fibertragen. Wird also die Isomerisierung auf  direktem Wege yon 
Sauerstoff  nicht merklich gehemmt,  so kann dieser Weg kaum fiber das 
Triplet t  ffihren. 

d) Die Quantenausbeute  ffir das , , intersystem crossing" beim 
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Bilirubin wurde yon Land 22 als < 0,1 bestimmt. Vergleicht man diesen 
Wert  mit dan Quantenausbeuten ffir die Photoisomerisierung auf 
direktem Weg (Tabellen 1--8), so folgt zwanglos, dab nut  Bin geringer 
Anteil fiber dan Triplettweg ablaufen kann, da die beobaehteten 
Quantenausbeuten durchwegs fiber 0,3 liegen. Entscheidend in diesem 
Zusammenhang ist auch der Befund, dab bei 11 die sensibilisierte 
Reaktion um zwei Gr61~enordnungen effizienter ist, als die direkte 
Reaktion - -  was zusammen mit der relativ ineffizienten Sensibili- 
sierung yon Pyrromethenonen zu sehen ist. Hinsichtlieh Bilatrienen- 
abc s. Lit. e6. 

e) Die Lagen der Photostation~rzustiinde ffir die direkte und die 
sensibilisierte Photoisomerisierung unterseheiden sich deutlich (Tabelle 
1, 3, 5), was auf einen unterschiedlichen Mechanismus hinweisen 
kSnnte. 

Aus den Befunden und Argumenten a) bis e) folgt, dab die direkte 
Isomerisierung auf photochemischen Weg praktisch fiber den Singlett- 
weg abl~uft - -  eine geringffigige Beteiligung des Tripletts in der einen 
oder anderen Richtung l~iBt sich dabei selbstverstandlich nicht aus- 
schliei~en. 

3. Besonderheiten 

Drei Befunde ergeben sich aus den Tabellen 1--8: Einmal zeigt die 
Quantenausbeute ffir die Photoisomerisierung yon Pyrromethenonen 
ebenso wie die der Emission 2 eine sehr starke Temperaturabhangigkeit  
(Tabellen 1 und 5), was auf eine thermische Barriere im angeregten 
Zustand hinweist. Weiters ist die Quantenausbeute der Umsetzung (Z)- 
6 naeh (E)-6 im Gegensatz zu den anderen untersuchten Systemen in n- 
Hexan gerade noch naehweisbar. In frfiheren Arbeiten wurde ge- 
zeigte,3, 30, dal~ die besonders ausgepragte Dimerisierung yon 6 in 
aploaren LSsungsmitteln Ursache dieses Verhaltens ist - -  die Quanten- 
ausbeute ffir die Rfickreaktion ist ja gegenfiber den anderen LSsungs- 
mitteln praktisch unver/indert. Schlie[ilich herrscht bei den Biliver- 
dinen (11) eine bemerkenswerte Selektivit~t, die weder die Bildung des 
(Z, Z, E)-Diastereomeren aus jenem der (Z, Z, Z)-Konfiguration noch 
der andern mSglichen Diastereomeren zuli~Bt; dieses Problem haben 
wir bereits ausffihrlich untersucht 4. 

4. Hinweise auf den Mechanismus aus Modellbetrachtungen 

a) Pyrromethenone (Biladiene-ae) 

Ffir die direkte Photoisomerisierung der exoeyclischen Doppel- 
bindung yon Pyrromethenonen als Relor~sentanten des Biladien-ac- 
St ruktur typs  l~l~t sich aus den bisherigen Daten das schematische 
Potentialdiagramm der Abb. 1 konstruieren: 
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Abb. 1. Potentialdiagramm fiir die Photoisomerisierung von Pyrromethenonen 
auf dem Singlettweg (em i) 

Dabei folgt die Energie des tiefsten ~ngeregten Singletts aus den Absorp- 
tionsspektren 30, die Energiedifferenz zwischen den Diastereomeren aus ~qui- 
librierungsexperimentenSO. Ffir die H6he der thermischen Singlettbarriere 
haben wir jene der Torsion einer unpolaren Doppelbindung (Stilben) 31 ange- 
setzt, da ffir das vorliegende Problem die Verwendung der gemessenen~, so 
Aktivierungsenergie nieht sinnvoll ist - -  dafiir wurde ja ein polarer, energetisch 
gfinstigerer Mechanismus nachgewiesen (siehe Lit. 1 und die dort zitierte Lit.). 
Ffir die Verdrillung der Doppelbindung im angeregten Zustand gibt es eine 
thermische ~arriere, die umso h6her ist, je ebener das Molek(il im Bereieh der 
benachbarten Einfachbindung gebaut ist; dies wurde aus Experimenten zur 
Selektivit~t der Photoisomerisierung 4 und der enormen Temperaturabhgngig- 
keit der Isomerisierungsquantenausbeute ersichtlich. Die HShe dieser Barriere 
haben wir Untersuchungen 32 an Stilben und Styrol entnommen. DaB die 
Barriere beim korrespondierenden (E)-Derivat wegen der st/~rkeren Verdrillung 
in diesem System niederer sein sollte 4, wurde bereits angedeutet. Der Tiefe der 
den orthogonalen angeregten Zustand kennzeichnenden Energiemulde wurde 
ein plausibler Wert zugeordnet. Sie wurde so tief angesetzt, dag die I%fick- 
reaktion aus diesem Zustand gegeniiber der Populierungsreuktion langsam ist, 
was bei einer Tiefe zwischen 2 000 und 4 000 em -1 der Fall sein sollte. 

Setzt  man  nun  dieses, im Prinzip sieherlich zutreffende Potent ia l -  
d i ag ramm voraus,  so kann  man  fiber die Geschwindigkei ten strahlungs-  
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loser t]berg/tnge unter Verwendung der Theorie yon Formosinho 2a fiir 
ausgew~hlte Punkte  der Rotat ion um die Doppelbindung 24 Aussagen 
maehen: Fiir die der l~eehnung zugrunde liegenden Gr6gen und 
Voraussetzungen siehe Lit. 3, 23. Wie sehon gezeigt 3, ist im Bereieh ~ = 0 
und ~ = 180 ~ der strahlungslose l~bergang vom angeregten Singlett 
zum Grundzustand dureh Tunneln gegeniiber allen anderen Vorg~ngen 

10 000, 

5 000 

AE(cm -1) 

log ,'c'(s-') 

Abb. 2. Abh/ingigkeit der mittleren Lebensdauer des angeregten Zustandes (~) 
yon dessen Abstand (A E) vom Grundzustand - -  diese berechnete man aus den 
graphisch ermittelten Abst~nden A xi ffir einzelne A E i a u s  Morsepotentialen 

ffir die N--H-Sehwingung 3 durch Einsetzen in die Beziehung (1) der Lit. 3 

aul3erordentlieh langsam, so dab er im photoehemisehen Gesehehen 
keine Rolle spielen kann. Wie Abb. 2 zeigt, wird eine gegeniiber der 
inhgrenten Lebensdauer (v0 ~ 4,4.10 .9 s ; vgl. a) vergleiehbare mittlere 
Lebensdauer des betreffenden angeregten Zustandes erst erreieht, wenn 
der Abstand zwisehen Grundzustand und angeregtem Zustand (AE) 
unter 10 000 em -1 abgesunken ist. 

Aus Abb. 2 ist abet aueh evident, dal3 Quantenausbeuten der 
Photoisomerisierung in der beobachteten Gr6genordnung (siehe z.B. 
Tab. 5) ab einem A E yon etwa 6 000 em -1 m6glieh werden. Im Poten- 
tialdiagramm der Abb. 1 betrs die Entfernung zwisehen den beiden 
orthogonalen Zust/~nden 3 300 em -1, was eine mittlere Lebensdauer des 
angeregten Zustandes von etwa 8 '  10 -13 s bedeuten wfirde. Das zeigt 
aber aueh, dab die Abseh~tzung der Potentialmuldentiefe ftir den 
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angeregten orthogonalen Zustand in Abb. 1 nicht kritisch ist. Die 
Annithcrung yon thermiseher Grundzustands-Singlettbarriere und 
orthogonalem Zustand sollte innerhalb welter Grenzen fiir eine wir- 
kungsvolle strahlungslose Umwandlung und damit ftir die beobaehtete 
Photoisomerisierung ausreiehend sein. Die Isomerisierung fiber den 
Singlettweg ist demnach aus der Sieht dicses Modells sehr wirksam und 
deckt sich auch in quanti tat iver Hinsieht durchaus mit den Beobach- 
tungen. 

Wie sieht nun diese Betrachtungsweise ffir einen Triplettmechanis- 
mus aus ? Das ,,intersystem crossing" wird in der Theorie yon Formo- 
sinho 2a fiber einen empirischen Faktor  der Gr6genordnung 10 -4 bis 10 .6 
besehrieben. Der tiefste Triplettzustand, wurde (wie oben gezeigt) im 
Bereich um 12500em -1 (150kJ/mol) lokalisiert, wodureh aus dem 
energetischen Abstand zum tiefsten Singlett ( A E - -  10500 cm -1) ein 
k = 3" 103 s -1 folgt - -  dieser ProzeB ist demnach unbedeutend. Eine 
Information fiber die ungefS~hre Lage der n/~ehsth6heren Triplett- 
zust~nde erh/~lt man aus PPP-Rechnungen,  aus denen ffir (Z)-Pyrro- 
methenon cine Abfolge der Triplettenergien yon 10000, 20900, 
39600, .. cm -1 und yon demgegenfiber nur geringftigig ge~nderten 
(__~ 500ClT1-1) Niveaus ffir die (E)-konfigurierten Derivate erhalten 
wird. 

Demnaeh hat aueh das zum tiefsten angeregten Singlett ns 
Triplettniveau immer noeh einen zu grol3en Abstand : ein A E yon 1 000 em -1 
bringt bei einem Spinverbotsfaktor yon 10 .5 erst ein k = 2,1- l0 s s-~, so dal~ ffir 
effiziente Uberg~nge dieser Art, die dann zu den hohen beobaehteten Quanten- 
ausbeuten der Isomerisierung ftihren sollten, ein A E < 1000 em 1 auftreten 
mfil3te, l~ber die Anderung der Triplettenergien bei Torsion um die Doppel- 
bindung haben wit keine Information, es lggt sieh aber vermuten, dag sie 
analog zu jener in anderen konjugierten Doppelbindungssystemen gelagert 
ist24,a2. Dabei kSnnte es in speziellen Systemen durehaus zu einer Ann~herung 
der Potentialfls kommen, die den kritisehen Abstand untersehreiten. 
Niehtsdestoweniger dfirfte abet das Spinverbot eine wirksame Konkurrenz mit 
den augerordentlieh raseh verlaufenden Singlettprozessen vereiteln. 

b) Bilatriene-abe 

Fiir das (Z, Z, Z)-System konnte in einer vorigen Mitteilunga gezeigt 
werden, dag die sehr hohe Gesehwindigkeit eines strahlungslosen 
i~berganges vom angeregten Singlett in den Grundzustand die Ursaehe 
daffir ist, dal3 man weder Photoisomerisierung noch nennenswerte 
Emission beobaehten kann. Dieser Prozeg hat  seine Ursaehe in einer 
intramolekularen Wasserstoffbrfickenbindung. 

Da im (Z,Z, E)-System die Wirksamkeit  des Prozesses offenbar 
durch Verzerrung der Geometrie im Bereich dieser Bindung etwas 
vermindert wird, kommt aueh der dureh die AnnS~herung des tiefsten 
Singletts (gegentiber den Pyrromethenonen wesentlich 15mgerwellige 
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Absorptionsbande!)  an die Potentialfl/~ehe des Grundzustandes be- 
gtinstigte Singlettweg der Isomerisierung etwas zum Zuge (siehe 
Tab. 8). 

Bezfiglieh der Triplettwege wird hier wegen des , ,Eintauehens" des 
tiefsten angeregten Singletts (15 400 era-l) 13 in die Abfolge der Triplett-  
niveaus [aus der P P P - R e c h n u n g  folgt ftir (Z, Z, Z) 8 100, 11200, 14400, 
15 800, 19 000, .. cm -1 und ftir (Z, Z, E) 8 990, 10 900, 13 500, 14 900, 
22600, . . c m  -1] damit  zu rechnen sein, dag abh~ngig yon kleinen 
~nderungen am Molekfil - -  sei es durch Substi tuenten oder externe 
Einflfisse - -  Triplettprozesse eine gewisse Bedeutung erlangen k6nnen. 

5. Zusammenfassende Bemerkungen 

Ftir Systeme mit  Pyr romethenonpar t ia l s t ruk tur  (z. B. Biladiene-ac) 
konnte durch Sensitivierungsexperimente die Energie des Triplett-  
zustandes in Ubereinst immung mit  Studien am Bilirubin 22 im Bereich 
zwischen 140 und 160kJ/mol lokalisiert werden. Aus Triplettfiber- 
t ragungsreaktionen wird in allen F/~llen ein sensitivierbarer Triplettweg 
ffir die Photoisomerisierung an der exocyclischen Doppelbindung er- 
siehtlieh. Aus solchen Versuchen folgt aueh, dab der direkte Photo-  
isomerisierungsprozel~ vor allem fiber den Singlettmeehanismus ab- 
l&uft. Diese fiberaus ergiebige l~eaktion wird aber durch Wasserstoff- 
brfickenbindungssysteme wirkungsvoll gehemmt  3 - -  unterschiedliehe 
Verdrillung an Einfachbindungen bifunktioneller Systeme fiihrt zu 
hoher Selektivit/~t 4. Ffir die direkte Isomerisierung yon ( Z , Z , E ) -  
Bilatrienen-abc ist ebenfalls ein iiberwiegender Singlet tcharakter  der 
Reakt ion wahrscheinlich. 
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