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On the Chemistry of Pyrrole Pigments XXXIX: A Force Field Model for the
Conformational Analysis of Bile Pigments

A force field model was designed with respect to the special needs of bile
pigments. Tt is parametrized and tested using partial structures of bile
pigments as well as an integral pigment; the solution structures of the
molecules were previously deduced using independent experimental methods.
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Einleitung

Im Verlaufe experimenteller Studien tber Struktur und Eigen-
schaften von Gallenfarbstoffen des rubinoiden und verdinoiden Typs?
hat es immer wieder an einer Methodik gefehlt, mit Hilfe derer nicht-
experimentelle Abschitzungen tber die rdumliche Anordnung dieser
Molekiile und iiber die energetischen Verhiltnisse bei der Anderung
solcher Anordnungen zu nicht isolierbaren Formen moglich gewesen
wiren. Solche Fragestellungen sind vor allem fiir die Verkntipfung von
Struktur und Eigenschaften (Lichtabsorption, Photoreaktivitit) der
gelosten Pigmente in Hinblick auf deren biologische Funktion von
Interesse.

Far die Lésung dieser Probleme kommen vor allem drei ,,a priori‘-
Verfahren der nicht experimentellen Konformationsanalyse in Frage: 1. Das
mechanische Molekiilmodell, 2. Kraftfeldrechnungen und 3. semiempirische,
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quantenchemische Rechenverfahren. Ersteres ist wohl sehr anschaulich, er-
laubt aber keine Abschitzungen tber energetische Zusammenhinge — es sei
hier angemerkt, daf} ein solches Modell mit mechanisch entsprechend dimensio-
nierten Federn fir Konformationsbetrachtungen auf dem Gebiet makro-
cyclischer Pyrrolpigmente eingesetzt wurde3. Letztere Verfahren zog man
gelegentlich®5-6 zur Kldrung geometrischer und energetischer Aspekte bei
dipyrrolischen Systemen heran, der enorme Aufwand an Rechenzeit, den diese
,,Gesamtvalenzelektronen-Verfahren erfordern, scheint uns aber fir einen
Einsatz bei der Auslotung von Energiehyperflichen integraler Gallenpigmente
nicht tragbar. Kraftfeldrechnungen haben sich fiir die Untersuchung von
Geometrie, Schwingungsspektren und Energie einer groflen Anzahl sehr unter-
schiedlicher Molekiile und auch von Molekilverbinden auBerordentlich be-
wihrt?. Wichtigste Voraussetzung fiir den erfolgreichen Einsatz ist dabei eine
entsprechende Parametrisierung, die sehr genau auf die Erfordernisse einer
bestimmten Verbindungsklasse abgestimmt sein sollte. Dieses Verfahren wurde
u. W. fiir Pyrrolpigmente noch nicht eingesetzt, abgesehen von zwei Aus-
nahmen?® im Bereich dipyrrolischer Systeme, die aber qualitativen Charakter
haben.

Versuche, in der Literatur beschriebene Kraftfeldrechenverfahren?,
die entsprechend erweitert und modifiziert worden waren, fir diese
Zwecke einzusetzen, befriedigten nicht, da eine Vielzahl bedeutungs-
loser Nebenminima die Suche nach den Hauptminima unverhaltnis-
maBig erschwerte und iberdies die Handhabung und Minimisierung
iiber kartesische Koordination die direkte Fragestellung in Hinblick auf
die Diederwinkel umstandlich gestaltete. Aus diesem Grunde sollte ein
fur das umrissene Problem optimal konzipiertes Kraftfeldmodell er-
stellt und mit Hilfe des reichlich vorhandenen experimentellen
Datenmaterials tber Gallenpigmentpartialstrukturen parametrisiert
und auf seine Brauchbarkeit hin untersucht werden.

Uber die Details dieses Modells, das wir in einer vorliufigen
Mitteilung vorgestellt haben!0, soll nun in ausfithrlicher Form berichtet
werden.

Ein Krafifeld fiir Gallenfarbstoffe

In der Ndherung von Kraftfeldrechnungen ergibt sich die Energie
(&) eines Molekiils aus der Summe von Anteilen aus der Deformation
von ,normalen” Bindungslingen (#;), Bindungswinkeln (&),
Torsionswinkeln (£,), der Wechselwirkung nicht aneinander gebun-
dener Atome (E,;) und von Partialdipolmomenten (#,) sowie jenen
Energien, die sich aus Wasserstoffbriickenbindungen (#y) und der
Beeintrichtigung von konjugierten n-Systemen durch Torsion an
Einfachbindungen (£ ) ergeben. Fir die einzelnen Energieterme ver-
wendet man geeignete Potentialfunktionen — die Minimisierung der
Gesamtenergie hinsichtlich der Geometrie eines Molekiils fiihrt einer-
seits zu stabilen Anordnungen (Konfomeren) andererseits zu relativen
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Energiewerten fir isomere Spezies, bzw. auch zur Geometrie solcher
stabiler Formen?.

Betrachtet man das Skelett eines Gallenfarbstoffes vom ver-
dinoiden (A) oder rubinoiden (B) Strukturtyp, so dréangt sich unmittel-
bar die Vorstellung auf, dall das Konformationsverhalten in erster

Linie auf den Bereich der Methin- bzw. Methylenfragmente (im Formel-
bild schattiert dargestellte Bereiche) beschrénkt sein sollte, wogegen
die Ringe selbst in ihrer Geometrie eher ,harte” Higenschaften auf-
weisen. Die Erfahrung mit Kraftfeldrechnungen lehrt ferner, daB die
Deformationen des Bindungsabstands nur in sehr gespannten
cyclischen Strukturen nennenswerte Beitrage lefern. Fiur Gallenfarb-
stoffe sollte es ausreichend sein, lediglich Winkeldeformationen an
exocyclisch gelegenen Bindungen (E,') zu beriicksichtigen. Damit fallt
ein betrichtlicher Rechenaufwand weg, wobei zur weiteren Verein-
fachung auf die Handhabung und vor allem Minimisierung auf interne
Koordinaten (Bindungsldngen, Bindungswinkel und Torsionswinkel)
zuriickgegriffen werden sollte. Fir die Berechnung von E,; sollte aber
die Bindungslingenénderung, die bei Torsion an konjugierten Bin-
dungen auftritt, beriicksichtigt werden. Bei abschétzenden Rechnun-
gen zeigte es sich auch, dall der Anteil Z, untergeordnete Bedeutung
bat und durch geeignete Parametrisierung nach K,, bzw. E_ hin
tibernommen werden kann. Damit wird fir Gallenfarbstoffe

E:Eb/+Enb+En+EH+EH' (1)

Im Folgenden seien nun die einzelnen Schritte im Detail mitgeteilt und
diskutiert.

1. Rechenablauf

Uber einen Eingabeblock, der ein adaptiertes COORD-Rechenpro-
grammM enthélt, wird zunéchst die gewiinschte Startgeometrie des
Molekiils mit Hilfe der internen Koordinaten konstruiert. Die Tor-
sionswinkel an den Methin- bzw. Methylenfragmenten haben dabei
zuordenbare Werte, alle anderen im Bereich des =-Konjugations-
systems werden Null gesetzt. Im Bereich der heterocyclischen Ringe
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kommen ,,Normal““-Bindungslingen und Winkel zur Anwendung, wie
sie aus strukturanalytischen Untersuchungen!2:13:14 Lerzuleiten sind
(siehe Tab. 1).

Tabelle 1. ,, Normal*‘-Bindungslingen und Bindungswinkel fiir Gallenfarbstoffe

Bindung Abstand (A) Bindungen Winkel (°)
C—H 1,09 C—C—H 109.5
N—H 1,00 C—N—H (endocyel.) 126.0
C—C (endocyel.) 1,43 C=C—C (endocycl.) 107.8
C—CH,q 1,563 C=C—C (exocycl.) 120,0
C=C (endocyel.) 1,37 C=C—CHj; (endocycl.) 126,0
C=C (exocycl.) 1,37 C—C=N 107,8
C—NH 1,43 C—N—C 107,8
C=N 1,35 C=N—-C 107.8
C=0 1,24 c—0—<C 109.5
Cc—0 1,40 C=C—N 107.8

Wie eingangs angedeutet, wird im Bereich der Methinfragmente fiir
die daran beteiligten exocyclischen Bindungen eine Bindungslingen-
Korrektur angebracht, die die Anderung dieser Bindungen durch
Torsion an den Methineinfachbindungen (Unterbrechung der
Konjugation) berticksichtigt. Aus umfangreichen PPP-SCF-LCAO-
MO-CI-Rechnungen an Pyrromethenen, Pyrromethenonen, Tri-
pyrrinen, Bilatrienen-abe und Biladienen-acls konnte aus der Korrela-
tion von Bindungsordnung und Bindungslange abgeleitet werden, daf
die Lange der Methineinfachbindung als Funktion des Torsionswinkels
¢ an derselben mit L (p) =1,51—0,08 -|cos ¢ | gut beschreibbar ist. Die
mit diesem Vorgang ebenfalls verbundene Anderung der Lénge der
Methin-Doppelbindung ist dagegen verschwindend klein, da diese
Bindung ja nach wie vor Bestandteil eines konjugierten Systems bleibt;
sie wird deshalb vernachléssigt.

Aus der Abfolge interner Koordinaten wird dann ein Satz karte-
sischer Koordinaten erstellt, der fiir die Berechnung der interatomaren
Abstande bendtigt wird. Nunmehr erfolgt die Berechnung von ¥ nach
(1) unter Zuhilfenahme der im folgenden angegebenen Funktionen. Die
Minimisierung von ¥ wird im Hinblick auf die Bindungs- und Torsions-
winkel im Bereich der exocyclischen Bindungen mit Hilfe eines
,,ravine-crossing“’-Algorithmus® — einer modifizierten steepest-des-
cent-Methode — durchgefiithrt, der im Bereich von Energieminima
durch parabolische Interpolation ergénzt wird. Durch dieses Vorgehen
bei der Optimierung interner Koordinaten ergibt sich auch die in-
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teressante Moglichkeit, durch Fixieren bestimmter Torsionswinkel die
Energiehyperfliche hinsichtlich der energetischen Verhiltnisse bei
Konformationsinderungen auszuloten. Die Energie und die Geometrie
eines bestimmten Zustandes sind dann die Resultate einer solchen
Rechnung.

2. Die Funktionen
Mit der klassischen Funktion!?

By = Ko(9—9)? (2)
lassen sich die Deformationen der Normalwinkel (§,) fiir sp3- (109,4°)
und sp2-hybridisierte Zentren (120° und 0° bzw. exocyclische Bindun-
gen an den Heterocyclen 126° und 0°) gut darstellen.

Fir die Wechselwirkungen nicht aneinander gebundener Zentren
kommt ein Buckingham-Potential der Form18

€

T 6

By [(6/a) 61.uyr"‘rw;(rm/r)ﬁ] (3)

zur Anwendung. Hierin ist —< das Minimum des Potentials bei dem die
beiden in Wechselwirkung stehenden Atome den Abstand r,, aufweisen.
Ein Ma§ fir die Krimmung der Funktion bildet «; r gibt den aktuellen
Abstand zweier Atome an. Zur Reduktion des Rechenaufwandes
werden nur Wechselwirkungen bis zu einem Abstand von 6 A beriick-
sichtigt. Um Probleme bei kleinen Absténden zu vermeiden (zunédchst
steigt K, zu steil an, um dann bei » — 0 nach -0 zu gehen, was bei
unginstigen Startbedingungen zu unsinnigen ,,.Kernverschmelzungen*
fithrt), wird das Potential (3) bei Werten fir»(H.. H,C..H,N..Hund
O..H) kleiner 24A und » (C..C, ¢..N, C..0, N..O und 0..0)
kleiner 3 A durch die Funktion B, = K/r4 ersetzt, wobei fiir die erste
Gruppe K = 54,4 und fiir die zweite Gruppe K = 167,5 gesetzt wird, um
eine mdglichst gleichméfige, knickfreie Fortsetzung .der jeweiligen
Potentiale (3) zu gewihrleisten. Der K/r4-Bereich wurde inshesondere
zur Abschitzung von Rotationsbarrieren konzipiert [(Z)- und (#£)-123];
bei den Konformeren im Energieminimum fillt diesem Bereich keine
entscheidende Rolle zu.

Die Beriicksichtigung der Konjugationsinderung bei Torsion an
Methineinfachbindungen () erfolgt tber

B =—247 p% (2c0829—|cosiql) kJ mol—1 4)

Diese Funktion stellt eine Verfeinerung des in der Literatur!®
verwendeten Potentials £ =-—52,4p% cos?e (kealmol™1) dar. Die
Bindungsordnung p;; wird einer PPP-Rechnungl? des jeweiligen plana-
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ren m-Systems entnommen. Diese Verfeinerung resultiert aus einer
Potenzreihe in coso, bewirkt eine Abflachung im Bereich des Ener-
gieminimums und eine hdhere Torsionsempfindlichkeit im Bereich der
maximalen Verdrillung. Eine solche Abflachung bei kleinen Torsions-
winkeln kann auch durch Verwendung einer Funktion vom Typ
K -|cos o] erreicht werden, was allerdings erst bei sehr grofien Torsions-
winkeln zur substantiellen Verminderung von £ fiihrt.

Die paarweise Wechselwirkung permanenter Partialdipolmomente
wird tliber
Rii*%. (cosy~—3cosa; - cosay) kJ mol-1 (5)

E,=60,24-
beschrieben20, Hiebei sind ., und up die Partialdipolmomente, R ist der
Abstand zwischen den Dipolmittelpunkten, DK die ,,mikroskopische®
Dielektrizitatskonstante, «; und a sind die Winkel, die die beiden
Momente mit dem Abstandsvektor R einschlieBen und v ist der
Winkel, den die beiden Momente einschlielen. Fir die Anwendung von
(5) fithrte man die folgenden Voraussetzungen bzw. Niherungen ein:
1. Gréfle und Richtung der Partialdipolmomente errechnet man aus
einer MINDO/32l-Behandlung, die fiir heterocyclische Systeme im
allgemeinen sehr brauchbare Grofien liefert. So erhilt man z. B. fiir den
Pyrrolsubstituenten 1,97 D, fiir das 2-Methylen-3,4,5-trimethyl-2H-
pyrrol-Fragment 1,28 D, fiir das 5-Methylen-3,4-dimethyl-3-pyrrolin-2-
on-Fragment 3,78 D oder fir das 2,3,4-Trimethyl-5-hydroxy-2H-pyr-
rol-Fragment 0,65D. Diese Daten sind fiir ein konkretes Molekiil
jeweils zu berechnen. Der Ursprung des jeweiligen Momentes wird in
den Schwerpunkt des zugehérigen heterocyclischen Ringes gelegt.

Zur Beschreibung der Wasserstoffbriickenbindungen (Ey) kommt
ein Buckingham-Potential der Form (3) mit spezieller Parametrisierung
zur Anwendung?2.

3. Paramelrisierung

Um zu einer optimalen Anpassung der Parameter fiir die Funk-
tionen (1)—(5) zu kommen, wurde schrittweise vorgegangen: Die
Parameter fur die Berechnung von Z, und Z,, legte man zunichst
durch Variation von einschligigen Literaturwerten?.17-19 an Modell-
verbindungen mit bekannten experimentellen geometrischen und ener-
getischen Verhiltnissen fest. Dabei achtete man bei der Auswahl dieser
Modellverbindungen vor allem darauf, daf sie weder durch
Dipol—Dipol-Wechselwirkungen noch durch Wasserstoffbriickenbin-
dungen belastet waren, d.h. £ = £, + E,;, + E_. Die Verbindungen (Z)-
und (E)-1 erfiillen optimal diese Anforderungen, fiir sie konnten
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detaillierte Daten iiber Energetik und Geometrie erhalten werden?23.
Die Justierung der Parameter von (2) und (3) an dem Energiediagramm
und den Geometrien von (Z)- und (£)-1 ergab die in Tabelle 2 und 3
enthaltenen Werte. Dabei wurden die Wechselwirkungen nicht an-
einander gebundener Zentren in drei Gruppen zusammengefal3t, ndm-
lich in solche zwischen H und H, zwischen H und X (X =C,N,0) und
zwischen X und X. K in (4) erhilt dabei einen Wert von 1,0.

(z)-1 (E)-1

Tabelle 2. Parawmeter fir die Funkiion (2); Ky in kJ mol—1

9(%) Ky
110 0,038
120 0,071
126 0,071
0* 0,073

* Out of plane Deformation.

Tabelle 3. Parameter fiir Funktion (3)

Wechselwirkung e (kJ mol 1) a rm(A)
H..H 0,116 12,0 3,20
H..X 0,087 12,0 3,35
X. . X 0.276 12,0 3.85

Im néchsten Schritt verwendete man eine Verbindung, die zu-
satzlich zu den drei oben justierten Termen auch noch die Wechsel-
wirkung zwischen Partialdipolmomenten aufweist. Dafiir war (Z)-2
konzipiert worden, von dem ebenfalls detaillierte Daten iiber ener-
getische und geometrische Verhéltnisse dokumentiert sind24. Der einzig
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verfiighare Parameter in (5) ist die mikroskopische Dielektrizitits-
konstante — eine Festlegung auf den Wert 2.0 gab optimale Uberein-
stimmung zwischen experimentellen und berechneten Daten.

7~
H
/
8r
(2)-2 (Z)-3 (E)-3

Schlieflich sollte die Heranziehung der Verbindungen (Z)- und (£)-3
bzw. 4, in denen Wasserstoffbriickenbindingen eine wesentliche Rolle
fiir das Konformationsgeschehen spitlen2.26, die Anpassung der rest-
lichen Parameter ermoglichen : Die Funktion (3) mit = = 12,56 kJ mol-1,
«=12,0 und r, =1,75A kombiniert mit Ep=K/ri— (K|, +¢) fir
7 <7y mit K =125,6 und ¢ = 12,56 fihrt hier zur ginstigsten Wieder-
gabe des experimentellen Materials.

Testergebnisse

Das an einfachen Partialstruktursystemen erstellte Kraftfeldmodeil
soll nunmehr ausgehend von Partialstrukturen an Systemen steigender
Komplexitit, itber die ebenfalls experimentelle Informaticnen?s 27
verflighar sind, erprobt werden:

1. Pyrromethenone

R °
NH
4
) ,R5
el N
= R4
RS
R R2 R3 R4 R5
(Z)-5 CH; H H H H
(Z)-6 CHs CH, CH; H H
(Z)-7 H H H H H
(Z)-8 CH, H H H CH;,
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Die Energiehyperfliche ist in diesen Fillen vornehmlich von der
Rotation um die Methineinfachbindung (®) bestimmt. Abb. 1 zeigt den
Energieverlauf, der bei der Variation von @ unter Optimierung der
anderen Variablen fiir 5—8 erhalten wird. Dabei stimmt das Haupt-
minimum jeweils mit jenem tberein, das bei Optimierung aller Varia-
blen erhalten wurde.

E (2)-6

(2)-8

(E}-5

(2)-5

(z)-7
(E)-7

0’ 90’ 180° ¢

Abb. 1. Energieprofil der Rotation an der Methin-Einfachbindung fiir (£)- und
(Z)-5, (£)-6, (E)- und (Z)-7 sowie (Z)-8

Demnach erhdlt man fir (Z)-5 eine um etwa 28° verdrillte synperi-
planare* Anordnung, die gegeniiber einer entsprechenden anticlinalen
Konformation in erster Linie durch die Dipol—Dipol-Wechselwirkung
um etwa HkJ/mol stabiligiert ist und von ihr durch eine Rotations-
barriere von etwa 20 kJ/mol getrennt. Das stabilste Konformere des
(£)-Isomeren von 5 ist das anticlinale mit einer Verdrillung an der
Methin-Einfachbindung von etwa 50°. Der Energieunterschied
zwischen den stabilen Konformeren der beiden Diastereomeren betragt
etwa 12kJ/mol. Diese Daten stimmen mit den experimentellen Fak-
ten13:27 der monomer gelosten Spezies tiberein, die Bindungswinkel im

* Fir die Benennung von Konformeren soll in Hinkunft die entsprechende
Klyne-Prelog-Nomenklatur [siehe Pure and Applied Chemistry 45, 13 (1976)]
verwendet werden. Die Prifixe synperiplanar, syneclinal, anticlinal and anti-
periplanar werden als sp, sc, ac und ap abgekiirzt.
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Bereich der exocyclischen Bindungen sind im Energieminimum nur
geringfiigig verzerrt (0,1—1°).

Ebenso werden die Unterschiede, die man beim Ubergang zu
anderen Pyrromethenon-Substitutionsmustern experimentell aufge-
funden hat?’, ausnahmslos gut wiedergegeben : So z. B. die stabilisieren-
de Wirkung von R! =H auf das (£)-konfigurierte Diastereomere, wie
sie aus dem Vergleich der Rotationsprofile von (Z)- und (£)-5 mit jenen
von (Z)- und (E)-7 ablesbar ist oder die Stabilisierung des anticlinalen
Konformeren bei N-Alkylierung in (Z)-8, bzw. die Betonung der
synclinalen Anordnung durch periphere Alkylierung beim Ubergang
von (Z)-5 zu (Z)-6. Insgesamt werden also die geometrischen und
energetischen Verhaltnisse bei den monomer gelésten Pyrrometheno-
nen ausgezeichnet beschrieben.

Aber auch das Dimere (Z)-5, wie es im Kristallverband12.13 und in
apolaren Lésungsmitteln?” vorliegt, ist einer solchen Beschreibung
zugénglich. Man findet bei Variation der beiden Torsionswinkel ¢ und
o' unter Optimierung aller anderen verfiigbaren Variablen (Winkel,
intermolekulare Absténde) einen flachen Energieverlauf (4 1kJ/mol)
innerhalb des Winkelbereichs von + 20° fiir o und ¢’, d. h. daf} hier die
planare Anordnung gegeniiber der des verdrillten Monomeren stabili-
siert wird, wie dies anch aus den experimentellen Befunden folgt. Die
Bindungswinkel sind dabei ebenfalls in trendméaBiger Ubereinstim-

mung mit den rdontgenstrukturanalytischen Daten um etwa 5—8°
aufgeweitet.

2. Pyrromethene

Obzwar die experimentell fiir den gelésten Zustand gefundene?S,
geringfiigig verdrillte (Z)-sp-Anordnung zur Justierung der Parameter
fir die Berechnung von Ey diente, ist ein Blick auf den Energieverlauf

/ NH N=
== KNS
4
9
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far die Rotation um die Methin-Einfachbindung und das Diastereo-
mere von 9 von Interesse. Es zeigt sich, dafi die (Z)-ac-Anordnung um
etwa 12kdJ/mol instabiler ist als die (Z)-sp-Form und dalB} zwischen den
beiden eine Barriere von etwa 18 kJ/mol liegt. Die stabilste Anordnung
fiir das (£)-Diastereomere ist eine etwas verdrillte (etwa 35°) sc-Form,
die gegeniiber der stabilsten (Z)-sp-Form um etwa 12 kJ/mol destabili-
siert ist. Der Hauptanteil der Stabilisierung des (Z)-sp-Arrangements
ist demnach im Wirken der Wasserstoffbriickenbindung zu suchen.
Diese Ergebnisse sind mit den Daten aus einer CNDO/2-Rechnung? in
guter Ubereinstimmung. Eine entsprechende Rechnung am N N-
Dimethylderivat von 9 fithrt zu Aussagen, die das Wechselspiel der
Energiebetrige aus Winkeldeformation, Konjugation und der Wechsel-
wirkung nicht aneinander gebundener Zentren demonstrieren. Das
Energieminimum wird bei ¢ =65° gefunden (vgl. hiezu Lit.82),

3. Tripyrrine

Fir Tripyrrine der tautomeren Strukturtypen 10a und 10b findet
man als weitaus stabilste Anordnung die (4Z, 9%4)-5sp, 10sp-Form,
wobei die Torsion bei 10a im Bereich des Pyrromethenonfragmentes

10a 10b

(o ~25°) starker ausgepragt ist, als beim Methenfragment (p ~ 15°).
Demgegentiber tritt bei 10b eine betonte Einebnung auf (¢ ~ ¢ ~ 15°).
Das Tautomere 10a ist um etwa 20kJ/mol stabiler als 10bh. Ein
Vergleich mit dem experimentellen Material?5:28 ist hier nur mit
Vorbehalt moglich — die wesentlichen Aussagen aus beiden Quellen
sind aber miteinander im Einklang.

4. Bilatriene-abe

Fiir den Monomethyllaktimether 11 gibt es, wenn man voraussetzt,
dafl der Ersatz von vier Methylgruppen durch Ethylreste (die Mef3-
daten liegen fiir das O-Methyl-Aetiobiliverdin-IV-y vor) keine Folgen

27 Monatshefte fir Chemie, Vol. 112/3
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auf das Konformationsverhalten zeitigt, detaillierte experimentelle
Untersuchungen iiber seine Struktur im geldsten Zustande?®. Es liegt
als helikale (4Z, 9Z, 14Z)-5sp, 10sp, 15sp-Anordnung vor — zwischen

den tautomeren Formen 1la und 11b konnte experimentell nicht
unterschieden werden. Die Tabelle 4 gibt eine Gegentiberstellung von
experimentellen Daten und den rechnerischen Ergebnissen fiir die
globalen Minima von Ila und 11b, aus der folgt, daB die Uberein-
stimmung gut ist. Die beiden Tautomeren unterscheiden sich nur um
etwa 5kJ/mol, was in Hinblick auf die MolekiilgréBe nicht als signi-
fikant zu bezeichnen ist.

Tabelle 4. Experimentelle und rechnerische Ergebnisse fiir 11 (°)

Torsionswinkel Exp. 11a 11b
@ 25 26 26
! 20 9 15
o 20 20 13

Insgesamt gesehen erweist sich das vorliegende Kraftfeldmodell fir
die Abschitzung energetischer und geometrischer Verhiltnisse bei
Gallenfarbstoffen als ausgezeichnet geeignet — iber einschligige
Untersuchungen soll in den folgenden Mitteilungen berichtet werden.
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wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt. Die Rechnungen fiihrte man am
Interfakultiren Rechenzentrum der Universitdit Wien durch. Fir die Bereit-
stellung der Mittel zum Ankauf der CA-Collective Indices sei dem Jubildums-
fonds der Oesterreichischen Nationalbank gedankt.
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