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On the Chemistry of Pyrrole Pigments, LIII: 
Phytochrome Model Studies: The Acid-Base Equilibrium of Diastereomeric 

2,3-Dihydrobilatrienes-abe 

The pKa-vMue corresponding to the deprotonation of (dZ,9Z, 15E)-2,3- 
dihydrobilatriene-abc 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 Fdrster cycle 
a fundamental difference between the two diastereomers is revealed: 0nly  the 
all-(Z) diastereomer exhibits a cross over of relative acidity and basicity on 
moving from ground to excited state. 

(Keywords. Excited state; Fdrster cycle; Stopped flow experiment) 

Einleitung 

I n  den  v o r a n g e g a n g e n e n  Mi t t e i l ungen  h a b e n  wir  das  P r o t o n i e r u n g s -  
und  D e p r o t o n i e r u n g s v e r h a l t e n  yon  P y r r o m e t h e n e n  2, P y r r o m e t h e n o -  
nen 2, 3, 3 , 4 _ D i h y d r o p y r r o m e t h e n o n e n  4, B i la t r i enen_abe  2, 4 und  2,3-Di-  
h y d r o b i l a t r i e n e n - a b e  4 als Mode l l sy s t eme  fiir den  P h y t o e h r o m e h r o m o -  
pho r  s tud ie r t .  D a b e i  k o n n t e n  j edoeh  i m m e r  nu r  D a t e n  fiir  die jeweils  
t h e r m o d y n a m i s e h  s t ab i l e ren  D i a s t e r e o m e r e n  gewonnen  werden  - -  vor  
Mlem h ins ieh t l i eh  der  D e p r o t o n i e r u n g  war  die  R i i e k r e a k t i o n  zu raseh,  
m n  aus  de r  konven t i one l l en  M e g m e t h o d i k  verl~;131iehe D a t e n  ab le i t en  zu 
kSnnen  4. Die vor l i egende  Mi t t e i lung  soll nun  diese oben e r w g h n t e n  
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U n t e r s u c h u n g e n  durch  A n w e n d u n g  der  , , s topped  f iow"-Methode  au f  
das  D e p r o t o n i e r u n g s v e r h a l t e n  eines (4Z,9Z, 15E)-2,3-Dihydrobila- 
t r i e n - e h r o m o p h o r s  erggnzen.  

Methodik 

Die Verbindungen (4Z,9Z, 15Z)-I und (4Z,9Z, 15E)-I wurden kiirzlieh 
dargestellt und eharakterisiert 5' 8. Fiir  die pK-Messungen verwendete man das 
System Dimethylsulfoxid (DMNO)-Wasser, als Base land Tetramethylammo- 
niumhydroxid und als S/iure H2SO 4 Verwendung 4' 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 s. 
Jeweils gleiehe Mengen der LSsung yon Base (0,022 tool 1 -t)  in. einer DMNO- 
Wasser-Mischung (35 molto DMSO; H_/>  16) und yon (Z,Z,E)-I wurden in der 
Reaktionskiivette zusammengefiihrt und die Zeitabhgngigkeit der Absorption 
bei 630--810 nm in Intervallen yon 10 nm vermessen. Als Referenz verwendete 
man entspreehende Blindwerte. Aus der Wellenliingenabhgngigkeit der Absorp- 
tion zur Zeit t = 0 ( =  2ms) und zur Zeit t = oo ( =  2s) l~iBt sieh dann das 
Spektrum yon (Z,Z,E)-I ~, wie in Abb. 3 gezeigt, ableiten. Die pKa-Wert- 
Messung erfolgte bei 720 nm unter Verwendung yon DMSO--H20-Mischungen 
(15, 20, 30 mol~) 4 und Basenkonzentrationen yon 0,001 bis 0,04), der Wellen- 
l~nge mit maximaler Auslenkung zur Zeit t = 0. 

CH300 
s 7  H ~,s  

/ ..I-I ~ 
N:"" N 

( 4 z , g z , ~ s z )  - i 

CH,OOC /~-N,H ~- ~ 

( 4 z , g z , 1 5 e )  - I  

Ergebnisse und Diskussion 

Abb.  1 zeigt  das  t yp i sche  Osz i l log ramm eines , ,Schusses"  zur  pK~- 
Messung - -  aus  den  jeweils  f i i r t  = 0 und  t = oo e x t r a p o l i e r t e n  W e r t e -  
p a a r e n  s ind  d a n n  die I n d i k a t o r v e r h g l t n i s s e  (vgl. 4) zug~tnglich. Abb .  2 
zeigt  die en t sp reehende  Auswer tung ,  woraus  ein pK a = 1 3 , 6 _  0,1 
e rha l t en  wird .  Ebenfa l l s  zuggngl ich  wi rd  aus  diesen Messungen  das  in 
Abb .  3 gezeigte  A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  yon  (Z,Z,E)-I e. Der  p K a - W e r t  
des en t sp rechenden  (Z, Z, Z) - I  l iegt  bei  11,94, w o m i t  eine f i infzigfaehe 
A b n a h m e  der  A e i d i t g t  des P r o t o n s  a m  D i h y d r o l a k t a m f r a g m e n t  d u t c h  
die D i a s t e r e o m e r e n b i l d u n g  im Bere ich  des u n g e s g t t i g t e n  L a k t a m f r a g -  
men tes  e inge t r e t en  ist .  W i r  e rk l~ren  diese A b n a h m e  ana log  der  A b n a h -  
me der  D i h y d r o l a k t a m r i n g - A c i d i t g t  bei  A lky l i e rung  des L a k t a m s t i c k -  
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Abb. 1. Oszillogramm eines ,,Schusses" yon 35mo1~ DMSO/H20 und 
0,011 tool 1-1 Tetramethylammoniumhydroxid in eine LSsung yon 10 -8 mol 1-1 

(Z,Z,E)-I in der genannten Mischung (2 = 720 nm) 
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Abb. 2. Indikatorverhgltnis (I) yon (Z,Z,E)-I in Abh/ingigkeit yon H_ der 
LSsung, 2 = 720 nm 

stoffs des a n d e r e n  ends t / ind igen  R inges  4: Wie  S c h e m a  1 a n d e u t e t ,  i s t  die 
S t ab i l i s i e rung  des bei  de r  D e p r o t o n i e r u n g  geb i lde t en  Anions  sowohl  fiir  
(Z,Z,E)-I als auch fiir (Z,Z,Z)-24 durch  die A u s b i l d u n g  yon  Wasse r -  
s t o f f b r i i c k e n b i n d u n g e n  nach  wahrsche in l i ch  zwischenge lager t e r  Tau to -  
mer i s i e rung  ung i ins t ige r  als im Fa l l e  yon  (Z, Z,Z)-I. 
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Abb.  3. U m w a n d l u n g  von  (Z,Z,E)-I- in (Z,Z,Z)-I- mit  g e k o n s t r u k t i o n  des 
Abso rp t i ons spek t rums  yon  (Z,Z,E)-I- [35 m o l ~  DMSO/H20 + 0,011 tool 1 -~ 
T e t r a m e t h y l a m m o n i u m h y d r o x i d  + 10-  5 tool t -  1 (Z, Z, E) - I  in der  g e n a n n t e n  

D M S O /H2 0- Miseh ung] 

Schema 1 

(z,z,z)-i 
CH 300C/~N~ ON ~ - "  <~ ",. "i 

/~.-",-.:,~ pK=11,9 

IZ,Z,E)-I 

o NH BO CH~OO ~--ro ~ . .  
pK=13,6 

(z.z.z)-2 ',.. pK=13,9 
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Einerseits ist die Anzahl der mSgliehen Wasserstoffbriiekenbindun- 
gen geringer und andererseits diirften die mSgliehen Bindungssysteme 
unter der st~rkeren Verzerrung der Gesamtgeomei~rie dureh N-Alkylie- 
rung oder Isomerisierung der exoeyelisehen Doppelbindung leiden. Es 

1 : 4 o  - "  
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Abb- 4. Absorptionsspektrum yon (Z,Z,Z)- und (Z,Z,E)-I sowie deren Proto- 
nierungsprodukte in DMSO---H~O (70w/w%)--H2SQ, pH = 7,0 (--) und 2,8 

(------)  

sei in diesem Zusammenhang aueh darauf hingewiesen, dab das an N2a ' 
methylierte 2,3-Dihydrobilatriensystem im Gegensatz zum N2.2-Methy- 
lierungsprodukt tiberhaupt keine Deprotonierung bis H_ = 18 ein- 
geht 4. 

Ganz ghnliehe Effekte beobaehtet man bei der Protoniemng, wobei 
der pK,,-Wert fiir (Z,Z,Z)-I yon 4,69 auf 3,6 ± 0,05 fiir (Z,Z,E)-I 
abgesenkt wird, d. h. aueh die Basizitgt des Systems wird etwa auf 1/1 o 
verringert. Abb. 4 zeigt das eharakteristiseh untersehiedliehe VerhMten 
der beiden Diastereomeren hinsiehtlieh ihrer Absorptionsspektren bei 
Protonierung - -  man beaehte vor allem die st.arke Xnderung der 
Intensitgtsverhgltnisse der beiden jeweiligen Absorptionsbanden. 
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Auch ist hier anzumerken, dug im DMS~Wasser-Milieu (wie oben gezeigt) 
die Stabilit/~t des Anions von (Z, Z, E)-l sehr begrenzt ist, das Kation j edoeh bei 
z.B. pH 2,1 eine Stunde ohne merkliche Reversion iiberdauert. Es sei aber 
nachdriicklich darauf hingewiesen, dal~ in aprotischem Milieu, wie es fiir die 
Untersuchung der thermisehen Stabilitgt der diastereomeren 2,3-Dihydrobila- 
triene-abc Verwendung land 1°, die l~eversion s/iurekatalysiert ist. Die Unter- 
schiede yon Sgurekonzentrationen und Reaktionsmilieu sind natiirlieh fiir die 
beobachteten Geschwindigkeiten ausschlaggebend. 

Schema 2 

PKa 

15-  

10 -  

5 -  

O- 

So $1 So $1 S O $1 

13,9 
13,6 

11,9 

7,9 

4 

5,7 

(Z,Z,Z)-  1 (Z,Z,E) -1 (Z,Z.Z) - 2 

Dramatisehe Konsequenzen hat  aber schlieBlich die Diastereome- 
renbildung an C-15 (wie sie ja fiir die Chromopeptide yon Pr und Pit 
belegt ist) 11 fiir die Situation im angeregten Zustande. Die Anwendung 
eines F6rsterzyklus 12 erlaubt ~us den Lagen der Absorptionsbanden yon 
freiem System bzw. dessen Protonierungs- und Deprotonierungsverh~l- 
ten die Absch£tzung yon Acidit~t und Basizit~t im angeregten Zustand: 
Wir haben dabei fiir (Z,Z,Z)-I  gefunden 4, daft die relativen Acidit/iten 
und Basizit/~ten beim Ubergang vom Grundzustand in den angeregten 
Zustand einander iiberkreuzen und damit die Bildung des Zwitterions 
als Ausgangspunkt eines wirkungsvollen strahlungslosen Deexcitations- 
prozesses ermSglieht wird. Wie Schema 2 zeigt, werden ffir (Z, Z, E)-I  die 
relativen Aeidit~ten und Basizit/~ten des Grundzustandes gegeniiber 
dem angeregten Zustand nicht beeinfluftt. Die Isomerisierung an der 
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exocyclischen Doppelbindung des unges~ttigten L~ktimringes 15st 
damit einen Ubergang zu Verh~iltnissen aus, die - - w i e  in einer 
vorangegangenen Mitt. 4 gezeigt - -  fiir andere Bilatrientypen, wie z. B. 
( Z , Z , Z ) - 2  oder Aetiobiliverdin-IV-? fiblich sind. Hier wird sicherlich 
noch zu kl~ren sein, welche Auswirkungen dieses Ph~nomen der 
[~berkreuzung, das~ wie betont, auf ,ungestSrte"  2,3-Dihydrobilatriene 
beschri~nkt ist und, wie hier nachgewiesen, sehon durch Diastereomeren- 
bildung aufgehoben werden kann, auf den Ablauf photochemischer 
l%eaktionen dieses Systems hat. 
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