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On the Chemistry of Pyrrole Pigments, LXI: Phytochrome Model Studies:
Absorption Spectra and Structural Aspects of 2,3-Dihydrobilatrienes-abc in View of
a Semiempirical Quantum Chemical Treatment (PPP-SCF-LCAO-MO-CI)

The parameters of a PPP-SCF-LCAO-MO-CI treatment adjusted earlier for
studies in the bilatriene-abc series are checked by means of a 3,4-dihydropyrrome-
thenone of known conformation. This method is then applied to the calculation of
n-electron densities, bond orders, reactivities and absorption spectra of the various
tautomeric forms, diastereomers and conformations of the 2,3-dihydrobilatriene-
abc chromophor, which is of interest as the prosthetic group of the plant
photoreceptor phytochrome and of antenna pigments of algae. The results are
compared to °C-, P'N-NMR and X-ray data as well as absorption spectra of
available tautomeric model compounds and diastereomers with conformations
known from experiment. The monomeric nature of the absorbing species is
checked in some cases by vapour pressure osmometry. In case of the 2,3-
dihydrobilatrienes-abc in their Ny,-H tautomeric form (which was consolidated
experimentally earlier) isomerization of the (Z,Z,Z) configured parent compound
does nort yield significant changes of the type of absorption spectra. The “stretched
chromophore criterion” deduced by Moscowitz et al. for bilatrienes-abc (i.e., the
intensity of the long wavelength band exceeds that of the short wavelength band) is
refined for the 2,3-dihydro-derivatives, as only conformational changes from syn
to anti at the single bonds 10-11 and 14-15 yield this effect. This change at 10-11
may be discriminated from the one at 1415 by a strong secondary band in the long
wavelength region.

(Keywords: Absorption spectra; Conformation; PPP-Calculation; 2,3-Di-
hydrobilatrienes-abe; Phytochrome models)
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Einleitung

Fiir die strukturellen Anderungen im Verlauf der molekularen Vor-
ginge bei der Transformation des Phytochroms, des pflanzlichen Photo-
rezeptors der Photomorphogenese?, gibt es eine sehr beschrankte Anzahl
von Observablen. Die wohl augenfilligsten und wichtigsten sind jene der
Absorption des Lichtes®. Fiir die einzelnen strukturellen Aspekte des
Phytochromchromophors (er ist durch die Gallenfarbstoffe des 2,3-
Dihydrobilatrientyps reprisentiert) liegen nun zahlreiche Befunde an
Modellverbindungen vor, die wohl zum GroBteil mit ihren absorptions-
spektroskopischen Konsequenzen korreliert sind*, eine zusammenhiin-
gende Darstellung aus der Sicht eines semiempirischen quantenchemi-
schen Rechenverfahrens steht jedoch noch aus. Solche Verfahren bicten
bei sorgfiltiger Parametrisierung und entsprechender Vorsicht die Mog-
lichkeit, auf die absorptionsspektroskopischen Figenschaften experimen-
tell nicht, oder kaum faBbarer Spezies zu extrapolieren. Es sei an dieser
Stelle aber auch angemerkt, daB wegen der Vieldeutigkeit der Observablen
der umgekehrte Vorgang — aus dem Absorptionsspektrum auf Grund
einer solchen Rechnung auf strukturelle Details zu schlieBen — vermieden
werden sollte und nur im duBersten Fall moglichst unter Hinzuzichung
unabhingiger Experimente anzuwenden ist.

In der Literatur scheinen einige diesbeziigliche Rechnungen auf®'°,
sie wurden jedoch mit Ausnahme unserer Bemiithungen um die Biladiene-
ac und Bilatriene-abc'! nicht fiir das vorliegende Problem parametrisiert
und geben deshalb nur ein schr qualitatives Bild der Struktur-Absorp-
tionsspektren-Korrelation. Zudem wurden gelegentlich fiir eine solche
Korrelation physikalisch kaum relevante Strukturvariable fiir die Cha-
rakterisierung struktureller Anderungen verwendet. DaB der von uns fir
Bilatriene-abc erstellte Parametersatz auch fir die Behandlung abgeleite-
ter Phanomene verwendbar ist, zeigt eine Studie liber die Resonanz-
Raman-Spektroskopie solcher Verbindungen'?.

Die vorliegende Mitteilung hat nun die Adaption der frither fiir PPP-
Rechnungen an Bilatrienen-abe ersteliten Parametersatzes'! auf 2,3-
Dihydrobilatriene-abc und die Anwendung dieses Verfahrens auf struktu-
relle Details dieser Verbindungsklasse zum Ziele. Fiir die experimentellen
Absorptionsspektren soll aulerdem sicher gestellt werden, dal3 sie von
monomolekular geldsten Spezies stammen.

Methodik

Die Rechnungen fithrte man mit dem PP-SCF-LCAO-MO-CI-Verfahren
durch®. Die Konfigurationswechselwirkung (CI) erstreckte man dabei auf alle
Ubergiinge oberhalb von 180 nm, da sich schon frither herausgestellt hatte!, daf
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die Beriicksichtigung energetisch hdher liegender Uberginge praktisch keinen
Einfluf} auf die Ergebnisse zeitigt, die Rechenzeit aber dadurch verldngert wird.

Zur Eichung des frither mitgeteilten'! Parametersatzes fiir die korrekte
Beschreibung des Dihydrolaktamfragmentes zog man eine konformationsanalyti-
sche Untersuchung'® an einem 3,4-Dihydropyrromethenon heran. Um sicherzu-
stellen, daB die experimentellen Absorptionsspektren auch tatsdchlich von einer
monomolekular geldsten Spezies herriihren, soll im Rahmen dieser Mitteilung
auch die Assoziationsbereitschaft von 3,4-Dihydropyrromethenonen und 2,3-
Dihydrobilatrienen-abe mit Hilfe der Dampfdruckosmometrie und von Lambert-
Beer-Experimenten abgeklart werden.

Da das PPP-Verfahren hinsichtlich der Strukturvariablen, wie Bindungswin-
kel und Bindungslingen, weitestgehend unempfindlich ist, wurden fiir die
Rechnungen kanonische Strukturformeln mit GroBen angesetzt, wie sie aus der
Réntgen?grukturanalyse von Partialstrukturen und integralen Pigmenten zuging-
lich sind ™.

Ergebnisse und Diskussion

1. Zur Assoziation von 3,4-Dihydropyrromethenonen und 2,3-Dihydrobila-
trienen-abc

Messung der scheinbaren Molmassen von 1, gelost in Chloroform in
Konzentrationen von 5- 107 bis 5- 102 mol kg ' ergibt Werte von 3271
bis 346,4 (M}, = 318,4). Auswertung nach Lit. 16 fiihrt fiir ein Dimerisie-
rungsgleichgewicht zur Gleichgewichtskonstante von 2.9 kgmol ™', was
im charakteristischen Bereich der Dimerisierung von Laktamen'” [(1),]
liegt. Sie ist jedoch gegeniiber der spezifischen Dimerisierung der Pyrro-
methenone'®, bei denen auch das pyrrolische NH in das Wasserstoff-
briickenbindungssystem mit einbezogen ist, um drei GroBenordnungen
kleiner. Dieser Befund wird auch durch ein Lamberi-Beer-Experiment
gestiitzt: Im Konzentrationsbereich zwischen zwischen 1.4+ 10 mol ™!
und 1.4-10 ®moll~! (CHCI,) wird nur eine geringfiigige hypsochrome
Verschicbung (2nm) bei gleichbleibendem Bandentyp erhalten. Das
experimentelle Spektrum, das in Abb. 1 fiir den Vergleich mit den
Frgebnissen der PPP-Rechnung herangezogen wird, wurde bei einer
Konzentration von 5+ 107> mol 1™ aufgenommen und ist deshalb charak-
teristisch fiir die monomolekular geldste Spezies 3.

Fiir das 2,3-Dihydrobilatrien 2 wird im Konzentrationsbereich zwi-
schen 1.6+ 10> molkg "' und 1.2- 10" " mol kg~ (CHC,) eine konstante
scheinbare Molmasse von 460 + 10 erhalten, was auf Grund My, = 458.6
bedeutet, daB auch in relativ konzentrierten Losungen 2 monomolekular
gelost vorliegt. Im Lambert- Beer-Experiment zeigt sich das Absorptions-
spektrum unabhingig von der Konzentration (Abb. 2). Dieses Ergebnis
erginzt zwanglos die Aussagen einer Studie iiber das Absorptionsverhal-
ten von Bilatrienen-abe .

In diesem Zusammenhang ist es auch von Interesse, Studien dieser Art
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auf den Bereich tiefer Temperaturen auszudehenen: Unabhéngig von der
Konzentration erhilt man fiir 2 bei 77 K ein langwelliges Zweibandensy-
stem (2-Methyltetrahydrofuran). Wahrend bei der Abkiihlung die ur-

+-Bu0OG 0 =
NH HN 4 — ! //
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NG o 4 COO0¢-Bu
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{2,2,2)-2

spriingliche Lage und Intensitit der einen Bande erhalten bleibt (590 nm),
wichst die zweite Bande bei 616 nm auf vergleichbare Intensitdt an. Ein
analoges Verhalten wird auch beim Aectiobiliverdin-1V-y (633 nm bei
300K, 633 und 686 nm bei 77 K in 2-Methyltetrahydrofuran, unabhingig
von der Konzentration) beobachtet. DaB es sich hiebei offensichtlich um
ein konformativ bedingtes Phanomen handelt, zeigt das Experiment fiir
das N,;-N,,-methylenverbriickte Actiobiliverdin-1V-y*: Gegeniiber dem
Spektrum bei 300 K (692 nm) tritt lediglich eine geringfiigige Verschie-
bung (696 nm) beim Ubergang zu 77K ein.

2. Zum Parametersatz

Fiir die Parameteradaptierung des Dihydrolaktam-Partialstruktursy-
stems wihlte man Verbindung (Z)-3 aus, fir die kiirzlich mit Hilfe der
LIS-Methode fiir Losungen in Chloroform eine Torsion von o = 22 + 5°
an der exocyclischen Finfachbindung abgeleitet werden konnte'*. Dieser
Winkelbereich gilt fiir eine 90%ige Signifikanz und ist sicherlich cum
grano salis zu betrachten, weshalb wir fiir die vorliegende Untersuchung
einen grofleren Spielraum von + 10° vorgeben. Fiir die PPP-Rechnung
verwendet man den friiher beschriebenen Parametersatz!' — dabei setzt
man im Dihydrolaktamring an die Positionen 2 und 5 jeweils ein
Methylgruppendquivalent (in Abb. 1 durch —= symbolisiert), um so
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zunéchst die Zahl der anzupassenden Parameter moglichst gering zu
halten. Der Winkel & wird dann zwischen 10 und 30° variiert und die so
erhaltenen Ergebnisse in Abb. 1 dem Absorptionsspektrum von (Z)-3
gegeniibergestelit. Wie aus der Abb. 1 ersichtlich ist, beschreibt die
Rechnung die experimentellen Daten hinreichend genau, so dafl von einer
zusitzlichen Justierung der Parameter fiir das Dihydrolaktamfragment
Abstand genommen werden kann.

ey

= 22 T 260 300 nm

Abb. 1. Absorptionsspektrum von (Z)-3in CHCI, (¢ = 5- 10> moll~") und PPP-
Rechenergebnisse fiir o« = 30° bis o = 10° (—); dieser Bereich wird durch die Breite
der Balken iiberdeckt

3. PPP-Rechenergebnisse und Eigenschaften von (Z,Z,7)-konfigurierten
2,3-Dihydrobilatrienen-abc

Fiihrt man die PPP-Rechnung unter Verwendung des oben erwdhnten
Parametersatzes fiir das chromophore System von (Z,Z,Z)-2 aus, wobei
die Torsionswinkel an den drei Methineinfachverbindungen 15, 10 und
15° gesetzt werden (Werte, wie sie fiir die Struktur dieser Verbindungen im
gelosten ', wie in kristallinen "°? Zustand plausible sind), so erhiilt man die
in Abb. 2 eingetragenen Bandenlagen. Intensitdten und Polarisationen.
Die Ubereinstimmung mit den Bandenlagen und relativen Intensititen
von 2 sind ausgezeichnet. Wie aus Messungen des Lineardichroismus?!
von 2,3-Dihydrobilatrienen in gestreckten Polyethylenfolien hervorgeht,
stimmen auch die in der Modellrechnung erhaltenen Polarisationen der
beiden Hauptbanden mit dem Experiment iiberein.

Diese Ergebnisse zeigen dariiber hinaus, daB der oben eingefiihrte
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Abb. 2. PPP-Rechenergebnisse (Balken, « =9 = 15°, f = 10° und und Absorp-
tionsspektrum von (Z,Z,Z)-2 (CHCl,, ¢ = 5- 10 mol )

12

T T — T T
013 014 di; (nm)

Abb. 3. Korrelation der Bindungsordnung (BO) aus der PPP-Rechnung mit den
rontgenstrukturanalytisch ermittelten Bindungsabstinden ' (dy) von (Z2,Z,2)2
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Parametersatz fiir die Beschreibung der Absorptionsspektren von 2,3-
Dihydrobilatrienen optimal geeignet ist und damit eine relevante Be-
schreibung auch fiir experimentell zunichst nicht zugéingliche Spezies
erwartet werden kann.

Die folgenden Korrelationen sollen nun die Verwendbarkeit der PPP-
Daten fiir Aussagen hinsichtlich weiterer statischer und dynamischer
Aspekte abkliren.

Fiir den Grundzustand erhdlt man im Rahmen dieser Rechnung
Bindungsordnungen und n-Elektronendichten. Erstere sind in Abb. 3 den
Daten aus einer rontgenstrukturanalytischen Untersuchung' an
(Z.Z,7)-2 gegeniibergestellt, letztere werden in Abb. 4 mit den chemischen
Verschiebungen der *C- und ’N-NMR-Spektren korreliert.

Es zeigt sich dabei anhand Abb. 3, daf die Korrelation der Bindungs-
ordnungen mit den experimentellen Bindungsabstinden'>d zufrieden-
stellend ist, wenn man zwischen den unterschiedlichen Bindungs-
typen unterscheidet. Bindungen zwischen Kohlenstoffen einerseits und
zwischen Kohlenstoff und Stickstoff andererseits, erfiillen die Korrela-
tionsgeraden BO(C—C) =—31,64d,(C—C)+35.06, bzw. BO(C—N) =
—25.46d,;(C—N) + 3.87, mit Korrelationskoeffizienten von 0.95 und
0.81. In diesem Zusammenhang bemerkenswert ist, wie schon anldflich
der rontgenstrukturanalytischen Untersuchung ' erwihnt, daB die Bin-
dung 4—5 , stirker® ist als jene in 15—16. Die thermische Stabilitdt der
Diastereomeren luft jedoch diesem Umstand entgegen®?. Offensichtlich
ist die ausgeprégte thermische Labilitdt des 4(Z) = 4(E)-Systems in der
Mechanistik des Isomerisierungsprozesses begriindet.

Fiir eine Korrelation der n-Elektronendichteverteilung mit spektro-
skopischen Daten gilt natiirlich besondere Vorsicht. Abb. 4 zeigt dies vor
allem fiir die '*C-NMR-Daten. Man erhilt gute Ergebnisse fiir einheitli-
che Kohlenstofftypen, wie z. B. fiir die Methinfragmente in Positionen 5,
10 und 15. Fiir die quartiren C-Atome konnen aber natiirlich einerseits
Effekte aus der Anisotropie von Heteroatomen (4, 6, 9, 11, 14, 16, 19),
andererseits aus Hyperkonjugationseffekten (4, 7, 8, 12, 13, 17, 18)
Einflu nehmen. Ebenso werden die relativen Unterschiede zwischen
Pyrrol- und Laktam-Typ-Stickstoffkernen auf der einen Seite und des
Pyrrolenintyps auf der anderen von der Rechnung gut interpretiert — die
detaillierten Einfliisse aus der Umgebung der einzelnen Zentren (insbe-
sondere die Wasserstoffbriickenbindungssituation) fiihren aber dann zu
entsprechender Modulation der chemischen Verschiebung der einzelnen
N-Kerne (Abb. 4).

Die Ladungsdichteverteilung, bzw. die Koeffizienten von HOMO und
LUMO an den ejinzelnen Zentren bieten iiber das Fukui-Modell** auch die
Moglichkeit, Reaktivitéten abzuschétzen. Schema 1 zeigt das Dominieren
der nucleophilen Substituierbarkeit (N) in Position 10 — diese ist aber
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Abb. 4. Korrelation der n-Elektronendichten (g,) mit den chemischen Verschie-
bungen (8) aus den "*C- und I5N-Kernresonanzspektren?!

Schema 1
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gegeniiber jener bei Bilatrien-abc'! etwas vermindert, was auch experi-
mentell gefunden wird?®. Der nucleophile Angriff in Position 4, wie er bei
einer Laktonbildungsreaktion experimentell belegt ist?, steht im Gegen-
satz zur leichteren elektrophilen Substitution (E) der Positionen 5/15 wie
die Rechnung anzeigt und wie sie auch filir Bilatriene-abc beobachtet
wird!!, die ja an dieser Stelle gut nitrierbar sind®’. Wie schon vermutet,
diirfte auch demnach die Laktonisierung iiber einen anderen Mechanis-
mus ablaufen. Die radikalische Angreifbarkeit (R) sollte vor allem in den
Bereichen der exocyclischen Doppelbindungen ausgepriagt sein, wofiir
aber hinsichtlich der Mechanistik kaum experimentell ausreichend gesi-
chertes Material vorliegt.

Schema 2

.H. ol 717-1;
Sol- . .-.—,{ 9\.- —A \a-—.-ns 19 -1
[1 2 4 5 \122/ 10 \lm/m 15 \'%/I
31:- S0 . l—,y. —,%.-‘ ‘:j.\.g.

=TT

In Schema 2 werden Elektronendichteverteilungen und Bindungsord-
nungen des Chromophorgrundzustandes jenen des tiefsten Anregungszu-
standes gegeniibergestellt und die Anderungen bei der Anregung (S;—S,)
verdeutlicht. Die Bindungsstrichstéirken in Sy und S, sind dabei proportio-
nal der Bindungsordnung, die vertikalen Linien an den Zentren stehen fiir
die Ladungsdichten an diesen Stellen — entsprechendes gilt fiir das
Differenzhistogramm, worin positive Anderungen der Bindungsordnun-
gen durch volle Balken dargestellt sind. Besonders auffillig ist der
Ausgleich der Bindungsalternanz bei Anregung im Bereich der Methin-
briicken. Dieser Effekt ist stark ausgeprédgt fiir Position 10 und 15,
wogegen er fiir 5 nur angedeutet wird. Dies ist ein Hinweis auf die hohe
Regjosclektivitdt®® der Photokonversion der Diastereomeren. Aus
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Schema 2 ist auch zu entnehmen, daB die primér im Pyrromethenpartial-
struktursystem lokalisierte Ladungsverschiebung sehr gering ist — das
Dipolmoment des S;-Zustandes betrdgt 2,36 D. Der geringe Unterschied
zum n-Dipolmoment des Grundzustandes, fiir den aus der Rechnung ein
Wert von 4,01 D erhalten wird, kommt experimentell in der wenig
ausgepragten Solvatochromie von (Z,Z,7)-2 zum Ausdruck: Die langwel-
lige Bande dieser Verbindung kommt in Tetrachlorkohlenstoff bei
575nm, in Chloroform bei 570 in Aceton bei 590nm in Methanol bei
580 nm und in Dimethylsulfoxid bei 582 nm zu liegen.

N,;-H

I |
G T e m
! I

N,-H

Abb. 5. PPP-Rechenergebnisse fiir (Z,Z2,Z2)-2 als Ny,-H — und Nyp-H —
Tautomeres; « =y = 15°, f§ = 10° in beiden Fillen

4. Zur Tautomerie

Fiir 2,3-Dihydrobilatriene-abe, wie 2, sind zwel Tautomeriegleichge-
wichte von Interesse. Einerseits kann das acide Proton des Pyrromethen-
fragmentes an einem der beiden Ringe lokalisiert sein, bzw. in spektrosko-
pischer Hinsicht durch einen rasch ablaufenden Tautomerieprozef3 das
Gemisch der beiden Tautomeren vorliegen. Andererseits sind die beiden
Laktamringe einer Laktam-Laktim-Tautomerie zuginglich. Experimen-
tell konnte gesichert werden, dafl das acide Proton an die Position 23
fixiert ist, und zwar sowohl im kristallinen'¥, als auch im gelosten
Zustand “??>%_ Im kristallinen Zustand'™¢, wie auch in Losungen’
dominiert die Bis-Laktamform.

Wie Abb. 5 zeigt, besteht rechnerisch zwischen den beiden Methentau-
tomeren ein experimentell relevanter Unterschied bestenfalls im kurzwel-
ligen Bereich, wenn man davon ausgeht, dal die Umwandlung zu keiner
Anderung der Konformation fiihrt.
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Die Ergebnisse entsprechender Rechnungen fiir die beiden Laktimme-
thylether unter der Voraussetzung gleichbleibender Torsionswinkel an
den Methinbriicken werden in Abb. 6 dem Ergebnis fiir die Laktamform
gegeniibergestellt und mit den experimentell erhaltenen Spektren von
(Z,Z,Z)-4aund (Z,7,7)-4b verglichen. Die unterschiedliche bathochro-
me Verschiebung, die in der Ausweitung des Konjugationssystems bei

(2,2,2)-4a
" ]
300 400 500 600 700 nm
N,,-H
;|J TI (z,2,2)-2
N,-H

(Zz2)-4b

Abb. 6. PPP-Rechenergebnisse fiir (Z,Z,7)-2 und seine beiden Laktimether
(Z,Z,Z)-4aund (Z,Z,Z)-4b; 0. = y = 15°, § = 10°

(Z,Z2,7)-4b ihre Ursache hat, wird von der Rechnung einwandfrei
widergegeben. Quantitative Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten wire dann durch eine Anderung der Torsionswinkel an den
Methineinfachbindungen zu erzielen. Fiir experimentelle Daten zu diesem
Konformationsproblem siche Lit.'.

5. Diastereomere 2,3-Dihydrobilatriene-abc

Andert man systematisch bei gleichbleibender Torsion an den Methin-
einfachbindungen des chromophoren Systems von 2 die Konfigurationen
der exocyclischen Doppelbindungen, so erhilt man einen Satz von acht
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Abb. 7. PPP-Rechenergebnisse fiir die diastereomeren 2,3-Dihydrobilatriene-abe

Diastercomeren. Sie sind in Abb. 7 mit den dazugehorigen berechneten
Spektren zusammengefallt. Ebenso wurde das optimale Wasserstoff-
briickenbindungssystem des (Z,Z,Z)-Diastereomeren beibehalten.

Aus topologischer Sicht erkennt man zwei Chromophortypen (1, 11,
Schema 3) die aus der Anderung der Konfiguration der 9,10-stéindigen
Doppelbindung resultieren.
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Schema 3

Im Rahmen der (9Z)-Familie bleibt die Anderung der Konfigurationen in
den Positionen 4 und 15 ohne weitreichende Konsequenzen — weder die
Bandenlagen noch das Intensitdtsverhéltnis der beiden ,,Hauptbanden*
unterliegen merklichen Einfliissen. Der Wechsel in die (9F)-Familie fiihrt
zu einer geringen Anderung des Intensitiitsverhiltnisses der beiden
,,Hauptbanden*, deren Lage bleibt aber ebenfalls weitgehend erhalten.
Lediglich Nebenbanden, die im (92)-Fall vernachlissigbare Intensitit
aufweisen, sind in der (9E)-Reihe intensiver. Diese weitgehende Unemp-
findlichkeit der spektroskopischen Eigenschaften gegeniiber konfigurati-
ven Anderungen wird aus der Betrachtung von Schema 3 verstindlich:
Beim Ubergang von I nach II indert sich an den wesentlichen Dimensio-
nen des chromophoren Skeletts wenig, da bei der Isomerisierung um die
Bindung 9—10 nur ein Ring weggeklappt wird, der fiir das Konjugations-
system echer die Bedeutung eines Substituenten hat. Im Falle des
,2unnatirlichen Tautomeren vom Typ I1I fiihrt hingegen Isomerisierung
an der Bindung 10—11 zu einer Streckung des chromophoren Systems,
die, wic Abb. 8 zeigt, zu einer Intensitdtsumkehr der beiden Hauptbanden
fiihrt.

DaB die Diastereomerieeinflisse vom PPP-Modell gut beschrieben
werden, soll abschlieBend durch die Gegentiberstellung von Rechenergeb-
nissen und experimentellen Spektren von (Z,7,Z)-5 und (E,Z,Z)-5, bzw.
(Z,Z,2)-2 und (Z,Z E)-6 demonstriert werden (Abb. 9, 10). Die hypso-
chrome Verschiebung im Falle des Diastereomerenpaares 2 kann (s.
unten) iiber eine stirkere Torsion an 14—15 beschricben werden. Die
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Abb. 8. PPP-Rechenergebnisse fiir die diasterecomeren Tautomeren von 2, IIT und
v

300 400 500 600

Abb.9. PPP-Rechenergebnisse und Absorptionsspektren-(CHCI,) fiir
(4Z,9Z,157)-5 und (4E,10Z,152)-5; a = f = y = 10°

Konformation an dieser Bindung ist, wie NOE-Experimente zeigen?,

synclinal. Im Falle des Oxosystems 5 werden besonders eindrucksvoll die
Intensitatsverschiebungen im kurzwelligen Teil des Spektrums beschrie-
ben — fiir eine Rontgenstrukturanalyse dieses Diastereomerenpaars siche
Lit.%%. '
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6. Konformationsanalytische Aspekte

Dieser Abschnitt konzentriert sich auf zwei wesentliche Problemstel-
lungen: Einerseits soll der Frage nachgegangen werden, wie sehr sich die
graduelle Torsion an den exocyclischen Einfachbindungen auswirkt,
andererseits sollten die Spektrentypen fiir die Konforemerenfamilien der

\

(z,2.2)-2 __{_.x

l n .
300 400 500

Abb. 10. PPP-Rechenergebnisse und Absorptionsspektren (CHCly) fiir
(429Z,152)-2, 0 =y =15°, f = 10° und (4Z,9Z,15E)-6, a = f =y = 15°

a+ﬁ +'Y A
60° 0

—

el I

- - T - R
400 500 nm

Abb. 11. PPP-Rechenergebnisse fiir die Bandenverschiebungen und Intensitits-
dnderungen des chromophoren Systems von (Z,Z,Z)-2 bei Anderung der Tor-
sionswinkelsumme o + f + 7y von 0° nach 60°

beiden, fiir das Phytochromproblem wesentlichen Diastereomeren der
Konfigurationen (4Z,97,15Z) und (4Z,97,15E) untersucht werden. Diese
Beschrinkung wird durch die grofe Anzahl der prinzipiell moglichen
extremen Konformationszustinde in den acht Diastereomeren (= 64)
aufgezwungen.

Was die zunichst aufgeworfene Frage anlangt, beobachtet man, dal3
die spektroskopischen Verschiebungen und Intensitdtsinderungen prak-
tisch nicht hinstlichtlich des Ortes differenzieren, an dem die Torsion
durchgefiithrt wird, d.h. es wird fiir eine Konformation des (Z,Z,Z)-
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Derivates mit « = 8 =y = 10° dasselbe Ergebnis erhalten, wie im Falle
der Konformation, die durch o =y = 0°, § = 30° gegeben ist. Daraus
folgt, daB} fiir die Lage der Absorptionsbanden in der PPP-Rechnung im
wesentlichen die Winkelsumme o + § + v ausschlaggebend ist, mithin also
aus einer Ubereinstimmung von Rechnung und Absorptionsdaten ledig-
lich auf die Summe geschlossen werden kann. Abb. 11 zeigt fiir das
chromophore System von (Z,Z,Z)-2 die Verschiebungsbreite und Intensi-
tiatsdnderung der einzelnen Banden bei Variation der Winkelsumme
zwischen 0 und 60°. Analoge Ergebnisse erhdlt man filir die anderen
Mitglieder der Diastereomerenfamilie, insbesonderes fiir jenes der Konfi-
guration (4Z,9Z,15E).

Dieses Resultat gilt selbstverstindlich nur im Bereich kleiner Tor-
sionswinkeldnderungen (d.h. o+ § +y < 60°). Wird nédmlich im Grenz-
fall einer der Torsionswinkel 90°, so wird der Spektrentyp des partiell
entkoppelten Chromophors erhalten (z. B.: = 90°, Violintyp; = 90°,
Rubintyp). Wird der Torsionswinkel an einer bestimmten Methingruppe
grofer als 90°, so tritt man in die Konformerenfamilien des ansi-Typs ein,
was in der Folge zu diskutieren ist.

Fiir die Untersuchung der Spektrentypen wurden flir das (Z,Z,2)-
konfigurierte chromophore System die acht prinzipiell moglichen syn-
anti-Konformationen durchgerechnet, wobei die Abweichung von der
planaren Anordnung jeweils den Werten o =y = 15°, § = 10° entsprechen,
um so die Vergleichbarkeit der Resultate sicherzustellen, d. h. also z. B. ¢
= 15°: synperiplanar, «, = 165° (180-¢, = o,!): antiperiplanar. In Abb. 12
sind diese Ergebnisse zusammengefaBt. Daraus wird unmittelbar evident,
dalB3 es drei Spektrentypen (a, b, c) gibt, diec sich durch die relativen
Intensitdten von drei Banden unterscheiden.

Der Phinotyp a wird im Falle zirkuldrer Anordnungen (sss und ass)
erhalten und entspricht dem gewohnten Bild der Absorptionsspektren
von 2,3-Dihydrobilatrienen-abe (vgl. z.B. Abb. 10). Eine intensive
kurzwellige Bande und eine schwichere im langwelligen Bereich dominie-
ren das Spektrum. Streckung im Bereich der Bindung 14—135 (ssa, asa)
erzeugt den Typ b, der durch die starke Intensivierung der langwelligen
Bande unter gleichzeitiger Reduktion der Intensitdt der kurzwelligen
Bande charakterisiert wird. Zwischen diesen beiden Banden treten
Absorptionen auf, die beim Typ a vernachlédssigbare Intensitiit besitzen.
Zur Intensitdtsinversion gestreckter Formen im Bereich der Bindung 14—
15 tritt bei anti-Konformationen im Bereich der Bindung 10—11 ein
kriftiger Intensitiatsgewinn der ,,zweiten® langwelligen Bande, so daf
beim Phinotyp die beiden langwelligen Banden die Spektren dominieren.
Besonders bemerkenswert ist also, dal die Intensitétsrelation der ,,zirku-
liren” Anordnung in 2,3-Dihydrobilatrienen-abc sich nicht durch eine
belicbige Streckung umkehren 148t, sondern da dazu eine Anderung der
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Konformation von syn nach anti (und nicht etwa der Konfiguration, wie im
vorangegangenen Abschnitt illustriert!) an der Bindung 14—15 oder 10—
11 erforderlich ist, wobei zwischen diesen beiden Mglichkeiten aufgrund

sss sas

ll l 2y . : a | Iﬂ ol L | c
ass saa

VI ISR A I M I
ssa aas

I“. llI II i b ||!| ||I l. | c
asa aaa

] B b lll.l |1 ¢

300 400 500 600 200 400 500 600 nm

Abb. 12. PPP-Rechenergebnisse fiir das chromophore System von (Z,2,2)-2 in

den Konformationen 5syn-10syn-14syn (sss), 5anti-10 syn-14 syn (ass), 5syn-

10syn-14 anti (ssa), 5anti-10syn-14anti (asa), 5syn-10anti-14syn (sas), 5syn-

10 anti-14 anti (saa), 5anti-10 anti-14syn (aas) und 5anti-10 anti-15 anti (aaa),

wobei o, = 180-0,, = y, = 180—1y, = 15° und f, = 180—f, = 10°; Spektrenty-
pen a, b, ¢

der Intensitét der zweiten langwelligen Bande zu unterscheiden ist. Damit
kann das urspriingliche Kriterium fiir gestreckte Formen des Bilatrien-
abc-Chromophors® fiir diese Verbindungsgruppe und damit den eigentli-
chen Chromophor des Phytochroms prizisiert werden: Wie schon die
Konfigurationsdnderungen an der 5-Methinposition bleibt auch die
konformative Anderung von syn nach anti in diesem Bereich ohne

G+ Monatshefte fiiv Chemie, Vol. 116,/8—9
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wesentliche Konsequenzen fiir den Spektrentyp (vgl. dazu die Chromo-
phortypen des Schema 3). Nur die Konformationsidnderung an 10—11
und/oder 14—15 fiihrt zur Intensitdtsinversion der ,,Hauptbanden®. Dies
erklart sich vor allem aus der Tatsache, dal3 die Rotation um 180° an der
exocyclischen Doppelbindung lediglich Ringatome vertauscht, bei Rota-
tion an exocyclischen Einfachbindungen jedoch mit der Rotationsbewe-
gung auch eine Translation eines exocyclischen Doppelbindungs-
fragmentes mitsamt dem daran befindlichen Ringsystem verkniipft ist
(Schema 4).

Schema 4

Die Konformationsanalyse des fiir das Phytochromproblem? relevan-
ten Diasterecomeren der Konfiguration (42,9Z,15E) liefert ein volliges
analoges Bild: Wie in Abb. 11 148t sich das berechnete Spektrum der Abb.
10 fiir (Z,Z,E)-2 dem experimentellen Befund anpassen. Eine verstirkte
Torsion an der Bindung 14—15 ist dafiir, wie mit Kraftfeldrechnungen
belegt*?, naheliegend. DaB im Bereich des (E)-konfigurierten Fragmentes
die Konformation in Losung 14-synclinal ist, kann aus einschldgigen
NOE-Experimenten abgeleitet werden?®.

Geht man nun fiir das (Z,Z,E)-Diastereomere in Analogie zu Abb. 12
vor, so erhdlt man, wie zu erwarten, ein vergleichbares Bild: Die
Konformationen sss und ass sind wiederum zum Spektrentyp a, ssa und
asa zom Typ b und jene, die im Bereich der 10-Methingruppe anri
angeordnet sind, zum Phénotyp ¢ zugehorig. Auch fiir dieses Diastereo-
mere folgen damit die beim (Z,Z,Z)-Diastereomeren abgeleiteten ,,Strek-
kungskriterien. Als Beleg seien in Abb. 13 die berechneten Spektren der
ssa, der sas und der saa Konformationen dargestellt.

Erginzend sei noch bemerkt, daB die Bindungsordnungen und die 7-
Ladungsdichteverteilung von Grundzustand und tiefstem angeregtem



Beitridge zur Chemie der Pyrrolpigmente 957

Zustand fiir die einzelnen Diastereomeren und ihre Konformationsfami-
lien vom Bild, das fiir die (Z,Z,Z)-sss-Spezies (vgl. Schemata 1 und 2)
erhalten wurde, weitgehende Ubereinstimmung zeigen, wenn die Abwei-
chung von der planaren Anordnung gleichgehalten wird. _

Im Hinblick auf das Phytochromproblem und auch die Algenbilipro-
teide ergibt sich aus dieser Untersuchung die Notwendigkeit, die Natur

ssa
i ll b
1 1 1 1
sas
| L c
1 1 T T
saa
ll Il J | c
T L] L T
300 400 500 600 nm

Abb. 13. PPP-Rechenergebnisse fiir das chromophore System von (4 Z,9Z,15E)-2
in den Konformationen 5 syn-10 syn-14 anti (ssa), 5syn-10 anti-14 syn (sas) und
5 syn-10 anti-14 anti (saq) mit o, =y, = 15°, f, = 10°, §,= 170° und y, = 165°

einer ausgepragten Schulter der langwelligen Bande experimentell abzu-
kliren. Dies sollte dann einen Hinweis auf die Stereochemie im Bereich des
10-Methinfragmentes ermdglichen. Das gilt streng zwar nur unter der
Annahme ungeladener Chromophore, wie aus Abschitzungen jedoch
folgt, dndert die Deprotonierung an N,; oder Protonierung an Ny, den
Spektrentyp nur geringfligig.

Experimenteller Teil

Die in der vorliegende Mitteilung verwendeten Verbindungen wurden bereits
beschrieben: (£)-13, (Z,7,2)-2%, (2)-3', (Z,72,7)-4a'%, (Z,Z,7)-4b", (Z2,7,7)-
5%, (E,Z,Z2)-5%,(Z,Z,2)-6% Actiobiliverdin-1V-y**, N,,—N,,-Methano-aetiobili-

64
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verdin-IV-y?®. Als Losungsmitiel fanden solche von Uvasol-Qualitdt (Merck)
Verwendung; CHCl; wurde vor Gebrauch jeweils iiber ALO; perkoliert, 2-
Methyltetrahydrofuran (Fluka) destillierte man vor Gebrauch iiber K unter
Argonatmosphire.

Die Absorptionsspekiren erhielt man mit Hilfe eines Perkin-Elmer-330-
Spektralphotometers, fir Tieftemperaturmessungen stand dazu ein Oxford-
CF 204-Kryostat, bzw. ein optisches Quarz-Dewar-System zur Verfiigung.

Die Molmassenbestimmungen erfolgten mit einem Knauer-Dampfdruck-
Osmometer bei 37°C in CHCI, (Uvasol, vor Gebrauch iiber Al,O,, Akt. II,
perkoliert).

Die Rechnungen filhrte man am Rechenzentrum der Johannes-Kepler-
Universitédt durch.
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