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On the Chemistry of Pyrrole Pigments, LI111:
Phytochrome Model Studies: The Acid-Base Equilibrium of Diastereomeric
2,3-Dihydrobilatrienes-abe

The pK,-value corresponding to the deprotonation of (474,9Z,15E)-2,3-
dihydrobilatriene-abec was measured to be 13.6 + 0.1 using a stopped flow
equipment. This represents a 50-fold decrease in acidity compared to the
corresponding all-(Z) diastereomer. Also the pyrromethene type basicity of the
(Z.Z,E) diastereomer is decreased by a factor of ten. By applying a Forster cycle
a fundamental difference between the two diastereomers is revealed: Only the
all-(Z) diastereomer exhibits a cross over of relative acidity and basicity on
moving from ground to excited state.

( Keywords: Excited state; Forster cycle; Stopped flow experiment)

Einleitung

In den vorangegangenen Mitteilungen haben wir das Protonierungs-
und Deprotonierungsverhalten von Pyrromethenen?, Pyrrometheno-
nen?3, 3.4-Dihydropyrromethenonen®, Bilatrienen-abc?* und 2,3-Di-
hydrobilatrienen-abe* als Modellsysteme fiir den Phytochromchromo-
phor studiert. Dabei konnten jedoch immer nur Daten fiir die jeweils
thermodynamisch stabileren Diastereomeren gewonnen werden — vor
allem hinsichtlich der Deprotonierung war die Riickreaktion zu rasch,
um aus der konventionellen MeBmethodik veridBliche Daten ableiten zu
konnen*. Die vorliegende Mitteilung soll nun diese oben erwiahnten
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Untersuchungen durch Anwendung der ,,stopped flow*-Methode auf
das Deprotonierungsverhalten eines (4Z,9Z,15E)-2,3-Dihydrobila-
trien-chromophors ergénzen.

Methodik

Die Verbindungen (4Z,9Z,15Z)-1 und (4Z,9Z,15EF)-1 wurden kiirzlich
dargestellt und charakterisiert® &. Fiir die pK-Messungen verwendete man das
System Dimethylsulfoxid (DMS0)-Wasser, als Base fand Tetramethylammo-
niumhydroxid und als Séure H,;SO, Verwendung® 7. UV-VIS-Daten erhielt man
mit Hilfe eines Perkin-Elmer-330-Spektrometers. Fiir die ,,stopped flow*-
Experimente stand ein Durrum-,stopped flow-Spektrophotometer D 110
zusammen mit einem Transientenrekorder Biomation 1010 zur Verfiigung®.
Jeweils gleiche Mengen der Losung von Base (0,022moll™Y) in einer DMSO-
Wagser-Mischung (35 mol%, DMSO; H_ > 16) und von (Z,Z, E)-1 wurden in der
Reaktionskiivette zusammengefiihrt und die Zeitabhéngigkeit der Absorption
bei 630—810 nm in Intervallen von 10 nm vermessen. Als Referenz verwendete
man entsprechende Blindwerte. Aus der Wellenlingenabhéingigkeit der Absorp-
tion zur Zeit t =0 (=2mg) und zur Zeit { = oo (=2s) 146t sich dann das
Spektrum von (Z,Z,E)—le, wie in Abb.3 gezeigt, ableiten. Die pK,-Wert-
Messung erfolgte bei 720 nm unter Verwendung von DM SO—H,0-Mischungen
(15, 20, 30 mol%)* und Basenkonzentrationen von 0,001 bis 0,04), der Wellen-
lénge mit maximaler Auslenkung zur Zeit ¢ = 0.

CH,00C

4z, 92,152) -1 (42,92,15E) -1

Ergebnisse und Diskussion

Abb. 1 zeigt das typische Oszillogramm eines ,,Schusses* zur pK,-
Messung — aus den jeweils fiir £ = 0 und ¢ = oo extrapolierten Werte-
paaren sind dann die Indikatorverhéltnisse (vgl.#) zugédnglich. Abb. 2
zeigt die entsprechende Auswertung, woraus ein pK,=13,6 +0,1
erhalten wird. Ebenfalls zuginglich wird aus diesen Messungen das in
Abb. 3 gezeigte Absorptionsspektrum von (%,Z,E)-1°. Der pK,-Wert
des entsprechenden (Z,Z,Z)-1 liegt bei 11,94, womit eine fiinfzigfache
Abnahme der Aciditit des Protons am Dihydrolaktamfragment durch
die Diastereomerenbildung im Bereich des ungesittigten Laktamfrag-
mentes eingetreten ist. Wir erkléren diese Abnahme analog der Abnah-
me der Dihydrolaktamring-Aciditdt bei Alkylierung des Laktamstick-
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Abb. 1. Oszillogramm eines ,,Schusses von 35moly DMSO/H,0 und
0,011 mol1 7! Tetramethylammoniumhydroxid in eine Lisung von 10 5 moll ™!
(Z,Z,E)-1 in der genannten Mischung (4 = 720 nm)
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Abb. 2. Indikatorverhiltnis (I) von (Z,Z,E)-1 in Abhéngigkeit von H_ der
Lésung, 4 =720 nm

stoffs des anderen endstdndigen Ringes*: Wie Schema 1 andeutet, ist die
Stabilisierung des bei der Deprotonierung gebildeten Anions sowohl fiir
(Z,Z,E)-1 als auch fir (Z,Z,Z)-2* durch die Ausbildung von Wasser-
stoffbriickenbindungen nach wahrscheinlich zwischengelagerter Tauto-
merisierung ungiinstiger als im Falle von (Z,Z,7)-1.
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Abb. 3. Umwandlung von (Z,Z,E)-1" in (Z,Z,Z)-1" mit Rekonstruktion des

Absorptionsspektrums von (Z,Z,E)-17 [35mol% DMSO/H,0 + 0,011 moll™!

Tetramethylammoniumhydroxid + 1073moll™! (Z,Z,E)-1 in der genannten
DMSO/H,0-Mischung]

Schema 1
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Einerseits ist die Anzahl der moglichen Wasserstoftbriickenbindun-
gen geringer und andererseits diirften die méglichen Bindungssysteme
unter der stérkeren Verzerrung der Gesamtgeometrie durch N-Alkylie-
rung oder Isomerisierung der exocyclischen Doppelbindung leiden. Es

&1 (2,2,2)-1
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Abb. 4. Absorptionsspektrum von (Z,Z,Z)- und (Z,Z, E)-1 sowie deren Proto-
nierungsprodukte in DMSO—H,0 (70w/wy)—H,S0,, pH =70 (—) und 2.8

(o —

sei in diesem Zusammenhang auch darauf hingewiesen, dafl das an N,
methylierte 2,3-Dihydrobilatriensystem im Gegensatz zum N, ,-Methy-
lierungsprodukt iiberhaupt keine Deprotonierung bis H_ =18 ein-
geht *,

Ganz dhnliche Effekte beobachtet man bei der Protonierung, wobei
der pK, Wert fiir (Z,Z,Z)-1 von 4,6° auf 3,6 + 0,05 fiir (Z,Z,E)-1
abgesenkt wird, d. h. auch die Basizitit des Systems wird etwa auf Y/,
verringert. Abb. 4 zeigt das charakteristisch unterschiedliche Verhalten
der beiden Diastereomeren hinsichtlich ihrer Absorptionsspektren bei
Protonierung — man beachte vor allem die starke Anderung der
Intensitétsverhéltnisse der beiden jeweiligen Absorptionshanden.
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Auch ist hier anzumerken, daf im DM SO—Wasser-Milieu (wie oben gezeigt)
die Stabilitdt des Anions von (Z,Z, E)-1 sehr begrenzt ist, das Kation jedoch bei
z.B. pH 2,1 eine Stunde ohne merkliche Reversion iiberdauert. Es sei aber
nachdriicklich darauf hingewiesen, daf in aprotischem Milieu, wie es fiir die
Untersuchung der thermischen Stabilitdt der diastereomeren 2,3-Dihydrobila-
triene-abe Verwendung fand!?, die Reversion sdurekatalysiert ist. Die Unter-
schiede von Sdurekonzentrationen und Reaktionsmilieu sind natiirlich fiir die
beobachteten Geschwindigkeiten ausschlaggebend.

Schema 2
pKa
15 Sq S, So S, So S,
13,9
136
1,9
104
7,9 7,9
64
57
5.4
o= __/_ _/—
41
3,6 3,6
(z,z,2)-1 ZzZE)-1 Zz,2)-2
0_

Dramatische Konsequenzen hat aber schlieBlich die Diastereome-
renbildung an C-15 (wie sie ja fiir die Chromopeptide von P. und P;.
belegt ist)!! fiir die Situation im angeregten Zustande. Die Anwendung
eines Forsterzyklus'? erlaubt aus den Lagen der Absorptionsbanden von
freiem System bzw. dessen Protonierungs- und Deprotonierungsverhal-
ten die Abschétzung von Aciditdt und Basizitét im angeregten Zustand:
Wir haben dabei fiir (Z,Z,Z)-1 gefunden®, dafl die relativen Aciditaten
und Basizitéiten beim Ubergang vom Grundzustand in den angeregten
Zustand einander iiberkreuzen und damit die Bildung des Zwitterions
als Ausgangspunkt eines wirkungsvollen strahlungslosen Deexcitations-
prozesses ermdglicht wird. Wie Schema 2 zeigt, werden fiir (Z,Z, E)-1 die
relativen Aciditdten und Basizitdten des Grundzustandes gegeniiber
dem angeregten Zustand nicht beeinflufit. Die Isomerisierung an der
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exocyclischen Doppelbindung des ungeséttigten Laktimringes 16st
damit einen Ubergang zu Verhiltnissen aus, die —  wie in einer
vorangegangenen Mitt.* gezeigt — flir andere Bilatrientypen, wie z. B.
(Z,Z,7Z)-2 oder Aetiobiliverdin-I1V-y iiblich sind. Hier wird sicherlich
noch zu kldren sein, welche Auswirkungen dieses Phidnomen der
Uberkreuzung, das, wie betont, auf ,, ungestirte’ 2,3-Dihydrobilatriene
beschrinkt ist und, wie hier nachgewiesen, schon durch Diastereomeren-
bildung aufgehoben werden kann, auf den Ablauf photochemischer
Reaktionen dieses Systems hat.
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