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On the Chemistry of Pyrrole Pigments, XLIX.  
Phytochrome Models: The Thermal Stability of Diastereomeric 2,3-Dihydrobila- 

trienes-abe 

From kinetic and equilibrium measurements the activation and thermo~ 
dynamic parameters of diastereomeric 2,3-dihydrobilatrienes-abc in positions 
"4" and "15" are deduced. Compared to bilatrienes-abc a pronounced thermal 
lability of these diastereomers is observed- the exocyelic double bond of the 
saturated laetam ring being the more labile one. This feature may be of 
relevance to the thermal cascades and dark reactions observed for phyto- 
chrome. 

( Keywords : Diastereomers ; 2 ,3- Dihydrobilatrienes-abc ; Kinetics; Saturation- 
Transfer-Kinetics; Phytochrome Models) 

Einleitung 

2,3-Dihydrobilatriene-abe bilden die prosthetisehe Gruppe des 
Phytoehroms 2. In  der vorangegangenen Mitt. 1 haben wit in diesem 
Zusammenhang Diastereomere sowohl im Bereieh der exocyclischen 
Doppelbindung des ungesgttigten als such des ges~ttigten Laktam- 
tinges isoliert und eharakterisiert. Dabei war ein sehr untersehiedliches 
Verhalten dieser Diastereomeren hinsichtlieh ihrer thermischen Be- 
stgndigkeit aufgefallen, umso mehr, als Studien am Partialstruktur- 
system 3,4-Dihydropyrromethenon keine diesbezfigliehen Untersehiede 
zu Pyrromethenonen nahegelgt bat ten 3. Das letztere Partialstruktur- 
element zeigt in seiner thermischen StabilitS~t n~imlieh keine grund- 
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legenden Unterschiede zum integrMen Pigment des Bilatrien-abe- 
Typs 4. Da bei den Tmnsformat ionen  des Phytochroms neben den 
photochemisehen Prozessen auch thermisehe Schritte Bedeutung 
haben 5, soll in der vorliegenden Mitteilung dieser Aspekt  der thermi- 
sehen Umwandlung diastereomerer 2,3-Dihydrobilatriene-abc in quart- 
t i ta t iver  Hinsicht untersucht  werden. 

Methodik 

Die Darstellung und Reinigung der in der Formel/ibersieht enthaltenen 
Verbindungen (4Z,9Z,15Z)-l, (4Z,9Z,15E)-l und [(4Z,9Z,15Z)2 + (4E, 
9Z, 15Z)-2] wurde bereits beschrieben 1. Die Bedingungen und Details f/ir die 
kinetischen und thermodynamischen Messungen (absorptionsspektrometrisch, 
Perkin-Ehner-330-Spektrometer) wie auch deren Auswertung finden sich in 
vorangegangenen Mitteilungen4, 6,7. Ftir den msch ablaufenden ProzeB (4Z, 
9Z, 15Z)-2 ~ (4]~,9Z,15Z)2 f~nd die Forsdn-Hoffman-Sgttigungs-Transfcr- 
Mcthode s Verwendung, wobei die ffir den Betrieb yon CW-NMl~-GerS~ten 
beschriebene Vorgangsweise auf den FT-Pulsbetrieb des Bruker-WM-360- 
Spektrometers adaptiert wurde, wie dies in Li t )  dokumentiert ist. Die 
Temperaturmessung und Regelung erfolgte mit dem Bruker-B-VT-1000-Zusatz 
(Eichung mit Glycol, + 0,3 °C). 

/.~0 ~/NH 

(4Z,9Z,15Z)-I (4Z ,9Z ,15  E ) - 1 

(4Z ,9Z ,15Z  }- 2 

.N2 
(4E,9Z,15Z)-2 

Ergebnisse 

1. AktivierungsgrSfienfigr (4Z, 9Z, 15E)-1 ~- (4Z, 9Z, 15Z)-1 

Wie die Daten  der Abb. 1 zeigen, ist die thermische Isomerisie- 
rungsreaktion sowohl in o-Xylol als aueh in Pyridin erster Ordnung. 
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Abb. 1. Isomerisierung yon (4Z, 9Z, 15E)-I in o-Xylol (--)  und Pyridin ( -  -) 
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Abb. 2. Arrheniusdiagramm ffir (4Z, 9Z, 15E)4 -~ (4Z, 9Z, 15Z)-I in o-Xylol 
(--) und Pyridin ( - - - )  
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Mit den Geschwindigkeitskonstanten bei drei Tempera turen  kSnnen ffir 
diese beiden L5sungsmittel  unmit te lbar  die Arrheniusdiagramme, die 
in Abb. 2 aufgetr~gen sind, erhalten werden. Daraus  ergeben sich die 
Aktivierungsgr6[~en E a = 73 k J  tool 1 und log A = 7,2 ffir o-Xylol sowie 
Ea = 76 k J  tool-1 und log A = 7,8 ffir Pyridin. Die AktivierungsenthaL 
pien (fiber A H * = E a - - R T  ) errechnet man dar ius  zu 70 und 
74kJmo1-1 (o-Xylol und Pyridin). Eine freie Aktivierungsenthalpie 
(fiber die Eyring-Beziehung) yon l l 2 k J m o l  1 (o-XyloL 368K) und 
110 k J  tool -1 (Pyridin, 364 K) gest~ttet  d~mit dann auch die Berech- 
nung der Aktivierungsentropien zu - - 1 1 5  J tool -1 grad 1 (o-Xylol) und 
- -  99 J tool grad -1- (Pyridin). Die Anwesenheit yon S~iuren ffihrt zu einer 
dramatischen Besehleun[gung der Isomerisierungsreaktion ~z. B. 1~o 
Trifluoressigs~ure in o-Xylol ergibt schon bei l%aumtemperatur einen 
vollst~ndigen Umsatz  innerb~lb yon 15 Minuten). 

2. AktivierungsgrSfienfiir (4E, 9Z, 15Z)-2 ~-~ (4Z, 9Z, 15Z)-2 

Wie frfiher I beob~chtet  ist die ge~ktionsgeschwindigkeit  ffir die 
Isomerisierungsreak~ion zwischen (4E, 9Z, 15Z)-2 und (4Z, 9Z, t5Z)-2 
zu rasch ffir direkte kinetisehe Messungen. Andererseits erfolgt diese 
Umwandlung nicht r~seh genug, um fiber die Auswer~ung des Koales- 
zenzph/inomens kinetisehe Daten  zu erhalten. Die Auswertung der 
zunehmenden S/ittigung des 1H-NMR-CH-10-Sign~ls yon (4Z, 9Z, 
15 Z)-2 bei gleiehzeitiger vollst£ndiger S/~t.tigung des CH-10-Signals yon 
(4E, 9Z, 15Z)-2 (Forsdn-Hoffman-Methode s,9) gibt in AbhSmgigkeit 
yon der Einstrahlzeit  ffir verschiedene Tempera turen  (Pyridin-ds), das 
in Abb. 3 gezeigte Bild. Die Reaktionsgesehwindigkei tskonstante ffir 
eine bes t immte  Tempera tu r  ergibt sieh nach s zu kT=/c '  [1--(voo/Vo) ] 
(k ' . . .  Steignng der Geraden in Abb. 3, vo . . .  Intensit / t t  des be- 
obachteten Signals zum Zei tpunkt  t = 0); sie wurde in Abb. 3 jeweils 
eingetragen. 

Abb. 4 zeigt die daraus erhSoltliche Arrhenius-Auftragung aus 
weleher die Aktivierungsgr61gen ffir den Isomerisierungsprozef] er- 
rechnet wurden: E a = 6 0 k J m o l  1 l o g A = 8 , 4 ,  A G * = 9 1 k J m o l  1 
(360 K), AH * = 57 k J  tool -1, AS :a = - - 9 4  mo1-1 gr~d -1. 

3. Thermodynamische Stabilit~iten der Diastereomeren yon 1 und 2 

In  Aquilibrierungsmischungen ausgehend yon (4Z, 9Z, 15Z)-I oder 
(~Z~ 9Z, 15E)-I finder sich das letztgen~nnte Diastereomere etwa im 
Bereich der Naehweisgrenze woraus ein A G~00 > 15 k J  tool -1 ~bsch~tz- 
bar wird. 



Beitr~ge zur Chemie der Pyrrolpigmente 777 

k=0,12 

~ k=0,36 

K, k = 1,30 

s e c  

Abb. 3. Siittigungstranferexperiment: CH-10 [(4E, 9Z, 15Z)-2 -+ (4Z, 9Z, 
15Z)-2]; Pyridimda; v Intensitgt zur Zeit t; voo Intensitgt bei vollsti~ndiger 

Sgttigung des Austausehpartners 
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Abb. 4. Arrheniusdiugr~mm ffir (4E, 9Z, 15Z)-2 --* (4Z, 9Z, 15Z)-2 in 
Pyridin~d~ 

Die ausgewogene Lage des Gleichgewichtes zwischen (4Z, 9Z, 15Z)- 
2 und (4E, 9Z, 15Z)-2 macht  erstm~ls eine Analyse der thermo- 
dynamischen GrSl3en fiir ein solches Z/E-Diastereomerenpaar zu- 
ggnglich : Abb. 5 gibt die Abhgngigkeit  der Gleichgewichtslgge, die gus 
den Intensi tgten der 1H-XMR-Signale yon CH-10 zuggnglich ist, in 
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Abb. 5. Abhfingigkeit der Gleichgewichtslage yon (4E, 9Z, 15Z)-2 ~ (4Z, 9Z, 
15 Z)-2 yon der Temperatur (Pyridin-d 5) 

Z~G ° 

5" 

-5  
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Abb. 6. Abh/~ngigkeit der Gleichgewichtslage yon (4E, 9Z, 15Z)-2 ~,~ (4Z, 9Z, 
15Z)-2 yore ET-Wert aprotischer L6sungsmittel CHC1 s (1), Pyridin (2), Aceton 

(3) und Dimethylsulfoxid (~) 

Abh~tngigkei t  yon  1/T. Ans t i eg  und  O r d i n a t e n a b s c h n i t t  ff ihren d a n n  zu 
A H ° = - - 6 6  J tool 1 und  A S  ° = 0,24 J tool-1 grad-1 .  

Diese Gle ichgewichts l~ge  [AG ° (kJ  too l - l ) ]  zeigt  eine ausgepr/~gte 
L6sungsmi t t e l abh / i ng igke i t ,  wie sie in Abb .  6 da rges t e l l t  ist.  
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Tabelle 1. Aktivierungsgr6fien fiir die thermische Isomerisierung yon (E)- 
konfigurierten Diastereomeren 

~erbindung E a (kJ moDi) log A A H # {kJ mol -i) A S 4= (j mol 1 grad-i) 

14Z,9Z, 15E)-I a 73 7,2 70 - -  112 
14Z,9Z, 15E)-lb 76 7,8 74 - -99 
:4E,9Z, 15Z)-2b 60 8,4 57 - -94  

14Z,9Z,15E)- 
Aetiobiliverdin-IV-@, a 108 12,4 105 - -  13 

(E)-Arylmethylen- 
pyrrolinone~, 10, e, ~ 105 14--19 102 - -  92 

(E)-3,4-Dihydro- 
pyrromethenone a, e 78 5,9 74 - -  142 

a o-Xylol; b Pyridin c o-Dichlorbenzol; a Mesitylen als L6sungsmittel. 

Diskussion 

Vergleicht man die in Tab. 1 zusammengestel l ten Aktivierungs- 
daten f~r Isomerisierungsvorggnge an den Positionen ,,4" und ,15" 
yon Dihydrobilatr ienen-abc mit  jenen des vollstgndig ungesgtt igten 
Bilatriens-abe, bzw. mit  jenen der beiden Par t ia ls t ruktursys teme,  so 
lassen sieh die folgenden grundlegenden Zfige ablesen: 

In Systemen rnit hydrierter 2,3-Bindung tritt eine Verringerung der 
Aktivierungsenergie bei gleiehzeitiger Absenkung des prg-exponentiel- 
lea Faktors  ein. Dies gilt besonders ffir die Isomerisierung an der zum 
gesgttigten Lak tamr ing  benaehbar ten  Doppelbindung, ist jedoeh aueh 
f~r den Bereieh des ungesgtt igten ginges  deutlieh ausgeprggt.  Die 
GrSl3e des logA-Wertes  ist dabei nieht mehr typiseh f~r 8ingulett- 
/ibergangszustgnde 4, sondern k6nnte auf einen Weehsel im [someri- 
sierungsmeehanismus hinweisen. DaB jedoch dabei keine Stufen mit  
endoeyelisehen Doppelbindungen auftreten, wird durch das gleieh- 
artige Verhalten 3,3,21-trimethylierter Verbindun.gen 1 evident. Aller- 
dings liegen die log A-Werte  ffir eine eindeutige Aussage in Riehtung 
eines Triplet tmeehanismus zu sehr im Grenzbereieh. 

Vergleieht man die Aktivierungsenthalpien, so ist ebenfalls eine 
Verminderung der Barriere im Falle der Isomerisierung an der Doppel- 
bindung des gesgttigten Laktamringes  zu beobachten - -  die erh6hte 
Labili tgt  der Doppelbindung in ,,15" wird sowohl vom enthalpisehen, 
als aueh yore entropisehen Anteil verursaeht.  Letzterer  weist auf eine 
geringere DelokMisierung der Ladungen im Ubergangszustand hin, 
ghnlieh wie sie bei Pyrromethenonen gefunden wird. 
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Hinsichtlich des Bindungsordnungsmusters  yon Bilatrienen-abe 
und Dihydrobilatr ienen-abe vor Mlem bezfiglieh der exoeyelischen 
Doppelbindungen ergeben sich keine Untersehiede 11, die auf  das unter- 
sehiedliehe Verhalten sehliel3en lassen. Aueh dies scheint ebenso wie die 
weitgehende Unabh/tngigkeit  yon L6sungsmitteleinfl/issen auf  einen 
Weehsel im Meehanismus hinzudeuten. Dal3 der Isomerisierungs- 
prozeB, wie in allen anderen bislang untersuehten F/~llen ebenfMls 
s/furekatalysiert ist, kSnnte bedeuten, dal3 je naeh Situation die 
Isomerisierung fiber einen polaren Singlet tmeehanismus oder fiber 
einen Triplet tzustand abl~uft. 

Der wesentliehe EinfluB des Dihydrofragmentes besteht jedenfMls in 
einer ausgepr/igten Absenkung der kinetisehen Stabilit/ft diastereo- 
merer Pigmente - ein Effekt; der angesichts thermiseher Kaskaden  
und Dunkelreakt ionen im Naturs toffsys tem 2 yon zentrMer Bedeutung 
sein kSnnte. 

Das Gleiehgewicbtssystem ( 4 Z ) =  (4E) 15A3t nun erstmals eine Be- 
s t immung yon AS ° zu, es ist vergleiehbar mit  den Werten aus 
statistisehen Abseh/itzungen 4. Unsere Folgerung, dal~ auf  Grund seiner 
geringen Gr613e A H ° ~ A G °, ist demnaeh nunmehr  aueh experimentell  
begrfindet, was ffir die Abseh/ftzung relativer Stabilit/iten aus Kraf t -  
feldreehnungen und deren Vergleieh mit  experimentellen Gleiehge- 
wiehtsdaten 12 wesentlieh ist. Dal3 externe Einflfisse, wie z.B. das 
LSsungsmittel,  zu ganz entgegengesetzten Stabilisierungen einzelner 
Diastereomerer  f/ihren kSnnen, ist ebenfMls von Interesse. I m  FMle yon 
(4E) = (4Z) wird f~r aprotisehe L6sungsmittel  gute Korrelat ion mit  
dem LSsungsmit te lparameter  13 E T gefunden (Abb. 6), protisehe L6- 
sungsmittel  (z. B. CHsOH, AG ° = 1,5 k J  tool-l) fiigen sieh jedoeh nieht 
in dieses Bild ein. 

Absehliel3end sei erw/i.hnt, dal.~ die in dieser Mitteilung im Detail 
mitgeteil ten Aktivierungs- und Gleiehgewiehtsgr6gen in den selben 
Grundzfigen aueh ffir die in der vorangegangenen Mitteilung be- 

sehr iebenen Diastereomerenfamilien 1 N-methyliertec Derivate beste- 
hen. 
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