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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. I t  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 

I m  Verlaufe experimenteller Studien fiber S t ruktur  und Eigen- 
sehaften yon Gallenfarbstoffen des rubinoiden und verdinoiden Typs e 
hat  es immer wieder an einer Methodik gefehlt, mit  Hilfe derer nieht- 
exl0erimentelle Abseh/s fiber die r~umliche Anordnung dieser 
Molekfile und fiber die energetisehen Verh/~ltnisse bei der _~nderung 
solcher Anordnungen zu nicht isolierbaren Formen m6glich gewesen 
w/iren. Solehe Fragestellungen sind vor allem ffir die Verknfipfung yon 
St ruktur  und Eigenschaften (Liehtabsorption, Photore~ktivit/s der 
gel6sten Pigmente  in Hinbliek auf  deren biologische Funkt ion yon 
Interesse. 

Ffir die L6sung dieser Probleme kommen vor allem drei ,,a priori"- 
Verfahren der nicht experimentellen Konformationsanalyse in Frage: 1. Das 
mechanische Molektilmodell, 2. Kraftfeldrechnungen und 3. semiempirische, 
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quantenchemische Rechenverfahren. Ersteres ist wohl sehr anschaulich, er- 
laubt aber keine Absch/~tzungel~ fiber energetische Zusammenhfinge es sei 
hier angemerkt, dal3 ein solches Modell mit mechanisch entsprechend dimensio- 
nierten Federn f~r Konformationsbetraehtungen auf dem Gebiet makro- 
cyeliseher Pyrrolpigmente eingesetzt wurde 3. Letztere Verfahren zog man 
gelegentlieh4,~, a zur K1/~rung geometriseher und energetischer Aspekte bei 
dipyrrolischen Systemen heran, der enorme Aufwand an Reehenzeit, den diese 
,,GesamtvMenzelektronen-Verfa, hren" erfordern, seheint uns aber f(ir einen 
Einsatz bei der Auslotung yon Energiehyperfl~ehen integraler Gallenpigmente 
nieht tragbar. Kraftfeldreehnungen haben sieh f/ir die Untersuchung yon 
Geometrie, Schwingungsspektren und Energie einer grogen Anzahl sehr unter- 
schiedlieher Molekiile und aueh yon Molekiilverbgnden augerordentlieh be- 
w/~hrt 7. Wiehtigste Voraussetzung f~r 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. ffir Pyrroli0igmente noeh nicht eingesetzt, abgesehen yon zwei Aus- 
nahmen s im Bereieh dipyrrolischer Systeme, die aber qualitativen Charakter 
haben. 

Versuehe, in der Li tera tur  besehriebene Kraftfeldreehenverfahren 9, 
die entspreehend erweitert und modifiziert worden waren, ffir diese 
Zweeke einzusetzen, befriedigten nieht, da eine Vielzahl bedeutungs- 
loser Nebenminima die Suehe nach den Haulotminima unverh~ltnis- 
m~13ig ersehwerte und fiberdies die Handhabung  und Minimisierung 
fiber kartesisehe Koordination die direkte Fragestellung in Hinbliek auf 
die Diederwinkel umst/indlieh gestaltete. Aus diesem Grunde sollte ein 
fiir das umrissene Problem optimal  konzipiertes Kraftfeldmodell  er~ 
stellt und mit  Hilfe des reiehlieh vorhandenen experimentellen 
Datenmater ia ls  fiber Gal lenpigmentpar t ia ls t rukturen parametr is ier t  
und auf seine Brauchbarkei t  hin untersueht  werden. 

l ]ber  die Details dieses Modells, das wir in einer vorlgufigen 
Mitteilung vorgestellt haben 10, soll nun in ausffihrlieher Form beriehtet  
werden. 

Ein Kraftfeld fiir Gallenfarbstoffe 

In  der NS~herung von Kraftfeldrechnungen ergibt sieh die Energie 
(E) eines Molektils aus der Summe yon Anteilen aus der Deformation 
yon , ,normalen" BindungslSmgen (Es), Bindungswinkeln (Eb), 
Torsionswinkeln (E~), der Weehselwirkung nieht aneinander gebun- 
dener Atome (Enb) und yon Par t ia ldipolmomenten (E~) sowie jenen 
Energien, die sieh aus Wasserstoffbrfiekenbindungen (EH) und der 
Beeintr/iehtigung yon konjugierten 7:-Systemen dureh Torsion an 
Einfaehbindungen (E,~) ergeben. Ffir die einzelnen Energieterme ver- 
wendet man geeignete Potent ialfunktionen die Minimisierung der 
Gesamtenergie hinsiehtlieh der Geometrie eines Molekfils ffihrt einer- 
seits zu stabilen Anordnungen (Konfomeren) andererseits zu relativen 
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Energiewerten ffir isomere Spezies, bzw. aueh zur Geometrie soleher 
stabiler Formen 7. 

Betraehtet man das Skelett eines Gallenfarbstoffes yore ver- 
dinoiden (A) oder rubinoiden (B) Strukturtyp, so dr~.ngt sieh unmittel- 
bar die Vorstellung auf, dab das Konformationsverhalten in erster 

o 

: i:~i:i~ N N~i ~ ~::i . . . . .  ~ I~ H N . ~ :  

~i~.:?:i! :~:~:: H N iili !~:~;::~: H : 

A B 

Linie auf den Bereieh der Methin- bzw. Methylenfragmente (im Formel- 
bild sehattiert dargestellte Bereiche) beschr~nkt sein sollte, wogegen 
die l~inge selbst in ihrer Geometrie eher ,,harte" Eigensehaften auf- 
weisen. Die Erfahrung mit Kraftfeldrechnungen lehrt ferner, dab die 
Deformationen des Bindungsabstands nut in sehr gespannten 
cyclischen Strukturen nennenswerte Beitr~ge liefern. Ftir Gallenfarb- 
stoffe sollte es ausreiehend sein, lediglieh Winkeldeformationen an 
exocyeliseh gelegenen Bindungen (Eb') zu berfieksiehtigen. Damit fgllt 
ein betr/~ehtlieher Reehenaufwand weg, wobei zur weiteren Verein- 
fachung auf die Handhabung und vor allem Minimisierung auf interne 
Koordinaten (Bindungsli~ngen, Bindungswinkel und Torsionswinkel) 
zurfiekgegriffen werden sollte. Ffir die Berechnung von Enb sollte aber 
die Bindungsl~ngenitnderung, die bei Torsion an konjugierten Bin- 
dungen auftritt, ber/ieksichtigt werden. Bei abschiitzenden Reehnun- 
gen zeigte es sich auch, dab der Anteil E~ untergeordnete Bedeutung 
hat und durch geeignete Parametrisierung nach Enb bzw. E~ bin 
iibernommen werden kann. Damit wird ffir Gallenfarbstoffe 

E -- E b' -~ Enb -t- E~ + E~ + E H. (1) 

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

1. Rechenablauf 

L~ber einen Eingabeblock, der ein adaptiertes COOP~D-Reehenpro- 
gramm 11 enth~ilt~ wird zuns die gewiinschte Startgeometrie des 
Molekfils mit Hilfe der internen Koordinaten konstruiert. Die Tor- 
sionswinkel an den Methin- bzw. Methylenfragmenten haben dabei 
zuordenbare Werte, alle anderen im Bereieh des ~-Konjugations- 
systems werden Null gesetzt. Im Bereich der heterocyclisehen Ringe 
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kommen ,,Normal:'-BindungslS~ngen und Winkel zur Anwendung, wie 
sie aus strukturanalytisehen Untersuehungen12,13,14 herzuleiten sind 
(siehe Tab. 1). 

Tabelle 1. ,,Normal"-Bindungsliingen und Bindung.swin]cel fiir Gallenfarbstoffe 

Bindung Abstand (A) Bindungen Winkel (~ 

C--H 1,09 C--C H 109,5 
N ~  1,00 C N--H (endocyel.) 126,0 
C C (endocyel.) 1 ,43 C=C--C (endocycl.) 107,8 
C-~H3 1 ,53 C=C--C (exocycl.) 120,0 
C=C (endocycl.) 1 ,37 C=C--CH 3 (endocycl.) 126,0 
C=C (exocycl.) 1 ,37 C ~ = N  107,8 
C ~ H  1,43 C - - N ~  107,8 
C=N 1 ,35  C = N ~  107,8 
C = 0 1 ,24  C - - O ~  109,5 
C--O 1,40 C =C N 107,8 

Wie eingangs angedeutet, wird im Bereieh der Methinfragmente ffir 
die daran beteiligten exocyclisehen Bindungen eine BindungslSmgen- 
Korrektur  angebraeht, die die Xnderung dieser Bindungen durch 
Torsion an den Methineinfaehbindungen (Unterbrechung der 
Konjugation) ber/ieksichtigt. Aus umfangreiehen PPP-SCF-LCAO- 
MO-CI-Rechnungen an Pyrromethenen,  Pyrromethenonen,  Tri- 
pyrrinen, Bilatrienen-abe und Biladienen-ac t5 konnte aus der Korrela- 
tion yon Bindungsordnung und Bindungsl/inge abgeleitet werden, dab 
die L/inge der Methineinfachbindung als Funkt ion des Torsionswinkels 

an derselben mit L ( ~ ) =  1,51---0,08-Icospl gut beschreibbar ist. Die 
mit diesem Vorgang ebenfalls verbundene Anderung der L/~nge der 
Methin-Doppelbindung ist dagegen verschwindend klein, da diese 
Bindung ja naeh wie vor Bestandteil eines konjugierten Systems bleibt ; 
sie wird deshalb vernachlgssigt. 

Aus der Abfolge interner Koordinaten wird dann ein Satz karte- 
siseher Koordinaten erstellt, der ftir die Bereehnung der interatomaren 
Abstgnde ben6tigt wird. Nunmehr erfolgt die Berechnung von E nach 
(1) unter Zuhilfenahme der im folgenden angegebenen Funktionen. Die 
Minimisierung von E wird im Hinbliek auf die Bindungs- und Torsions- 
winkel im Bereich der exoeyelischen Bindungen mit Hilfe eines 
,,ravine-crossing"-Algorithmus 16 einer modifizierten steepest-des- 
eent-Methode durehgeftihrt, der im Bereich yon Energieminima 
durch parabolische Interpolation erg/tnzt wird. Dutch dieses Vorgehen 
bei der Optimierung interner Koordinaten ergibt sieh aueh die in- 
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teressante M6gliehkeit, dureh Fixieren bestimmter Torsionswinkel die 
Energiehyperflgehe hinsiehtlieh der energetischen Verh~ltnisse bei 
Konformations~nderungen auszuloten. Die Energie und die Geometrie 
eines bestimmten Zustandes sind dann die gesul ta te  einer solehen 
gechnung.  

2. Die Funlctionen 

Mit der klassisehen Funkt ion 17 

E b' = Kv(3--~o)2 (2) 

lassen sich die Deformationen der Normalwinkel (~o) ffir sp :3- (109,4 ~ 
und sp2-hybridisierte Zentren (120 ~ und 0 ~ bzw. exocyclische Bindun- 
gen an den Heteroeyelen 126 ~ und 0 ~ gut darstellen. 

Ffir die Weehselwirkungen nicht aneinander gebundener Zentren 
kommt  ein Buckingham-Potential der FornalS 

E 
En b = 1 ~ .  [ (6 /~ ) .  e 7.. (1--rt'rm)(rm/7,)6~ (3) 

zur Anwendung. Hierin ist ~ das Minimum des Potentials bei dem die 
beiden in Wechselwirkung stehenden Atome den Abstand rm aufweisen. 
Ein Mal3 fiir die Krfimmung der Funkt ion bildet ~; r gibt den aktuellen 
Abstand zweier Atome an. Zur Reduktion des Rechenaufwandes 
werden nur Wechselwirkungen bis zu einem Abstand yon 6-A berfick- 
sichtigt. Um Probleme bei kleinen Abst/~nden zu vermeiden (zun/~chst 
steigt Enb zu steil an, um dann bei r -~  0 naeh -oo zu gehen, was bei 
ungfinstigen Startbedingungen zu unsinnigen , ,Kernversehmelzungen" 
ffihrt), wird das Potential  (3) bei Werten fiir r (H . .  H, C. .  H, N . .  H und 
O . . H )  kleiner 2,4A und r (C..C, C . . N ,  C . .O ,  N . . O  und 0 . . 0 )  
kleiner 3 -~ dutch die Funkt ion Enb = K/r 4 ersetzt, wobei fiir die erste 
Gruppe K = 54,4 und ffir die zweite Gruppe K = 167,5 gesetzt wird, um 
eine m6glichst gleichm/~Bige, knickfreie Fortsetzung der jeweiligen 
Potentiale (3) zu gewi~hrleisten. Der K/r4-Bereieh wurde insbesondere 
zur Absehi~tzung yon Rotationsbarrieren konzipiert [(Z)- und (E)-l~3] ; 
bei den Konformeren im Energieminimum fgllt diesem Bereich keine 
entscheidende Rolle zu. 

Die Berfieksichtigung der Konjugations/~nderung bei Torsion an 
Methineinfachbindungen (9) erfolgt fiber 

E~ = --247 "p}j- (2cos') p- - I  cos3q~ I ) k Jm o l  1 (4) 

Diese Funkt ion stellt eine Verfeinerung des in der Li teratur  19 
verwendeten Potentials E==--52,4 'p~j 'eos~9(kealmo1-1)  dar, Die 
Bindungsordnung p~j wird einer PPP-Reehnung  15 des jeweiligen plana- 
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ren ~-Systems entnommen. Diese Verfeinerung resultiert aus einer 
Potenzreihe in cos9, bewirkt eine Abflaehung im Bereich des Ener- 
gieminimums und eine hfhere Torsionsempfindliehkeit im Bereich der 
maximalen Verdrillung. Eine solche Abflaehung bei kleinen Torsions- 
winkeln kann aueh durch Verwendung einer Funktion vom Typ 
K '  I cos ~ ] erreicht werden, was allerdings erst bei sehr grol3en Torsions- 
winkeln zur substantiellen Verminderung von E= ffihrt. 

Die paarweise Weehselwirkung permanenter  Part ialdipolmomente 
wird fiber 

~A'~B 
E~=60,24"R3.DK'(eosx-3eos~l .eos~2) kJ  tool-1 (5) 

beschrieben 20. Hiebei sind ~A und a~ die Partialdipolmomente,  R ist der 
Abstand zwischen den Dipolmittelpunkten, DK die ,,mikroskopische" 
Dielektrizit/~tskonstante, ~1 und ~2 sind die Winkel, die die beiden 
Momente mit dem Abstandsvektor 1~ einsehliel3en und X ist der 
Winkel, den die beiden Momente einsehlieften. Ffir die Anwendung yon 
(5) ffihrte man die folgenden Voraussetzungen bzw. N/~herungen ein: 
1. GrSl~e und Richtung der Part ialdipolmomente erreehnet man aus 
einer MINDO/321-Behandkmg, die ffir heteroeyclische Systeme im 
allgemeinen sehr brauehbare GrSl~en liefert. So erh/ilt man z. B. ffir den 
Pyrrolsubsti tuenten 1,97D, ffir das 2-Methylen-3,4,5-trimethyl-2H- 
pyrrol-Fragment 1,28 D, ffir das 5-Methylen-3 A-dimethyl-3-pyrrolin-2- 
on-Fragment 3,78D oder ffir das 2,3,4-Trimethyl-5-hydroxy-2H-pyr- 
rol-Fragment 0,65D. Diese Daten sind ffir ein konkretes Molekfil 
jeweils zu berechnen. Der Ursprung des jeweiligen Momentes wird in 
den Sehwerpunkt des zugehSrigen heteroeyelischen Ringes gelegt. 

Zur Beschreibung der Wasserstoffbrfickenbindungen (EH) kommt 
ein Buckingham-Potential der Form (3) mit spezieller Parametrisierung 
zur Anwendung 22. 

3. Parametrisierung 

Um zu einer optimalen Anpassung der Parameter  ffir die Funk- 
tionen (1)--(5) zu kommen, wurde sehrittweise vorgegangen: Die 
Parameter  ffir die Berechnung yon E b und Enb legte man zun/~ehst 
durch Variation yon einsehlS~gigen Literaturwerten 7,17-19 an Modell- 
verbindungen mit bekannten experimentellen geometrischen und ener- 
getisehen VerhSJtnissen fest. Dabei aehtete man bei der Auswahl dieser 
Modellverbindungen vor allem darauf, daf~ sie weder dutch 
Dipo l~ ipo l -Wechse lwi rkungen  noch dureh Wasserstoffbrfiekenbin- 
dungen belastet waren, d. h. E = Ev + Enb -t- E~. Die Verbindungen (Z)~ 
und (E)-I erffillen optimal diese Antorderungen, ffir sie konnten 
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detaillierte Daten fiber Energetik und Geometrie erhalten werden 23. 
Die Justierung der Parameter  von (2) und (3) an dem Energiediagramm 
und den Geometrien yon (Z)- und (E)-I ergab die in Tabelle 2 und 3 
enthaltenen Werte. Dabei wurden die Weehselwirkungen nieht an- 
einander gebundener Zentren in drei Gruppen zusammengefaBt, nS~m- 
lich in solche zwisehe~ H und H, zwischen H und X (X = C,N,O) und 
zwischen X und X. Kv' in (4) erhfi,lt dabei einen Wert  yon 1,0. 

[~ 0 HN~ 
(Z)-I (E)-I 

Tabelle 2. Parameter fiir die Funktion (2); E b' in kJ  tool -1 

%(~ K~ 

110 0,038 
120 0,071 
126 0,071 

0* 0,073 

* Out of plane Deformation. 

Tabelle 3. Parameter J~" Funktion (3) 

Wechselwirkung ~ (kJ mo1-1) ~ rrn (~-) 

H . . H 0 , 1 1 6  12,0 3,20 
H .. X 0,087 12,0 3,35 
X. .  X 0,276 12,0 3,85 

Im nSochsten Schritt verwendete man eine Verbindung, die zu- 
s/~tzlieh zu den drei oben justierten Termen auch noch die Wechsel- 
wirkung zwischen Partialdipolmomenten gufweist. Daf/ir war (Z)-2 
konzipiert worden, yon dem ebenfalls det~illierte Daten tiber ener- 
getische und geometrische Verh~tltnisse dokumentiert  sind 24. Der einzig 
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verftigbare Paramete r  in (5) ist die mikroskopisehe Dielektrizits 
konstante  - -  eine Festlegung auf den Wert  2;0 gab optimale 1Jberein- 
s t immung zwischen exloerimentellen und bere@neten Daten.  

H f N,. H N 

(Z)-2 (Z)-3 (E)-3 4 

SehlieBlieh sollte die Heranziehung der Verbindungen (Z)- und (E)-3 
bzw. 4, in denen Wasserstoffbriickenbind~ngen sine wesentliche golle 
fiir das Konformationsgesehehen spi~lenS'5, es, die Anpassung der rest- 
lichen Paramete r  erm6glichen : Die Funkt! 'on (3) mit  s = 12,56 k J  tool -1, 

= I2,0 und rm = 1,75A kombiniert~ mit E~{= K/r~ ( K / ~  + a) f~r 
r < rm mit K = 125,6 und s = 12,56 fiihrt hier zur g/instigsten Wieder- 
gabe des experimentellen Materials. 

Testergebnisse 

Das an einfachen Par t ia l s t ruktursys temen erstellte Krai~feldmodell 
soll nunmehr  ausgehend yon Par t iMstrukturen an Systemen steigender 
Komplexi~gt,  tiber die ebenfalls experimentelle IriformationenlS, s7 
verfiigbar sind, erprobt  werden: 

1. Pyrromethenone 

*(~_ ..R ~ 

R 1 R 2 /~  R 4 R 5 

(Z)-5 CH3 H H H H 
(Z)-6 CH3 CH3 CH3 H H 
(Z)-7 g H H H H 
(Z)-8 OH3 H H H OH3 
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Die EnergiehyperflS~ehe ist in diesen F~illen vornehmlich yon der 
Rota t ion  um die Methineinfaehbindung ((I)) bes t immt.  Abb. 1 zeigt den 
Energieverlauf,  der bei der Variation yon (15 unter  Optimierung der 
anderen Variablen ffir 5 ~  erhalten wird. Dabei s t immt  das Haup t -  
minimum jeweils mit  jenem fiberein, das bei Optimierung aller Varia- 
blen erhalten wurde. 

~ ( Z ) - 6  

~ (Z)-8 

(E)-5 

(Z)-5 

0 ~ 9 0 '  1 8 0  ~ 

Abb. 1. Energieprofil der Rotation an der Met hin-Einfaehbindung fiir (E)- und 
(Z)-5, (Z)-6, (E)- und (Z)-7 sowie (Z)-8 

Demnaeh erh/ilt man fiir (Z)-5 eine um etwa 28 ~ verdrillte synperi- 
planare* Anordnung, die gegeniiber einer entspreehenden antielinalen 
Konformat ion  in erster Linie dutch die Dipol~Dipol-Weehselwirkung 
um etwa 5 k J / m o l  stabilisiert ist und yon ihr dureh eine Rotat ions-  
barriere yon etwa 20kJ /mol  getrennt.  Das stabilste Konformere  des 
(E)-Isomeren yon 5 ist das antielinale mit  einer Verdrillung an der 
Methin-Einfaehbindung yon etwa 50 ~ Der Energieuntersehied 
zwisehen den stabilen Konformeren der beiden Diastereomeren betr~gt 
etwa 12kJ/mol.  Diese Daten  s t immen mit  den experimentellen Fak-  
ten13, 27 der monomer  gel6sten Spezies/iberein, die Bindungswinkel im 

* Fiir die Benennung von Konformeren soll in Hinkunft die entspreehende 
Klyne-Prelog-Nomenktatur [siehe Pure and Applied Chemistry 45, 13 (1976)] 
verwendet werden. Die Pri~fixe synperiplanar, synelina], anticlinal and anti- 
periplanar werden als ~p, 8c, ac und ap abgekfirzt. 
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Bereieh der exoeyelisehen Bindungen sind im Energieminimum nur 
geringfiigig verzerrt  (0,1--1~ 

Ebenso werden die Untersehiede, die man beim 13bergang zu 
anderen Pyrromethenon-Subst i tut ionsmustern experimentell aufge- 
funden hat 27, ausnahmslos gut wiedergegeben : So z. B. die stabilisieren- 
de Wirkung von R 1 = H auf da8 (E)-konfigurierte Diastereomere, wie 
sie aus dem Vergleieh der Rotationsprofile yon (Z)- und (E)-5 mit jenen 
yon (Z)- und (E)-7 ablesbar ist oder die Stabilisierung des anticlinalen 
Konformeren bei N-Alkylierung in (Z)-8, bzw. die Betonung der 
synelinalen Anordnung durch periiohere Alkylierung beim Ubergang 
yon (Z)5  zu (Z)6.  Insgesamt werden also die geometrisehen und 
energetisehen Verhgltnisse bei den monomer gel6sten Pyrrometheno- 
nen ausgezeiehnet besehrieben. 

Aber aueh das Dimere (Z)-5, wie es imKris ta l lverband 12, la und in 
apolaren L6sungsmitteln ~v vorliegt, ist einer solehen.Besehreibung 
zuggnglieh. Man finder bei Variation der beiden Torsionswinkel 9 und 
9' unter  Optimierung aller anderen verftigbaren Variablen (Winkel, 
intermolekulare Abstgnde) einen flaehen Energieverlauf (_+ lkJ/mol)  
innerhalb des Winkelbereiehs von _+ 20 ~ ffir 9 und 9', d. h. daft hier die 
planare Anordnung gegenfiber der des verdrillten Monomeren stabili- 
siert wird, wie dies aueh aus den experimentellen Befunden folgt. Die 
Bindungswinkel sind dabei ebenfalls in trendmgBiger L'bereinstim- 
mung mit den r6ntgenstrukturanalytisehen Daten um etwa 5--8 ~ 
aufgeweitet. 

2. Pyrromethene 

Obzwar die experimentell fiir den gel6sten Zustand gefundene 26, 
geringRigig verdrillte (Z)-sp-Anordnung zur Justierung der Parameter  
f/Jr die Berechnung yon E~ diente, ist ein Blick auf den Energieverlauf 

NH N-~ / 

9 
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ffir die Rota t ion  um die Methin-Einfaehbindung und das Diastereo- 
mere yon 9 von Interesse. Es zeigt sieh, daf~ die (Z)-ac-Anordnung um 
etwa 12 kJ /mol  instabiler ist als die (Z)-s'p-Form und dab zwisehen den 
beiden eine Barriere yon etwa 18 kJ /mol  liegt. Die stabilste Anordnung 
f/ir das (E)-Diastereomere ist eine etwas verdrillte (etwa 35 ~ .sc-Form, 
die gegentiber der stabilsten (Z)-~p-Form um etwa 12 kJ /mol  destabili- 
siert ist. Der Hauptan te i l  der Stabilisierung des (Z)-sp-Arrangements 
ist demnaeh im Wirken der Wasserstoffbri ickenbindung zu suehen. 
Diese Ergebnisse sind mit  den Daten  aus einer CNDO/2-Reehnung 4 in 
guter [Jbereinst immung. Eine entspreehende Rechnung am N,N- 
Dimethylder iva t  yon 9 f~hrt  zu Aussagen, die das Weehselspiel der 
Energiebetr~ge aus Winkeldeformation,  Konjugat ion und der Wechsel- 
wirkung nieht aneinander gebundener Zentren demonstrieren. Das 
Energieminimum wird bei ~ = 65 ~ gefunden (vgl. hiezu Lit.sa). 

3. Tripyrrine 

Ffir Tripyrrine der tau tomeren  S t ruk tur typen  10 a und 10 b finder 
man als weitaus stabilste Anordnung die (4Z, 9Z)-5sp, 10sp-Form, 
wobei die Torsion bei 10a im Bereieh des Pyrromethenonfragmentes  

lOa lOb 

(9 ~ 25~ stgrker ausgeprggt  ist, als beim Methenfragment  (9 ~ 15~ �9 
Demgegen/iber t r i t t  bei 10b eine betonte  Einebnung auf (9 ~ ~ ~ 15~ �9 
Das Tautomere  10a ist um etwa 20kJ /mol  stabiler als 10b. Ein 
Vergleieh mit  dem experimentellen Materia125,2s ist hier nur mit  
Vorbehalt  m6glieh die wesentliehen Aussagen aus beiden Quellen 
sind aber miteinander im Einklang. 

4. Bilatriene-abc 

Ffir den Monomethyl lakt imether  l l  gibt es, wenn man voraussetzt ,  
dab der Ersatz  yon vier Methylgruppen durch Ethylres te  (die Mel~- 
daten liegen ffir das O-Methyl-Aetiobiliverdin-IV-~, vor) keine Folgen 
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auf das Konformationsverhalten zeitigt, detaillierte experimentelle 
Untersuehungen fiber seine Struktur im gelSsten Zustand@ s. Es liegt 
Ms helikale (4Z, 9Z, 14Z)-5sp, 108p, 15slo-Anordnung vor zwisehen 

11a 11b 

den tautomeren Formen l l a  und l i b  konnte experimentell nieht 
unterschieden werden. Die Tabelle 4 gibt eine Gegenfiberstellung von 
experimentellen Daten und den reehnerisehen Ergebnissen ffir die 
globalen Minima yon 11 a und 11 b, aus der folgt, daft die i3berein- 
st immung gut ist. Die beiden Tautomeren unterseheiden sieh nur um 
etwa 5kJ/mol,  was in Hinbliek auf die Molektilgr6fte nieht als signi- 
fikant zu bezeiehnen ist. 

T~belle 4. Experimentelle und rechnerische Ergebnisse fiir 11 (~ 

Torsionswinket Exp. 11 a 11 b 

25 26 26 
20 9 15 

c0 20 20 13 

Insgesamt gesehen erweist sich das vorliegende Kraftfeldmodell fiir 
die Abseh~tzung energetiseher und geometrischer Verh/~ltnisse bei 
Gallenfarbstoffen als ausgezeiehnet geeignet - -  tiber einsehl/~gige 
Untersuehungen soll in den folgenden Mitteilungen beriehget werden. 

Dank 

Die vorliegende Untersuchung wurde vom Fonds zur F6rderung der 
wissensehaftliehen Forschung unterstiitzt. Die l~echnungen fiihrte man am 
Interfakults Rechenzentrum der Universit~t Wien durch. Ffir die Bereit- 
stellung der Mittel zum Ankauf der CA-Collective Indices sei dem Jubilaums- 
fonds der Oesterreichisehen Nationglbunk ged~nkt. 
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