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i . EINLEITUNG 

Gal lenfarbsto f fe und ähnl ich aufgebaute Py r ro l p i gmen te de r 

a l lgemeinen S t r u k t u r (Abb . 1) können eine große Zah l von 

K o n f i g u r a t i o n s - und Konformat ionszuständen ( A b b . 1a, 1b, 1c. . . ) 

e innehmen - i m Gegensatz zu den Porph inder i va ten ( A b b . 2 ) , 

de ren innere Bewegungsf re ihe i t du rch das Ringgerüst d ras t i s ch 

e ingeschränkt i s t . 

Abb.! a 

Abb. 2 
lc 

Wenn man bedenkt , .daß v i e l e d ieser P y r r o l p i g m e n t e an 

lebenswicht igen Vorgängen i m P f l a n z e n - und T i e r r e i c h 

be te i l i g t s i n d , l ieg t die Hypothese, wonach die b io log ische 

Funkt ion in kausalem Zusammenhang m i t Kon f igu ra t ion und 

Kon fo rma t ion s teh t , e igent l i ch recht nahe ( L i t . 1) . Es i s t 

daher von großem In te resse , auf diesen Zusammenhang h in 

of fenket t ige P y r r o l f a r b s t o f f e zu untersuchen (be im Phy tochrom 

be isp ie lsweise g i l t e s , die L i ch tabsorp t ion d i s k r e t e r 

Pigmentzustände m i t deren bevorzugter r ä u m l i c h e r S t r u k t u r 
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zu k o r r e l i e r e n ( L i t . 2 ) . ) . In H inb l i ck darauf wu rde die 

vor l iegende D ip lomarbe i t begonnen. 

Bedingt durch die große V a r i a b i l i t ä t an K o n f i g u r a t i o n s - und 

Konformat ionszuständen o f fenke t t ige r , t e t r a p y r r o l i s c h e r 

P igmente gesta l te t s i ch deren Au fk lä rung außerordent l i ch 

s c h w i e r i g . Es e rwe is t s i ch deshalb als notwendig, das Gerüst 

d e r Gal lenfarbsto f fe zunächst i n k le ine re E inhe i ten zu zer legen 

und an diesen die e r f o r d e r l i c h e n s te reochemischen Untersuchungen 

du rchzu füh ren , um so S c h r i t t f ü r S c h r i t t d e r Lösung des 

P r o b l e m s näher zu k o m m e n . 

W i r haben diese | ( Unte r te i l ung" w ie fo lg t vo rgenommen (Abb .3 ) : 

ALL 3 

D e r ( ) mi t t l e re T e i l " des Gal lenpigments i s t e in P y r r o m e t h e n . 

Es is t Aufgabe und Z i e l d iese r D i p l o m a r b e i t , d ie Konf igura t ion 

und Kon fo rmat ion sowie die Tau tomer i e von Py r rome thenen 

anhand von geeigneten Mode l len zu un te rsuchen. 

Nach Dar legung de r P r o b l e m a t i k se i es gesta t te t , die h i s to r i sche 

Entwick lung de r S t ruk tu rana lyse von Py r romethenen zu 

s k i z z i e r e n . 

Die Chemie des P y r r o l s und der Py r ro l p i gmen te i s t un t rennbar 

m i t dem Namen des deutschen Chemike rs H a n s F i s c h e r 

(1881-1945) verbunden. F i s c h e r hat s i ch schon v o r etwa 

fünfz ig Jahren m i t de r T a u t o m e r i e von Py r rome thenen (Abb . 4) 

ause inandergesetz t . E r wo l l t e durch gezie l te Synthesen i somere 

Methene da rs te l l en (Abb . 5a , 5b) ( L i t . 2a) ; 

AbbA 
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lAbb. 5a Abb. 5b 

E r bekam jedoch in beiden Fä l l en dasselbe Produk t : 

das Gle ichgewicht zwischen den beiden i someren F o r m e n 

s t e l l t s i ch a lso rasch e i n . F i s c h e r versuch te in de r 

Fo lge , durch Subst i tu t ion eines der beiden ( | P y r r o l " r i nge m i t 

e lektronenanziehenden Gruppen i somere Produkte (Tau tomere ) 

zu erha l ten, - aber ohne E r g e b n i s . Die Lösung d e r F r a g e , w ie 

schne l l d e r P ro tonen t rans fe r ab läu f t , b l ieb demnach den i n 

neuere r Ze i t entwicke l ten s t ruk tu rana ly t i schen Methoden 

vo rbeha l t en . (Es muß ausdrück l i ch betont w e r d e n , daß auch die 

s y m m e t r i s c h e S t r u k t u r (Abb .6 ) zu r Beschre ibung d e r B indungs ­

ve rhä l tn i sse in Be t rach t gezogen werden muß ( L i t . 3 ) ; 

Abb.6 

schwingungsspekt roskopische Untersuchungen d e r N-H - Bande 

bewiesen led ig l i ch eine s ta r ke i n t r amo leku la re Wasse rs to f f -

brückenbindung ( L i t . 4 ) . ) 

W a r schon das T a u t o m e r i e p r o b l e m m i t den H i l f s m i t t e l n , d ie 

F i s c h e r zu Ver fügung s tanden, n icht l ö s b a r , so wurde die 

F rage nach de r i n Lösung v o r l iegenden, bevorzugten Kon f igu ra t ion 

und Kon fo rma t ion ga r n icht g e s t e l l t . Solche Untersuchungen s ind 

m i t de r in j üngs te r Ze i t en tw icke l ten Lanthan idenversch iebungs-

technik mög l i ch geworden . 

Wenn man über die Kon fo rmat ionsmög l i chke i ten von Py r romethenen 
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nachdenkt, muß man s i ch f r agen , welche Fak to ren h i e r 

m i t - u n d gegeneinander w i r k e n . Die i n t r a m o l e k u l a r e 

Wassers to f fb rückenb indung und de r daraus resu l t i e rende 

Energ iegewinn können nur dann m a x i m a l ausgenützt w e r d e n , 

wenn beide P y r r o l r inge we i tgehend kop lanar v o r l i e g e n . Abbi ldung 7 

ze ig t , daß in d iesem F a l l eine s te r i sche Behinderung der 

3 , 3 ' - ständigen Methy lgruppen und des Meth inpro tons e i n t r i t t . 

Deshalb w ä r e es denkbar , daß die Ringe gegenüber der Ebene 
2 

d e r sp - h y b r i d i s i e r t e n Meth ingruppe le ich t v e r d r i l l t s i n d . \ ' 

W e i t e r s kann man a p r i o r i den Vorgang des i n t e r m o l e k u l a r e n 

P ro tonen t rans fe rs n icht aussch l ießen. 

Sch l ieß l i ch i s t zu ü b e r l e g e n , welchen Einf luß elektronenanziehende 

bzw . elektronenabstoßende Subst i tuenten auf die Kon fo rmat ion 

ausüben. 

Welche analy t ischen H i l f s m i t t e l z u r Untersuchung a l l d iese r 

E in f lüsse herangezogen w u r d e n , w i r d i m folgenden näher e r l ä u t e r t . 

Abb. 7 
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2. METHODISCHEM TEIL 

Z u r Ana lyse der Geomet r ie von Konformat ionszuständen 

o rgan ische r Molekü le g ib t es eine V ie l zah l von phys ika l i schen 

Meßmethoden. Es s o l l h i e r ku r z angedeutet w e r d e n , welche 

d iese r Methoden zu r Untersuchung von Py r romethenen geeignet 

sche inen . 

Die genauesten In fo rmat ionen über die räum l i che S t r u k t u r 

(B indungswinke l und Bindungslängen), e rhä l t man aus de r Rön tgen-

s t r u k t u r a n a l y s e . Die Auswer tung der Meßdaten is t jedoch 

außerordent l i ch l a n g w i e r i g ; abgesehen davon i s t de r Anwendungs­

bere ich auf k r i s t a l l i n e Substanzen beschränk t . W i r wo l len hingegen 

Aussagen über die S t r u k t u r i m gelösten Zustand e r h a l t e n . Aus 

d iesem Grund k o m m t die Röntgenst rukturanalyse a ls A n a l y s e n ­

methode n icht i n Be t rach t , ebenso scheidet die Untersuchung m i t 

H i l f e de r E l e k t r o n e n - oder Neutronenbeugung aus (Die E l e k t r o n e n ­

beugung er laubt Aussagen über die Geometr ie1 i m ^ Gaszustandi, 

jedoch auch nur bei Verb indungen , deren Dampfdruck g rößer a ls 
- 4 

1o T o r r i s t . . ) . 

Zu den spekt roskop ischen Methoden i s t a l l geme in folgendes zu 

sagen: 

Die M i k r o w e l l e n - S p e k t r o s k o p i e i s t z u r Untersuchung von 

Rotat ionszuständen i n Py r romethenen nicht geeignet , da s ie 

i m Gaszustand durchge führ t w i r d und z u r Ze i t noch auf 

Mo lekü le m i t wen ige r a ls 1o bis 15 A tomen beschränkt i s t . 

E i n e wesent l iche Molekü lg röße e rhä l t man jedoch aus 

M i k r o w e l l e n s p e k t r e n , näml i ch das D ipo lmomen t . Dieses i s t 

v o r a l l e m w e r t v o l l i n Kombinat ion m i t quantenchemischen 

Berechnungen, denen man eine bes t immte S t r u k t u r zugrunde 

gelegt ha t . G lück l i che rwe ise is t das D ipo lmoment auch i n 

f l üss ige r Phase le ich t b e s t i m m b a r . 
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Z u r Ana lyse de r N - H . . . N - Tau tomer i e i s t die I n f ra ro t -

Spekt roskop ie von In te resse ; man kann so die S tä rke de r 

Wassers to f fb rückenb indung abschätzen und i h r e Natur 

( i n t r a - oder in te rmolek i l i l a r ) un te rsuchen . 

Woh l die de ta i l l i e r t es ten In fo rmat ionen v e r m i t t e l n K e r n ­

resonanzspekt roskopische Messungen. Die Lan than iden-

versch iebungstechn ik i s t die Methode de r Wah l z u r K o n f o r m a -

t iomsanalyse ge lös te r M o l e k ü l e . W e i t e r s macht eine V ie l zah l 

von versch iedenen Techn iken , w i e de r K e r n - O v e r h a u s e r - E f f e k t , 

Messung in nemat i scher Phase u . a . , d ie Ke rn resonanz -

Spekt roskop ie zu e inem v ie l se i t i gen s t ruk t r j rana ly t i schen 

I n s t r u m e n t . 

Sch l i eß l i ch se i noch die Röntgenphotoe lekt ronen-Spekt roskopie 

genannt; s ie gestat tet z . B . die Untersuchung der beiden 

S t i cks to f fa tome i n P y r r o m e t h e n e n h ins i ch t l i ch i h r e r 

G l e i c h w e r t i g k e i t . 

Z u r Untersuchung der The rmodynamik von Kon fo rma t i onsg le i ch ­

gewichten i s t p r i n z i p i e l l jede Methode der Mengenanalyse gee ignet . 

Das Z i e l i s t , Untersch iede in der f r e i en Enthalp ie d e r G r u n d ­

zustände zu b e s t i m m e n . 

W i l l man Zustände ung le icher f r e i e r Enthalp ie und deren 

Ak t i v ie rungsgrößen b e s t i m m e n , so i s t f ü r k le ine E n e r g i e u n t e r -
9 

schiede zwischen den K o n f o r m e r e n ( A G c a . 1 k c a l / M o l ) d ie 

Ana lyse des Ke rn resonanzspek t rums , f ü r g rößere Di f fe renzen 
ö 

( &G -v» 2-3 k c a l / M o l ) d ie Methode de r Scha l l re laxa t ion anwendbar . 

2 . 1 . Konformat ionsana lyse m i t H i l f e de r Lanthan idenversch iebungs-

techn ik . 

Die Methode de r Lan than iden- induz ie r ten Versch iebung des 

Kern resonanzspek t rums gestat tet e s , die Kon fo rmat ion o rgan ische r 
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Mo lekü le i m gelösten Zustand zu e r m i t t e l n ( L i t . 5 ) . Gegenüber 

de r Röntgenst ruk turana lyse hat s ie den V o r t e i l der wesent l i ch 

e in facheren Auswer tung de r Meßdaten. Wenn auch d ie Genauigkei t 

de r Ergebnisse ( z . B . h ins i ch t l i ch d e r Bindungsabstände) n icht 

m i t de r Röntgenst ruk turana lyse S c h r i t t hal ten kann, i s t es doch 

bestechend, die: Kon fo rma t ion am gelösten Mo lekü l ( f ü r b io log isch 

w ich t i ge Substanzen a lso quasi i n s i t u ) untersuchen zu können. 

Die Meßdaten e rhä l t man auf recht einfache W e i s e : 

Z u r Lösung der zu untersuchenden Substanz in e inem L ö s u n g s ­

m i t t e l , welches bei NMR-Messungen übl ich i s t und das v o r a l l e m 

m i t dem Reagens n icht k o o r d i n i e r t , fügt man das Lan than iden-

reagens ( z . B . T r i s (d ip i va lomethana to )europ ium ) zu und n i m m t 

das N M R - S p e k t r u m auf . Die e inzelnen Signale s ind dabei 
i 

gegenüber der Lage i m Spek t rum ohne Zusatz von Lan than iden-

reagens i n c h a r a k t e r i s t i s c h e r We ise verschoben: Das Europ ium 

k o o r d i n i e r t m i t e i ne r f | Mon i to rg ruppe" des Mo lekü ls und ve ru rsach t 

dadurch Versch iebungen, deren Größe vom Abstand zwischen 

Koord ina t ionszen t rum und dem P r o t o n , d e m das verschobene 

S igna l zugeordnet i s t , sowie vom Winke l zwischen d e r 

magnet ischen Feldachse und der Verb indungs l in ie zwischen Koordi.-ra 

ha t ionszent rum und Pro ton abhängt. 

Das Mo l ve rhä l t n i s von Subs t ra t und Reagens w i r d du rch In tegra t ion 

re levan te r S u b s t r a t - und Reagenssignale b e s t i m m t ; a ls c h a r a k t e r i s t i ­

sches Datum w i r d m e i s t d ie Versch iebung ( in Hz) bei e inem 

Mo l ve rhä l t n i s von 1:1 verwendet , wobei man s i ch von d e r L i n e a r i t a t 

i m Konzent ra t ionsbere ich von 0 bis 1 zu überzeugen ha t . 

A l s Mon i to rg ruppen kommen in e r s t e r L i n i e A ldehyde , Ketone und 

E s t e r wegen i h r e r durch e in ve r f ügba res , f r e i es E lek t ronenpaar 

bedingten Bas iz i tä t i n F r a g e . Es zeigte s i c h , daß sowohl s t e r i s c h 

f i x i e r t e Ketone a ls auch Es te r f ü r d ie Konformat ionsana lyse von 
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Py r romethehen geeignet s i n d . ( V o r h e r mußte aber noch 

s i che rges te l l t w e r d e n , daß die S t i cks to f fa tome der Py r rome thene 

n icht m i t dem Lanthanidenreagens k o o r d i n i e r e n . Dadurch würde 

das Konformat ionsg le ichgewich t und un te r Umständen auch die 

Geomet r ie de r bevorzugten Kon fo rmat ion ve r fä l sch t w e r d e n . ) 

Lanthanidenversch iebungsexper imente e rmög l i chen i n Verb indung 

m i t de r rechner ischen Behandlung des geomet r i schen P r o b l e m s 

und s ta t i s t i s che r Beur te i lung der S ign i f i kanz der erha l tenen 

Ergebn isse Aussagen über d ie jenigen Zustände bewegl icher 

m o l e k u l a r e r Sys teme , d ie in Lösung bevorzugt v o r l i e g e n . 

D iese S t r u k t u r i n f o r m a t i o n e n gel ten na tü r l i ch nur innerha lb 

des Ze i tbe re i chs d e r N M R - M e t h o d e . 

Der M P y r r o l " r i n g in Py r rome thenen i s t u m die Einfachbindung 

zwischen Ring und M e t h i n - C - A t o m d rehba r ; dementsprechend 

bezieht s i ch die Nomenk la tu r der Kon fo rmeren ( s y n - , a n t i - ) 

auf d ie Lage de r Ringe zue inander . Z bzw. E is t das übl iche 

s te reochemische Symbo l f ü r die Kon f igura t ion an de r 

„Doppelb indung" zwischen M e t h i n - C - A t o m . und ( | P y r r o l e n i n " r i n g . 

Z- syn 

Abb. 8 

Z-anti 
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Z u r rechner ischen Auswer tung (das F o r t r a n - I V - P r o g r a m m 

„ P D I G M " haben uns die Au to ren f reund l i che rwe ise z u r Ver fügung 

ges te l l t ) haben R . E . D a v i s und M . R . W i l l c o t t ( L i t . 6 ) 

folgende Annahmen ge t ro f fen : 

1 . De r Lan than iden -Subs t ra t -Komp lex läßt s i c h durch e inen 

e inz igen Satz von Koord inaten beschre iben , 

2 . Die Beziehung von M c C o n n e l l - R o b e r t s o n hat 

Gü l t i gke i t , d . h . das magnet ische Fe ld des Lanthanidenatoms 

hat ax ia le S y m m e t r i e , 

3 . Die magnet ische Hauptachse des Lanthanidenatoms ve r l äu f t 

du rch das Koord ina t ionszen t rum und 

4 . Die Versch iebung k o m m t aussch l ieß l ich du rch eine 

Pseudokontaktwechselwi rkung zustande. 

F ü r die Bindungsabstände und Bindungswinkel werden p laus ib le 

Rontgenst ruk turdaten analoger Mo lekü le ve rwende t . Die Genauigkei t 

d i e s e r W e r t e i s t n icht bedeutend, da die Methode bis zu e inem 

Bere i ch von s. o , 1 A weitgehend unempf ind l i ch i s t . 

De r Ursp rung des Koord inatensys tems w i r d i m K o o r d i n a t i o n s -

z e n t r u m angenommen und e in Bere i ch f ü r die Ent fernung 

Lanthanidenatom - M o n i t o r a t o m ausgewähl t . Innerhalb dieses 

Be re i chs v a r i i e r t man nun sch r i t twe i se die Ent fernung und 

e r r e c h n e t f ü r jede Lanthanidenposi t ion Versch iebungswer te nach 

be r r\9 

S Versch iebung d e r S ignal lage des 
betref fenden Pro tons in Hz 

k versch iedene Konstanten 
0 . W i n k e l , d e r die Pos i t ion des Pro tons i 

1 r e l a t i v z u r magnet . Hauptachse beschre ib t 
r Abstand P ro ton i - Lanthanidenatom 

i 
f ü r jeden K e r n i . Bei j ede r Pos i t i on ze ig t eine Z ie l f unk t i on d ie 
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Güte der Übere ins t immung zwischen berechneten und gemessenen 

Versch iebungsdaten a n . H i e r f ü r verwendet man den R - F a k t o r , 

2 
r-, _ e ( s e x p ~ S P e r ) >. 1/2 
K — i. ^ 2 ' 

-^exp 

Die f ü r die e inzelnen Konformat ionen des Mo lekü ls erha l tenen 

M i n i m a l - R - F a k t o r e n werden dann anschl ießend auf i h r e S ign i f i kanz 

un tersucht : 

R / R hat f ü r d ie D imens ion der Hypothese und d ie i m P r o b l e m 
i m i n 

f r e i ve r fügbaren P a r a m e t e r ( d re i beschre iben d ie räum l i che 

Pos i t i on des Lanthanidenatoms und die Or ien t i e rung de r magnet ischen 

Hauptachse, e in v i e r t e r s t e l l t e inen P ropo r t i ona l f ak t o r d a r , de r 

berechnete Versch iebungen m i t den gemessenen k o r r e l i e r t ) e inen 

W e r t , de r e ine r prozentua len Glaubwürd igke i t d e r betref fenden 

Hypothese en t sp r i ch t ; die d iesbezügl ichen Daten s ind in de r L i t e r a t u r 

t a b e l l i e r t ( L i t . 7 ) . M i t d iesem T e s t , de r f ü r die Röntgenstruktu i— 

analyse konz ip ie r t w u r d e , kann man die V e r l ä ß l i c h k e i t e i ne r K o n ­

format ionshypothese gegenüber anderen un te rsuchen . 

2 . 2 . Die N - H . . . N - T a u t o m e r i e von Py r rome thenen aus de r 

S ich t p ' rotonenresonanzspektroskopischer Untersuchungen. 

Über den Vorgang de r N - H . . . N - Tau tomer i e Näheres i n 

E r fah rung zu b r i ngen , i s t deshalb von grundlegendem I n t e r e s s e / 

w e i l die b io log ische Funkt ionsweise höhe rg l i ed r i ge r Py r ro l p i gmen te 

wah rsche in l i ch in engem Zusammenhang dami t s teht (Dieses 

Phänomen i s t j a eng m i t de r Konformat ionsana lyse des Sys tems 

v e r k n ü p f t . ) . 

Es se i h i e r noch angemerk t , daß auch e in so v i t a l e r Vorgang w ie 
die ident ische Redupl ikat ion de r Gene l e t z t l i ch auf d ie W a s s e r s t o f f ­
brückenbindung zwischen P y r i m i d i n - bzw . Pur inbasen zurückgeh t . 
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Der eingangs darge legten Vorgangsweise fo lgend , so l l t e es 

s i ch auch h i e r a ls zweckmäßig e r w e i s e n , die Untersuchungen 

an einfachen Model lsubstanzen zu beginnen. 

Die u rsp rüng l i che F rage w a r , ob die N - H . . . N - Bindung i n 

Py r romethenen s y m m e t r i s c h i s t oder n i ch t . Be i u n s y m m e t r i s c h 

subs t i t u ie r ten Py r romethenen (wenn z . B . e in Ring eine 

Carboxy l funk t ion t r ä g t ) i s t es nicht seh r p l aus ibe l , eine 

s y m m e t r i s c h e Wassers to f fb rücke anzunehmen; bei s y m m e t r i s c h e n 

Py r romethenen wäre d ies aber durchaus denkbar . Vorbedingung 

h i e r f ü r i s t , daß d e r N-N - Abstand i n der Z - s y n - Kon fo rma t ion 

e inen W e r t von c a . 2 ,5 A nicht überschre i te t ( L i t . 8 ) . Bei den 

vor l iegenden Verb indungen is t d i ese r Abstand a l l e rd ings g r ö ß e r , 

sodaß bei s y m m e t r i s c h e r Bindung eine1 Dehnung de r W a s s e r s t o f f ­

b rücke über den no rma len W e r t vo r l i egen müßte . 

A n d iese r S te l l e so l l gezeigt w e r d e n , welche A r t e n des 

energet ischen V e r l a u f s d e r P ro tonen t rans fe r p r i n z i p i e l l haben 

kann: 

•Abb. 9 

Obwohl die NMR-spek t roskop ischen A r b e i t e n an P o r p h i n - und 

Ch lo r i nde r i va ten gezeigt haben, daß dor t die N - H . . . N - T a u t o m e r i e 

in den ze i t l i chen Er fassungsbere ich d iese r Methode f ä l l t 

( A G T - W e r t e um 12 k c a l / M o l werden f ü r den i n t r a m o l e k u l a r e n , 
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zwei fachen Pro tonen t rans fe r beobachtet ( L i t . 9 ) ) , kann n icht 

von vo rnhe re in gesagt w e r d e n , ob dies auch f ü r Py r romethene 

g i l t . 

N i m m t man a n , die N - H . . . N - Bindung se i u n s y m m e t r i s c h , 

so kann man über die zu e rwar tenden H - N M R - S p e k t r e n 

folgendes sagen: 

W ä r e der P ro tonen t rans fe r langsamer als die de r Z e i t ­

auf lösung de r Messung entsprechende F requenz , so müßte 

d ieser Sachverha l t bei P y r r o m e t h e n e n , welche in 

Pos i t i on 3 oder 4 eines Ringes e in P ro ton t r a g e n , in e ine r 

durch Fernkopplung bedingten Aufspal tung des C -H - S ignals 

in e in Dublett zum Ausdruck k o m m e n . Beobachtet man bei 

Z i m m e r t e m p e r a t u r nur e in S ing le t t , d . h . i s t de r P r o t o n e n ­

austausch zu schne l l f ü r die Meßmethode, so besteht noch 

die M ö g l i c h k e i t , du rch T e m p e r a t u r e r n i e d r i g u n g den Koa leszenz -

. punkt zu u n t e r s c h r e i t e n . Wenn das keinen E r f o l g b r i n g t , 

kann man sch l ieß l i ch ve rsuchen , durch geeignete Subst i tuenten 

die Ak t i v ie rungsenerg ie zu ve rsch ieben . 

I m V e r l a u f der exper innentel len A r b e i t e n wurden diese Methoden 

angewendet. Zusä tz l i ch führ ten w i r die nötwendige genaue S i g n a l ­

zuordnung du rch und untersuchten die auf t retenden Kopp lungs­

phänomene m i t 1oo MHz - Entkopplungs— und Deu te r iumaus tausch ­

exper imen ten . 

Um über einen i m m e r h i n mögl ichen i n t e rmo leku la ren P r o t o n e n ­

austausch und eventuel le Assoz ia t ionsg le ichgewich te Näheres zu 

e r f a h r e n , wurden die N M R - S p e k t r e n bei versch iedenen Konzent ra t ionen 

und i n versch iedenen Lösungsmi t te ln au fgenommen. 
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2 . 3 . Messung der Dipo lmomente 

Nachdem die Untersuchungen gezeigt ha t ten , daß bei 

u n s y m m e t r i s c h subs t i t u ie r ten Py r romethenen m i t g roße r 

Wahrsche in l i chke i t e i n Tau tomeres energet isch bevorzugt 

w i r d , haben w i r z u r Bestät igung dieses Befundes d ie D i p o l ­

momente so l che r Verb indungen gemessen und m i t e i ne r 

s e m i e m p i r i s c h e n quantenchemischen Abschätzung der Momente 

ve rg l i chen ( L i t . 1o). 

A u f das Gle ichgewicht zwischen energet isch ung le ichwer t igen 

Tau tomeren hat die Geschwindigkei t des Pro tonen t rans fe rs 

keinen E in f luß ; l ieg t das Gle ichgewicht wei tgehend auf der 

Se i te eines T a u t o m e r e n , so w i r d das beobachtete Moment nu r 

v o m Moment de r betref fenden Spez ies , a lso dem O r t de r 

G le ichgewich ts lage, abhängen und nicht von de r K ine t i k de r 

G le ichgewich tse ins te l lung . 

Schätz t man rechner i sch die Dipo lmomente der beiden tau tomeren 

F o r m e n eines unsymmet r i schen Py r rome thens ab (d ie D i f fe renz 

d e r W e r t e bet rägt f ü r „ M o n o e s t e r - P y r r o m e t h e n e " etwa 1 D ! ) , 

so so l l t e de r gemessene W e r t , d e r j a eine M i t t e lung zwischen 

den Tau tomeren un te r Berücks ich t igung i h r e s Gewichtes d a r s t e l l t , 

e ine Aussage über d ie Gle ichgewichts lage e r l auben . 

W i r haben diese Methode angewendet, d ie Ergebn isse m i t den 

Voraussagen H .-a n s F i s c h e rs ve rg l i chen und v e r s u c h t , 

E rk l ä rungen f ü r den O r t des Gle ichgewichtes zu geben. 
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3. ERGEBMISSE 

3 . 1 . Methode der Lanthanideninduz ier ten Versch iebung 

3 . 1 . 1 . Py r rome thene ohne Mon i to rg ruppe 

Um s i c h e r z u s t e l l e n , daß das Lanthanidenreagens keine Koord inat ions­

tendenz m i t dem P y r r o m e t h e n ze ig t , wu rden an .den Verb indungen 

1 - 3 (Abb . 1o) Versch iebungsexper imente durchgeführ t : d ie 

S ignale änder ten i h r e Lage um + ö ,5 Hz (Mo lVerhä l tn is 1:1). 

S o m i t w a r das Feh len e ine r Koord ina t ion m i t dem St i cks to f fa tom 

bes tä t ig t ; d ies ergänzt d ie Untersuchungen am P y r r o l , aus denen 

bekannt i s t , daß in fo lge d e r ger ingen Bas iz i t a t des S t i cks to f f s keine 

Koord ina t ion m i t dem Lanthanidenreagens e in t r i t t . ( L i t . l o a ) 

V N * H N 

"1 
2 

/~\-iK -Wir-; ' V- ' --B-- ~~-f 
P2

 N 

Abb. 10 
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3 . 1 . 2 . P y r r o l d e r i va te 

Es e rw ies s i ch a ls notwendig^ anhand e in facher P y r r o l d e r i v a t e zu 

un te rsuchen , welche Subst i tuenten a ls Mon i to rg ruppen f ü r 

Lanthanidenversch iebungsexper imente geeignet s i n d . 

3 . 1 . 2 . 1 . A ldehydgruppe als Mon i t o r 

A l s Koord ina t ionszen t rum wurde - w ie üb l ich - das Saue rs to f f -

A t o m angenommen (d ie Wah l des C a r b o n y l - C - A t o m s änder t d ie 

Ergebn isse n i c h t . ) . Die Versch iebungsdaten des N-H - S igna ls 

l ießen w i r f ü r d ie Op t im ie rung außer acht , da das S igna l zu s t a r k 

v e r b r e i t e r t a u f t r i t t . 

Im folgenden s ind die Resul tate f ü r den K ryp topy r ro l a l dehyd ( V e r b . 4 ) 

g raph isch da rges te l l t : 

343,0 

/^44^°-

4 

Abb.Jl 

R = o ,o2 ( -öyn-K. ) 
R = o , o 5 3 ( a n t i - K . ) 

Bei den Rechnungen zeigte s i c h , daß f ü r d ie s y n - K o n f o r m a t i o n 

de r Carbony l funk t ion eine s ign i f i kan t bessere Übere ins t immung 

m i t den gemessenen Versch iebungen e i n t r i t t a ls f ü r d ie a n t i -

K o n f o r m a t i o n , e in Befund, de r in Übere ins t immung - m i t 

kon fo rmat ionsana ly t i schen Untersuchungen an Py r ro la ldehyden 
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(D ipo lmoment ) i s t ( L i t . 11). 

Die Kon fo rma t i ons f re ihe i t de r Aldehydgruppe und s o m i t auch 

des Koord ina t ionszen t rums läßt s ie jedoch a ls Mon i to rg ruppe 

nur beschränkt geeignet e rsche inen . 

3 . 1 . 2 . 2 . Ketogruppe a ls M o n i t o r 

Die eben genannte E inschränkung g i l t na tü r l i ch auch f ü r Ketone, 

weswegen w i r z u r Untersuchung s t e r i s c h f i x i e r t e Der iva te 

verwendeten ; Der iva te m i t e ine r ve rb rück ten Ketogruppe 

( V e r b . 5 und 6) s ind f ü r Versch iebungsexper imente seh r gut 

b rauchbar : 

V e r b . 5 : R = o ,öo2 
V e r b . 6 : R = o ,o64 
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3 . 2 . 2 . 3 . iEs te rg ruppe als Mon i t o r 

Die durch die Bewegl ichke i t de r Es te rg ruppe ve ru rsach ten 

Kompl ika t ionen fa l l en w e g , wenn man das C a r b o n y l - C - A t o m 

a ls Koord ina t ionszen t rum wäh l t . 

F ü r die beiden folgenden Verb indungen e rhä l t man so eine 

ausgezeichnete Beschre ibung der gemessenen Versch iebungen: 

-10,0 

V e r b . 7 : R = 0,006 
V e r b . 8 : R = o ,o2 

H5C2O 

Abb. 13 
M5C2O' 

3 .1 . 3 . Py r romethene 

3 . 1 . 3 . 1 . F r e i e Methenbasen 

W i e bere i t s i m methodischen T e i l angedeutet, i s t f ü r e in 

u n s y m m e t r i s c h subs t i t u ie r tes Methen ( m i t e i ne r Mon i to rg ruppe) 

wegen de r Gle ichgewichts lage in d e r Nähe e i n e s Tau tomeren 

e in Ro ta t ions f re ihe i t sg rad um die Bindung Me th in -C - P y r r o l r i n g 

bei e inem F r e i h e i t s g r a d der Tau tomer i e anzusetzen. Der Drehung 
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u m diese Bindung en tsp r i ch t e in ( ) Konfo rmat ionsp fad" , d e r i n 

de r folgenden Abbi ldung darges te l l t i s t : 

Abb, 14 

Das V e r h ä l t n i s des R - F a k t o r s f ü r das globale M i n i m u m (R . .) 
m m T 

zu den R - F a k t o r e n (R . ) an d e r betref fenden S te l l e des 

Konformat ionszustandes ( i ) i s t maßgebend f ü r die S ign i f i kanz -

beur te i lung und w i r d demnach a ls Funkt ion des Weges aufget ragen: 

auf diese Weise läßt s i ch so fo r t anschaul ich d ie W a h r s c h e i n l i c h ­

ke i t f ü r das Zu t re f fen e ine r bes t immten Konformat ionshypothese 

ab lesen . Die Grenz l i n i e des scha t t i e r t gezeichneten Bere i chs zeigt 

eine Wahrsche in l i chke i t von 1ö % an , außerhalb derse lben i s t 

d ie Wahrsche in l i chke i t g e r i n g e r . 
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Die folgende Abb i ldung zeigt das opt i ma le Kon fo rme re von 

Verb indung 9: 

:R = O , O 1 4 

J^hbiJS-

Die Ergebnisse f ü r d ie Verb indungen l o und 11 (Abb . 16) s tü tzen 

den w ich t igen Befund, daß das Methen n icht v ö l l i g kop lanar 
o 

v o r l i e g t , sondern die Ringebenen einen W i n k e l von 3o m i te inande r 

e insch l ießen. Quantenchemische Rechnungen e rgaben, daß diese 

V e r d r i l l u n g keinen großen Energ ieve r lus t z u r Folge hat ( L i t . 12). 

Abb. 16 

o-- ~ 

.-• to R»'H . 5,1 ..'. 

•11 R=C2Ho U;X9 
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Besonders in te ressant i s t w e i t e r s , daß jene ; t au tomere F o r m 

bevorzugt w i r d , welche die Mon i to rg ruppe am P y r r o l e n i n r i n g 

t r ä g t ! (D iese r i m W i d e r s p r u c h z u r Annahme H a n s F i s c h e rs 

( L i t . 13) stehende Befund w i r d i m Kap i te l 3 . 3 . 1 . diskutiert '«,) 

Aus den Abbi ldungen 14 und 17 i s t e r s i c h t l i c h , daß der V e r l a u f 

des Konformat ionspfades f ü r d ie Ketoder iva te f l ache r i s t a ls 

i m Fa l l des E s t e r s . Diese sch lech te re Besch re ibung von K e t o -

verb indungen läßt s i ch e ine rse i t s auf d ie z w a r ge r i nge , jedoch 

i m m e r h i n vorhandene Bewegungsf re ihe i t des a l i zyk l i schen Ringes 

zu rück füh ren , andere rse i t s wurden in jüngs te r Z e i t Abweichungen 

von der R o b e r t s o n - Mc C o n n ü l l - Beziehung f ü r 

Ketone bekannt, e in Umstand , d e r i durch E in führung eines 

zwei ten T e r m s in die Gleichung k o r r i g i e r t we rden konnte : ^ L i t . 1 4 ) > 

w i r jedoch wegen des großen Rechenaufwands n icht be rücks i ch t i g ten . 

Abb 17 



- 2 5 -

Bei dem s y m m e t r i s c h subs t i t u ie r ten P y r r o m e t h e n ( V e r b . 12) s ind 

d ie Ve rhä l t n i sse , bedingt durch die zwei Mon i t o rg ruppen , k o m p l i ­

z i e r t e r . Über lager t man jedoch un te r Berücks ich t igung de r f ü r 

Verb indung 13 erha l tenen Ergebn isse d is E in f lüsse be ider Häl f ten 

add i t i v , so läßt die gute Übere ins t immung zwischen gemessenen 

und e r rechne ten W e r t e n sch l ießen, daß auch s y m m e t r i s c h s u b s t i ­

t u i e r t e Py r romethene i n e ine r Z - s y n - Kon fo rma t i on , d ie n icht 

ganz koplanar i s t , v o r l i e g e n . 

' 70,5 • 70,5 
40,0 j 

COOC2H5 

Abb.J8 

3 . 1 . 3 . 2 . Py r romethenche la te 

In e ine r Verb indung w ie 13 i s t du rch Che l ie rung d ie Rotat ion 

der Ringe a p r i o r i unterbunden ( v g l . d ie ron tgens t ruk tu rana ly t i schen 

Daten von Py r rome then -Me ta l l che la ten ( L i t . 15)). V a r i i e r t man die 

beiden D iederw inke l an d e r Meth inbrücke und t r ä g t d ie R . /R - W e r t e 
1 m m 

in e inem d re id imens iona len D i a g r a m m auf, sp e rhä l t man eine 

f lache Mulde i m B e r e i c h der p lanaren Z - s y n - Kon fo rmat ion ( A b b . 2o) . 

D iese r Befund s i c h e r t auf e ind rucksvo l le Weise die Anwendbarke i t 

des kon format ionsana ly t i schen V e r f a h r e n s auf P y r r o m e t h e n d e r i v a t e ! 

3 . 1 . 3 . P ro ton ie r t e Py r rome thene 

D i e bei den Methenbasen e ingeschränkte Rota t ions f re ihe i t an d e r 

Doppelb indung" zum P y r r o l e n i n r i n g f a l l t f ü r die p ro ton ie r ten 

F o r m e n , die s y m m e t r i s c h gebaut s ind ( L i t . 16), w e g . Eine 
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Konformat ionsana lyse muß h i e r a lso Drehung u m b e i d e 
c? 

Ring - Methinbindungen be rücks i ch t i gen . Die i n Abbi ldung 21 

darges te l l ten Ergebn isse f ü r das Hyd roch lo r i d ( V e r b . 9) beweisen 

e ine weitgehend p lanare Z - s y n - K o n f o r m a t i o n . Entsprechende 

Ergebnisse e rhä l t man f ü r d ie Hyd roch lo r i de de r Verb indungen 

1o und 1 1 . 

AbbJ9,20_ 

R = o ,p27 

2£JLP Ky 

H5C20< 
p 
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9.HO 

H5C20 



- 2 8 -

3 . 2 - 1 • H -NMR -> Spek t ren von P y r r o m e t h e n e n 

'b 
3 . 2 . 1 . 1 . S igna l lagen 

Da bis j e t z t keine sys temat ischen NMR-spek t roskop ischen 

Untersuchungen bekannt geworden s i n d , sch ien es uns wesen t l i ch , 

e inen Satz von Der iva ten zusammenzus te l len , d e r eine 

ei ndeutige Signalzuordnung er lauben s o l l t e . 

Abbi ldung 22 zeigt d ie K o r r e l a t i o n d e r e inzelnen M e t h y l p r o t o n e n ­

s ignale f ü r die Verb indungen i 1 , 15, 16, 13, 12 und 14. 

LL 

,5 

16 

Abb.22 

12 

COOEt 

V^-NH N '!•>:• 

•H © 

M , H U y. Nil I I N ^ 

T~>—i—«—«.- r 
3 • . J.i S » !» i - i 
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Die Signalzuordnung f ü r die p ro ton ie r ten F o r m e n läßt s i c h 

m i t h i l f e e i ne r Mischungsre ihe von f r e i e r Methenbase und 

i h r e m 'Pr^otonierungsprodukt du rch füh ren , w ie in Abb i ldung 

23 da rges te l l t . H iebei f ä l l t auf , daß bei Verb indung 13 f ü r d ie 

r e i n e , p ro ton ie r te Spezies zwei N-H - Signale au f t r e ten , 

während nach Zusatz von Spuren de r f r e ien Base n u r e in 

e inz iges S igna l zu beobachten i s t , d . h . die | t U m p r o t o n i e r u n g s " -

Geschwindigkei t i s t gegenüber der Ze i tauf lösung des S p e k t r o m e t e r s 

groß. . ; (Der Deuter iumaustausch e r fo lg te innerha lb von Sekunden. ) 

i— 
16 

—I— 
14 12 

I 
10 ppm 

Abh.23 

Die anschl ießende Tabe l le g ibt die Zuordnungen und Versch iebungs­

daten f ü r die untersuchten Verb indungen w i e d e r . 
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T a b e l l e 1 . Chemische Ver sch iebungen ( t ) , Anzahl d e r P r o t o n e n ,̂ 

e rb indung P o s i t i o n ' 

Nr. 1 5 4 5 "Methin" j »' 4 ' . ' 5 ' . • OCHgCH* 

7 10,2 2 , 1 4 . 1,95 2,50 6,68 2,14 1,95 2,50 

1 . 5 5 5 ' 1 5 . 5 5 

15. 10,4 6,45 2,05' 2,50 6,45 6,45 2,05 2,50 

1 1 5 5 . ' 1 . •' . • 1 ... '' 5 5 

16' 10,9 2,20 5,90 . 2,50 6,61 .2 ,20 5,90 2,50 

1 5 1' 5 1 - 5 ' 1 . • 5 • .' ' 

76.H+15,5 ' 2 , 4 0 6,29 2,68 7,16 2,40 . 6 , 2 9 .2 ,68 : 

. 2 5 1 . 5 1 . 5 .1 - 5 \ ? ' ' 

73 11,2 2,24 6,10 2,55 6,78 2,41 - 2,58 4 ,50 /1 ,58 

1 5 ' l , 5 .. 1 -5 5 

. f /14 ,1 /14 ,5 2,48 6,50 2,64 .7,52 2,70 - 2,89 4 ,40/1,42 

" . ' " 2 • • • • • ' • • ' • • . * ' 

12 10,6 2,48 - 2,58 7,10 2,48 - . 2,58 4,51/1,5,9 

.' • 1 • 5 ' . 5 - V 5 ': '; v 5 .';' 

7a2.H+11 ,2 2,69 - 2,88 7,55 2,69 - 2,88 4,40/1,45 

2 5 5 1 5 , 5 

74./-T 15,0 7,44 - . , 2,94 7,76 7,44 - 2,94 4 ,59 /1 ,40 
2 1 3 • : 1 . - 1 3 

18 9,4 6,66. 2,00 2,20 - - - 4 ,30/1,55 

1 . 1 5 5 .. 

77 9,5 2,50 5,78 2,22 - • ' - - 4 ,28/1,34 

1 5 '• 1 5 
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3 . 2 . 1 . 2 . Kopplungsphänomene 

Neben d e r v i c ina l -Kopp lung läßt d ie versch iedene Höhe d e r 

Methy lgruppens igna le und die V e r b r e i t e r u n g d e r P y r r o l p r o t o n e n -

s ignale gegenüber dem des Meth in - C -H auf das Vorhandense in 

von Fernkopplungen sch l ießen. Diese wurden f ü r subs t i t u ie r te 

P y r r o l e beschr ieben ( L i t . 17, 6o Mhz - E x p e r i m e n t e , z . T . unk la re 

Angaben). W i r haben an zwei P y r r o l d e r i v a t e n , 3 , 5 - D i m e t h y l - und 

4 , 5 - D i m e t h y l - p y r r o l - 2 - c a r b o n s ä u r e ä t h y l e s t e r ( V e r b . 17 und 18), 

1oo M'Hz - En tkopp lungs- und D-Austauschexper imente du rchge füh r t . 

V o m p y r r o l i s c h e n C -H zu den beiden Methy lg ruppen t r e t en 

A l l y l kopp lungen m i t un te rsch ied l i chen Kopp lungskons tan ten , \ 

sowie w e i t e r e , i n Abbi ldung 24 angedeutete Fernkopplungen auf . 

• • t 0 . 6 

w,c 
Abb._24_ 

COOC2H5 

COOCzHs 

4 4^ 3 3^ 
F ü r die Verb indung . 16 e rhä l t man J (H ' - C H ) = o , 6 H z , 

5 5 ' 4 4 ' 3 4 4 ' 
aber keine Kopplungen CH ' m i t H ' ode r N-H m i t H ' 

5 5 ' 
bzw. CH ' oder M e t h i n - P r o t o n m i t den übr igen P ro tonen , 

o 
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F ü r das Methen ( V e r b . 15) s ind die Ergebn isse ähn l i ch 
3 3 ' 4 4 ' 

J (H ' -CH ' ) = o , 3 H z . Be i Verb indung 13 e rhä l t man 
4 3 3 

J (H - C H ) = 1,2 Hz , jedoch keine Wechse lw i rkung von 
4 5 

H m i t CH . W e i t e r e Fernkopplungen konnten bei den 
3 • 

untersuchten Py r rome thenen nicht fes tges te l l t w e r d e n . 

Die Abhängigkei t de r Kopplungskonstanten von d e r S t r u k t u r 

sche in t schon bei P y r r o l e n so k o m p l i z i e r t , daß eine befr ied igende 

Deutung der Phänomene bei Py r romethenen nicht mög l i ch s c h i e n . 

Das Fehlen e i ne r Kopplung des N-H is t jedoch e in überzeugender 

H inweis auf d ie Schne l l i gke i t des Tau tomer i evo rgangs . Ebenso 

steht dami t d ie Tatsache in E ink lang , daß d ie M e t h y l - und 

C - H - S ignale f ü r die beiden Ringe in den s y m m e t r i s c h e n 

Der iva ten ( V e r b . t , 15,16)paarweise gleiche s i n d . Zu fä l l i ge 

Koineidenz i s t unwahrsche in l i ch , denn die Signale ve rha l ten 

s ieh i n versch iedenen Lösungsmi t te ln g l e i c h a r t i g , i h r e Lage 

i s t jedoch Subst i tuenten gegenüber e m p f i n d l i c h . 

A n d iese r S te l l e se i darauf h ingewiesen, daß d e r V e r s u c h , 

f ü r die Methy lg ruppen i n Nachbarschaf t z u r Meth ingruppe einen 

K e r n - O v e r h a u s e r - E f f e k t nachzuweisen, Resul tate i n der G r ö ß e n ­

ordnung von 3-8% f ü r die Verb indungen 16, 13 und 12 l i e f e r t e . 

Diese Wer te s ind f ü r eine S t ruk tu raussage kaum s ign i f i kan t , 

geben aber einen w e i t e r e n Hinweis auf d ie bevorzugt Z - s y n -

K o n f o r m a t i o n . 

3 . 2 . 1 . 3 . Temperaturabhängigkel i t 

Die N M R - S p e k t r e n d e r Verb indungen 1, J 15, 16, 13 und 12 wurden 
o . o 

i m T e m p e r a t u r b e r e i c h von +4o b is -1oo C gemessen . M i t 

Ausnahme des N-H - Signals b le iben sämt l i che S igna le u n v e r -

schoben ( i 1 Hz) und ändern auch i h r e Kopp lungscharak te r i s t i ka 
n i ch t . 
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Das N-H - S igna l w i r d bei Abkühlung zu t i e f e r e m Fe ld 

verschoben und etwas v e r b r e i t e r t . Sogar die N -deu te r i e r ten 

Verb indungen , wo du rch den Isotopenef fekt d e r Ze i t be re i ch 

e r w e i t e r t w i r d ( L i t . 18), l i e f e r n keinen Hinweis auf e in 

E i n f r i e r e n des dynamischen P rozesses . 

Die Zeitaufvlösung d e r NMR-Methode re ich t a lso n icht aus , 

den Übergang der tau tomeren F o r m e n ine inander zu e r f a s s e n , 
0 

d . h . , bei 2o C is t d ie m i t t l e r e Lebensdauer e i ne r t au tomeren 
-8 

F o r m k l e i n e r a ls 5 .1o s e c , bzw. d e r Prozeß läuf t m i t e inem 

ßG+* kleiner als 8,5 kcal/Mol ab. 

Die folgende Gleichung e r laub t eine Abschätzung d e r E n e r g i e ­

b a r r i e r e des betref fenden Vorgangs bei d e r Koa leszenz-

t e m p e r a t u r T nach ' 
T 

AG=K= 4 ,57 T ( 9 ,97 + log ^ ) in ( c a l / M o l ) 

&•} Versch iebungsd i f fe renz de r S ignale f ü r die 
beiden Spez ies 

Die Reakt ionsgeschwindigkei tskonstante e rhä l t man dann aus 

d e r E y r i n g - Gleichung 

k = H . - R - exp ( - _ ) bzw . log ( T ) = 1o,32 - • ( - _ - > K - _ ) , -

K Durch läss igke i t s fak to r ( i m a l lgemeinen = 1) 
T absolute T e m p e r a t u r 
R a l lgemeine Gaskonstante 
kb Bol tzmannkonstante 
h P lanck 'sches Wi rkungsquantum 

Aus den b isher igen Ergebn issen könnte* man auch sch l ießen , 

daß d ie N - H . . .N. - Bindung s y m m e t r i s c h i s t . Röntgenphoto-

e lek t ronenspek t romet r i sche Untersuchungen haben jedoch e indeut ig 

e rgeben , daß f ü r d ie Dauer e ine r e lek t ron ischen Anregung d ie 

N - H . . . N -̂  Bindung l o k a l i s i e r t i s t , s ie s o m i t u n s y m m e t r i s c h v o r ­

l ieg t ( L i t . 19). 

Das Versch iebungsverha l ten des N-H - S igna ls r e l a t i v z u r konstanten 
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Lage a l l e r anderen Signale bei Tempera tu ränderung macht e in 

V o r l i e g e n von TT- Assoz ia t ionszuständen unwahrsche in l i ch ( H i e r 

müßten s i ch bei Tempera tu ränderung ja a l le Signale v e r s c h i e b e n . ) . 

A n d e r e r s e i t s legt die Tempera tu remp f i nd l i chke i t de r N-H - S i g n a l ­

lage d ie Annahme i n t e r m o l e k u l a r e r Vorgänge nahe. W i r haben 

deshalb die Untersuchungen w ie fo lg t e r w e i t e r t : 

3 . 2 . 1 . 4 . Konzen t ra t i ons - und Lösungsmi t te labhängigke i t 
. v T • 

Bei Konzentrat ionsänderung (Verdünnung 'von o ,1 auf o ,o1 M o l / l ) 

we rden die Signal lagen der Verb indungen 1 , 19, 16, 13 ; und 12 

m i t Ausnahme® d e r Lage des N-H - S igna ls n ich t ve rschoben . 

Le t z te re e r f ä h r t b e i m Verdünnen eine Versch iebung zu höherem 

F e l d ; diese i s t f ü r d ie einzelnen Verb indungen in e in und demselben 
i . • 

L ö s u n g s m i t t e l v e r g l e i c h b a r , ä n d e r t s i c h j e d o c h s t a r k m i t den 

E i g e n s c h a f t e n d e s s e l b e n : '' 

L ö s u n g s m i t t e l V e r d ü n n u n g s v e r s c h i e b u n g i n H z 

C D C l 5oo 

C 6 D 6 35o 

C H N 1142a. 
5 5 -

C D C l / C S ( 1 : 1 , 5 3fc.v/v) 24o 

D i e T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t d e r N - H - S i g n a l l a g e i s t s o m i t 

A u s d r u c k d e r K o n z e n t r a t i o n s v e r s c h i e b u n g ( V o l u m s k o n t r a k t i o n ! ) 

m i t d e r T e m p e r a t u r . 

D i e s e r B e f u n d w i r f t d i e F r a g e a u f , ob d i e W a s s e r s t o f f b r u c k e n b i n d u n g 

i n t r a - o d e r i n t e r m o l e k u l a r v o r l i e g t , denn e i n e K o n z e n t r a t i o n s -

versdTi iebumg g i l t a l s H i n w e i s a u f i n t e r m o l e k u l a r e V o r g ä n g e ( L i t . 2 o ) 

TT- A s s o z i a t e k a n n m a n a u f g r u n d d e r K o n s t a n z d e r ü b r i g e n S i g n a l e 

( L i t . 21) a u s s c h l i e ß e n . Gegen d i e A s s o z i a t b i l d u n g ü b e r W a s s e r s t o f f ­

b r ü c k e n l i e g e n f o l g e n d e A r g u m e n t e v o r : 



- 3 5 -

IR-Untersuchungen ergaben die Ausb i ldung i n t r a m o l e k u l a r e r 

H - B r ü c k e n ; ( L i t . 2 2 ) 

Das Mo leku la rgew ich t von Verb indung 12, m i t e i n e r 

ko l l i ga t i ven Methode (D i f f e ren t i a l osmome te r nach K n a u e r ) 

b e s t i m m t i s t i m Konzent ra t ionsbere ich von o , 1 b is o ,o1 

M o l / l (CHCl ) konstant: 
O 

M = 343 ± 2 
exp 

M i . = 344 
theor 

Die un te rsch ied l i che Konzent ra t ionsversch iebung i n den e inzelnen 

Lösungsmi t te ln we i s t auf eine Konkur renz zwischen N-H und 

Lösungsmi t te l u m die Bindung an den P y r r o l e n i n - S t i c k s t o f f h in : 

Das t | sau re " H - A t o m des C h l o r o f o r m s ve rd räng t das N-H 
etwas aus se ine r i n t r amo leku la ren V e r b r ü c k u n g , d e m e n t s p r e ­
chend is t die Konzent ra t ionsversch iebung g r o ß . P y r i d i n 
kann diese i n t r a m o l e k u l a r e Wassers to f fb rücke bestenfa l ls 
i n bezug auf das acide N-H - P ro ton k o n k u r r e n z i e r e n , 
wodurch die Konzent ra t ionsversch iebung g e r i n g e r a u s f ä l l t . 

E i n w e i t e r e r H inweis auf i n te rmo leku la re Vorgänge is t die Lage 

des Koal ieszenzsignals fü r das N-H bei Mischungen von Verb indung 13 

und 12 i n CS : s ie i s t konzen t ra t ionspropor t iona l bezügl ich d e r 

N-H - S ignal lagen de r re inen P y r r o m e t h e n e . 

3 . 3 . D ipo lmomente 

3 . 3 . 1 . Ergebn isse 

In der folgenden Abbi ldung s ind die D ipo lmomente de r Verb indungen 

16, 1 , 13 und 12 (Lösungsmi t te l Cyclohexan) zusammengeste l l t : 

Abb, 25. 

1,10 + 0,2 0 
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COOEt EtOOC COOEt 

Um nachzuweisen, daß die Kombinat ion de r Messung von D i p o l ­

momenten m i t quantenchemisch e r rechne ten W e r t e n zu brauchbaren 

Resul taten f ü h r t , haben w i r zunächst e in einfaches P y r r o l d e r i v a t 

un tersucht : 

Das expe r imen te l l gefundene Moment des P y r r o l - 3 - x : a r b o n s ä u r e -
o 

me thy les te rs ( V e r b . 19) bet ragt 3 ,65 D (25 , Benzol ) ( L i t . 23) , 
x ) 

das geomet r i sche M i t t e l aus den C N D O / 2 - Momenten de r beiden 

koplanaren Ex t remkon fo rmat ionen ( Z? = VMjuajA + /^ut,/*) 

( C = 0 syn zu N - H : 3 ,o3 D; C=0-3 ant i zu N - H : 4 ,14 D) e rg ib t 

3 ,62 D. 

Z u r Berechnung des s ta t ischen Dipo lmoments von A l k y l p y r r o -

methenen wurde d ie App rox ima t i on m i t h i l f e de r CNDO/2 - M e t h o d e 

( L i t . 25) am unsubs t i tu ie r ten P y r r o m e t h e n v o r g e n o m m e n , da -die 

Me thy lpa r t i a lmomen te e inander in e r s t e r Näherung kompens ie ren . 

Die Frequenz des Übergangs zwischen den beiden identen 

Tau tomeren bei 2o C i s t , w ie die NMR-Messungen schon gezeigt 

haben, g rößer a ls die Meßfrequenz z u r Bes t immung de r D i e l e k t r i ­

z i tä tskonstanten (2 M H z ) . Deshalb i s t s ta t t de r s ta t i schen Momente 

x ) 
Diese Rechnungen wurden von H e r r n D r . O . H o f e r m i t h i l f e 

des Q C P E - P r o g r a m m s CNINDO, N r . 141 , und dem L i t e r a t u r p a r a ­
m e t e r s a t z ( L i t . 24) ausgeführ t . 
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d e r M i t t e l w e r t zu be t rach ten . Dieses Z e i t m i t t e l hat e inen W e r t 

.von o ,76 D (Abb . 26) . Die exper imen te l len W e r t e l iegen etwas 

höher , wqs auf eine V e r d r i l l u n g de r Ringe gegeneinander z u r ü c k ­

zuführen se in w i r d . (Das C N D O / 2 - Moment eines u m 3o von 

d e r Kop lanar i tä t abweichenden Methens bet rägt 1,47 D . ) H i e r 

e rha l ten w i r auch e ine we i t e re Evidenz f ü r die Z - s y n - Kon fo rma t ion : 

Das Moment des Z - a n t i - K o n f o r m e r e n fü l l t e 3 ,95 D be t ragen . 

Abb.26 

—> 
V 

0,76 D 

Da das Moment des P y r r o l - 3 - c a r b o n s ä u r e m e t h y l e s t e r s i n gu te r 

Näherung durch Über lagerung zwe ie r Ex t remkon fo rma t i onen ( s . o . ) 

beschr ieben werden kann, wendeten w i r diese Methode auch bei 

Py r rome thende r i va ten an: 

Aus de r M i t te lung d e r Momente der beiden mög l i chen , kop lanaren 

Es te rkon fo rma t ionen f ü r die tau tomeren Py r romethene ( V e r b . 13) 

e rhä l t man eine Näherung f ü r die Momente de r beiden energet isch 

ung le i chwer t i gen , tau tomeren E s t e r . E in V e r g l e i c h de r beiden 

W e r t e m i t dem Exper imen t (2 ,74 D) läßt den Schluß z u , daß diese 

Verb indung nahezu vo l l s tänd ig i n j ene r F o r m v o r l i e g t , i n de r de r 

P y r r o l e n i n r i n g d ie A lkoxycarbony lg ruppe t räg t ( A b b . 27) . 

Diese Aussage über die Lage des Gle ichgewichtes s teht i m E ink lang 
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Abb. 27 

OCH3. 

yü - 2,37 D 

OCHl 

Ji = 1,99 0 

2.49 D 

1,58 0 

OCH: 

m i t den Ergebn issen aus de r Lanthaniden induz ier ten Versch iebung 

d e r N M R - S p e k t r e n ( 3 . 1 . 3 . 1 . ) , s ie i s t aber in W i d e r s p r u c h 

z u r Ve rmu tung H a n s F i s c h e rs ( L i t . 13), we l che r das 

Tau tomere m i t de r A lkoxycarbony lg ruppe am P y r r o l r i n g a ls 

das s tab i l e re ansah. 

Schätz t man die A f f i n i t ä t eines Pro tons zu den beiden 
depro ton ie r ten P y r r o m e t h e n - T a u t o m e r e n ab , so l ieße s i c h 
das Ergebn is m i t de r Bevorzugung jenes T a u t o m e r e n , das 
am P y r r o l s t i c k s t o f f über die höhere Bas iz i t a t ve r f üg t , 
e r k l ä r e n . Der P y r r o l r i n g w ä r e dann m i t elektronenabgebenden 
Gruppen, de r P y r r o l e n i n r i n g m i t e lektronenanziehenden 
Gruppen s u b s t i t u i e r t . 

Die Unte rsch iede , die s i ch aus den e lek t ron ischen Eigenschaften 

und E in f lüssen des Restes und se ine r Pos i t i on auf d ie Lage des 

Tau tomer ieg le ichgewich tes e rgeben, s ind of fenbar s e h r ger ing 

(CNDO/2 -Rechnungen l i e f e r n D i f f e renzen , die k l e i n e r a ls o , 7 

k c a l / M o l s i n d ) . Es i s t s o m i t aus einfachen Überlegungen keine 

zut re f fende Voraussage m ö g l i c h . 



- 3 9 -

Fü r den Diester (Verb. 12) wurden folgende Momente der einzelnen 

planaren Konformationen errechnet: 

Eine einfache Überlagerung der v ie r Momente ergibt 2,3 D, ein 

Wer t , der von dem gefundenen (3,2 D) beträchtl ich abweicht. Es 

werden also entweder die polaren Formen bevorzugt, oder das 

Gesamtmoment w i rd durch Verdr i l lung der Ringebenen erhöht. 
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4. SYMTH ETIS CHE ASPEKTE' 

Syntheseversuche von Mode l lsubs tanzen, welche f ü r die 

Konformat ionsuntersuchung von Py r romethenen von Bedeutung 

s i n d , sowie die Reinigung d e r f ü r die Messung verwendeten 

Verb indungen so l len in d iesem Abschn i t t zusammenfassend 

beschr ieben w e r d e n . 

4 . 1 . A l l geme ines 

I m V e r l a u f de r expe r imen te l l en A r b e i t e n wurde w iederho l t 

v e r s u c h t , Model lsubstanzen zu konz ip i e ren , die man z u r 

Beantwor tung der Fragen nach der Kon fo rma t ion und nach 

dem Vorgang der Tau tomer i e bei Py r romethenen heranz iehen 

könnte . Zen t ra les Thema w a r bei diesen Über legungen die 

Suche nach e inem P y r r o m e t h e n , dessen Ringe s t e r i s c h gegen­

e inander f i x i e r t s i n d , ohne daß h i e r d u r c h das tau tomere 

Sys tem (d ie e lek t ron ischen Ve rhä l t n i sse ) durch zusä tz l i che , 

kon jug ie r te Doppelbindungen, Heteroatome oder f ( e lek t ronen-

a k t i v e " Gruppen ve ränder t w i r d . 

W e i t e r s tauchte de r Wunschvnach e ine r Verb indung auf , bei 

w e l c h e r der N-N - A b s t a n d so s t a r k v e r g r ö ß e r t i s t , daß 

i n t r a m o l e k u l a r e Wassers to f fb rückenb i ldung ausgeschlossen i s t . 

In KennttTüs de r Ta tsache , daß f re i e Methenbasen zum T e i l 
i 

seh r unbeständig s i n d , s te l l t e eine ausre ichende, schonende 

Reinigung eine wesent l iche Vorbedingung zu r Durchführung de r 

N M R - und Dipolmessungen d a r . 

I m folgenden werden zuers t d ie Re in igung, h i e rau f die e inzelnen 
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Exper imen te d i s k u t i e r t ; Da rs te l l ungsvo rsch r i f t en f ü r jene 

P y r r o m e t h e n e , d ie f ü r die N M R - und Dipolmessungen verwendet 

w u r d e n , s i n d , sowe i t n icht d e r L i t e r a t u r en tnommen, i n 

Abschn i t t 6 . au fge führ t . 

4 . 2 . Reinigung von Pyr romethenbasen 

In de r L i t e r a t u r i s t d ie Reinigung von Py r rome thenen a l s 

besonders s c h w i e r i g beschr ieben ( L i t . 2 6 ) . Ta tsäch l i ch lassen 

s i c h i n v ie len Fä l l en die Sa lze der Py r romethene durch 

U m k r i s t a l l i s a t i o n kaum re i n i gen . Die f r e i e n Methenbasen s ind 

w i e d e r u m so l a b i l , daß an U m k r i s t a l l i s i e r e n nicht zu denken 

i s t . Auch eine chromatograph ische Reinigung läßt s i ch wegen 

d e r Sens i t i v i t a t des Sys tems Py r rome thensa l z -Base aussch l ießen. 

Pyr romethenbasen s ind i m Massenspek t romete r und i m 
• ' . ' " • ' • . 

Röntgenphotoe lekt ronenspekt rometer r e l a t i v f l ü c h t i g . W i r 

versuch ten daher , d ie Substanzen i m Hochvakuum zu sub l im ie ren 
— 3 - 4 o 

(1o -1o T o r r , 1oo-14o C) und hatten dabei E r f o l g . Besonders 

d ie seh r empf ind l i chen A l k y l p y r r o m e t h e n e lassen s i ch le ich t 

s u b l i m i e r e n , die beständigeren Carbony lder i va te s u b l i m i e r e n 

z i e m l i c h l angsam. 

E in gutes Indiz f ü r d ie Reinhei t d e r s u b l i m i e r t e n Methenbasen 

w a r d ie Schär fe des N-H - S ignals i m N M R - S p e k t r u m . 

4 . 3 . Ve rsuche z u r Überbrückung von Py r rome thenen 

4 . 3 . 1 . Verb indung de r Pos i t ionen 3 und 3 ' d u r c h eine B rücke 

aus d r e i bis fünf Kohlenstof fa tomen: 

Abb. 29 
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4 . 3 . 1 . 1 . I n t e rmo leku la re A c y l i e r u n g m i t t e l s P y r r o l -

a l ky l ca rbonsäurech lo r iden ' 

Es wurde v e r s u c h t , 3 ( 2 - Ä t h o x y c a r b o n y l ä t h y l ) - 4 ,5 - id imethy l -

Py r ro l ca rbonsäu reä thy l es te r i n das entsprechende S ä u r e c h l o r i d 

umzuwandeln ( L i t . 27) ( V e r b . 2o) . In d e r A n a l o g v o r s x h r i f t i s t 

a ls Reagens n icht T h i o n y l c h l o r i d se lbs t , sondern d e r Komplex 

von T h i o n y l c h l o r i d und D i m e t h y l f o r m a m i d angegeben. Diese 

V a r i a n t e hatte jedoch ebensowenig E r f o l g w i e Versuche nu r 

m i t T h i o n y l c h l o r i d , sowohl ohne Lösungsmi t te l a ls auch in 

P y r i d i n . Aus dem Ansatz m i t Th iony l ch l o r i d a l le ine l ieß s i ch 

d ie Ausgangsverbindung nicht rückgewinnen, P y r i d i n a ls 

Lösungsmi t t e l hatte eine in tens ive Rotfärbung (Kondensat ion?) 

z u r Fo lge . T r o t z mehr fache r Versuche konnte a lso das S ä u r e ­

c h l o r i d von ( V e r b . 2o) n icht e rha l ten w e r d e n : 

4 . 3 . 1 . 2 . A l s A l t e r n a t i v e bot s i c h , a l l e rd ings m i t ger ingen 

Er fo lgschancen , eine B i sacy l i e rung m i t M a l o n y l - oder S u c c i n y l -

c h l o r i d und A l C l in CS an (e in Mo lekü l Reagens so l l t e zwei 
3 2 A 

Molekü le eines P y r r o l d e r i v a t s m i t f r e i e r Pos i t i on 3 angre i fen ) . 

Der Ve rsuch m i t M a l o n y l c h l o r i d l i e fe r t e eine P roduk t , das 

NMR-spek t roskop i sch n icht i den t i f i z i e r t werden konnte, S u c c i n y l -

c h l o r i d reag ie r te auch nach dre is tünd igem Kochen un te r Rückf luß 

m i t d re i fachem Überschuß A l C l i n CS nicht m i t 2 , 4 , 5 - T r i m e t h y l -

p y r r o l . ( V e r b . 21) . Das i s t w e i t e r n icht v e r w u n d e r l i c h , denn 

auch die analoge B isacy l i e rung von Benzol ( L i t . 28) e rg ib t nur 

be i sehr großem Überschuß von Benzol eine ger inge Ausbeute an 

gewünschtem, b i sacy l i e r te rn P roduk t . 

4 . 3 . 1 . 3 . I n t ramo leku la re Kondensation - A u s g a n g s m a t e r i a l i e n 
i i 

Er fo lgve rsp rechend sch ien e s , das Prop iomethen ( V e r b . 2 2 ) oder 

Acetomethen ( V e r b . 23) m i t h i l f e e iner D ieckmann-Kondensat ion 
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zu ve rb rücken ( A b b . 3oXsiehe 4 . 3 . 1 . 4 . ) . 

H ie r zu w a r es zunächst notwendig, f ü r das A u s g a n g s m a t e r i a l , 

3 (2 -Ä thoxycarbony lä thy l ) - 4 , 5 - d i m e t h y l - py r ro l ca rbonsäu reä thy l es te r 

( V e r b . 2o ) oder 3 (2 -Ä thoxyca rbony lme thy l ) - r 4 , 5 , - d i m e t h y l -

py r ro l ca rbonsäu reä thy les te r ( V e r b . 2 4 ) , eine geeignete D a r s t e l l u n g s -

weise zu f inden, denn auf r i ngsyn the t i schem Wog s ind d ie 

genannten Verb indungen n icht günst ig h e r z u s t e l l e n . 

"OOUI.J 

Abb. 30 

4 , 5 - D i m e t h y l - p y r r o l - 2 -ca rbonsäu reä thy les te r ( V e r b . 18) i s t 

le ich t zugängl ich ( L i t . 2 9 ) , a lso versuchten w i r , dieses P y r r o l -

de r i va t zu a l k y l i e r e n . A l s Reagens wurde Prop io lac ton 

gewäh l t . Nach s te igender Reakt iv i tä t setz te man >verschiedene 

F r i e d e l - C r a f t s - K a t a l y s a t o r e n e in : SnCl , B F o ~ C c
P

H c ) p O > 

zunächst ohne e in L ö s u n g s m i t t e l , dann in 1 ,2 -D i ch lo rä thah ; 

A l C l i n 1 ,2 -D i ch lo rä than , N i t r ome than , Schwefe lkoh lenstof f 
3 

und sch l i eß l i ch A l B r in.-:.; Schwefe lkohlenstof f sowie i n 

N i t r o m e t h a n . Es wurden sowohl die Reakt ionsdauer a ls auch 

die T e m p e r a t u r v a r i i e r t . In al len Fä l len i s o l i e r t e n w i r das 

Ausgangsmate r ia l sowie die ß -Ha logenprop ionsäure. E i n A l ky l i e rungs -

ve rsuch m i t P rop io lac ton in E isess ig und Schwefe lsäure (analog 

zu ( L i t . 3 o ) ) l i e f e r t e ß - A c e t o x y p r o p i o n s ä u r e . Es zeigte s i ch 

a l so , da ß eine A l k y l i e r u n g in ß -S te l l ung an dem ' 

P y r r o l d e r i vat ( V e r b . 18) o f fens ich t l i ch n icht mög l i ch i s t . 

Die Ace ty l i e rung m i t A c e t y l c h l o r i d und A l C l ö i n CS v e r l i e f 
3 - 2 

jedoch g l a t t und in guter Ausbeute . W i r ve r fo lg ten den Weg n icht 

w e i t e r , da die nötige Fo lgereak t ion - Umwandlung des A c e t y l p y r r o l s 
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i n P y r r o l e s s i g s ä u r e m e t h y l e s t e r ( T l - N i t r a t X L i t . 31) - d ie 

Umgehung des r ingsynthet ischen Aufbaus des Ausgangsmater ia l s 

n icht m e h r s innvo l l e rsche inen läß t . 

4 . 3 . 1 . 4 . Ve rsuch z u r D ieckmann-Kondensat ion von Verb indung 22 . 

Z u r Ve rb rückung des Prop iomethens ( V e r b . 22) ( L i t . 32) wurde 

die f r e i e Methenbase i n Me thy lench lo r i d m i t N a t r i u m h e x a m e t h y l -
.-j 

d is i lazanat ( L i t . 3 3 ) i n Benzol un te r e x t r e m w a s s e r f r e i e n Bedingungen 

und un te r Schutzgas ( A r g o n , S c h l e n k - Techn ik ) ve rse tz t und 

nach 1 m i n . bei Raumtempera tu r m i t Phosphatpuf fer lösung, pH 6 , 

geschüt te l t . Die organische Phase wurde get rocknet und e ingedampf t . 

De r Rückstand - e in schwarzes Öl - l ieß s ich nicht z u r K r i s t a l l i s a t i o n 

b r i n g e n . 

Aus ze i t l i chen Gründen konnte diese Reakt ion n icht näher u n t e r ­

sucht w e r d e n . S ie b le ib t späteren Exper imen ten vo rbeha l ten . E in 

Erfptlg w ä r e deshalb besonders wünschenswer t , da man diese 

Reakt ion an Ga l len farbs to f fen n a t ü r l i c h e r Proven ienz durch führen 

könnte; dami t wä re d o r t in e infach durchzu führender Weise eine 

Einschränkung der Kon fo rma t i ons f re ihe i t gegeben. 

4 . 3 . 2 . Verb indung d e r Pos i t ionen 3 und 3 ' d u r c h eine Brücke 

m i t e inem Kohlenstof fa tom 

Eine Heraus fo rderung an den Expe r imen ta to r i s t die V e r b i n d u n g 25: 

Abb. 37 

H 
W i r haben jedoch bis lang, keine e r fo lgversprechende Synthese 

gefunden, die in weh ige r a ls 4 oder 5 Stufen zum Z i e l f üh r t . 

Die Ergebn isse der N M R - , Lanthan iden induz ier ten Versch iebungs-
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und Dipolmessungen lassen d iese Synthese n icht m e h r so w i c h t i g 

e rsche inen , daß s ie eine langwie r ige A r b e i t rech t fe r t i gen w ü r d e . 

W i r haben jedoch versuchswe ise Ph lo rog luc in analog w ie bei d e r 

Dars te l lung von Verb indung 6 e ingesetz t , nu r i m Unterschuß, u m 

Verb indung 26 zu e r h a l t e n . Das A rgumen t i s t , daß Ph lo rog luc in 

s i ch in e in igen Reakt ionen so v e r h ä l t , a ls w ä r e es e in T r i k e t o n . 

Der Ve rsuch l i e f e r t e iedoch nu r die Edukte.' 

Abb.32 

,4 ,4 . ; Dars te l lung von 3 , 5 , 3 ^ 5 - T e t r a m e t h y l - 4 , 4 ^ i c a r b ä t h o x y - d i p y r r y l -
( 2 , 2 < ) - h e x a c y c l o t r i m e t h i n b r o m i d ( V e r b . 2 7 ) und V e r s u c h z u r F r e i ­
setzung 

E i n e r A r b e i t von T r e i b s e t . a l . ( L i t . 34) fo lgend, haben w i r 

3 , 5 , - D i m e t h y l p y r r o l - 4 - c a r b o n s ä u r e ä t h y l e s t e r i n A l koho l ge lös t , 

m i t D i h y d r o r e s o r c i n und k o n z e n t r i e r t e r B romwasse rs to f f säu re 

v e r s e t z t , 5 m i n auf dem Wasserbad e r h i t z t und in gu te r Ausbeute 

e in Produk t v o m Schmelzpunkt 18o C e r h a l t e n . Nach z w e i m a l i g e m 

U m k r i s t a l l i s i e r e n aus A lkoho l m i t wenig H B r schmo lz die 

Substanz bei 225 C . Es zeigte s i c h , daß nu r bei Verwendung von 

re inem Ausgangsmate r ia l sowie re inen Lösungsmi t te ln Neben­

r e a k t i o n e n unwesent l ich b l i eben . Es w a r T r e i b s n icht 

ge lungen , aus dem H y d r o b r o m i d die f r e i e Methenbase zu e r h a l t e n , 

e r bekam v i e l m e h r e in fa rb loses Produk t : 

BOO' 

Abb.33 

r 



- 4 6 -

W i r beobachteten, daß die Lösung des Hyd rob rpm ids in 

Me thy lench lo r i d be im Zufügen von wenig NaOH von v i o le t t 

nach ro t umsch lug , bevor die Lösung fa rb los w u r d e . W i r 

versuch ten daher , die F re i se tzung des Methens un te r Ausschluß 

von Wasse r bzw. eines Nucleophi ls durchzuführen ' . 

Übersch ich te t man eine konzen t r i e r te Lösung de r Substanz 

i n M e t h y l e n c h l o r i d , welches v o r h e r über A l O entwässer t t j 
2 3 

worden w a r , e inem in CH C l gequol lenen Aus tauscherharz 

( N , N - D i m e t h y l a m i n o - P o l y s t y r o l ^ 2 , 7 m e q u . Base /g ; Geschenk 

von H e r r n D r . J . S c h r e i b e r , ETH Z ü r i c h ) ( L i t . 35) , 

so kann man seh r schön eine Zone beobachten, i n der die Farbe 

d e r Lösung von v io le t t nach ro t umsch läg t . Dampft man nachher 

d ie ro te Lösung e i n , so e rhä l t man e in ro tes P r o d u k t . Dieses 

e rw ies s ich jedoch i m N M R - S p e k t r u m a ls e in Gem isch , dessen 

Bestandte i le n icht zu i den t i f i z i e ren w a r e n . 
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5.ZSJSAMMEHFÄ 

Die untersuchten Py r rome thene l iegen in Lösung monomo leku la r 

v o r , i h r e bevorzugte Kon fo rmat ion i s t ,die Z - s y n - K o n f o r m a t i o n , 

wobei d ie beiden Ringebenen einen Winke l von ungefähr 3o 

m i te inander e insch l ießen. Diese Kon fo rmat ion schein t unabhängig 

von Subst i tuenten zu s e i n . 

Die Wassers to f fbruckenb indung is t u n s y m m e t r i s c h , d e r Vorgang 

d e r T a u t o m e r i e kann jedoch m i t NMR-spe<ktroskopischen Methoden 

n icht m e h r er faßt w e r d e n , seine Geschwindigkei t i s t i m Bere i ch 

z u r D i f fus ionskon t ro l l g renze h in anzusetzen. Es werden keine 

i n t e r m o l e k u l a r e n N - H . . . N - Brücken beobachtet, jedoch t r e ten 

Wechse lw i rkungen m i t dem Lösungsmi t te l auf , d ie a ls Konkurrenz— 

reak t ion u m die Bindung an den S t i cks to f f aufgefaßt werden können. 

Be i den unsymmet r i s chen Der iva ten l i eg t das Tau tomer ieg le i chgewich t 

auf der S e i t e eines T a u t o m e r e n . 

Die oben aufgeführ ten Ergebnisse geben - z u s a m m e n m i t Untersuchungen 

z u r U V - A b s o r p t i o n ( L i t . 3 6 ) , dem induz ie r ten C i r c u l a r d i c h r o i s m u s 

i n cho les te r i sche r Mesophase ( L i t . 37) , de r Röntgenphotoe lekt ronen-

spek t roskop ie ( L i t . 19) und quantenchemischen Model l rechnungen 

von Py r rome thende r i va ten ( L i t . 38) - e in abgerundetes B i l d über 

d ie jen igen Phänomene, die z u r Au fk lä rung d e r Kon fo rma t ion und 

z u r Untersuchung der jen igen Moleküle igenschaf ten von In teresse 

s i n d , d ie z u r Deutung de r b io logischen W i r k s a m k e i t von P y r r o l -

p igmehten be i t ragen können. 

Bevor jedoch die h i e r aufgeführten Methoden auf t e t r a p y r r o l i s c h e 

Mo lekü le angewendet w e r d e n , i s t es notwendig, das Gerüs t der 

Ga l len farbs to f fe n icht w i e i n d e r vor l iegenden D ip lomarbe i t 

(s iehe A b b . 3 ) , sondern w ie unten angedeutet zu te i l en 
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und die so erha l tenen Pyr romethenone e ine r Kon fo rmat ions • 

analyse zu u n t e r w e r f e n . 

Abb.34 
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6. EXPEMMEMTELLEK TEIL 

I m folgenden s ind zue rs t d ie Meßbedingungen f ü r d ie 

Lanthan iden induz ier ten Versch iebungsmessungen, d ie 

NMR-spek t roskop ischen-sow ie die Messungen der 

D ipo lmomente au fge führ t , anschl ießend s ind die D a r s t e l l u n g s ­

methoden f ü r die e inzelnen Verb indungen beschr ieben . 

Die Messungen der Lanthaniden induz ier ten Versch iebung 
o 

wurden bei 4o m i t e inem V a r i a n A - 6 0 A Spek t rome te r 

an o ,o5 bis o , 1 m o l a r e n Lösungen von Substanz i n CDCl 
t I I I 3 

un te r Zusatz von T r i s - ( d i p i va l ome thana to ) -eu rop ium 

( M e r c k - « ) ausgeführ t . Das Mengenverhä l tn is von Reagens 

zu Subs t ra t e r m i t t e l t e man durch In tegra t ion geeigneter 

S igna le ; die Versch iebungen zeigten i n a l len F ä l l e n eine 

l i nea re Abhängigkei t vom M o l v e r h ä l t n i s bis in den Be re i ch 

von 1 : 1 ,2 . Die Versch iebung be im Mo l ve rhä l t n i s 1 : 1 

e r h i e l t man durch rechner i sche In te rpo la t ion nach Ausg le ich 

de r Meßdaten. 

Die Versch iebungsdaten s ind i n den jewe i l i gen Abb i ldungen bzw. 

in de r unten folgenden Zusammenste l lung entiatalten . 

Die Kernresonanzuntersuchungen wurden auf den V a r i a n -

Spek t r ome te rn X L - l o o und -A-60 A ausgeführ t . Die Messung der 

T e m p e r a t u r e r fo lg te aus d e r Auswer tung de r S igna lversch iebungen 

von M e t h a n o l . Sämt l i che G l a s t e i l e , d ie m i t Py r rome thenen i n 

Berührung kamen , wurden durch Vorwäschen m i t Sodalösung 

en tsäuer t . . Die f ü r d ie Messungen verwendeten Lösungsmi t te l 

wurden j ewe i l s v o r Verwendung über . K CO un te r A r g o n 
2 3 
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d e s t i l l i e r t , u m so die Abwesenhei t f r e i e r Pro tonen s i c h e r z u s t e l l e n . 

D ieMolgewiehtsmessungen führ te H e r r . H . B i e l e r ( O r g a n . - C h e m . , 

Ins t i tu t de r U n i v . W ien ) m i t e inem D i f f e ren t i a l osmomete r de r 

F i r m a Knauer a u s . 

Die Bes t immung der D ipo lmomente e r fo lg te nach d e r Methode 

von Hedestrand und Guggenheim ( L i t . 3 9 ) : Die D i e l e k t r i z i t ä t s ­

konstanten vom Lösungen v a r i i e r e n d e r Konzent ra t ion der e inzelnen 

Py r rome thene ( zume is t sechs Konzent ra t ionen i m Be re i ch 3-2o m M o l / l ) 

i n Cyclohexan ( M e r c k " , Uvaso l ; v o r Bere i tung der Lösungen 
ITiVi 

un te r Ausschluß a tmosphär i sche r Feucht igke i t i n " A r g o n - A t m o s p h ä r e 

über basisches A l O f i l t r i e r t ) wurden m i t h i l f e des D ipo lme te rs 

( W T W - G e r ä t DM o 1 ; Meßze l le D F L 1) bei 2o ,oo 1 o,oo5 gemessen . 

G le ichze i t ig bes t immte man m i t d e m , i m se lben T h e r m o s t a t i e r -

k r e i s bef ind l ichen A b b e - Re f rak tomete r d e r F i r m a Ze iss 
i } 

( N a - D - L i n i e ) den Brechungsindex der betref fenden Lösung . Durch 

Messung des Mo lgewich tes an d e r Lösung d e r j ewe i l s höchsten 

Konzent ra t ion haben w i r uns davon .überzeugt', daß keine Aggregat ion 

die Größe des gemessenen Momentes beeinf lussen konnte. Die 

Auswer tung d e r Messungen e r fo lg te entsprechend d e r dem Gerä t 

beigegebenen An le i tung ( L i t . 4 o ) 

Darges te l l t nach A . W . Johnson, I . T . K a y , E . M a r k h a m 

R . P r i c e und K . B . Shaw, J . C h e m . S o c . 195.9, 3416 

Darges te l l t nach H . F a l k , O . H o f e r und H . L e h n e r , 

Mh.vGh.em. 1_o5, 169 (1974) 

Darges te l l t nach D . A . L i gh tne r und D . C . C r a n d a l l , 

Te t rahed ron L e t t . 1973, 1799 . 

NMR (CDCl ; C ) : 9 ,47 ( s , 1H), 2,,Ao ( q , J=7 ,5 Hz , 2H) , 
2 ,27 ( s , 3H) , 1 , o 7 ( t , J=7 ,5 Hz , 3H) . 

Ver b . 

Ve r b . 

V e r b . 

1 , 

3 

4 

2 
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V e r b . 5 Darges te l l t nach J . G . B e r g e r , S , R . T e l l e r und 

I . J . P a c h t e r , J . O r g . C h e m . 35 , 3122 (197o) . W i r 

haben die Angaben dahingehend m o d i f i z i e r t , daß die 

be im V e r s e i f e n von 2 - Ä t h o x y c a r b o n y l - 4 , 5 - d i m e t h y l -

3 - p y r r o l - p r o p i o n s ä u r e m e t h y l e s t e r entstandene D i c a r b o n -

säure ohne vo rhe r i ge Decarboxy l ie rung d i r e k t m i t 

Po lyphosphorsäure c y c l i s i e r t wurde ( v g l . M . E . F laugh 

und H . Rapopor t , J . A m e r . C h e m . S o c . 9o , 6877 (1968) ) ; 

d ie Ausbeute an 5 w i r d dadurch nicht v e r m i n d e r t . 

NMR (CDCl , 6 ): 11,2 ( s , NH) , 2 ,84 ( s - a r t i g e s A A ' B B ; 4H) , 
2 ,35 ( s , 5 C H 3 ) , 1,98 ( s , 4 C H 3 ) . 

V e r b , i'ß Da rges te l l t nach C D . Neni tzescu und V . Sco r t zeanu , 

B u i . Soc . C h i m . Romania 1_o_, 131 (1928), C h e m . A b s t r . 

23 , 2715 (1929). Die Decarboxy l ie rung haben w i r 

jedoch n icht durch E rh i t zen auf den Schmelzpunk t , 

sondern du rch Kochen de r Säure i n o ,5% Schwefe lsäure 

he rbe ige füh r t . 

NMR (CDCl , £ ): 6 ,5o (d i f fuses d , 2H ), 2 ,34 ( s , 3 C H ) 
2 ,68 ( s , 7 CYH 2 ) , 2 ,34 ( S , 5 C H 2 ) , 1 , f o ? s J ' 6 ( C H 3 ) 2 ) . 

V e r b . 7 Darges te l l t analog nach G . G . K l e i n s p e h n , J . A m e r . 

C h e m . S o c . 7_7_, 1546 (1955). 

NMR (CDCl , 6 ) : 4 ,34 ( q , J=7 Hz , OCH ), 2 ,26 ( s , 3 C H ) 
2 ,18 ( s , 5CTH3), 1,89 ( s , 4 C H 3 ) , 1 , 3 4 ( 1 , J= 7 H z , C H 3 ) . 

V e r b . 8 Darges te l l t nach G . M . Badger , R . L . N . H a r r i s und 

R . A . J o n e s , A u s t . J . C h e m . 1_7_, 9 8 7 ( 1 9 6 4 ) . 

NMR (CDCl , £ ): 6 ,44 (d i f fuses d , 5 H a r o r n ) , 4 ,35 ( q , 
.J= 7:Hz, O C R 2 ) , 2 ,5o ( s , 2 c H 3 ) , 2 ,27 ( s , 4 C H 3 ) , 1,37 
( t , J= 7 H z . , C H 3 ) . 

V e r b . 9 Darges te l l t nach A . T r e i b s , E . H e r r m a n n , E . M e i s s n e r 

und A . K u h n , A n n . C h e m . 6o2, 153 (1957) . ( v g l . auch 

H . F a l k , S . G e r g e l y und O . H o f e r , M h . Chem.1o5 

. (1974, i m Druck) ) NMR s iehe T e i l 3 . 
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V e r b . 1o 3 , 3 ^ 5 ' - T r i m e t h y l ^ S - ^ - k e t o - J ^ i m e t h y l -

te t ramethy lenJ - d i p y r r y l - ^ S ^ - m e t h e n . 

36o mg ( 2 m M o l ) 6 lös te man in 2 m l Methanol 

( p . A . M e r c k ) , fügte 1o T r o p f e n 48% H B r 

( p . A . M e r c k ) h inzu und e r h i t z t e zum S ieden . 

Innerhalb von 2 m i n t rop f te man dann eine Lösung 

von 15o mg (1 ,22 m M o l ) 3 , 5 - D i m e t h y l - p y r r o l - 2 

alddteyd (Dars te l l ung s . u . ) i n 1 m l Methanol z u . 

Nach 5 m i n Kochen wurde v o m in- ider Kä l te abgesch ie ­

denen K r i s t a l l i s a t a b f i l t r i e r t , m i t 2 m l M e t h a n o l / 

Ä t h e r ( 4 / 1 ) gewaschen und aus Äthanol u m k r i s t a l l i s i e r t , 

wobei 36o mg ( 8 1 % d . T h . ) l o . H B r e rha l ten w u r d e n . 

S c h m p . : Z e r s . über 15o . C hH N O B r . 
18 23 2 

NMR (CDCl , 5 ) : 13,8 ( s , 1HJ, 13,5, ( s , 1H), 7 ,33 ( s , 
m e s o - H ) , 6 ,39 (b re i t es s , 4 H ) , 3 ,21 ( s , ^CH 2 ) , 2 ,8o 
(s-, 5 ' C H 3 ) , 2 ,44 ( s , 3 ' C H 3 ) , 2 ,44 ( s , />CH2), 1,14 ( s , 

« C H 3 ) 2 ) . 

Die F re i se tzung de r Base e r fo lg te durch Schüt te ln 

de r Methy lench lo r id lösung m i t o , 1 N NaON. 

S c h m p . : 1 1 9 - 1 2 O ° . 

NMR ( C D C l _ , Ü ): 9 ,oo ( s , 1H), 6 ,85 ( s , m e s o - H ) , 
6 ,16 (b re i tes s , 4 ' H ) , 2 ,77 ( s , " C H 2 ) , 2 ,52 ( s , 3 C H 3 ) , 
2 ,38 ( s , 5 ' C H 3 ) , 2 ,38 ( s , /?CH2 ) , 2 ,26 ( s , 3 C H 3 ) , 
1,14 ( s , A ' (CH 3 ) 2 ) . M : 282 . (Massensp . , F ragmen t ie rung . 
i n E ink lang m i t de r S t r u k t u r ) . C 1 8 H 2 2 N 2 0 . 

3 . 5 - D i m e t h y l - p y r r o l - 2 - a l d e h y d wurde nach 

M . Dezel ic und K. G r o m - D u r s u n , Glasn ik D rus tva 

H e m i c a r a T e h n o l . N . R . Bosne Hercegov ine 9 , 49 

(196o), C h e m . A b s t r . 58 , 2423 (1963) d a r g e s t e l l t . 

Es e rw ies s i ch a ls ungünst ig , d ie wäßr i g -a l ka l i s che 

Reakt ionsmischung anzusäuern , s ta t t dessen wu rde 

die a lka l i sche Lösung so fo r t ka l t abgesaugt und gut 
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gewaschen. W e i t e r s zeigte s i c h , daß n ied r i ge re 

Reakt ions tempera tur i n r e i n e r e n Produkten r e s u l t i e r t . 

A n d ieser S te l l e se i noch darauf h ingewiesen, -daß 

w i r zu r Dars te l lung von l o auch ve rsuch ten , den 

umgekehr ten Weg zu gehen und den 2-A ldehyd d e r 

Verb indung 6 he r zus te l l en , u m diesen dann m i t 

2 , 4 - D i m e t h y l - p y r r o l zu v e r s e t z e n . W i r bekamen 

jedoch n icht das gewünschte P roduk t , sondern 

ci 
XHO 

H 
wie w i r NMR-spek t roskop isch fes ts te l len konnten. 

V e r b . 11 4 ' - Ä t h y l - 3 , 3 ' , 5 ' - t r i m e t h y l - 4 , 5 £ & - k e t o - V - d i m e t h y l -

t e t rame thy len ] - d i p y r r y l - ( 2 , 2 ) -me then . 

36o mg ( 2 , o m M o l ) 6 wurden m i t 17O mg (1 ,13 'mMo l ) 

4 w i e bei 1o angegeben umgesetz t und au fgearbe i te t . 

Es wurden so 38o mg 1 i H B r ( 86%d .Th . ) e rha l ten 

S c h m p . : Z e r s . über 16o . 

NMR. ( C D C l 3 , 6 ): 15,3 ( s , 1H), 15,o ( s , ^ 1 H ) , 7,33 
( s , m e s o - H ) , 3 ,28 ( s , ^ C H 2 ) , 2^88 ( s , 5 ' C H 3 ) , 2 ,75 
( s , 3 C H 3 ) , 2 ,55 ( q , J=7 ,5 Hzy 4

 C H 2 ) , 2 ,5o ( s , 3 C H 3 ) , 
2?44(«s, (5CH2), 1,2o ( s , <T(CH3)2) , 1,16 ( t , J = 7 , 5 H z . 
4 C H 3 ) . C 2 o H 2 7 N 2 O B r . 

Die f r e i e Base 11 wurde w i e üb l ich f re igese tz t und 

ge re i n i g t . S c h m p . 142-143° . 

N M R ( C D C l 3 , (S ): 8 , 7 ( s , NH) , 6 ,76 ( s , m e s o - H ) 
2 ,78 ( s , ö C H 2 ) , 2 ,55 ( s , 3 C H 3 ) , -5,36 ( s , 5 ' C H 3 ) , 
2 ,36 ( s , ^ C H 2 ) , 2,41 ( s , 3

 C H 3 ) , 2 ,4o ( q , J=7 ,5 ^ 
Hz , 4 C H 2 ) , 1,14 ( s , / ( C H 3 ) 2 ) , 1,o7 ( t , J=7 ,5 Hz , 4 C H 3 ) . 
M : 3 1 o ( M a s s e n s o . , F ragmen t ie rung i m Eink lang m i t der 
S t r u k t u r ) . C 2 0 H 2 6 N 2 0 . 

V e r b . 12 Darges te l l t nach F . C . M a r c h , D . A . Couch, K. 

E m e r s o n , J . E . Ferguson und W . T . Rob inson, 

J . C h e m . S o c . 1971 A , 44o. NMR siehe T e i l 3 . 
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V e r b . 13 N , N - D i f l u o r b o r y l - 3 , 3 ' , 5 , 5 ' - t e t r a m e t h y l -

4 - c a r b ä t h o x y - d i p y r r y l - ( 2 , 2 ' ) -me then . 

19o mg 9 . H C I ( 0 , 6 m M o l ) wurden in 25 m l 

a b s o l . Benzol ( p . A . M e r c k ) ge lös t , nacheinander 

1,5 m l Ä thy l d i i sop ropy l am in und ö ,75 m l 

B F g . O ( C 2 H 5 ) 2 zugegeben und w ie bei H . F a l k , 

O . Hofer und H . L e h n e r , M h . C h e m . 1o_5_, 169 

(1974) beschr ieben umgesetzt und au fgearbe i te t . 

Nach dem S u b l i m i e r e n (13o / 1 o T o r r ) e r h i e l t 

man so 145 mg (75%d .Th . ) 13. S c h m p . 157-

158° . 

NMR (CDC lg , h ): 7,28 ( s , m e s o - H ) , 6 ,22 (b re i t es s , 
4 ' H ) , 4 ,32 ( q , J = 7 Hz , CLCH2), 2 ,82 ( s , 5 C H 3 ) , 2 ,6o 
( s , 5 ' C H 3 ) , 2 ,48 ( s , 3 C H 3 ) , 2 ,3o ( s , 3 ' C H 3 ) , 1,37 
( t , J= 7 H z . , E s t e r - C H 3 ) . M : 32o ( M a s s e n s p . , 

F ragmen t ie rung in E ink lang m i t d e r S t r u k t u r ) 
C 1 6 H 1 9 B F 2 N 2 ° 2 

Die Dars te l lung der N -deu te r i e r t en Verb indungen (aus 1 , 15, 16, 13, 

12, 17 und 18) ' e r fo lg te durch d re ima l i ges Lösen d e r re inen 

Verb indung i n CDgOD und Abdampfen un te r Wasseraussch luß . 

Anschl ießend s u b l i m i e r t e man die Verb indungen nochma ls . 

Darges te l l t nach H . F i s c h e r und F . S c h u b e r t 

Z . P h y s i o l . C h e m . 1_55_, 72 (1926). 

Darges te l l t nach H . F i s c h e r und L . N ü s s l e r , 

A n n . C h e m . 49l_, 162 (1931). 

Dieses Produk t e rh ie l t en w i r i n Ana log ie zu 1 . 

Darges te l l t nach G . G . K le inspehn, 

J . A m e r . C h e m . S o c . 7_7_, 1546 (1955) 

Darges te l l t nach H . F a l k , O .Ho fe r und H . L e h n e r , 

M h . C h e m . 1_q£, 925 (1973) 

s iehe V e r b . 18 

o , 5 g (2 ,8 m M o l ) 3 , 4 , 5 - T r i m e t h y l - p y r r o l -

V e r b . 

V e r b . 

V e r b . 

V e r b . 

V e r b . 

V e r b . 

V e r b . 

14 

15 

16. 

17 

18 

2o 

21 
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V e r b . 22 

V e r b . 24 

V e r b . 27 

2 -carbonsäureä thy les te r wurden m i t o ,2g 

( 3 , 6 m M o l ) KOH ( in P u l v e r f o r m ) gut v e r m i s c h t 

und i m Kuge l roh r bei N o r m a l d r u c k langsam 

e r h i t z t . Bei c a . 12o C beginnt eine k l a r e , ' 

le ichtbewegl iche F lüss igke i t ü b e r z u d e s t i l i i e r e n , 

ab c a . l 6 o C V e r b . 21 a ls gelbes Ö l . Die 

Lu f tbad tempera tu r w i r d h ie rbe i bis c a . 22o C 

e rhöh t . Ausbeute an 21 o , 2 g (1 ,8 m M o l ) 

(65 % d . T h . ) . Die so erha l tene Substanz wurde 

d i r e k t z u r Synthese des 2-Aldehyds e ingesetz t . 

Darges te l l t nach F . M o r s i h g h und S . F . MacDona ld , 

J . A m e r . C h e m . Soc . 82 , 4o77 (196o> 

A . W . J o h n s o n , I . T . K a y , E . M a r k h a m , R. P r i c e 

und K . B . S h a w , J . C h e m . S o c . 1.959, 3 4 2 1 . 

Darges te l l t nach A . M c K i l l o p , B r i a n P . Swann 

und E . C . T a y l o r , J . A m e r Chem.Soc.9_3_,4919 

(1971) 

Darges te l l t nach A . T r e i b s und E . H e r r m a n n 

A n n . C h e m . 589, 2o7 (1954) 
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8. LEBENSLAUF 

A m 2 9 . M ä r z 195o wurde ich i n W ien geboren . 
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h ie rau f in das Gymnas ium Wien I X , um dor t 
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s ieben Jahren das K l a v i e r s p i e l , v i e r Jahre spä te r 

V io l once l l o und t r a t 1962 in die Akademie f ü r 

M u s i k und Dars te l lende Kunst in W ien e i n . ) 

I m Jahre 1969, nach der M a t u r a , begann ich an de r 

Un i ve rs i t ä t W ien das S tud ium de r C h e m i e . 

I m Jun i 1973 bestand ich d ie D ip lomprü fung f ü r 

das Konzer t fach V i o l o n c e l l o . 

De r Beginn m e i n e r D ip lomarbe i t am O r g a n i s c h -

Chemischen Ins t i tu t d e r Un ive rs i t ä t W i e n f i e l i n den 

Jänner 1974. 


