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On the Chemistry of Pyrrole Pigments, X X X V :  A Reversible Regioselective 
Addition to Bilatrienes-abc 

Using spectroscopic methods (UV-VIS, 1H-NMR) the reversible addition of 
donors (alcohols, amines, thiols, HCN, bisulfit and C-H acidic compounds) to 
bilatrienes-abc was investigated. This equilibrium is in close analogy _to the 
addition of donors to a carbonyl group (as was deduced from thermodynamic 
and kinetic measurements) and is also the basis for understanding the 
photochemical isomerization of bilatrienes-abc in the adsorbed state. Based 
thereon a recipe for the isomerization of bilatrienes-abc in homogeneous phase 
giving high yields of the (E,Z,Z)-diastereomer is presented; in addition the 
(E,Z,E)-diastereomer of aetiobiliverdin-IV-y was isolated and characterized 
for the first time. A model compound representing the intramolecular addition 
of a donor attached to a side chain (mimicking a peptide unit) was synthesized 
and studied with respect to its photochemical behaviour. 

(Keywords: Bilatrienes-abc; Photoisomerization; Reversible Addition) 

Einleitung 

Obwohl die Chemic der GMlenfarbstoffe in den vergangenen zehn 
Jahren eine Renaissance erfahren hat, ist die Kenntnis ihres Reak- 
tionsverhaltens noch recht mangelhaft. Die aus quantenchemischen 
Ngherungsverfahren zu erwartende elektrophile l~eaktivitgt in St, el- 
lung 5,15, yon Bilatrienemabc 2, a konnte zwar experimentell verifiziert 
werden4, jedoch sollte danach such Stellung 10 nucleophil gut angreif- 
bar sein: Daffir konnten wir ktirzlich ein zumindest formales Beispiel 
bringen 5. Es schien uns dariiber hinaus fiir ein besseres Verstgndnis der 
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Chemie yon Gallenfarbstoffen, vor allem in Hinbliek auf die Ver- 
haltensweisen yon Naturstoffen wesentlieh, diesen Aspekt n~her zu 
untersuehen. Darfiber soll in der vorliegenden Mitteilung beriehtet 
werden. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Addition yon Cyanidionen an Bilatriene-abc in Gegenwart yon 
LiBr und Dimethylsulfoxid (DMSO) als LSsungsmittel ffihrt fiber eine 
anschliegende Dehydrierung in fast quant i ta t iven Ausbeuten zum 10- 
Cyano-Substi tut ionsprodukt 5. Es war nun naheliegend, naeh dem 
rubinoiden Addit ionsprodukt zu suehen, insbesondere ffir den Fall 
eines Donors, der nicht als Anion vorliegt; das Pyrromethenfragment  
l~Bt sieh ja als ein vinyloges Azaanalogon der Carbonylgruppe auf- 
fassen und damit  sollte aueh eine Analogie zur Addition eines Nucleo- 
phils (Donors 6, DH) an die Carbonylgruppe (1,6-Addition) bestehen, 
wie dies die folgende Formelfibersieht zeigt: 

1 2 

DH H 

Diese geak t ion  sollte auf Grund der Analogie ein Gleiehgewieht 
darstellen: ihr Produkt  ist ein rubinoides System, das dureh Absorp- 
t ionsspektrometrie gut naehweisbar sein muftte. Wit haben zun/~ehst 
versueht, die Grenzen dieser Reaktion abzusteeken, um damit  einen 
[Jberbliek fiber die Art  der m6gliehen Donoren zu erhalten. Als 
Modellsystem haben wir dazu das Aetiobiliverdin-IV-y (1) verwendet,  
das sieh sehon mehrmals ffir solehe Studien bew/~hrt hat  7. Im folgenden 
sind die Donoren in zwei Gruppen eingeteilt, n/~mlieh in solehe, die eine 
Addition erkennen lassen (I) und jene, bei denen dies aueh unter  
extremen Bedingungen qualitativ nieht offenkundig wird (lI);  als 
LSsungsmittel diente im allgemeinen DMSO, nnr bei den Versuehen, 
Donoren der Gruppe II  zu addieren, wurden diese gelegentlieh a u e h  
zugleieh als L6sungsmittel benfitzt: 
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I. Ethanolamin, Morpholin, Piperidin, Aziridin, Methylamin, Glycinester, 
Ammoniak, Hydrazin, Hydroxylamin, Imidazol, 2-~'Iercaptoethanol, 
Cystein-HC1, Aeetylaceton, Acetessigsgureethylester, Nitromethan, Hydro- 
gensulfit, Cyanwasserstoffsgure. 

II. tert-Butylamin, Hexamethyldisilazan, N Methylanilin, 2-Aminopyridin, 
Formamid, Glycin, Methanol, Ethanol, Wasser. 

Damit stehen die Grenzen der Reaktivitgt fest: ausreiehend basi- 
sehe priragre und sekundiire, steriseh nicht gehinderte Amine geben 
diese Reaktion ebenso wie Thiole oder CH-acide Verbindungen. Das 
Gleiehgewieht liegt ffir steriseh gehinderte und sehwaeh basisehe 
Amine, Araide, Alkohole und Wasser nach qualitativen Absehgtzungen 
extrera auf seiten der Edukte. Basierend darauf sotlte nun einerseits 
experimentell der Oft des Angriffs eindeutig belegt werden k6nnen, 
andererseits aber auch die Reversibilitgt fiberiorfift werden. 

Addition.sposition u~d Reversibilitoit 

Die UV-VIS-Spektren in Abb. 1 zeigen Mar, dM~ das Produkt- 
spektrum dera des rubinoiden Systems entsprieht, das bei der bekann- 
ten Reduktion von 1 z. B. rait Natriuraborhydrid s erhalten wird. Somit 
ist der Ort des nueleophilen Angriffs des Donors Pyrrolidin in der 
Position 10 des Bilatriens weitgehend sieher. DM~ diese ReaM, ion 
reversibel ist, zeigt einerseits die Abhiingigkeit yon der Basenkonzen- 
tration (dureh Zugabe von S/iure lgftt sieh das System ,,riiektitrieren ~') 
und der raassen- und kernresonanzspektrometrisehe Naehweis des 
Eduktes naeh Abdampfen von L6sungsraittel und Base, andererseits 
die stark ausgeprggte, reversible Therraoehromie : Bei geeigneten Ken- 
zentrationsverhiiltnissen ist es ra6glieh, innerhalb eines Bereiehes von 
30~ einen vollstgndigen Farbnraschlag von gelb fiber gr/in naeh blau zu 
erzielen. 

Eine gute Ergiinzung dazu ist die Temperaturabhgngigkeit der 1H- 
NMR-Signale ira Bereich der Methinprotonen von 1 in Gegenwart yon 
Pyrrolidin. Abb. 2 zeigt, wie fiir ein rubinoides System (Biladien-ae) zu 
erwarten, ein einzige, Signal ira Bereieh der Pyrromethenon-raethin- 
protonen (diese liegen in DMSO an der selben Stelle, wie jene des 
Bflatriens !)und ein, bei kleineren Frequenzen auftretendes Signal rait 
hMber Intensitgt. ErhShung der Teraperatur ffihrt aueh hier zura 
urspr/inglichen Bilatrien-abe-Spektrum, ein Vorgang, der beim Abkiih- 
len wieder rtiekggngig geraacht wird. Die gfinstige Lage des Gleieh- 
gewiehtes rait 2-Mereaptoethanol macht es raSglich, aueh das 1H-NMR- 
Spektrum des Adduktes zu erhalten (vgl. Abb. 2). 

Damit wurde festgestellt, daft die Addition eines Donors regio- 
selektiv an der Position 10 erfolgt und dal~ dieser Vorgang reversibel ist. 

1l Monatshefte for Chemie, Vol. 111/1 
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Abb. 1. a) 1 plus steigende Mengen Pyrrolidin in DMSO (Molverh~ltnis : 1 : 0 bis 
1:150; b)l plus Pyrrolidin (MolverhS~ltnis 1: 150) in DMSO als Funktion der 

Temperatur;  c)l  ( ), 1 plus NaBH4 ( - -  - - )  in Methanol 

E in  ~naloges  Verhg l t en  is t  ffir d~s P a r t i a l s t r u k t u r s y s t e m  , ,Pyr ro-  
m e t h e n "  (Ringe B + C des Bi l~ t r iens-~bc)  beschr ieben ,  yon  dem lange 
b e k ~ n n t  ist,  dab  es offenb~r  revers ibe l  S t icks tof fb~sen ,  CH-ac ide  
V e r b i n d u n g e n  und  Bisu l f i t  an die M e t h i n p o s i t i o n  zu add ie r en  v e r m s g  9. 
I m  fo lgenden  sei dieses Gle ichgewich t  q u ~ n t i t ~ t i v  s t u d i e r t  u n d  mi t  
~nderen  b e k a n n t e n  S y s t e m e n  vergl ichen.  

Quantitative Untersuchungen des Gleichgewichte8 1 + DH ~ 2 

Um eine Analogie dieses Additionsgleichgewichtes mit jenem der Carbonyl- 
gruppe festzustellen, kann ein einfaches Kriterium angewendet werden : Sander 
und Jenc/cs konnten ngmlich zeigen 10, dub es ffir die Addition yon Donoren an 
Aldehyde eine lineare freie Enth~lpie-Beziehung der Form log K ~ = A ' y  + A 
gibt (wobei K ~ die Gleiehgewichtskonstante ist, A ein M~B fiir die Empfind~ 
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Abb. 2. 1H-NMR-Spekt.ren von 1 (DMSO-d6) bei Zusatz von Pyrrolidin 
(Molverhg~ltnis: 1:8,5) und deren Temperatumbh~ingigkeit, sowie yon 1 + 2- 

Mereaptoethanol (Molverhg~ltnis 1 : 1, 30 ~ CDC13) 

3- j5 t 
7 

Abb. 3. Korrel~t.ion der Gleichgewichtskonst.anten ffir das Gleichgewieht, 
1 + DH ~-2 (DMSO, 22~ mit -( (a Morphotin), b Piperidin, c Methylamin, 

d 2-Merea.pt.oethanol, e Hydr~zin, f Hydroxylamin 

11" 
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lichkeit einer bestimmten Carbonylkomponente gegenfiber einer Donorserie 
darstellt, u eine Art Donorparameter liefert, der yon den gen~nnten Autoren 
auf die Gleiehgewiehtskonstante des Systems Methylanilin + Pyridin-4- 
e~rbaldehyd (L6sungsmittel: H20) normiert wurde und A eine f/Jr eine 
bestimmte Carbonylverbindung konstante GrSl3e ist). 

Die Korrelation der Gleiehgewiehtskonstanten der Addition einer 
Donorreihe an 1 mit dem y-Weft ist in Abb. 3 dargestellt. Damit  ist die 
Analogie dieses Gleiehgewiehtes mit jenem bei Carbonylverbindungen 
einwandfrei gegeben, und die Gliederung der Donorreihe in zwei 

1,5 

1,0 

0,5 a l  I 
3,0 3,2 3,4 1/T.10: 

log K (b,c) 
log K (a~ - 4  

-3 

Abb. 4 Tempemturabhgngigkeit des Gleichgewichtes 1 + DH ~ 2  
DH = Piperidin (a), Methylamin (b) und Hydroxylamin (c) in DMSO 

mit 

Gruppen findet eine plausible Erkl~rung: Einerseits liegen die Gleieh- 
gewiehtskonstanten fiir Bisulfit und HCN zu hoeh, so dab wir genaue 
Werte yon K ~ f~r diese beiden Donoren nieht bestimmen konnten 
(y yon HCN liegt bei + 2,r und f/it Bisulfit sogar bei + 4,02), 
andererseits betr/~gt y ffir Methanol --2,22, so dal3 aueh hier die 
Bestimmung eines K~ illusoriseh ist. 

Ffir den letzteren Fall k6nnte man aus der Korrelation der Abb. 3 
extrapolieren und kommt so zu einem Seh~ttzwert yon K ~ ~ 0,2. Dutch 
Differenz-UV-VIS-Spektroskopie konnten wir einen qualitativen Hin- 
weis in dieser Riehtung erhalten, wobei sieh das Gleiehgewieht ziemlieh 
langsam einstellt (siehe aueh unten). In  der Literatur finder sieh dazu 
ebenfMls ein Hinweis - -  der ,,Alterungseffekt" in der Fluoreszenz- 
spektroskopie yon Biliverdindimethylester 11. F/it Wasser (y = - -  3,58) 
und die Amide (YFo ...... id = - -1 ,71)  ist die Situation analog. 
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Es  sol l te  d a n n  fes tges te l l t  werden ,  ob es fiber die l ineare  freie 
E n t h a l p i e b e z i e h u n g  h inaus  Rege lm~Bigke i t en  im Bere ich  der  en tha l -  
p isehen,  abe r  in sbesondere  de r  en t rop i s chen  K o m p o n e n t e  gibt .  Die 
Abb .  4 zeigt  fiir dre i  D o n o r s y s t e m e  die  T e m p e r a t u r a b h / t n g i g k e i t  des 
Gle ichgewieh tes  m i t  1 und  ~, aus  d e m  die D a t e n  der  Tabe l le  1 folgen. 

Tabelle 1. Freie Enthalpien (20 ~ Enthalpie- und Entropie Differenzen f~r  
das Gleichgewicht 1 + D H  ~ 2 ( D M S O ) ;  k J m o l - ;  bzw. J m o l  lgrad-Z 

Donor A G~ A H ~ A S ~ 

Piperidin 9,2 _+ 0,5 41,8 _+ 0,8 176 + 4 
Methylamin - -  15,0 ___ 0,8 126,0 _+ 2,5 485 _+ 10 
Hydroxylamin - -22 ,2  -4- 1,1 79,5 _+ 1,6 339 + 7 

Wie dureh Abb. 3 belegt ist, wird die Beziehung yon Sander und Jencka bei 
Raumtemperatur  gut erf/illt. Da A und y aber ffir P~eaktionen in kondensierter 
Phase, wenn man die elektronisehe Anregung der Reaktionspartner aus- 
sehliel3t, nicht temperaturabhgngig sein k6nnen, bleibt nur A als Funktion der 
Temperatur.  Damit  lgBt sieh die oben genannte Beziehung in die temperatur- 
a b h g n g i g e F o r m l o g K ~  T0 brin- 
gen. Die Tabelle 1 belegt nun die lineare Beziehung der Form A H ~ = ~- A S ~ 
womit man A G ~ = (~ - -  T)  A S ~ ausdrtieken kann (vgl. lla). z~ G ~ ist also, wie aus 
Tab. 1 folgt, oberhalb yon 13 ~ entropiseh best immt (i v A S ~ > A H~ 

Verkntipfung der beiden Beziehungen ]ogK ~ (T) = A "y + A (To) + A (A T) 
und A G  ~ = ( ~ - - T )  AS ~ liefert log k ~ (T) = (~ To) A S ~  ~ woraus 
folgt, dab AS ~ [ A ' y + A  (To) - ( ~ - - T 0 ) ' A S  ~ und A H  ~ [A (AT) - A T - A S ~  
A H  ~  ~AS ~ mit 5' korrelieren sollten. Dies ist abet, wie man ausTab. 2 
entnehmen kann, nieht der Fall. Der Grund hief/ir ist sehr wahrseheinlieh darin 
zu suehen dag K ~ nieht die Gleichgewiehtskonstante des einleitend ge- exp, 
gebenen einfachen Gleichgewichts ist, sondern die Gesamtkonstante 
Kexp. = K 1 K 2 �9 K s . . .  sines Gleiehgewiehtssystems. 

Hinweise  au f  den  A d d i t i o n s s c h r i t t  s ind  aus  de r  U n t e r s u c h u n g  der  
R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t e n  zu e rwar t en .  P ipe r id in ,  E t h a n o l a m i n ,  
Morpho l in  etc.  r eag ie ren  inne rha lb  yon  S e k u n d e n b r u e h t e i l e n  zum 
Gle i chgewich t s zus t and ,  wogegen  z. B. fiir H C N  etc. r e l a t i v  l ange  Ze i ten  
ffir die E in s t e l l ung  des G le i chgewich t s zus t andes  e r forder l ich  sind. 
M e t h y l a m i n  u n d  H y d r o x y l a m i n  l iegen diesbezf igl ieh in e inem meg-  
t eehn i sch  b e q u e m  zuggngl ichen  Bereieh.  Wie  die Abb .  5 zeigt ,  wi rd  fiir 
d ie  B i l d u n g s r e a k t i o n  yon  2 Bin Ze i tgese tz  2. O r d n u n g  (siehe exper .  Teil) 
ausgeze iehne t  erf~ll t .  Aus  d e m  Ans t i eg  der  e inzelnen G e ra de n  lassen 
sich die  Geschwind igke i t en ,  die  in Tab .  2 e n t h a l t e n  sind, e r reehnen  - -  
de ren  T e m p e r a t u r a b h g n g i g k e i t  i s t  in Abb .  6 da rges te l l t ,  woraus  die 
Ak t iv i e rungsg rSBen  der  Tab .  3 b e s t i m m t  wurden .  



166 H. Falk u. a. : 

In Xe & 
X e- X 

4 

022 

0 I 
0 5 10 

4- 

3 

2 

1 

0 
0 

14 min 

6o 

5 0  40 

I I I I 
10 30 50 70 min 

Abb. 5. Gesehwindigkeiten fiir die Re~ktion von 1 mit Methylamin (a) und 
Hydroxylamin (b) in DMNO bei verschiedenen Temper~turen (~ 
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Abb. 6. Tempergturabh/~ngigkeit der geaktionsgeschwindigkeiten von 1 mit 
Methylamin (a) und Hydroxyl~min (b) in DMSO 
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Tabelle 2. Geschwindig]ceits]constanten (~~oldm -a rain 1 x 104) de.r Reaktion von 
1 mitMethylamin und Hydroxylamin (DMSO) 

Donor Temperatur (~ 
22 29 36 40 50 60 

Hydroxylamin 1,6 4,4 13,6 
Methylamin 46,3 101 241 

Tabelle 3. Aktivierungsgrdfien (kJ mol-~, bzw. J tool 1 grad--l) fii.r die Rea]ction 
yon I mit Methylamin und Hydroxy!amin (DMSO) 

Donor A G~ ~ A H r A S r 

Hydroxylamin 99,1 • 5,0 89,5 _+ 1,8 --29 + [ 
Methylamin 85,2 • 4,3 86,5 • 1,7 - -  4 • 1 

Der Ubergangszustand ftir den gesehwindigkeitsbestimmenden 
Sehrit t  liegt nach diesen Daten (Abb. 5, 6 und Tab. 2, 3) eher n/~her bei 
den Edukten,  da zwischen Gleichgewichtslage und Geschwindigkeiten 
eine inverse Beziehung herrseht. Grol~e Gleiehgewichtskonstanten sind 
offensichtlieh mit geringen Geschwindigkeiten der Gleiehgewiehtsein- 
stellung behaftet,  eine Regelm~i13igkeit, die abet - -  soweit sieh dies 
qnalitativ abseh~tzen l~P0t - -  unter  Umst&nden yon Alkoholen durch- 
brochen wird. Die Aktivierungsenthalpie ist fiir die beiden ns 
untersuchten Donoren praktisch gleieh groB, so dag der Untersehied in 
der Aktivierungsbarriere (d. h. A G * ) entropiseh best immt ist. Ein Bild 
ftir den Additionsschritt  nach der Art eines ,,approach control"- 
Modells, wie es ja such in der Carbonylgruppen-Chemie verwendet 
wird lz, seheint demnaeh f~r die Beschreibung dieser R.eaktion ad~quat. 

Diese ausgepr/~gte entropisehe Kontrolle sowohl des Gleiehgewieh- 
tes als auch der daran beteiligten l~eaktionen, sowie die nghere Analyse 
der energetisehen Verhgltnisse des Gleiehgewichtes (siehe S. 165)legt 
eine Abschgtzung des L6sungsmitteleinflusses nahe. Die Gleiehge- 
wiehtskonstanten der Tab. 4 konnten mit keinem der zahlreiehen, in 
der Litera.tur enthaltenen LSsungsmittelparameter is korreliert werden. 
Dies deutet  darauf  hin, dat3 ein Gleiehgewiehtssystem der Art 
(LM = LSsungsmittel) vorliegen k6nnte. 

DH + LM ~-~ D- + LMH + ; K 1 
D- +1 *-~ (D-l)- ; K2 
(D-1)- + LMH~ ~ 2 LM; K3 

D H  + 1 ~ 2; K = K I " K 2 " K a  
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Da  aber  weder  ausreiehende Da ten  fiber die Solvolyse yon  Piper idin in 
versehiedenen L f sungsm i t t e l n  noeh fiber die Gleiehgewiehte, die du tch  
/{2 und  /{3 besehrieben werden,  vorliegen [das Anion (D- l ) -  ist 
spektroskopiseh,  wie die abgebi ldeten UV-VIS-Spek t r en  zeigen, nieht  
naehweisbar]  kann  m a n  die Da ten  der Tab.  4 n u t  als einen Hinweis 
bet raehten.  Eine weitere Mfgl iehkei t  stellt die direkte Addi t ion  des 
neut ra len  Donors  zum Zwit ter ion mit  ansehlieBender Deprotonierung-  
Repro ton ie rung  dar  : 

DH + 1 ~ 2. H + ; K 1' 
2 H  + - + D H  ~ 2  + D H 2 + ; K  2' 

2- + DH2+ ~_ 2 + D H  ; K s ' 

Aber  auch hier f inden sich keine Hinweise ~n den UV-VIS-Spekt ren ,  
die au f  ein Zwit ter ion sehliegen lassen. 

AbsehlieBend ist ffir den meehanis t isehen Bereieh zu sagen, dab das 
in der Formelf ibers ieht  vorgestel l te  Gleiehgewieht offenbar ein Gleieh- 
gewichtssystem darstellt, was aus der Analyse der Temperaturabh~m 
gigkeit nnd der L6sungsmittelabhgngigkeit der Gleiehgewiehtskon- 
stanten folgt. Aueh das ,,inverse Verhalten" yon Gesehwindigkeits- 
und Gleichgewichtskonstanten ist ein Hinweis in diese Riehtung. 
Niehtsdestoweniger scheint uns die empirisehe Verwendung der 
Gesamtgleiebgewiehtskonstante, wie sie aus den UV-VIS-spektroskopi- 
sehen Messungen unmittelbar ableitbar ist (isosbestisehe Punkte !), ffir 
die Ableitung der Analogie zwisehen der Addition eines Donors an ein 
Bilatrien-abc mit jener an die Carbonylgruppe gereehtfertigt. 

Tabelle 4. Ldsungsmittelabhdingigkeit des Gleichgewichtes 1 + P@eridin ~ 2 

LSsungsmittel K ~ A H ~ A S ~ 
(20 ~ (kJ tool -1 ) (J tool -I grad -1) 

Isopropanol 0,2 
Chloroform 0,3 
Pyridin 0,4 
Benzol 4,6 
Nitromethan* 4,8 
Tetrachlorkohlenstoff 6,0 
Triethylamin 8,4 
Dimethylformamid 11,0 
D M S O  44,5 

* Wegen der  langsamen Addition 
167) auf die Zeit t = 0 extrapoliert. 

30 _+ 0,6 96 _+ 2 

42 _+0,8 1 5 9 •  

41,8 _+ 0,8 176 + 4 

des Lfsungsmittels (vgl. S. 160, 
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Abb. 7. Photoisomerisierung von (Z,Z,Z) 1 an Al2Oa unter Verwendung yon 
Kantenfil tern [die ausgeblendeten Teile des Spektrums sowie der Anteil 

(E,Z,Z)-I im Produktgemiseh sind sehatt iert  dargestellt] 

Praktische Konsequenzen 

Zum Mechanismu~ der Photoisomeri~ierung von Bilatrienen im adsor- 
bierten Zustand 

Die Photoisomerisierung sines (Z,Z,Z)-Bilatriens l~gt sich nur dureh die 
Anwendung yon Kunstgriffen bewerkstelligen: Entweder man verzerrt das 
System etwas durch N-Alkylierung, was dann die Reaktion auch in homogener 
L6sung ermSglicht 1,14 oder man adsorbiert dieses Diastereomere ~n Alumi- 
niumoxid oder SilikageP 5. Ffir die letztere Variante konnten wit bisher keine 
Erkl~rung beibringen; wit haben angenommen, dag durch die Adsorption die 
geometrischen Verh~ltnisse im Bereich der Pyrromethenpart ia ls t ruktur  so welt 
vers werden, daft die Reaktion dann ablaufen kann. 

Die  obigen  U n t e r s u c h u n g e n  ]assen diesen Vorgang  a b e t  nun  in 
neuem L i c h t  e r sche inen :  Die  fl 'eien H y d r o x y l g r u p p e n  des A d s o r b e n s  
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wirken offenbar als Donoren ffir eine Addition an C-10 des Bilatriens- 
abe (dies gibt sieh dureh die Gelbf/~rbung von Chromatographies/~ulen 
beim Chromatographieren von Bilatrienen-abe zu erkennenl).  Das 
dermal3en in rubinoider Form an das Adsorbens fixierte System zeigt, 
wie alle bifunktionellen Systeme 1~ die Photoisomerisierung - -  griind- 
liehe Elution fiihrt dann zum Photoisomerisierungsprodukt .  Diese 
Vermutung l~gt sieh experimentell  sehr einfaeh verifizieren: 

In  Abb. 7 ist das Ergebnis eines Exper imentes  dargestellt,  bei dem 
man  1 in der fibliehen Weise an A1203 adsorbierte la und dann sowohl im 
Dunkeln, als aueh unter  Verwendung zweier Kantenf i l ter  30 min mit  
Lieht behandelte - -  die fibliehe Aufarbei tung (siehe exper. Teil) gab die 
im reehten Tell gezeigte Produktver te i lung,  die beweist, dab nur 
solehes Lieht zur Photoisomerisierung fiihrt, das den Wellenl/ingen- 
bereieh der rubinoiden Absorption enthalt .  Die Dunkelreakt ion ist 
offenbar auf  eine Versehiebung des thermodynamisehen Gleiehgewieh- 
tes zwisehen den Diastereomeren dureh die Adsorption bzw. Addition 
zuriiekzufiihren: Zur Erg~nzung haben wit aueh das Gleiehgewieht 
yon (E ,Z ,Z) - I  mit  Piperidin in DMSO untersueht.  Ein 
A G~0 = - -  13,2 k J  mo1-1 weist eine etwa seehsmM h6here Stabilit/tt des 
(E,Z)-Adduktes  aus (vgl. Tab. 1). Der Mlgemeine Ablauf  der Reakt ion 
ist im Schema 1 skizziert. 

Die Photoisomerisierung yon ( Z , Z, Z ) -Bilatrienen in homogener LSsung 

Schema 1 

(Z,Z,Z)-I + DH ~- (Z,Z)-2 
hv { ~= T ~ hv 
(E,Z,Z)-I + DH ~- (E,Z)-2 
h~ T # T $ h~ 
(E,Z,E) 1 + DH.~- (E,E)-2 

Die bisherigen Ergebnisse ffihren zum Schema 1, aus dem einerseits 
abzulesen ist, dab ffir die Verwendung eines Donors die Photo- 
isomerisierung auch in homogener Phase ablaufen sollte und anderer- 
seits auf  diese Weise auch das bislang noch nieht erhMtene (E ,Z ,E) - I  
zug/mglieh sein kSnnte;  dieses hat  sieh in adsorbier tem Zustande 
(wahrseheinlieh wegen der geringen Menge, in der es gebildet wird und 
seinem zu erwartenden extremen EIaftvermagen an der Adsorbens- 
phase) bisher dem Nachweis entzogen. I m  experimentellen Tell finder 
sich eine Vorschrift,  nach der gegentiber dem Adsorpt ionsverfahren 15 
wesentlich verbesserte Ausbeuten an (E,Z ,Z)- I  durch Photoisomeri-  
sierung in homogener L6sung erhalten werden k6nnen : 
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Als Donor wird hiebei 2-Mereaptoethanol eingesetzt, das sieh durch 
Aussehfitteln mit wiiBrigem Alkali ohne Verluste aus dem Addukt  
eliminieren 1/~Bt - -  die Verwendung von Cystein ist ebenso einfaeh, da 
zur Abtrennung nur Sch0tteln mit Wasser n6tig ist (das Addukt  wird 
abet photoehemisch langsam zersetzt). Aus einem Ansatz dieser Art 
konnte aueh (E,Z,E)-I isoliert werden, dessen Daten im experimen- 
tellen Teil enthalten sind; in Abb. 8 sind die UV-VIS-Spektren yon 
(Z, Z, Z)-I und (E, Z, E)-I einander gegenfibergestellt. 

4 

3 
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1 

0 
3O0 

o o 

600 8()0 n m  

Abb. 8. UV-VIS-Spektren yon (Z,Z,Z)-, (E,Z:Z)- und (E,Z,E)-I 
( , - - - -  , . . . .  ) inCHCI~ 

Ein ModeIl-Bilatrien-abc j~ir die intramolelculare Addition 

. o  

HN""~O o ~ N H  

NH 2 NH2 

3 

Bilatriene-abc, die in natfirlichen Systemen eine Rolle als Energie 
fibertr/tger oder Photorezeptoren spielen, sind in der Regel mit Pro- 
teinen vergesellsehaftetaV. Da diese Proteine gegebenenfMls fiber freie 
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Donoren (N oder S) verffigen, sehien es interessant, in Hinbliek auf 
diese Problematik ein Modell ffir die intramolekulare Addition zu 
konzipieren : (Z, Z,Z)-3 konnte dutch Amidierung des entsprechenden, 
(Z,Z,Z)-konfigurierten Dimethylesters mit Butylendiamin erhalten 
werden und repr/tsentiert damit  ein verdinoides System, das in einer 

3 0 0  

|0-4 

~ k 

400 600 800 nm 

Abb. 9. UV-VIS-Spektren yon 3 in CHC13 ( - -  ), DMF ( - - - - - - )  und DMSO 
( ~ ' - - ' ) b e i  20 ~ 

log K 

Abb. 10. Temperaturabh~ngigkeit des Gleiehgewichtes yon 3 mit dessen 
intramolekul~ren Addukt in DMSO 

Peptidsei tenkette  in Naehbarschaft  des Chromophors fiber einen Donor 
verffigt. 

Dieses System zeigt in drei ,,extremen'" L6sungsmitteln (vgl. 
Tab. 4 !) das erw~rtete Verhalten (vgl. Abb. 9). 

In Chloroform und aueh D M F  liegt das Gleiehgewicht weitgehend 
auf der Seite des Eduktes,  wogegen sich ffir D M S O  ein K~0 = 1,4 
ableiten l~13t. Dieses K~0 erhielt man aus der Extrapolat ion der nur 
schwach geneigten Geraden (d. h. die intermolekulare Addition ist 
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k a u m  yon  Bedeutung) ,  welche aus der A u f t r a g u n g  yon  K.~0 gegen die 
K o n z e n t r a t i o n  yon  3 result iert  es ist also eine Gr6ge, die fiir den 
intramolekularen Addi t ionsprozeg  eharakter is t i sch ist. 

Aus  der in Abb.  10 dargestel l ten Tempera tu r abhgng igke i t  dieses 
Gleiehgewiehtes (die P~eversibilit/it konn te  in diesem Expe r imen t  
siehergestellt  werden) erhglt  man  A H  ~ = 25,9 _+ l k J m o 1 - 1  und  
A S  ~ = 9 0 _ + 4 J m o l  1grad-1. 

Dabei  liegt A H ~ etwas un te rha lb  des Bereiehes der intermoleku-  
laren Addi t ion  yon  Aminen  (vgl. Tab.  1), wogegen A S ~ gegen/iber den 
in termolekularen  Vorg/ingen bei 1 erwartungsgemgl~ reduzier t  ist. 

El 
\ 

4 0 0  6 0 0  8 0 0  nm 

Abb. 11. Bestrahlung ( - - - - )  einer L6sung yon 3 ( ) in DMSO (20 ~ 

Setzt  man  eine L6sung yon  3 in D M F  oder D M S O  dem siehtbaren 
Lieht  aus, so erhfilt m a n  das in Abb.  11 gezeigte Bild, das eine glat te  
Eins te l lung des Pho tos ta t ion i i r zus tandes  in homogener  L6sung be- 
weist, wie sie aus der A n w e n d u n g  des Schema I zu e rwar ten  ist. 

Somi t  konn te  gezeigt werden,  dab das in t ramolekulare  A d d u k t  
dieser Ar t  (Donor  N oder S) der Photo isomer is ie rung unter l iegt  und 
daher  unter  Umst i tnden  eine gewisse Rolle im Pho to t r ans fo rma t ions -  
gesehehen nati ir l icher Sys teme i ibernehmen k6nnte.  

Dank 

Die vorliegende Untersuehung wurde vom Fonds zur F6rderung der 
wissensehaftliehen Forsehung unterstfitzt. Fflr die Aufnghme yon Spektren 
d~nken wir den Herren Dr. A. 2Vilcijbrov und Dr. W. Silhan. 

Experimenteller Tei! 

Die Schmelzpunkte bestimmte man mit einem Kofler-Heiztischmikroskop 
(Reichert). Die UV-VIS-, 1H-NMR-, IR- und M-Spektren erhielt man auf den 
CARY-15-, UVICON-800-, EM-360-, XL 100-, Infraeord-237- und MAT-CH-7- 
bzw. CH-15-Spek~rometern. Die verwendeten LSsungsmitteln und Donoren 
waren yon spektroskopiseher bzw. p.A. - -  Qualitgt. 
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Die Gleichgewichts- und kinetisehen Messungen nahm m~n in thermo- 
statierten Quarzkfivetten (T _+ 0,1 ~ yon 1 10ram Schiehtdieke unter Luft- 
und Lieht-Ausschluft vor. Ffir die Experimente in Abb. 7 verwendete man eine 
1000 W Halogenlampe und die Kantenfilter WG 335 und GG 495 (Schott). 

Die Darstellung von (Z, Z, Z)-I und (E, Z, Z)-I wurde bereits mitgeteilt 15, is. 
Ftir die Auswertung der kinetisehen Daten der Gleichgewiehtsreaktion 

A + B = X gilt19 : d x /d t  = ~1 (ao x) (bo x) k 1 x (mit %, b 0, den Konzen- 
trationen an A und B zur Zeit t = 0). Da b0>> x, wird (bo--X) = bo gesetzt, 
wodureh sieh die Ausgangsbeziehung zu d x /d t  = k 1' (ao--  X ) -  k_l x verein- 
faeht. Integration liefert kl' = (xe/ao t)" In (xe/Xe--X), wobei kl' = kl"bo und x e 
die Konzentration von X bei w/ihrendem Gleichgewieht ist. Daraus folgt dann 
die verwendete Beziehung ki" t = (Xe/a o bo)" In (xe/x e - x ) .  

P hotoisomerisierung yon ( Z , Z , Z ) 1 in homogener L68ung 

100 nag (Z ,Z ,Z ) - I  is werden in 200 ml absol. D M S O  gel6st, 5 ml 2-Mereapto 
ethanol zugegeben und am Hochvakuum entgast. Unter Eiskfihlung wird nun 
so lange gerfihrt, bis sieh das Gemiseh rein gelb gefs hat. Dann bestrahlt 
man 1 h bei 20 ~ mit einer 1000W Halogenlampe. Man ffigt nun 100 ml CHC13 
zu und giel3t in eine eiskalte Mischung von 500 ml 5~o KOH und 100 mI CHCIa. 
Naeh noehmaligem Wasehen der rein blauen organisehen Phase mit 500 ml 5~o 
KOH und 3 x 500 ml H20 rotiert man im Vak. ab und trennt  die Diastereo- 
meren am Dfinnsehiehtehromatogramm (Silikagel, CHC13/CH, OH--20/1)  15. 
Man erhS, lt dabei in der geihenfotge ihrer chromatographischen Wanderungs 
geschwindigkeiten : 

60rag (60~od. Th.) (Z,Z,Z)-I ,  
35rag (35~od. Th.) (E ,Z ,Z ) - I  und 
0,3mg (0,3~od. Th. ) (E,Z,E)- I  

vom Schmp. 260 ~ 
1H-NMR (CDC13, ~, 100MHz): 6,72 (s, H 10), 6,14 (s, H-5 + H-15), 2,46 (m, 

4CH2CI-I3), 1,96 (s, CH3-7 ) +CH8-13), 1,79 (s, CH3-2 +CHa-18), 1,12 (t, 
J = 7 Hz, CHeCH3-8 + CH2CH3-12 ), 0,74 (t, J = 7 Hz, CH2CH3-3 und CH2I?Ha- 
17) ppm. 

IR (KBr, CHCla): im Carbonylbereieh praktisch deckungsgleich mit jenen 
der Diastereomeren. 

MS (70 eV): deekungsgleich mit jenen der Di~stereomeren. 
UV-VIS : siehe Abb. 8. 

( Z , Z ~ Z)  -8 ,12- Bis- [ 2- ( 4-aminobutyl ) -aminocarbonylethyl ]-3 ,17-diethyl- 
1,19-dioxo-2,7,13,18 tetramethyl 1,19,22,2~-tetrahydro-21H-bilin 
[3 ; C41H58N804] 

100mg (0,16retool) (Z:Z,Z)-8,12 Bis-(2 methoxycarbonylethyl)-3,17- 
diethyL l, 19-dioxo-2,7,13,18 tetramethyl-  1:19,22,24-tetrahydro-21H-bilin is 
wurden in lm l  frisch destilliertem 1,4-Diaminobutan gel5st. Diese gelbe 
LSsung rfihrte man 2 h bei Raumtemperatur unter Argon und LichtausschlulL 
Anschliel~end erw~rmte man auf 60 ~ (0,5 h) und goi~ nach dem Abkfihlen auf 
50 ml eiskaltes Chloroform. Die organische Phase wurde 5 x mit 200 ml HeO 
gew~schen und dann 3 x mit 50ml 5~o HC1 extrabiert. Die vereinigten 
Extrakte brachte man mit 2N-NaOH a u f p H  10 und schfittelte 3 • 50 ml CHCI3 
aus. Naeh dem Troeknen fiber KeCOs wurde abrotiert und chromatographiseh 
aufgetrennt (Kieselgel-60, Methanol/25~ w~ti~r. NHs = 7/3). Die am langsam- 
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sten wandernde blaue Fraktion war das gesuchte Material (Z, Z, Z)-3. Ausbeute 
40 mg (34~o d. Th.) ; Sehmp. : Zers. fiber 130 ~ 

1H-NMg (CDC13: 3~ 100 MHz): 6,80 (s, 1 H : - - C H  =),  5,82 (s: 2 H , - - C H  =),  
3,22 (m, 4H),  2,94 (m, 8H): 2,46 (m, 8H), 2,09 (s, 6H,  CHa-7 + CH3-13), 1,80 (s, 
6H), CH3-2 + CH3-18), 1,20 (m, 14H)ppm. 

IR (CDCl~): , = 3 5 0 0 ,  3345, 2850, 2230, 1695, 1660, 1595, 1095, 
1055 cm-L 

UV-VIS (CHCI3):)'m~x = 640 (6 600), 368 (23 600) nm (~). 
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