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Force Field Calculations on Linear Oligopyrroles: '
2,2'-Bipyrrole, 2,2’ -Furylpyrrole and Prodigiosene (Short Communication)

Using a specific force field model, relative stabilities of 2,2"-bipyrrole and 2,2~
furylpyrrole conformers as well as of prodigiosene tautomers, configurations, and
conformations, are studied. 2,2'-Bipyrrole adopts an antiperiplanar conformation
in accord with other theoretical calculations and experimental findings. Its
rotational barrier calculated by this method compares favourably to the one
derived by other means. For the parent prodigiosene the (Z) sp, sp arrangement is
found to be the most stable one. The two possible tautomers within its dipyrrin
fragment do not show a significant energy difference.

(Keywords: 2,2'-Bipyrrole; 2,2'-Furylpyrrole; Prodigiosene; Force field caicu-
lations)

2,2"-Bipyrrole beanspruchen zur Zeit lebhaftes Interesse als Dyaden-
fragment des Polypyrrols [1—7], aber auch als Partialstrukturelement
von linearen Oligopyrrolen [8—117. Da insbesondere bei den Prodigiose-
nen, die der letzteren Verbindungsgruppe angehdren, theoretische und
experimentelle strukturanalytische Ansitze, die tiber die Abkldrung der
Konstitution hinausgehen, fehlen, sei eine Untersuchung dieser Systeme
mit Hilfe eines fiir lineare Pyrrolpigmente erstellten und parametrisierten
Kraftfeldmodells [12—15] mitgeteilt.
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Abb. 1. Rotationsprofil fiir die 2,2’-Bindung in 1 und 2 (V... kJ/mol)

Rechnungen am 2,2"-Bipyrrol (1) wie auch am 2,2'-Furylpyrrol (2) sind
hier zunéchst vor allem dafiir geeignet, die an Dipyrrinen, Dipyrrinonen
und linearen Tetrapyrrolen parametrisierte Methodik hinsichtlich ihrer
Leistungsfdhigkeit an bipyrrolischen Systemen einzuschitzen. Das Rota-
tionsprofil an der Biarylbindung, das man bei diesen Rechnungen fiir 1
und 2 erhilt, ist in Abb.1 dargestellt. Im Falle von 1 findet man als
stabilstes Konformeres die anticlinale Anordnung, die durch einen
Torsionswinkel (®,) von etwa 30° charakterisiert ist. Dies steht in
ausgezeichneter Ubereinstimmung mit ,,ab initio*“-Resultaten [4—6] wie
auch mit experimentellen Hinweisen [1—37. Fiir 2 wird eine praktisch
ebene synperiplanare Anordnung (@, = 0°) als die stabilste aufgefunden,
wiederum in Ubereinstimmung mit Literaturdaten [5, 16]. Die Ursache
fir dieses unterschiedliche konformative Verhalten von 1 und 2 ergibt sich
in erster Linie aus der entgegengesetzten Orientierung der Partialdipolmo-
mente von Pyrrol- (2.09D) und Furanring (0.67 D) wie auch aus der
Moglichkeit zur Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoffbriicke
bei 2 (vgl. hiezu auch [5]).

Fiir das Basissystem des Prodigiosens sind prinzipiell drei Tautomere
denkbar, von denen aber jenes mit einer Doppelbindung an der Biarylver-
kniipfungsstelle so instabil ist (bei diesem ist ja zudem kein intramolekula-
res Wasserstoffbriickenbindungssystem mdoglicht), daBl es nicht weiter
berticksichtigt wird. Die beiden Tautomeren von (Z£)-3 (I, IT) unterschei-
den sich (Abb. 2) hinsichtlich ihrer Energie nur geringfiigig, so daB eine
urséchliche Unterscheidung zwischen ihnen kaum getroffen werden kann.
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Als stabilste Anordnungen werden fiir (Z2)-3(I) das koplanare sp,sp-
@ = y =0°), fiir (2)-3(11) das ap,sp-(® = 150°, y = 0°) und fiir (£)-3(I)das
im Bereich der Biarylbindung nur wenig tordierte sp,ap-Konformere
(D =0°, w = 165°) abgeleitet. Fir (E)-3(I) besitzen die ap,sp- und ap,ap-
Konformeren die gleiche Energie, die sich aber nur insignifikant von der
der (E)-3 (sp,ap)-Form unterscheidet.

| e ( E)- 3 (IT)
{1.2

(E)-3(D)

(Z)-3(I

Iz.z
4

Abb. 2. Relative Stabilititen der Prodigiosenspezies (kJ/mol)

(Z)-3(M)
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Diese Ergebnisse zeigen, dafl das fiir lineare Oligopyrrole erstellte und
parametrisierte Kraftfeldmodell auch problemlos auf Systeme mit Biaryl-
fragment angewendet werden kann, wodurch erstmals quantitative Ab-
schitzungen der Geometrie und Stabilitit von Prodigiosenspezies zugang-
lich geworden sind.

Die Rechnungen wurden am Rechenzentrum der Johannes-Kepler-Universi-
tit Linz (BASF 7/78) ausgefiihrt.
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