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Synthesis and Optical Properties of Terminally Substituted Conjugated Polyenes with Androstane as Spacer 

The conjugated polyenes 10, 11, 21, 22, and 26 with 9-anthryl 
and 2-tetraphenylporphyrinyl (TPP) terminal groups and an 
androstane unit incorporated into the polyene chain were syn- 
thesized by Wittig or Wittig-type olefinations. In most but not 
all cases the desired all-(E) isomers could be obtained from 
the (E)/(Z)-isomeric mixtures by chromatographic purification. 

From the UV/Vis spectra it is concluded that in all cases the 
TPP group and the polyene chain are electronically separated, 
whereas the 9-anthryl residue and the connected dienyl moi- 
ety in 10 and 11 are electronically amalgamated. In 21, 22, and 
26 a selective excitation of the anthryl group, the TPP moiety, 
and the polyene is possible. 

In den letzten Jahren erlangten Untersuchungen zum Verstand- 
nis und zur Realisierung des Energietransfers auf molekularer Ebene 
zunehmende Bedeutung ['I. Neben grundlegenden Arbeiten zur Auf- 
klarung des mechanistischen Ablaufs der Photosyntheser31 hatten 
die Untersuchungen vor allem das Ziel, organische Verbindungen 
aufzufinden, die sich fur einen Energie- oder Elektronentransfer 
und/oder eine Informationsspeicherung auf molekularer Basis 
eignenl4]. So konnte z. B. in konjugierten Pol yenen unterschiedlicher 
Lange, die endstandig jeweils rnit einem 9-Anthryl- und Tetraphe- 
nylporphinyl-Rest substituiert sind, ein intramolekularer Energie- 
transfer nachgewiesen werdenr5]. 

In weiteren Untersuchungen Donor-Acceptor-substituierter kon- 
jugierter Polyene wurden die Moglichkeiten einer Unterbrechung 
oder Minderung des intramolekularen Energietransfers durch den 
Einbau gesattigter Molekule (Spacer) in das konjugierte Polyen 
ermittelt[61. Als Spacer wurde dabei das weitgehend starre 
Bicyclo[2.2.2]octan gewahlt, das in unterschiedliche Positionen des 
konjugierten Systems eingebaut wurde[@. Aus den UV/Vis-Spektren 
der jeweiligen Verbindungen geht hervor, da5 der intramolekulare 
Energietransfer in diesen Modellverbindungen durch den Einbau 
eines Bicyclo[2.2.2]octans als Spacer nicht unterbrochen ~ird'~, ' ] .  
Daruber hinaus wurde aus den Spektren eine deutliche Abhangig- 
keit des elektronischen Gesamtzustandes dieser Verbindungen von 
der Position des Spacers innerhalb der konjugierten Kette 
erkennbar[6,71. Nur bei ausreichend gro5em Abstand zwischen den 
Endgruppen und dem Spacer sind die Einzelelemente des Molekuls 
elektronisch so weit getrennt, da5 eine selektive Anregung der je- 
weiligen Molekiilsegmente moglich i ~ t [ ~ , ~ ' .  

In der vorliegenden Publikation berichten wir uber die 
Darstellung konjugierter Polyene, die als Endgruppen eben- 
falls den 9-Anthryl- und Tetraphenylporphinyl-Rest besit- 
Zen, in die jedoch ein Steroidmolekul als Spacer eingebaut 
ist. Im Vergleich zu Bicyclo[2.2.2]octan, das rnit einer Lange 
von ca. 3 8, anzusetzen ist, wird rnit einem Steroid als Spacer 
die Konjugation auf einer Lange von 9 A unterbrochen. Aus 
den oben angefuhrten Griindenr6,'] kam der Synthese von 
Modellverbindungen, bei der das Steroid ebenfalls in unter- 
schiedliche Positionen des konjugierten Polyens eingebaut 
ist, besondere Bedeutung zu. 

Eine Diskussion der UV/Vis-Spektren dieser Modellver- 
bindungen erfolgt in der vorliegenden Publikation nur in 
dem Rahmen, wie sie fur die Charakterisierung der herge- 
stellten Verbindungen unverzichtbar ist und wo daruber 
hinaus die spektroskopischen Befunde die Basis fur die Syn- 
these weiterer Modellverbindungen darstellen. Eine allge- 
meine Diskussion der theoretischen und physikalischen 
Grundlagen zum Mechanismus des Energietransfers in die- 
sen Verbindungen wird an  Hand der Ergebnisse umfang- 
reicher spektroskopischer Untersuchungen[8a,b1 in einer se- 
paraten Veroffentlichung erfolgen[8c1. 

Bichromophore Systeme rnit Androstan als Spacer wur- 
den erstmals von Keller und Dolby dargestellt und im Hin- 
blick auf Energietransfererscheinungen untersucht [91. In 
neuerer Zeit haben sich besonders Wu et al.[''] und Tong et 
al.["] rnit der Moglichkeit, Steroide als Spacer fur Energie- 
transferprozesse einzusetzen, beschaftigt. Vor allem zur Un- 
tersuchung von Long-range-Elektronentransferprozessen 
wurden Steroide als Spacer v e r ~ e n d e t ~ ~ ~ , ~ ~ ~ .  

Wie oben schon erwahnt, hangen elektronische Anregung 
und Energietransfereigenschaften Donor-Acceptor-substi- 
tuierter Polyene mit Bicyclo[2.2.2]octan als Spacer von der 
Stellung des Spacers im Polyen abL6,']. Unter Beriicksichti- 
gung dieser Befunde haben wir zwei Strukturtypen Donor- 
Acceptor-substituierter Polyene rnit Androstan als Spacer 
synthetisiert und ihre UV/Vis-Spektren untersucht: 

a) die Verbindungen 10 und 11, bei denen der Spacer in 
das konjugierte Polyen eingebaut ist und 

b) die Verbindungen 21 und 22, bei denen der Spacer an 
einem Ende direkt rnit dem Donor, dem 9-Anthryl-Rest, und 
am anderen Ende rnit der Polyenkette verknupft ist. 

Darstellung der Polyene 10 und 11 

TPP-Polyene 10 und 11 ist in Schema 1 zusammengefaat. 
Die Darstellung der Steroid-verbruckten Anthracen- 
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Schema 1 

1. Dihydro- 

HO 3. (COOH), 0 0 
1 3 

1. BuLi, + 2 

2. (COOH), 
OHC 

6 5 

1. NaBH, 
2. PBrdPyridin I 3. PPh, 

7 20 2 

I - J n  
10 (n= 1) bzw. 11 (n=2) 

R =  ,. _. TPP= 

17' 18" 

Die OH-Gruppe der Ausgangsverbindung 30-Hydroxy- 
5a-androstan-17-on (epi-Androsteron) (1) wird zunlchst als 
Tetrahydropyranylderi~at['~I geschutzt. Durch Umsetzung 
mit einem oberschuI3 an [2-(Cyclohexylamino)vinyl]phos- 
phonsaure-diethylester (2)[15' und anschlieljende Hydrolyse 
des primar gebildeten Aldimins rnit Oxalsaure wird der a$- 
ungesattigte Aldehyd 3 in 60proz. Ausbeute erhalten. Zur 
Gewinnung des Ketons 5 wird 3 zuerst in einer Wittig-Re- 
aktion mit (Anthrylmethy1)phosphoniumbromid 4[16] um- 
gesetzt, anschlieBend die Tetrahydropyranyl-Schutzgruppe 
mit p-Toluolsulfonsaure in siedendem Ethanol abgespal- 
ten['71 und zum SchluB der gebildete Alkohol in einer Op- 
penauer-Oxidation rnit Cyclohexanon als Oxidationsmittel 
in Gegenwart von Aluminiumtriisopropylat in siedendem 
Toluol rnit 92% Ausbeute zum Keton 5 oxidiert. 

Durch Umsetzung von 5 rnit dem Phosphonat 2 und an- 
schlieI3ende Hydrolyse konnte der a$-ungesattigte Aldehyd 
6 rnit 55% Ausbeute bezogen auf 5 hergestellt werden. 6 
liegt als Isomerengemisch sowohl bezuglich der Doppelbin- 
dung an Position 3 des Steroids als auch bezuglich der zwi- 
schen den C-Atomen 22 und 23 des Diens vor. Aufgrund 

unterschiedlicher Kopplungskonstanten konnen die vier 
moglichen Isomere 'H-NMR-spektroskopisch nachgewie- 
sen und zugeordnet werden. 

Der Aldehyd 6 wird rnit NaBH4 in Methanol/Dichlor- 
methan in 87proz. Ausbeute zum entsprechenden Alkohol 
reduziert, der anschlieBend rnit Phosphortribromid in Py- 
ridin zum entsprechenden Bromderivat umgesetzt wird, das 
rnit Triphenylphosphan in die Phosphonium-Verbindung 7 
ubergefuhrt wird. Durch Zugabe des Pyridins wird ein SN2- 
Verlauf der Bromierung begunstigt und gleichzeitig das Auf- 
treten von freier Bromwasserstoff-Saure, die zu Nebenreak- 
tionen fuhren wurde, vermieden [I8]. 

Durch Wittig-Reaktion des Phosphonium-Salzes 7 mit 
den Tetraphenyl-21,23-dihydroporphyrinyl-Polyenalen 8 
bzw. 9 konnten die gewunschten Zielmolekule 10 und 11 
dargestellt werden. Das TPP-Polyenal 8 ist bereits 
bes~hrieben["'~]. Das TPP-Polyenal9 haben wir durch Um- 
setzung von 8 mit (4,4-Dimethoxy-3-methyl-2-butenyl)tri- 
phenylphosphoniumchlorid (18) (s. Schema 2) in 66proz. 
Ausbeute bezogen auf das eingesetzte 8 erhalten. 

Bei der Darstellung von 10 aus 7 und 8 wurde ein 30proz. 
UberschuI3 an TPP-Polyenal 8 eingesetzt, um 7 moglichst 
vollstlndig umzusetzen, da bei der waBrigen Aufarbeitung 
nicht umgesetztes Phosphoniumsalz 7 zur entsprechenden 
unpolaren Methylverbindung hydrolysiert wird[*'], die nur 
durch mehrmalige Chromatographie von 10 abzutrennen 
ist. Verbindung 11 wurde dagegen mit einem UberschuB an 
7 hergestellt. Die Verbindungen 10 und 11 wurden mit 14 
bzw. 43% Ausbeute, bezogen auf 7 bzw. 9, als (E)/(Z)-Iso- 
merengemische erhalten. Bei 10 konnten nach mehrmaliger 
HPLC neben dem all-(E)-Isomer rnit 98% Isomerenreinheit 
zwei (Z)-Isomere abgetrennt und 'H-NMR-spektroskopisch 
zugeordnet werden. Eine Trennung der Isomere von 11 war 
dagegen nicht moglich. 

UV/Vis-Spektrum yon 10 

Im UV/Vis-Spektrum von Verbindung 10 (Abb. 1) ist die 
im Bereich von h = 240-280 nm auftretende intensive 
Bande auf die Absorption des Anthryldienchromophors 
zuruckzufuhren@I. Zusatzlich treten bei 300 nm Absorp- 
tionsbanden auf, die vermutlich einer Mischung von Ni- 

h [nml 

Abb. 1 .  UV/Vis-Absorptionsspektrum von 10 (c = 5.2 . lop6 M) in 
Dichlormethan bei 25 "C 
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veaus beider Teilchromophore, namlich dem des Anthracens 
und dem des Diens, zuzuordnen sindL8]. Der langwellige Be- 
reich wird erwartungsgemafi von der Absorption des TPP- 
Restes dominiert@I. Im Bereich ab h = 340 nm ist die TPP- 
Polyen-Absorption erkennbar. Die breite und wenig struk- 
turierte Bande lafit auf eine starke Wechselwirkung zwi- 
schen Polyen und Porphyrin schliefien. Das Spektrum lafit 
keine Wechselwirkungen zwischen den beiden durch den 
Steroid-Spacer getrennten Molekulteilen erkennen. 

Darstellung der 9-Anthryl-Steroid-TPP-Polyene 21 und 22 

Da sich, wie das UV/Vis-Spektrum von 10 zeigt, die An- 
thrylgruppe und der Dienteil zwischen Anthrylrest und Spa- 
cer elektronisch nicht getrennt anregen lassen, war es zur 
Klarung des Mechanismus des Energietransfers notwendig, 
Verbindungen zu synthetisieren, bei denen Anthracen direkt 
mit dem Steroid verknupft ist. Die Synthese der Zielmole- 
kule 21 und 22 ist in Schema 2 zusammengefafit. 

Ausgangsverbindung fur die Darstellung der Verbindun- 
gen 21 und 22 ist 3J7-Androstandion (13), das durch Jones- 
Oxidation[”] rnit C r 0 3  leicht aus 1 zuganglich ist. Eine An- 
kniipfung des Anthracens an 13 ist aus sterischen Griinden 
nur in 3-Position moglich, was zu einer raumlichen Um- 
kehrung des Steroid-Spacers im Vergleich zu 10 und 11 
fuhrt. 

13 wurde rnit metalliertem 9,lO-Dihydroanthracen (12) in 
27proz. Ausbeute zum Alkohol 14 umgesetzt, wobei die ste- 
risch gehinderte 17-Position nicht geschiitzt werden mufi. 
Durch Erhitzen von 14 in Toluol mit katalytischen Mengen 
p-Toluolsulfonsaure haben wir (Dihydroanthry1)androste- 
non 15 rnit 83% Ausbeute erhalten, das erst in siedendem 
Xylol in Gegenwart molarer Mengen p-Toluolsulfonsaure 
zu 16 isomerisiert. Da unter diesen energischen Bedingungen 
die elektrophile Aromatensubstitution reversibel wird, was 
uber die Protonierung des Anthracens in 9-Position zur Ab- 
spaltung des Androstenyl-Restes fuhrt, wurde die Isomeri- 
sierung schon bei einem Edukt-Produkt-Verhaltnis von 
35 : 65 abgebrochen. Nach Mitteldruckchromatographie 
konnte 16 so mit etwa 20% Ausbeute, ausgehend von 15, 
isoliert werden. Die Struktur von 16 wurde NMR-spektro- 
skopisch ermittelt und zeigt P-Konfiguration an C-3 des 
Steroids. 

Durch Wittig-Reaktion von 16 rnit 2 und anschliefiende 
Hydrolyse rnit Oxalsaure wurde das Anthrylpregnenal 17 
mit 69% Ausbeute bezogen auf 16 isoliert. Aus 17 haben 
wir durch Umsetzung rnit dem Phosphoniumsalz 18 und 
nachfolgende Spaltung des Acetals das Trienall9 aufgebaut, 
das als (E)/(Z)-Isomerengemisch im Verhaltnis von ca. 1 : 1 
vorliegt. Das all-(E)-Isomer von 19 wird nach Abtrennung 
durch Mitteldruckchromatographie mit 38% Ausbeute be- 
zogen auf 17 erhalten. Das zum weiteren Aufbau der Ver- 
bindungen 21 und 22 erforderliche Allylphosphonium-Salz 
20 wurde ausgehend vom leicht zuganglichen TPP-CHO[”] 
hergestellt (s. Exp. Teil): Der durch Umsetzung rnit 
[(Ethoxycarbonyl)methyl]phosphonsaure-diethylester~z31 er- 
haltene TPP-Acryl~aure-ethylester[~~~ wird rnit Diisobutyl- 
aluminiumhydrid (DIBAL) in THF zum entsprechenden 

Allyl-Alkohol reduziert, der anschlieaend mit Phosphortri- 
bromid in DMF[251 bromiert wird. Da sich das aders t  reak- 
tive Bromid bei der chromatographischen Reinigung zer- 
setzte, wurde das Rohprodukt weiter rnit Triphenylphos- 
phan in siedendem Toluol zu 20 umgesetzt. 

Schema 2 

1.BuLi 1+2 

17 ..I! II’ ’ 

CHO 

18 = CH,O&CH,P+P~,C~ 

CH,O 

,TPP 

NaOMelMeOH 

19 + Tpp+CH2?bh,l Br- - CH,CI, 7 
20 

20 
18,  / 22 

yTPP I 24 

17 + 20 
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all-(E)-19 wurde mit dem TPP-Phosphoniumsalz 20 zu 
der Anthracen-Steroid-verkniipften Zielverbindung 21 ge- 
koppelt. Nach Chromatographie an Kieselgel haben wir 21 
als (E)/(Z)-Isomerengemisch mit einem Anteil von etwa 80% 
des all-(E)-Isomeren erhalten, das durch Mitteldruckchro- 
matographie gereinigt und mit 32% Ausbeute und einem 
all-(E)-Anteil von 98% isoliert wurde. Der all-(E)-Anteil 
konnte durch weitere Anreicherung auf 99% gesteigert wer- 
den. 

Entsprechend wurde 17 rnit einem Uberschul3 an Allyl- 
phosphoniumsalz 20 in 19proz. Ausbeute zur Zielverbin- 
dung 22 umgesetzt. Das all-(E)-Isomer von 22 konnte mit- 
teldruckchromatographisch aus dem erhaltenen (E)/(Z)-Iso- 
merengemisch abgetrennt und mit einem all-(E)-Anteil von 
97% isoliert werden. 

Darstellung des Anthracen-TPP-Polyens 26 

Die Verkurzung der Polyen-Kette zwischen Steroid-Spa- 
cer und TPP-Endgruppe sollte eine Quantifizierung der 
Energietransferprozesse ermoglichen. Das Trien wurde des- 
halb gewahlt, weil die Absorption energetisch genau zwi- 
schen den So+S,- und So+S1-Absorptionsbanden des An- 
thrylrestes erfolgt. Aus diesem Grund wurde Verbindung 22 
dargestellt. Um nun das durch den Steroid-Spacer unter- 
brochene Donor-Acceptor-substituierte Polyen 22 rnit den 
friiher untersuchten Modellverbind~ngen[~~ vergleichen zu 
konnen, haben wir noch das Anthryl-TPP-Polyen 26 rnit 
drei konjugierten Doppelbindungen zwischen den beiden 
Endgruppen hergestellt (Schema 3). 

Schema 3 

WCHO \ 

CHO NaOMelMeOH. 

+ 18 

v 
24 

'0 
23 

12" 6" I N  N I  

1 3  
\ N /  

ph \ I Ph 
17" 18" 

NaOMe/MeOH 

TPP-CH,PPh, 1 Br- 
CHZC'2 + I 25 

26 

4' 

26 5' 

Die Umsetzung von Anthracen-9-carbaldehyd (23) rnit 18 
zum Dienal 24 ist bereits beschrieben wordenP6]. Das TPP- 
Phosphoniumsalz 25 konnte durch Reaktion des leicht zu- 
ganglichen Hydroxymethyl-TPP[22a1 - analog der Darstel- 
lung von 20 - mit Phosphortribromid in DMF und an- 
schliel3ende Umsetzung rnit Triphenylphosphan in sieden- 

dem Toluol rnit 39% Ausbeute bezogen auf Hydroxymethyl- 
TPP erhalten werden. 

Bei der Kniipfungsreaktion von 24 mit 25 wurde 24 in 
5fachem Uberschul3 mit Natriummethanolat in Methanol 
vorgelegt und eine Losung des TPP-Phosphoniumsalzes 25 
in Methanol zugetropft. Aus dem erhaltenen Isomerenge- 
misch wurde das all-(E)-Isomer von 26 durch Mittel- 
druckchromatographie und Umkristallisation in 30proz. 
Ausbeute mit einer Isomerenreinheit von 99.6% angerei- 
chert. 

UV/Vis-Spektren von 22 und 26 

In Abb. 2 sind die Absorptionsspektren der Verbindungen 
22 und 26 wiedergegeben. Dabei zeigen sich im Bereich von 
h = 200 - 400 nm deutliche Unterschiede zwischen beiden 
Verbindungen. So ist bei 22 die Absorptionsbande des 
So-S3-Uberganges von Anthracen bei h = 260 nm wegen 
der direkten Ankniipfung des Steroid-Spacers deutlich 
scharfer als im konjugierten Molekul 26. Die Bande zwi- 
schen h = 280 und 340 nm bei 22 kann aufgrund der Lage 
dem Trien zugeordnet werden. Die daneben auftretende nie- 
derenergetische Bande entspricht der charakteristischen 
So+S1-Schwingungsstruktur der Anthrylabsorption. Beide 
Banden fehlen im Spektrum von Verbindung 26. Die Ab- 
sorption des TPP-Restes oberhalb von h = 400 nm ist da- 
gegen bei beiden Verbindungen identisch. Die direkte An- 
bindung des Anthracens an das konjugierte System hat bei 
26 rnit drei Doppelbindungen zwischen Donor und Acceptor 
nur geringen EinfluB auf die Absorption des Porphyrin- 
Restes. 

I I I 

300 400 500 600 700 
I. rnm1 

Abb. 2. UV/Vis-Absorptionsspektren von 22 (-) (c = 6.1 . 
M) und 26 (- - -) (c = 6.4 . lop6 M) in Dichlormethan bei 25°C 

Das UV/Vis-Absorptionsspektrum von 21 stimmt in den 
Anthracen- sowie den TPP-Absorptionsbanden nahezu rnit 
22 uberein und lal3t auf eine praktisch vollstandige Unter- 
brechung der elektronischen Wechselwirkungen durch den 
Spacer schlieBen[*'". 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 329) 
und dem Fonds der Chemischen Zndustrie fur die finanzielle Unter- 
stutzung dieser Arbeit. 
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Experimenteller Teil H), 6.15 (d, J20,22= 10.9 Hz, 1H, 20-H), 6.72 (dd, J22,23= 15.9 Hz, 
'H-NMR: Bruker WP 80, AC 250 F sowie CXP 300, TMS als 

interner Standard. - UV/Vis: Perkin-Elmer Lambda 7. - HPLC: 
Spektrophotometer Uvikon 720 LC (Kontron), Pumpe Milton Roy 
Constametric 111, Saulen (200 x 4 mm) rnit Nucleosil Si 100, 5 CN, 
5 NO2 (Macherey-Nagel). - MPLC: Saulen (50 x 4 cm) rnit 
LiChroprep Si 60, KorngroBe 0.015 -0.025 mm (Merck), Nucleosil 
1525 CN, KorngroDe 0.015 -0.025 mm (Macherey-Nagel) sowie 
Saule (35 x 3 cm) rnit Nucleosil 1525 NO2, KorngroDe 0.010 mm 
(Macherey-Nagel). - Praparative Saulenchromatographie: Glas- 
saulen verschiedener GroDe rnit Kieselgel, KorngroBe 0.032 - 0.063 
mm sowie Aluminiumoxid, Aktivitatsstufe 111. - Alle Losungs- 
mittel wurden gereinigt und destilliert eingesetzt. 

1 H, 22-H), 7.22 (d, 1 H, 23-H), 7.37-7.52 (m, 4H, 2'-, 3'-, 6'-, 7'- 
H), 7.83-8.02 (m, 2H, 4'-, 5'-H), 8.33-8.46 (m, 3H, 1'-, 8'-, 10-H). 
- C36H420 (490.7): ber. C 88.11, H 8.63; gef. C 88.24, H 8.78. 

Daneben werden ca. 13% des (Z)-Isomeren 'H-NMR-spektro- 

b) In einem Zweihalskolben rnit Tropftrichter und RuckfluDkiih- 
ler rnit Blasenzahler und Sicapent-Trockenrohr erhitzt man unter 
N2 und LichtausschluB 0.15 g (0.31 mmol) 23-(9-Anthryl)-3P-hy- 
droxy-5a-21,24-dinorchola-17,22-dien in 45 ml Toluol und 3 ml 
(28.95 mmol) Cyclohexanon zum Sieden und destilliert langsam 10 
ml Toluol ab. Innerhalb 45 min tropft man eine Losung von 0.30 g 
(1.47 mmol) Aluminiumtriisopropylat in 15 ml Toluol unter wei- 

skopisch nachgewiesen. 

. .. 

[2-(Cyclohexylamino)vinyl]phosphonsuure-diethylester (2): Nach terem Abdestillieren von Toluol zu. Man versetzt das abgekiihlte 
Reaktionsgemisch rnit 15 ml kalt ges. Kaliumnatriumtartrat-Losung Lit. [''I. 

38- ( Tetrahydropyran-2-yloxy)-5a-pregn-17-en-21 -a1 (3) 
a) 3~-(Tetrahydropyran-2-yloxy)-5cr-androstan-l7-on: Nach 

Lit.['41; aus 30 g (0.10 mol) 1,84.1 g (1.0 mol) 3,4-Dihydro-2H-pyran 
und 5 mg p-Toluolsulfonsaure in 900 ml wasserfreiem Diethylether; 
Ausb. 35.1 g (94%), Schmp. 168-179°C. - 'H-NMR (CDC13): 
6 =0.50-2.70 (m, Steroid-H), darin 0.85 (s, 6H, CH3-18, -19), 
3.30-4.07 (m, 3H, 6-HPyranyl, Ster-3-H), 4.70 (m, l H ,  2-Hmranyl). - 
C24H3803 (374.6): ber. C 76.96, H 10.23; gef. C 76.90, H 10.34. 

b) Zu 2.19 g (8.38 mmol) 2 in 15 ml Tetrahydrofuran (THF) tropft 
man bei 0°C 5.2 ml (8.32 mmol) einer 1.6 M Losung von BuLi in 
Hexan, riihrt 20 rnin nach, spritzt anschliel3end eine Losung von 
0.63 g (1.68 mmol) 3j3-(Tetrahydropyran-2-yloxy)-5a-androstan-l7- 
on in 25 ml THF zu und riihrt 15 h bei Raumtemp. Das Reak- 
tionsgemisch wird auf 30 ml eiskaltes Wasser gegossen und viermal 
rnit Diethylether extrahiert. Die waDrige Phase wird rnit Na- 
triumchlorid gesattigt und nochmals rnit Diethylether extrahiert. 
Die vereinigten Extrakte werden zweimal rnit ges. Natriumchlorid- 
Losung gewaschen, eingeengt, und der Riickstand wird in 20 ml 
Benzol aufgenommen. Man setzt 60 ml lproz. Oxalsaure zu, riihrt 
16 h bei Raumtemp., extrahiert das Reaktionsgemisch rnit Dichlor- 
methan, trocknet rnit Natriumsulfat und engt ein. Der Ruckstand 
wird iiber eine 5-cm-Schicht von Aluminiumoxid gegeben. Das Pro- 
dukt wird aus Dichlormethan rnit Hexan ausgefallt; Ausb. 0.40 g 
(59%) 3, Schmp. 146- 148 "C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.64- 1.90 
(m, Steroid-H), darin 0.84 und 0.85 (ie s, 6H, CH3-18, -19), 
2.76-2.97 (m, 2H, Ster-16-H), 3.45-3.64 (m, 2H, 6-Hpyranyl), 
3.89-3.96 (m, 1 H, Ster-3-H), 4.68-4.72 (m, 1 H, 2-HPyranyl), 5.74 
(td, 3 J 2 ~ , ~ ~ ~  = 8.0, 4J~~,16 = 2.3 Hz, 1 H, 20-H), 9.86 (d, 1 H, CHO). - 
C26HmO3 (400.6): ber. C 77.95, H 10.06; gef. C 77.73, H 10.19. 

[(9-Anthryl)methyl]triphenylphosphoniumbromid (4): Nach 
Lit. [l61. 

23- (9-Anthryl) -5a-21,24-dinorchola-l7,22-dien-3-on (5) 
a) 23- (9-Anthryl)-3/?-hydroxy-5a-21,24-dinorchola-l7,22-dien: Zu 

15.99 g (29.97 mmol) 4 in 400 ml wasserfreiem Diethylether spritzt 
man 18.73 ml(29.97 mmol) einer 1.6 M Losung von BuLi in Hexan, 
riihrt 1 h nach und setzt zur Zerstorung von iiberschiissigem BuLi 
1 ml Dichlormethan zu. Dann spritzt man die Losung von 4.0 g 
(9.99 mmol) 3 in 250 ml Dichlormethan zu, riihrt 1 h nach, engt 
das Reaktionsgemisch ein und nimmt den Riickstand in 500 ml 
Ethanol auf. Man setzt 5 mg p-Toluolsulfonsaure zu, erhitzt 10 rnin 
unter RiickfluO, engt i.Vak. ein und chromatographiert den Riick- 
stand an Kieselgel (Saule 5 x 20 cm) mit Dichlormethan/Ethyl- 
acetat (7: 1). Das Produkt wird aus Diethylether/Hexan umkristal- 
lisiert und i. Hochvak. bei 70°C getrocknet; Ausb. 3.1 g (63%), 
Schmp. 126- 131 "C. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 0.60-2.0 (m, Ste- 
roid-H), 2.37-2.62 (m, 2H, Ster-16-H), 3.54-3.65 (m, 1 H, Ster-3- 

und entfernt iiberschiissiges Cyclohexanon durch Wasserdampf- 
destillation. Der Riickstand wird mit Dichlormethan extrahiert, die 
vereinigten Extrakte werden rnit Wasser gewaschen, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird an Kieselgel 
rnit Dichlormethan chromatographiert; Ausb. 0.14 g (92%) 5, 
Schmp. 225-227°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.78-2.59 (m, Ste- 
roid-H), darin 0.92 und 1.06 (ie s, 6H, CH3-18, -19), 6.16 (d, 
4 J ~ ~ , 1 6  = 2.2, 3J2~,22 = 10.9 Hz, l H ,  20-H), 6.72 (dd, 522.23 = 16.0 Hz, 
l H ,  22-H), 7.23 (d, l H ,  23-H), 7.43-7.53 (m, 4H, 2-, 3'-, 6'-, 7'- 
H), 7.96-8.01 (m, 2H, 4'-, 5'-H), 8.29-8.41 (m, 3H, 1'-, 8'-, 10-H). 
- C36H400 (488.7): ber. C 88.48, H 8.25; gef. C 88.27, H 8.39. 

[23- (9-Anthryl)-5a-21,24-dinorchola-l7,22-dien-3-yliden]acetal- 
dehyd (6): Zu 0.72 g (2.75 mmol) 2 in 10 ml THF tropft man bei 
0°C 1.72 ml (2.75 mmol) einer 1.6 M Losung von BuLi in Hexan, 
riihrt 20 rnin nach, spritzt eine Losung von 0.45 g (0.92 mmol) 5 in 
20 ml THF zu und riihrt 4 h bei Raumtemp. Das Reaktionsgemisch 
wird auf eiskaltes Wasser gegossen und mit Diethylether extrahiert. 
Die vereinigten Extrakte werden rnit ges. Natriumchlorid-Losung 
gewaschen und eingeengt. Man nimmt den Riickstand in Benzol 
auf, gibt 40 ml lproz. Oxalsaure zu, und nach 8stdg. Riihren bei 
Raumtemp. wird das Reaktionsgemisch mit Dichlormethan extra- 
hiert. Die vereinigten Extrakte werden mit Natriumsulfat getrock- 
net und eingeengt. Der Riickstand wird an Kieselgel mit Dichlor- 
methan chromatographiert und das Produkt aus Hexan/Ethyl- 
acetat kristallisiert; Ausb. 0.26 g (55%), Schmp. 213-216°C. - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 0.61 - 3.29 (m, Steroid-H), darin 0.90 und 0.99 
(ies,6H,CH,-18,-19),5.80-5.84(m,lH,l-H),6.15(d,J20,22=10.9 

23-H), 7.42-7.49 (m, 4H, 2'-, 3'-, 6'-, 7'-H), 7.96-8.02 (m, 2H, 
4'-, 5'-H), 8.33-8.47 (m, 3H, 1'-, 8'-, 10-H), 10.02 und 10.03 (d, 

gef. C 88.22, H 8.36. 

skopisch nachgewiesen. 

Hz, 1 H, 20-H), 6.72 (dd, J22,23 = 15.8 Hz, l H ,  22-H), 7.23 (d, l H ,  

JI ,CHO = 8.3 HZ, 1 H, CHO). - C38H420 (514.7): ber. C 88.67, H 8.22; 

Daneben wurden ca. 10% des (Z)-Isomeren 'H-NMR-spektro- 

[2-[23- (9-Anthryl)-5a-21,24-dinorchola-l7,22-dien-3-yliden]- 
ethyl]triphenylphosphoniumbromid (7) 

a) 23-(9-Anthryl)-3-(2-bromethyliden)-5a-21,24-dinorchola-l7,22- 
dien: In einen Zweihalskolben rnit Septum und RiickfluBkiihler rnit 
Sicapent-Trockenrohr und Blasenzahler gibt man bei - 10°C 
unter Nz zu 1.46 g (2.83 mmol) 6 in 70 ml Dichlormethan/O.S% 
Pyridin innerhalb 5 rnin 0.78 g (2.88 mmol) Phosphortribromid in 
10 ml Dichlormethan/O.5% Pyridin, riihrt 5 rnin bei -10°C und 
gieDt das Reaktionsgemisch nach 2stdg. Riihren bei Raumtemp. 
(Reaktion diinnschichtchromatographisch verfolgt) auf 80 ml eis- 
kaltes Wasser. Die organische Phase wird rnit Wasser neutral ge- 
waschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt; Rohausb. 
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1.96 g, davon werden 0.96 g an gegliihtem Kieselgel rnit Diethyl- 
ether chromatographiert; Ausb. 0.61 g (63”/0), Schmp. 115- 117°C. 
- ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 0.55-2.60 (m, Steroid-H), darin 0.89 und 
0.93 6e s, 6H, CH,-18, -19), 3.99-4.06 (m, 2H, CHIP), 5.40-5.50 
(m, l H ,  I-H), 6.15 (d, J20,22= 10.9 Hz, IH,  20-H), 6.72 (dd, 
Jz2,23 = 15.9 Hz, 1 H, 22-H), 7.22 (d, 1 H, 23-H), 7.42-7.48 (m, 4H, 
2’-, 3’-, 6’-, 7’-H), 7.96-8.02 (m, 2H, 4 - ,  5’-H), 8.34-8.39 (m, 3H, 
I,-, 8’-, 10-H). - Das restliche Produkt wird ohne Reinigung weiter 
umgesetzt. 

b) Zu 1 .O g (1.73 mmol) 23-(Y-Anlhryl)-3-(2-bromethyliden)-5~- 
21,24-dinorchola-f7,22-dien (Rohprodukt) in 30 ml Toluol gibt man 
0.45 g (1.72 mmol) Triphenylphosphan und erhitzt 24 h unter Riick- 
fluB. Man gibt 30 ml Diethylether zu, saugt den ausgefallenen Fest- 
stoff ab, kristallisiert zweimal aus Dichlormethan/Diethylether um 
und trocknet das Produkt bei 60°C i.Hochvak. iiber Sicapent und 
Paraffin; Ausb. 0.32 g (26% bezogen auf 6) 7, Schmp. >270°C. - 
‘H-NMR (CDCIJ: 6 = 0.70 und 0.82 (je s, 6H, CH,-18, -19), 
3.42-3.70 (m, 2H, CH2P), 5.01-5.43 (m, IH,  1-H), 6.14 (d, 

7.20 (d, 1 H, 23-H), 7.41 -7.44 (m, 4H, 2’-, 3’-, 6’-, 7’-H), 7.71 -7.78 
J20,22 = 11.0 Hz, I H ,  20-H), 6.71 (dd, J22.23 = 15.8 Hz, IH,  22-H), 

(m, 15H, Hphenyl), 7.94-7.97 (m, 2H, 4‘-, 5’-H), 8.25-8.40 (m, 3H, 
I/-, 8’-, 10’-H). 

Daneben wurden ca. 30% des (Z)-lsomeren ‘H-NMR-spektro- 
skopisch nachgewiesen. 

9- (2f,23-Dihydro-5,10,15,20-tetraphenylporphyrin-2-yl)-2,7-di- 
methyl-2,4,6,8-nonatetraenal (8): Nach Lit.“91. 

13-(2f,23-Dihydro-5,fO,f5,20-tetrapheny/porphyrin-2-y1)-2,6,ff- 
trimethyl-2,4,6,8,10,i2-tridecahexaenal(9): Unter Nz gibt man unter 
Riihren zu 0.15 g (0.19 mmol) 8 und 1.16 ml (1.16 mmol) einer 1 M 

Losung von Natriummethanolat in Methanol in einem Zweihals- 
kolben rnit Septum und RiickfluRkiihler rnit Blasenzahler und Si- 
capent-Trockenrohr innerhalb 1 h 1.13 ml(l.16 mmol) einer 1.03 M 

Losung von 18 in Methanol. Nach Beendigung der Reaktion 
(HPLC-Kontrolle) wird das Gemisch zweimal mit Wasser gewa- 
schen, rnit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Riickstand 
wird zweimal an Kieselgel rnit Dichlormethan chromatographiert, 
das Produkt aus Dichlormethan/Hexan umkristallisiert und bei 
50°C i. Hochvak. uber Sicapent und Paraffin getrocknet; Ausb. 
0.105 g (66?’0), Schmp. 271°C. - ‘H-NMR (CDC13): 6 =  1.70 (s, 
3H, 6-CH3), 1.91 (s, 3H, ll-CH3), 2.02 (s, 3H, 2-CH3), 6.44 (d, 

1 H, 12-H), 6.61 -6.90 (m, 4H, 4-, 5-, 8-, 9-H), 6.94 (d, J3a = 9.7 Hz, 
IH,  3-H), 7.13 (d, IH,  13-H), 7.71-7.83 (m, 12H, m-, p-HPhenyl), 
8.09-8.24 (m, 8H, o-HPhenyl), 8.65-8.83 (m, 6H, 7”-, 8”-, 12- ,  13”-, 

NH). - C6,,H48N40 (841.1): ber. C 85.68, H 5.75, N 6.66; gef. 
C 85.77, H 5.90, N 6.37. 

J =  10.7 Hz, 1 H, 7-H), 6.47 (d, l H ,  10-H), 6.56 (d, J12,13 = 15.6 Hz, 

17”-, 18”-H), 8.91 (s, 1 H, 3”-H), 9.46 (s, 1 H, CHO), 12.56 (s, 2H, 

Kopplung der TPP-Polyenale 8 und 9 mit 7: In einen Zweihals- 
kolben rnit Septum und RiickfluBkiihler rnit Blasenzahler und Si- 
capent-Trockenrohr spritzt man unter Nz bei Raumtemp. unter 
Riihren zu 7 in Diethylether eine Losung von BuLi in Hexan, gibt 
nach 45 min zur Zerstorung von iiberschiissigem BuLi 1 ml Di- 
chlormethan zu und tropft anschlieBend 8 bzw. 9 in Dichlormethan 
zu. Nach Beendigung der Reaktion (diinnschichtchromatogra- 
phisch ermittelt) engt man ein und chromatographiert den Riick- 
stand an Kieselgel. Das Produkt wird umkristallisiert und 
i. Hochvak. bei 50-60°C iiber Paraffin und Sicapent getrocknet. 

a) 23-(9-Anthryl)-3-(11-(21,23-dihydro-5,fO,f5,20-tetraphenyl- 
por phyrin-2- yl) -4,9-dimethylundeca-2,4,6,8.1 O-pentaenylidenl-5~- 
21,24-dinorchola-l7,22-dien (10): Aus 0.31 g (0.37 mmol) 7, 0.38 g 
(0.49 mmol) 8 und 0.23 ml (0.37 mmol) einer 1.6 M Losung von 
BuLi in Hexan nach 20stdg. Riihren und Chromatographie mit 

Dichlormethan, Chromatographie der Hauptfraktion rnit Dichlor- 
methan/Hexan (10: 9) und Umkristallisation aus Dichlormethan/ 
Hexan; Ausb. 64 mg (14%), Schmp. 231 -233 “C (Isomerengemisch). 
Das all-(E)-Isomer [all-(E)-Anteil 97.7%] wird durch praparative 
HPLC (Hexan/Dichlormethan-Gradient, 0.4% Dichlormethan/ 
min, FluB 10 ml/min, Detektion bei h = 550 nm) von den Isomeren 
abgetrennt und angereichert. - ‘H-NMR (CDCI3): 6 = 0.61 -2.77 
(m, Steroid-H, 4-, 9-CH3), darin 0.91 und 0.96 fie s, 6H, CH3-18, 
-19), 5.90-5.94 (m, 1 H, I-H), 6.16 (d, J20,22 = 10.9 Hz, I H, 20-H), 
6.24 (d, J5 ,6  = 8.9 Hz, 1 H, 5-H), 6.28 (d, J3,Z = 14.6 Hz, 1 H, 3-H), 
6.42 (d, J8,7 = 9.9 Hz, 1 H, 8-H), 6.48 (d, Jlo,l, = 15.7 Hz, 1 H, 10-H), 
6.54-6.69 (in, 3H, 2-, 6-, 7-H), 6.72 (dd, J22,23 = 15.8 Hz, I H ,  22- 
H), 7.13 (d, 1H, 11-H), 7.23 (d, l H ,  23-H), 7.43-7.47 (m, 4H, 2’-, 
3’-, 6-,  7’-H), 7.71 -7.81 (m, 12H, m-, p-HPhenyl), 7.80-7.97 (m, 2H, 
4’-, 5’-H), 8.11 -8.14 (m, 2H, 20-o-HPhenyl), 8.18-8.24 (m, 6H, 
5”-, lo”-, 15”-o-HPhenyl), 8.34-8.37 (m, 3H, I/-, 8’-, IO’-H), 8.65 (d, 
J18.,17 = 4.8 Hz, 1 H, 18”-H), 8.73 (d, 1 H, 17”-H), 8.75-8.81 (m, 4H, 

C93H84N4 (1257.7): ber. C 88.81, H 6.73, N 4.45; gef. C 88.89, H 6.69, 
N 4.33. 

7”-, 8”-, 12”-, 13”-H), 8.90 (s ,  1 H, 3”-H), 12.56 (s, 2H, NH). - 

b) 23-(Y-Anthryl)-3-[f5-(21,23-dihydro-5,fO,f5,2O-tetraphenyl- 
porphyrin-2-yl)-4,8,13-trimethylpentadeca-2,4,6,8,fO,f2, 14-hepta- 
enyliden]-5~-21,24-dinorchola-f 7,22-dien (11): Aus 84 mg (0.10 
mmol) 9,0.25 g (0.3 mmol) 7,0.24 mi (0.38 mmol) einer 1.6 M Losung 
von BuLi in Hexan nach 15stdg. Riihren, Chromatographie mit 
Hexan/Dichlormethan (54: 46) und Umkristallisation aus Hexan/ 
Dichlormethan; Ausb. 57 mg (43%), Schmp. >230°C. Das al/-(E)- 
Isomer wird durch MPLC rnit Hexan/Dichlormethan (75: 25) (De- 
tektion bei h = 257 und 600 nm) angereichert. - ‘H-NMR (CDCI,): 
6 = 0.61 -2.51 (m, Steroid-H, 4-, 8-, 13-CH3, CH3-18, -19), 
5.87-5.92 (m, l H ,  I-H), 6.13-6.77 (m, 12H, 2-, 3-, 5-, 6-, 7-, 9-, 

(d, J23,22 = 17 Hz, 1 H, 23-H), 7.43-7.47 (m, 4H, 2‘-, 3’-, 6’-, 7‘-H), 
7.71 -7.79 (m, 12H, m-, p-HPhenyl), 7.96-8.00 (m, 2H, 4‘-, 5’-H), 
8.11-8.14 (m, 2H, 20”-o-HPhenyl), 8.18-8.24 (m, 6H, 5”-, lo”-, 15”- 

Hz, 1 H, 18”-H), 8.72-8.81 (m, 5H, 7“-, 8”-, 12”-, 13”-, 17”-H), 8.90 
(s, l H ,  3”-H), 12.56 (s, 2H, NH). - C&HWN4 (1323.8): ber. C 88.92, 
H 6.85, N 4.23; gef. C 88.53, H 6.95, N 4.09. 

lo-, 11-, 12-, 14-, 20-, 22-H), 7.13 (d, J15,14 = 15.5 Hz, 1 H, 15-H), 7.22 

O-Hphenyl), 8.34-8.37 (m, 3H, I/-, 8’-, 10-H), 8.65 (d, J18*,17- = 4.8 

3-(Y,fO-Dihydro-Y-anthryl)-3-hydroxy-5~-androstan-f 7-on (14): 
Zu 9.0 g (49.9 mmol) 12 in 250 ml Diethylether tropft man langsam 
unter Ar bei - 10°C 31.2 ml (49.9 mmol) einer 1.6 M Losung von 
BuLi in Hexan, 1aBt auf Raumtemp. erwarmen, 1aBt noch 1 h riih- 
ren, tropft dann eine Losung von 13.08 g (45.4 mmol) Androstan- 
3,17-dion (13)‘211 in 1 1 Diethylether zu und riihrt 2 h nach. Man 
gibt 5.0 g Trockeneis zu, riihrt 5 min, gibt dann 400 ml 5proz. 
Ammoniumchlorid-Losung zu, trennt die Phasen und filtriert den 
sich an der Phasengrenze angesammelten Feststoff ab. Die orga- 
nische Phase wird rnit Wasser neutral gewaschen, mit Natriumsulfat 
getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand wird an Kieselgel mit 
Dichlormethan/Ethylacetat (9: 1) chromatographiert; Ausb. 5.83 g 
(27%). - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 0.60-2.46 (m, Steroid-H), darin 
0.60 und 0.82 (ie s, 6H, CH3-18, -19), 3.78 (d, Jlo,ro = 18.7 Hz, IH,  
10-H), 3.84 (s, l H ,  9’-H), 4.29 (d, lH,  10-H), 7.18-7.33 (m, 8H, 
Anthryl-H). 

Das Produkt wird ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt. 

3-(Y,10-Dihydro-Y-anthryl)-5~-androst-2-en-f7-on (15): Unter N2 
erhitzt man 5.83 g (12.5 mmol) 14 und 2.0 g (11.6 mmol) p-Toluol- 
sulfonsaure in 200 ml Toluol zum Sieden, destilliert 100 ml Toluol/ 
Wasser-Gemisch ab und gieBt dann das abgekiihlte Reaktionsge- 
misch auf Wasser. Die organische Phase wird mit verd. Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung und Wasser neutral gewaschen, rnit Na- 
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triumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand wird an Kie- 
selgel rnit Dichlormethan chromatographiert; Ausb. 4.62 g (82%). 
- ‘H-NMR (CDC13): 6 = 0.56-2.45 (m, Steroid-H), darin 0.59 und 
0.82 (ie s, 6H, CH3-18, -19), 3.87 und 4.08 fie d, Jlo,lo = 18.7 Hz, 
2H, 10-H), 4.53 (s, IH,  9’-H), 5.29-5.32 (m, IH,  Ster-2-H), 
7.12-7.31 (m, 8H, Anthryl-H). 

Das Produkt wird ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt. 

3P-(9-Anthryl)-5cc-androstan-i7-on (16): Unter Ar werden 4.62 g 
(10.3 mmol) 15 und 15.0 g (87.1 mmol) p-Toluolsulfonsaure in 100 
ml Xylol 3 h unter RiickfluB erhitzt. Das abgekiihlte Gemisch wird 
auf Wasser gegossen, die organische Phase rnit Natriumhydrogen- 
carbonat-Losung und Wasser neutral gewaschen, mit Natriumsul- 
fat getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird an Kieselgel mit 
Dichlormethan chromatographiert; Ausb. 2.86 g eines Gemisches 
aus 15 und 16, das durch MPLC mit Hexan/Ethylacetat (95:5) 
(Detektion bei 257 und 370 nm) getrennt wird. 1. Fraktion: Ausb. 
741 mg 15. - 2. Fraktion: Ausb. 1.53 g (33%) 16, das aus Dichlor- 
methan rnit Methanol umkristallisiert und i. Hochvak. bei 70°C 
iiber Sicapent und Paraffin getrocknet wird; Ausb. 0.94 g (20%), 
Schmp. 273’C. - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 0.87-2.74 (m, Steroid- 
H), darin 0.92 and 1.16 (ie s, 6H, CH3-18, -19), 4.12-4.22 (m, 1 H, 
Ster-3-H), 7.40-7.48 (m, 4H, 2‘-, 3’-, 6’-, 7’-H), 7.79-8.01 (m. 2H, 
4’-, 5’-H), 8.32 (s, l H ,  10-H), 8.32-8.62 (m, 2H, 1’-, 8’-H). - 
C33H3@ (450.7): ber. C 87.95, H 8.50; gef. C 87.87, H 8.62. 

38- (9-Anthry1)-5a-21 -norcholesta-i7,22,24-trien-26-al(l9) 
a) 3P-(9-Anthryl)-Sa-preqn-f 7-en-21 -a1 (17): Analog b) bei der Dar- 
stellung von 3, jedoch Aufnehmen in Dichlormethan und Neutral- 
waschen rnit Wasser, Einengen, Aufnehmen in Benzol; Extrahieren 
rnit Benzol und Chromatographieren an Kieselgel mit Dichlor- 
methan sowie MPLC rnit Hexan/Dichlormethan (94: 6) (Detektion 
bei 259 und 300 nm); aus 0.57 g (1.27 mmol) 16 und 1.65 g (6.32 
mmol) 2 in 40 ml THF, 3.95 ml (6.32 mmol) einer 1.6 M Losung 
von BuLi in Hexan und 60 ml lproz. Oxalsaure; Ausb. 0.42 g 
(69%), Schmp. 232 “C. - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 0.82 - 2.98 (m, Ste- 
roid-H), darin 0.89 und 1.16 (ie s, 6H, CH3-18, -19), 4.11 -4.22 (m, 
1 H, Ster-3-H), 5.76 (td, J ~ O , C H O  = 8.0, 4Jz0,16 = 2.2 Hz, 1 H, 20-H), 
7.39-7.50 (m, 4H, 2‘-, 3’-, 6-,  7’-H), 7.96-8.00 (m, 2H, 4‘-, 5’-H), 
8.31 (s, l H ,  10-H), 8.31-8.41 (m, 2H, 1’-, 8’-H), 9.88 (d, 1 H,CHO). 
- C35H400 (476.7): ber. C 88.19, H 8.46; gef. C 88.16, H 8.46. 

b) Bei Raumtemp. tropft man unter Ar zu 9.44 ml (9.44 mmol) 
einer 1 M Losung von Natriummethanolat in Methanol und 0.90 g 
(1.89 mmol) 17 in 70 ml Dichlormethan innerhalb 0.5 h 9.16 ml 
(9.44 mmol) einer 1.03 M Losung von 18 in Methanol, riihrt 15 h 
nach und gieBt das Reaktionsgemisch auf Wasser. Die organische 
Phase wird mit verd. Ammoniumchlorid-Losung und Wasser ge- 
waschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Ruck- 
stand wird in 60 ml Aceton aufgenommen und rnit 2 mlO.1 N HCI 
versetzt, wobei das Produkt ausfallt. Nach vollstandiger Fallung 
durch Zugabe von 50 ml Wasser und Entfernen von Aceton i.Vak. 
wird der Niederschlag abfiltriert, getrocknet, in Dichlormethan auf- 
genommen und an Kieselgel rnit Dichlormethan chromatogra- 
phiert; Ausb. 0.91 g Isomerengemisch (mit HPLC bestimmt), das 
durch MPLC rnit Hexan/Ethylacetat (94: 6) (Detektion bei 259 und 
370 nm) getrennt wird; 1 .  Fraktion: Ausb. 0.31 g (30%) (Z)-19, 
Schmp. 243 - 245 “C. - 2. Fraktion: 0.39 g (38%) a/l-(E)-19, Schmp. 
226-230°C. - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 0.88-2.67 (m, Steroid-H), 
darin 0.88, 1.19 und 1.90 (ie s, 9H, CH3-18, -19, -27), 4.21 (tt, l H ,  
Ster-3-H), 5.96 (d, = 11.3 Hz, 1 H, 20-H), 6.57 (dd, J23,22 = 14.5, 

7.43-7.51 (m, 4H, 2‘-, 3’-, 6-, 7’-H), 8.00-8.03 (m, 2H, 4‘-, 5’-H), 
8.34 (s, 1 H, 10’-H), 8.34-8.65 (m, 2H, 1’-, 8’-H), 9.45 (s, 1 H, CHO). 
- C40H460 (542.8): ber. C 88.51, H 8.54; gef. C 88.57, H 8.61 (Z)- 

523,24 = 11.3 Hz, 1 H, 23-H), 6.79 (dd, 1 H, 22-H), 6.93 (d, l H ,  24-H), 

19: C 88.64. H 8.68 0//-(E)-19. 
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[3- (2~,23-Dihydro-5.10,15,20-tetraphenylporphyrin-2-y1) -2-pro- 
penyl]triphenylphosphoniumbromid (20) 

a) 3-(21,23-Dihydro-5,10,15,20-tetraphenylporphyrin-2-yl)acry/- 
su~re-ethy/ester[~~~: Unter Ar tropft man bei Raumtemp. zu 0.36 g 
(15.0 mmol) Natriumhydrid in 70 ml THF 3.59 g (16.0 mmol) 
[(Ethoxycarbonyl)methyl]phosphonsaure-diethylester1231 in 100 ml 
THF. Nach Beendigung der H2-Entwicklung wird die Losung von 
1.0 g (1.56 mmol) 2-Formyl-21,23-dihydro-5,10,15,20-tetraphenyl- 
porphyrin122a1 in 120 ml Dichlormethan zugegeben und 16 h ge- 
riihrt. Das Reaktionsgemisch wird eingeengt, in Dichlormethan auf- 
genommen, die Losung viermal rnit Wasser gewaschen, rnit Na- 
triumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird an 
Kieselgel rnit Dichlormethan chromatographiert und das Produkt 
aus Dichlormethan/Hexan umkristallisiert; Ausb. 0.95 g (85?40), 
Schmp. >270”C. - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 1.36 (t, J = 7.1 Hz, 3H, 

J =  0.75 Hz, 1 H, 3-H), 7.71 - 7.84 (m, 12H, m-, p-HPhenyl), 8.1 1-8.21 
(m, 8H, o-HPhenyl), 8.76-8.83 (m, 6H, 7”-, 8”-, I?”-, 13”-, 17”-, 

CH3), 4.23 (q, 2H, CH2), 6.57 (d, J2,3 = 15.6 Hz, IH,  2-H), 7.42 (dd, 

18”-H), 8.97 (s, l H ,  3”-H), 12.61 (s, 2H, NH). 

b) 21,23-Dihydro-2-(3-hydroxy-l-propenyl)-5,10,15,20-tetra- 
phenylporphyrin: Unter Ar tropft man bei 0°C zu 0.95 g (1.33 mmol) 
3-(21,23-Dihydro-5,10,15,20-tetraphenylporphyrin-2-yl)acrylsaure- 
ethylester in 300 ml THF 6.66 ml (6.66 mmol) einer 1 N Losung 
von Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL) in THF. Nach vollstan- 
digem Umsatz (DC-Kontrolle) werden je 10 ml Methanol und Was- 
ser zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird i.Vak. eingeengt und in 
Dichlormethan aufgenommen. Nach Abfiltrieren der unloslichen 
Bestandteile wird an Kieselgel rnit Dichlormethan/Ethylacetat 
(10: 1) chromatographiert. Die Hauptfraktion wird aus Dichlor- 
methan/Hexan umkristallisiert und bei 60°C i. Hochvak. iiber Par- 
affin und Sicapent getrocknet; Ausb. 0.68 g (76%), Schmp. >300”C. 
- ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 1.06 (t, J c H 2 , 0 H  = 6.3 Hz, 1 H, OH), 4.12 

l H ,  1-H), 6.48 (td, lH,  2-H), 7.69-7.82 (m, 12H, m-, p-HPhenyl), 
8.08-8.11 (m, 2H, 20”-o-HPhenyl), 8.28-8.22 (m, 6H, 5”-, lo”-, 15”- 
O-Hphenyl), 8.73 (d, J18”,17- = 4.8 Hz, l H ,  18”-H), 8.77-8.83 (m, 6H, 

(670.8): ber. C 84.15, H 5.11, N 8.35; gef. C 83.91, H 5.05, N 8.21. 

(dd, JCH2,2 = 5.4 Hz, 2H, CHZ), 6.28 (dq, J1,2 = 15.6, J I , C H 2 =  1.2 Hz, 

3”-, 7”-, 8”-, IT-, 13”-, 17”-H), 12.70 (s, 2H, NH). - C47H34N40 

c) 2-(3-Brom-i-propenyl)-21,23-dihydro-5,10,15,20-tetraphenyI- 
porphyrin: Unter Ar gibt man zu 0.71 g (1.06 mmol) 21,23-Dihydro- 
2-(3-hydroxy-I -propenyl)-5,10,15,20-tetraphenylporphyrin in 150 
ml 1,2-Dichlorethan 50 ml Dimethylformamid (DMF) und spritzt 
bei 0°C innerhalb 5 min 0.88 ml (9.36 mmol) Phosphortribromid 
zu. Man 1aBt 1 h riihren und wascht dann jeweils zweimal rnit 
eiskaltem Wasser, verd. Natriumhydrogencarbonat-Losung und 
Wasser, trocknet mit Natriumsulfat, engt i.Vak. ein und setzt das 
Produkt direkt ohne Reinigung weiter um. - ‘H-NMR (CDC13): 

1-H), 6.50 (td, l H ,  2-H), 7.62-7.77 (m. 12H, m-, p-HPhenyl), 
7.96-8.06 (m, 2H, 2O-0-HPhenyl), 8.10-8.21 (m, 6H, 5”-, l o - ,  15”- 
o-HPheny,), 8.64-8.73 (m, 7H, 3”-, 7”-, 8 - ,  12- ,  13”-, 17”-, 18”-H), 
12.67 (s, 2H, NH). 

d) Unter Ar gibt man zum Rohprodukt in 90 ml Toluol 0.83 g 
(3.16 mmol) Triphenylphosphan und erhitzt 6 h unter RiickfluD, 
wobei ein Niederschlag ausfallt. Nach Abkuhlen gibt man 100 ml 
Diethylether zu, filtriert den Niederschlag ab und kristallisiert aus 
Dichlormethan/Ethylacetat sowie Aceton/Hexan um; Ausb. 297 mg 
20 [28% bezogen auf 21,23-Dihydro-2-(3-hydroxy-l-propenyl)- 
5,10,35,20-tetraphenylporphyrin], Schmp. 230°C. - ‘H-NMR 

5.91-6.12 (m, 2H, 2-, 3-H), 7.57-7.84 (m, 27H, m-, p-HPhenylr 
HPhenyl), 7.94 (d, J =  6.9 Hz, 2H, 20”-o-HPhenyl), 8.14-8.20 (m, 6H, 

6 = 3.90 (d, J c H ~ , ~  = 7.7 Hz, 2H, CHZ), 6.16 (d, J1.2 = 15.2 Hz, 1 H, 

(CDC13): 6 = 4.55 (dd, J c H 2 , 2  = 6.8, J c H ~ , ~  = 14.8 Hz, 2H, CHzP), 
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5”-, l o - ,  1 5”-O-Hphenyl), 8.54 (s, 1 H, 3”-H), 8.70 (d, J’8“,17- = 4.9 Hz, 6- (9-Anthryl)-1-(21.23-dihydro-5,10,15,20-tetraphenylporphyrin- 
l H ,  18”-H), 8.76-8.80 (m, 5H, 7”-, 8”-, 12- ,  13”-, 17”-H), 12.73 (s, 2-yl)-3-methyl-1,3,5-hexatrien (26): Analog 21 aus 2.11 g (7.75 
2H, NH). - C65H48BrN4P (996.0): ber. C 78.38, H 4.86, Br 8.02, mmol) 24 in 150 ml Dichlormethan, 1.55 ml (1.55 mmol) einer 1 N 

N 5.63; gef. C 78.21, H 4.78, Br 8.21, N 5.35. Losung von Natriummethanolat in Methanol und 1.50 g (1.55 

38- (9-Anthryl)-l 7 - [9- (2f  .23-dihydro-5,10,15,20-tetraphenylpor- 
phyrin-2-yl)-5-methylnona-2,4,6,8-tetraenyliden]-5a-androstan (21): 
Unter Ar spritzt man 20 ml Methanol und 0.28 ml(0.28 mmol) einer 
1 N Losung von Natriummethanolat in Methanol zu der Losung 
von 0.14 g (0.26 mmol) 19 in 20 ml Dichlormethan, tropft dann 
innerhalb 10 min eine Losung von 0.28 g (0.28 mmol) 20 in 20 ml 
Dichlormethan zu und ruhrt 15 h nach. Das Reaktionsgemisch wird 
dreimal rnit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und 
eingeengt. Der Ruckstand wird an Kieselgel rnit Dichlormethan 
chromatographiert und a/l-(E)-21 durch MPLC rnit Hexan/Di- 
chlormethan (75: 25) gereinigt und angereichert; Ausb. 0.10 g (32%), 
Schmp. >252”C. - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 0.60-2.90 (m, Steroid- 
H), darin 0.86, 1.17 und 1.96 (ie s, 9H, CH3-18, -19, -25), 4.18-4.24 
(m, IH,  Ster-3-H), 5.90 (d, J20,22= 10.8 Hz, l H ,  20-H), 6.10 (dd, 
J27,26 = 15.2, 5 2 7 , ~ ~  = 10.8 Hz, 1 H, 27-H), 6.15 (d, 1 H, 26-H), 6.25 (d, 
324.23 = 10.5 Hz, 1 H, 24-H), 6.42 (dd, JZj.22 = 14.6 Hz, 1 H, 23-H), 
6.49 (d, J29.28 = 15.0 Hz, 1 H, 29-H), 6.54 (dd, 1 H, 22-H), 7.09 (dd, 
1 H, 28-H), 7.40-7.54(m, 4H, 2‘-, 3’-, 6’-, 7’-H), 7.69-7.85 (m, 12H, 
m-, p-HPhenyl), 7.97-8.01 (m, 2H, 4’-, 5’-H), 8.09-8.13 (m, 2H, 20”- 

10’-H), 8.42 und 8.63 (ie s, 2H, 1’-, 8’-H), 8.72-8.82 (m, 6H, 7”-, 

- CX7HT8N4 (1179.6): ber. C 88.59, H 6.66, N 4.75; gef. C 88.37, 
H 6.67, N 4.63. 

O-Hphenyl), 8.18-8.24 (m, 6H, 5”-, 10”-, lS”-O-Hphenyl), 8.32 (S, 1 H, 

8”-, 12”-, 13”-, 17”-, 18”-H), 8.89 (s, 1 H, 3”-H), 12.58 (s, 2H, NH). 

38- (9-Anthryl) - 1  7-(5- (21,23-dihydro-5,10,1.5,20-tetraphenylpor- 
phyrin-2-yl)penta-2,4,6-trienyliden/-5a-androstan (22): Analog 21 
aus 0.12 g (0.25 mmol) 17, 0.50 g (0.50 mmol) 20 und 0.50 ml (0.50 
mmol) einer 1 N Losung von Natriummethanolat in Methanol; 
Umkristallisieren aus Benzol/Hexan, Ausb. 53 mg (1 9%), Schmp. 
>232”C. - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 0.82-2.72 (m, Steroid-H), darin 
0.89 und 1.20 (ie s, 6H, CH3-18, -19), 4.22 (tt, lH,  Ster-3-H), 5.87 
(d,J20,22=11.1 Hz, 1H,20-H),6.14(d, J25,24=15.1 Hz, 1H,25-H), 
6.53 (dd, J22.23 = 14.8 Hz, 1 H, 22-H), 7.13 (dd, J24.23 = 10.9 Hz, 1 H, 
24-H), 7.42-7.54 (m, 4H, 2‘-, 3’-, 6’-, 7’-H), 7.72-7.91 (m, 12H, 
m-,p-HPhenyl), 7.99-8.03 (m, 2H, 4‘-, 5’-H), 8.12-8.15 (m, 2H, 20”- 

10-H), 8.34-8.69 (m, 2H, 1’-, 8’-H), 8.72-8.88 (m, 6H, 7“-, 8”-, 

Cx2H72N4 (1 113.5): ber. C 88.45, H 6.52, N 5.03; gef. C 88.02, H 6.55, 
N 4.81. 

O-Hphenyl), 8.22-8.30 (m, 6H, 5”-, l o - ,  1S”-0-Hphenyl), 8.34 (S, I H, 

12”-, 13”-, 17”-, 18”-H), 8.94 (s, IH,  3”-H), 12.53 (s, 2H, NH). - 

5-(9-Anthryl)-2-methylpenta-2,4-dienal(24): Nach Lit. [261. 

[(Zf ,23-Dihydr0-5,1 0,15,20-tetraphenylporphyrin-2-yl)methylj- 
triphenylphosphoniumbromid (25): Analog c) und d) bei der Dar- 
stellung von 20 aus 0.42 g (0.65 mmol) 21,23-Dihydro-2-(hydro- 
xymethyl)-5,10,15,20-tetraphenylporphyrin[22a1, 30 ml DMF, 1.41 g 

mmol) 25 in 70 ml Methanol; Reinigen und Anreichern von all-(E)- 
26 durch MPLC rnit Hexan/Dichlormethan (80: 20) und Umkri- 
stallisieren aus Benzol/Hexan (1 : 1); Ausb. 0.41 g (30%), Schmp. 
308.5”C. - ‘H-NMR (CDCI3): 6 = 1.68 (s, 3H, CH3), 6.56 (d, 

Js,6= 15.6 Hz, l H ,  5-H), 7.25 (d, l H ,  1-H), 7.35-7.44 (m, 5H, 2’-, 
3’-, 6-,  7’-, 6-H), 7.68-7.78 (m, 12H, m-, p-HPhenyl), 7.87-7.91 (m, 
2H, 4 - ,  5’-H), 8.09-8.27 (m, 11 H, o-HPheny,, 1’-, 8’’ 10’-H), 8.66 (d, 
J1xa,17n = 4.8 Hz, 1 H, 18”-H), 8.74-8.83 (m, 5H, 7”-, 8”-, 12”-, 13”-, 

ber. C 88.41, H 5.25, N 6.34; gef. C 88.13, H 5.35, N 6.25. 

J2.1 = 15.6 Hz, l H ,  2-H), 6.70 (d, J 4 , 5 =  11.3 Hz, l H ,  4-H), 7.02 (dd, 

17”-H), 9.00 (s, l H ,  3”-H), 12.55 (s, 2H, NH). - C6sH46N4 (883.1): 

[I1 H. Strobel, Dissertation, Univ. Stuttgart, 1992. 
12] H. Kuhn in Biophysik (Hrsg.: W. Hoppe, W. Lohmann H 

Markl, H. Ziegler), Springer, Berlin, 1982, S. 289. - [2b1 G. L: 
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(5.20 mmol) Phosphortribromid sowie 0.51 g (1.95 mmol) Triphe- VorbereitUng. 
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