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On the Chenustry 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-abe in positions
“4” and “15” are deduced. Compared to bilatrienes-abe a pronounced thermal
lability of these diastereomers is observed-—the exocyclic double bond of the
saturated lactam 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-abe; Kinetics; Saturation-
Transfer-Kinetics; Phytochrome Models)

Einleitung

2,3-Dihydrobilatriene-abe bilden die prosthetische Gruppe des
Phytochroms?. In der vorangegangenen Mitt.! haben wir in diesem
Zusammenhang Diastereomere sowohl im Bereich der exocyelischen
Doppelbindung des ungeséttigten als auch des gesattigten Laktam-
ringes isoliert und charakterisiert. Dabei war ein sehr unterschiedliches
Verhalten dieser Diastereomeren hinsichtlich ihrer thermischen Be-
standigkeit aufgefallen, umso mehr, als Studien am Partialstruktur-
system 3,4-Dihydropyrromethenon keine diesbezuglichen Unterschiede
zu Pyrromethenonen nahegelgt hatten3. Das letztere Partialstruktur-
element zeigt in seiner thermischen Stabilitdt ndmlich keine grund-
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legenden Unterschiede zum integralen Pigment des Bilatrien-abe-
Typst. Da bei den Transformationen des Phytochroms neben den
photochemischen Prozessen auch thermische Schritte Bedeutung
haben3, soll in der vorliegenden Mitteilung dieser Aspekt der thermi-
schen Umwandlung diastereomerer 2,3-Dihydrobilatriene-abe in quan-
titativer Hinsicht untersucht werden.

Methodik

Die Darstellung und Reinigung der in der Formelibersicht enthaltenen
Verbindungen (4Z,97,15Z)-1, (4Z,9Z,15E)-1 und [(4Z,92,152)2 + (4E,
97,15%)-2] wurde bereits beschriebenl. Die Bedingungen und Details fiir die
kinetischen und thermodynamischen Messungen (absorptionsspektrometrisch,
Perkin-Elmer-330-Spektrometer) wie auch deren Auswertung finden sich in
vorangegangenen Mitteilungen4.6.7. Fir den rasch ablaufenden Prozefl (47,
97,152)-2 = (4K,9Z,15Z)-2 fand die Forsén-Hoffman-Sattigungs-Transfer-
Methode® Verwendung, wobei die fiir den Betrieb von CW-NMR-Gerdten
beschriebene Vorgangsweise auf den FT-Pulsbetrieb des Bruker-WM-360-
Spektrometers adaptiert wurde, wie dies in Lit.? dokumentiert ist. Die
Temperaturmessung und Regelung erfolgte mit dem Bruker-B-VT-1000-Zusatz
(Eichung mit Glycol, 0,3 °C).

(42,92,15Z)-2 (4E,92,15Z)-2

Ergebnisse
1. Aktrvierungsgriflen fir (4Z, 9Z, 1581 = (44, 9Z, 157%)-1

Wie die Daten der Abb. 1 zeigen, ist die thermische Isomerisie-
rungsreaktion sowohl in 0-Xylol als auch in Pyridin erster Ordnung.
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Abb. 1. Isomerisierung von (4Z, 9Z, 15 E)-1 in 0-Xylol (—) und Pyridin (—--)
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Abb. 2. Arrheniusdiagramm fir (4Z, 97, 15E)-1 - (42,97, 15Z)-1in 0-Xylol
(—) und Pyridin (—--)
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Mit den Geschwindigkeitskonstanten bei drei Temperaturen kénnen fiir
diese beiden Losungsmittel unmittelbar die dsrheniusdiagramme, die
in Abb. 2 aufgetragen sind, erhalten werden. Daraus ergeben sich die
Aktivierungsgréfen £, = 73kJ mol-! und log 4 = 7,2 fir 0-Xylol sowie
E,=76kJmol ! und log 4 =78 fir Pyridin. Die Aktivierungsenthal-
pien (iiber AH*=FE,—RT) errechnet man daraus zu 70 und
74 kdJ mol-1 (0-Xylol und Pyridin). Eine freie Aktivierungsenthalpie
(iber die Eyring-Beziehung) von 112kJ mol? (0-Xylol, 368 K) und
110 kJ mol— (Pyridin, 364 K) gestattet damit dann auch die Berech-
nung der Aktivierungsentropien zu — 115J mol-1 grad— (o-Xylol) und
—99J mol grad—t (Pyridin). Die Anwesenheit von Sduren fiihrt zu einer
dramatischen Beschleunigung der Isomerisierungsreaktion (z.B. 1%
Trifluoressigsdure in o-Xylol ergibt schon bei Raumtemperatur einen
vollstdndigen Umsatz innerhalb von 15 Minuten).

2. Aktivierungsgrifen fiir (4E, 9Z, 15Z)2 = (42, 97, 157)-2

Wie friither! beobachtet ist die Reaktionsgeschwindigkeit fir die
Isomerisierungsreaktion zwischen (4 %,97, 15Z)-2und 4%, 97, 15%)-2
zu rasch fiir direkte kinetische Messungen. Andererseits erfolgt diese
Umwandlung nicht rasch genug, um iber die Auswertung des Koales-
zenzphidnomens kinetische Daten zu erhalten. Die Auswertung der
zunehmenden Sittigung des 'H-NMR-CH-10-Signals von (4Z, 9Z,
157)-2 bei gleichzeitiger vollstandiger Sattigung des CH-10-Signals von
(4E, 9Z, 152)-2 (Forsén-Hoffman-Methode8.9) gibt in Abhingigkeit
von der Einstrahlzeit fir verschiedene Temperaturen (Pyridin-ds), das
in Abb. 3 gezeigte Bild. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir
eine bestimmte Temperatur ergibt sich nach® zu kp=&'[1— (vo/1p)]
(k... Steigung der Geraden in Abh. 3, v, ... Intensitit des be-
obachteten Signals zum Zeitpunkt ¢ =0); sie wurde in Abb. 3 jeweils
eingetragen.

Abb. 4 zeigt die daraus erhiltliche Arrhenius-Auftragung aus
welcher die AktivierungsgroBen fiir den Isomerisierungsprozef er-
rechnet wurden: £, = 60kJmol1, logd =84, AG*¥=91kJ mol?
(360K), AH *=57kJ mol1, AS* = —94 mol-1 grad-1.

3. Thermodynamische Stabilititen der Diastereomeren von 1 und 2

In Aquilibrierungsmischungen ausgehend von (42, 9Z, 157)-1 oder
(47,927, 15 £)-1 findet sich das letztgenannte Diastereomere etwa im
Bereich der Nachweisgrenze woraus ein A G5y > 15kJ mol-! abschatz-
bar wird.
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Abb. 3. Sattigungstranferexperiment: CH-10 [4E, 9Z, 15Z)2 — (4Z, 9Z,

15Z)-2]; Pyridin-d;; v Intensitiat zur Zeit ¢; v, Intensitit bei vollstindiger
Séttigung des Austauschpartners
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Abb. 4. Arrheniusdiagramom fir (4E, 972, 156Z)-2 — 4Z, 9Z, 15Z)-2 in
Pyridin-d;

Die ausgewogene Lage des Gleichgewichtes zwischen (4Z, 97, 15Z)-
2 und (4K, 9Z, 15Z)-2 macht erstmals eine Analyse der thermo-
dynamischen Grofen fiir ein solches Z/E-Diastereomerenpaar zu-
ganglich: Abb. 5 gibt die Abbéngigkeit der Gleichgewichtslage, die aus
den Intensitéten der 'H-NMR-Signale von CH-10 zugdnglich ist, in
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Abb. 5. Abhéngigkeit der Gleichgewichtslage von (4 £, 92, 15Z)-2 = (47,97,
15Z)-2.von der Temperatur (Pyridin-ds)
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Abb. 6. Abhingigkeit der Gleichgewichtslage von (4E, 92, 152)-2 = (47,97,
15Z)-2 vom E p-Wert aprotischer Losungsmittel CHCl; (1), Pyridin (2), Aceton
(3) und Dimethylsulfoxid (4)

Abhéngigkeit von 1/T. Anstieg und Ordinatenabschnitt fithren dann zu
AH®=—66J mol ! und AS° = 0,24 J mol-1 grad-1.

Diese Gleichgewichtslage [AG° (kJ mol™1)] zeigt eine ausgeprigte
Lésungsmittelabhéngigkeit, wie sie in Abb. 6 dargestellt ist.
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Tabelle 1. Aktivierungsgrifien fir die thermische Isomerisierung von (E)-
konfigurierten Diastereomeren

Verbindung E, (kJmol1) log A AH* (kJ mol1) ASF(J mol grad-1)
47.,9Z,15E)-14a 73 7.2 70 —112
472.,92Z,15E)-1b 76 7.8 74 —99

4K 97.157)-2b 60 8,4 57 —94
47,972 15 E)-

Aetiobiliverdin-IV-y4.a 108 12,4 105 —13
(E)-Arylmethylen-

pyrrolinone®.10.¢,d 105 14—19 102 —92
(£)-3,4-Dihydro-

pyrromethenones: ¢ 78 5,9 74 —142

a 0-Xylol; P Pyridin; ¢ o-Dichlorbenzol; 4 Mesitylen als Lééungsmittel.

Diskussion

Vergleicht man die in Tab. 1 zusammengestellten Aktivierungs-
daten fur Isomerisierungsvorgidnge an den Positionen ,,4“ und ,,15
von Dihydrobilatrienen-abe mit jenen des vollstdndig ungesattigten
Bilatriens-abe, bzw. mit jenen der beiden Partialstruktursysteme, so
Jassen sich die folgenden grundlegenden Ziige ablesen:

In Systemen mit hydrierter 2,3-Bindung tritt eine Verringerung der
Aktivierungsenergie bei gleichzeitiger Absenkung des pra-exponentiel-
len Faktors ein. Dies gilt besonders fiir die Isomerisierung an der zum
geséttigten Laktamring benachbarten Doppelbindung, ist jedoch auch
fiir den Bereich des ungesédttigten Ringes deutlich ausgepragt. Die
Grolle des log A-Wertes ist dabeil nicht mehr typisch fir Singulett-
ibergangszustinde?, sondern koénnte auf einen Wechsel im Isomeri-
slerungsmechanismus hinweisen. Dal} jedoch dabei keine Stufen mit
endocyelischen Doppelbindungen auftreten, wird durch das gleich-
artige Verhalten 3,3.21-trimethylierter Verbindungen! evident. Aller-
dings liegen die log 4-Werte fiir eine eindeutige Aussage in Richtung
eines Triplettmechanismus zu sehr im Grenzbereich.

Vergleicht man die Aktivierungsenthalpien, so ist ebenfalls eine
Verminderung der Barriere im Falle der Isomerisierung an der Doppel-
bindung des gesittigten Laktamringes zu beobachten — die erhéhte
Labilitat der Doppelbindung in ,,15* wird sowohl vom enthalpischen,
als auch vom entropischen Anteil verursacht. Letzterer weist auf eine
geringere Delokalisierung der Ladungen im Ubergangszustand hin,
ahnlich wie sie bei Pyrromethenonen gefunden wird.
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Hinsichtlich des Bindungsordnungsmusters von Bilatrienen-abe
und Dihydrobilatrienen-abe vor allem beztglich der exocyclischen
Doppelbindungen ergeben sich keine Unterschiedell, die auf das unter-
schiedliche Verhalten schliefen lassen. Auch dies scheint ebenso wie die
weitgehende Unabhingigkeit von Loésungsmitteleinfliissen auf einen
Wechsel im Mechanismus hinzudeuaten. Dafl der Isomerisierungs-
prozeB, wie in allen anderen bislang untersuchten Fillen ebenfalls
sdurekatalysiert ist, kénnte bedeuten, dafl je nach Situation die
Isomerisierung tiber einen polaren Singlettmechanismus oder iber
einen Triplettzustand ablauft.

Der wesentliche Einflufl des Dihydrofragmentes besteht jedenfalls in
einer ausgeprdgten Absenkung der kinetischen Stabilitit diastereo-
merer Pigmente — ein Effekt, der angesichts thermischer Kaskaden
und Dunkelreaktionen im Naturstoffsystem? von zentraler Bedeutung
sein kénnte.

Das Gleichgewichtssystem (47) = (4 E) 1a3t nun erstmals eine Be-
stimmung von AS° zu, es ist vergleichbar mit den Werten aus
statistischen Abschitzungen4. Unsere Folgerung, dall auf Grund seiner
geringen Grofle A H° &~ A G°, ist demnach nunmehr auch experimentell
begrindet, was fir die Abschdtzung relativer Stabilititen aus Kraft-
feldrechnungen und deren Vergleich mit experimentellen Gleichge-
wichtsdaten!2 wesentlich ist. Dal} externe Einfliisse, wie z. B. das
Losungsmittel, zu ganz entgegengesetzten Stabilisierungen einzelner
Diastereomerer fithren kénnen, ist ebenfalls von Interesse. Im Falle von
(4E)=(4Z) wird fur aprotische Losungsmittel gute Korrelation mit
dem Ldsungsmittelparameterld E, gefunden (Abb. 6), protische Lo-
sungsmitte] (z. B. CH30H, AG° = 1,5kJ mol~!) fiigen sich jedoch nicht
in dieses Bild ein.

AbschlieBend sei erwahnt, dafl die in dieser Mitteilung im Detail
mitgeteilten Aktivierungs- und GleichgewichtsgréBen in den selben
" Grundziigen auch fir die in der vorangegangenen Mitteilung be-
schriebenen Diastereomerenfamilien! N-methylierter Derivate beste-
hen.
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