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Synthese und Struktur yon 10-Aryl-bilatrienen-abc 
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On the Chemistry of Pyrrole Pigments, LXXIII: 
Synthesis and Structure of lO-Aryl-bilatrienes-abc 

Several 10-arylbilatrienes-abc substituted with various substituents in position 
"4" of the phenyl residue were prepared. Configurational and conformational 
analysis using NOE-measurements, UV-VIS spectra together with PPP-SCF- 
LCAO-MO-CI-calculations, ring current effects and pKa-determinations showed 
the bilin chromophor to adopt a more or less undisturbed (Z,Z,Z)-sp,sp,sp- 
geometry, compared to bilatrienes-abc. The plane of the aryl moiety is, however, 
heavily twisted against the mean plane of the bilin chromophor--the torsional 
angle is estimated to be about 60 ° . 

( Keywords : lO-Aryl-bilatrienes-abe ; Conformational Analysis) 

Einleitung 

Im Gegensatz zur grogen Anzahl von Untersuchungen an meso- 
arylsubstituierten Porphyrinen [2] sind entsprechende Studien an linearen 
Tetrapyrrolen, die Arylsubstituenten an den verkn/ipfenden Methan- oder 
Methenfragmenten tragen, nur irn Falle der 10-Aryl-rubine bekannt:  Im 
Zuge der Strukturaufkl/irung des Bilirubins und der Erforschung der 
Gmelin-Reaktion stellte Hans Fischer eine Reihe yon rubinoiden Kon- 
densaten des Typs I yon Pyrromethenonen mit Arylaldehyden dar [3-5]. 

10-Aryl-bilatriene-abc scheinen uns einerseits in Hinblick auf  eine 
m6gliche Stet~erung der Diastereomeren- und Konformationsgleichge- 
wichte im Bereich dieses Methinfragmentes und andererseits ffir den Auf- 
bau bichromophorer  Systeme, wie sie in der Porphinreihe vor allem von 

* Herrn Prof. Dr. F. Asinger mit den besten Wfinschen zum 80. Geburtstag 
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Chang beschrieben werden [6], von Interesse zu sein. Die vorliegende 
Mitteilung hat die Synthese und die strukturanalytische Untersuchung 
von Vertretern dieser Verbindungsklasse zum Ziel. 

R 1 R 1 

R2 ~ O  O ~  R 2 

R 3 

I 

Ergebnisse und Diskussion 

1. Syntheseaspekte 

Die Darstellung yon lO-arylsubstituierten Bilatrienen-abc vom sym- 
metrischen Substitutionstyp sollte sicherlich der Dimerisierung eines in 
terminaler Stellung unsubstituierten Pyrromethenons mit einem Arylal- 
dehyd, der das 10-st/indige Methinfragment beisteuert, folgen. Dieser 
ProzeB besteht aus drei voneinander unabhfingigen Schritten: Die Kon- 
densation des Arylaldehyds mit dem Pyrromethenon II f/ihrt zun/ichst 
zum Arylkondensat III, das auch als ein Arylanalogon eines Tripyrrins 
aufgefagt werden kann. Diese Stufe ist bei entsprechender St6chiometrie 
an Edukten in vielen F/illen isolierbar--Verbindungen dieses Typs stellte 
man in Zusammenhang mit der Untersuchung von Transportvorgfingen 
mit einer Reihe yon Arylaldehyden bereits dar [7]. Sauer katalysierte, 
elektrophile Substitution zwischen dem Azafulvenpartialstrukturelement 
von III und einem weiteren Molekiil II ftihrt zum Rubin I, eine Reaktion, 
die von Fischer in einzelnen F/illen genutzt worden war [3-5]. Ab- 
schlieBend wird das Rubin I dann zum Verdin IV oxidiert. Die kritische 
Stelle fiir die Bildung yon IV liegt demnach bei der elektrophilen Sub- 
stitution von I I m i t  III, da der abschlieBende Schritt z. B. unter Ver- 
wendung von 2,3-Dichlor-5,6-dicyanobenzochinon (DDQ) keine Pro- 
bleme bereiten sollte. 

Der Ablauf des Schritts, der zu I fiihrt, wird kritisch yon der Elek- 
tronendichte an der Methinposition des Azal~ulvenfragments beeinflul3t. 
Sie wird durch zwei Faktoren bedingt: Protonierung zum Azafulvenium- 
Partialstrukturelement erh6ht die Reaktivitfit entscheidend (vgl. dazu die 
Synthese von Bilatrienen-abc unter Verwendung yon Azafulvenen [8, 9]). 
Die Elektronendichte an der Methinposition wird aber im Falle arylsub- 



Beitr/ige zur Chemie der Pyrrolpigmente 1415 

stituierter Systeme natfirlich auch von den elektronischen Eigenschaften 
des Arylrestes beeinflul3t. Der  Arylrest n immt  damit  aber auch einen 
Einflug auf  die Protonierbarkei t  des Azafulven-Stickstoffes,  wie dies pKa- 
Wert-Messungen an einer Serie von in Stellung ,,4" des Arylrestes sub- 
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stituierten Derivaten von II  ergeben haben [7]. Dami t  kann  die Bildung 
von I durch zwei Mal3nahmen gelenkt werden:  (1) Einhal tung der 2 : 1- 
St6chiometrie von II  und aromat ischem Aldehyd;  ein l~lberschul3 von II  
wiirde wohl  gfinstiger sein, ist jedoch wegen der begrenzten Zug/inglich- 
keit von I I  nicht vorteilhaft. (2) Arylreste mit elektronenanziehenden 
Substi tuenten sind der Bildung yon  I f6rderlich, soferne bei der Kon-  
densat ion ausreichend starke S/lure zur Verffigung steht, um die Proto-  
nierung von I I I  zu gew/ihrleisten. 

Bei vorgegebener  2 :  1-St6chiometrie der Edukte  erhfilt man  unter  
Verwendung von w/iBrig konzentrierter  Salzsfiure die Verbindungen 

1 (IV, RI=R3=R4=CH3, R 2 = C 2 H s ,  Ar = Phenyl-), 
2 (IV, RI=R3=R4=CH3, R2=C2Hs, A r =  4-Tolyl), 
3 (IV, RI=R3=R4=CH3, RZ=C2Hs ,  Ar = 4-Anisyl-), 
4 (IV, R 1 = R 3 = R 4 = CH3, R 2 = C2H5 ' Ar = 4-Chlorphenyl-),  
5 (IV, R 1 = R 3 = R 4 = CH3, R 2 = C2H5 ' Ar = 4-Nitrophenyl-)  und 
6 (IV, R 1 = R 3 = R 4 = CH3, R 2 = C2H5 ' Ar = 4-Cyanophenyl-) .  

Im Falle des Ehrlich-Aldehyds (4-Dimethylaminobenzaldehyd)  bleibt 
bei Verwendung von Trifluoressigs/iure der Prozel3 auf  der Stufe des 
Tr ipyrr inanalogons  vom Typ  I I I  stehen. Bei Verwendung starker S/iuren, 
wie HBr/Eisessig oder HC1 bildet sich wohl  das Rubin  vom Typ I, wird 
dieses aber nicht sofort  und effizient zu 7 (R 1 = R 3 = R 4 = CH3, R 2 = C2H5 ' 
Ar--4-Dimethylaminophenyl-) oxidiert, so erleidet es eine Tautomeri -  
sierung zum Violin 8 - -  eine Reakt ion,  die man  prfiparativ ffir die Dar-  
stellung von Violinen nutzen kann  [10]. In  diesem Falle steht also die 
durch den protonier ten Dimethylaminores t  besonders erschwerte Pro- 
tonierung des Azafulvens der elektrophilen Substi tution besonders im 
Wege. Auch  im Falle der Verbindungen 2 und  3 l~iuft die Reakt ion  bei 
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Verwendung von Trifluoressigs/iure nur bis zur Stufe des ,,Tripyrrins" 
vom Typ III ab. Der elektronenabgebende Einflug des Arylsubstituenten 
l~igt sich hier ebenfalls nur durch Einsatz starker S/iure kompensieren. 
Ffir 1, 4, 5 und 6 ffihrt jedoch auch Trifluoressigs~ure zum ZieL 

N / \  
8 

2. StrukturelIe und konformationsanalytische Aspekte 

Die Konstitution der Verbindungen 1 - 7 steht auf Grund der Mas- 
senspektren und der entsprechenden Signallagen und Intensit/iten der 
Protonensignale in den 1H-Kernresonanzspektren auger Zweifel. 

Die Konfiguration (4Z,9Z,15Z) und eine helikale circul/ire Konfor- 
mation des Bilatrien-abc-Chromophors folgt zunfichst aus der Ahnlich- 
keit der Absorptionsspektren (relative Intensitfiten der beiden Absorp- 
tionsbanden) von 1 und 9 (Abb. 1). Fiir Derivate des Typs 9 wurde diese 
Geometrie in einer Reihe von Studien belegt [11]. 

Die Zuordnungen der Konfigurationen (4Z) und (15Z) werden durch 
die chemische Verschiebung der Methylgruppensignale der Ethylgruppen 
im Protonenresonanzspektrum erh/irtet. Sie liegt ffir 1 -  7 um 1.25 ppm; 
fiir (Z,Z,Z)-9 beobachtet man 1.21 ppm, wogegen fiir (4E,9Z, 15Z)-8 das 
Methylgruppensignal der zur (E)-konfigurierten Doppelbindung benach- 
barten Ethylgruppe bei 0.77 ppm zu liegen kommt [12]. Eine Bestfitigung 
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Abb. l. Absorptionsspektren von 1 und 9 (L6sungsmittel: Chloroform) 
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Abb. 2. Zusammenhang yon diamagnetischer Verschiebung (Ag) der Methyl- 
gruppensignale in Position ,,8" und ,, 12" und dem Torsionswinkel 0 in 10-Aryl- 

bilatrienen-abc 

dieser Konfigurationszuordnung erh/ilt man aus der Beobachtung eines 
Kern-Overhauser-Effektszwischen den 3- bzw. 17-Methylenprotonen und 
den 5- bzw. 15-Methinprotonen, wie dies f/Jr das Beispiel der Verbindung 
5 gemessen wird. Eine Bestfitigung der Konfigurationszuordnung (9Z) 
folgt aus der Beobachtung eines Kern-Overhauser-Effekts zwischen den 
Protonen der Methylgruppen in Position ,,8" und ,,12" und den Aryl- 
protonen fiir das Beispiel der Verbindung 5. Insgesamt wird also fiir die 
10-Arylbilatriene-abc 1 - 7  in Chloroforml6sungen eine Geometrie ge- 
funden, die jener der Bilatriene-abc entspricht. 
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Filr die Konformation des Arylrestes in Position ,,10" k6nnen In- 
formationen aus mehreren Methoden gewonnen werden. Als erste M6g- 
lichkeit bietet sich zunfichst die Analyse des Ringstromeffekts an, den 
der 10stfindige Arylrest auf die benachbarten Methylgruppen in den Po- 
sitionen ,8" und ,, 12" ausfibt. Inspektion der Protonenresonanzspektren 
ergibt filr 1 -  7 diamagnetische Verschiebungen filr dieses Signal gegen- 
ilber jenem bei 9 von fast 1 ppm. Filr eine quantitative Abschfitzung wird 
eine ,,mittlere" Geometrie im Bereich des 10-Methinfragmentes verwen- 
det (Schema 1), wie sie aus r6ntgenstrukturanalytischen Untersuchungen 
an Bilatrienen-abc [13] abzuleiten ist. Einfache trigonometrische Trans- 
formationen auf die Zylinderkoordinaten des Ringstrommodells [14] ge- 
statten dann die Herleitung einer Beziehung zwischen der diamagneti- 
schen Verschiebung des Signals ffir die Methylgruppen in den Positionen 
,,8" und ,12" und dem Torsionswinkel 0 an der Aryl-Methin-Bindung 
(siehe Abb. 2). Diese Beziehung gilt filr CC14 als L6sungsmittel, weswegen 
die ffir CHC13 gemessenen Verschiebungsdifferenzen ffir den Unterschied 
in der magnetischen Suszeptibilitfit nach der Beziehung 
~korr. = ~gem. + (27C/3)" [cv(CC14) - cv(CHC13)] [15] korrigiert werden mils- 
sen. Wie aus Abb. 2 hervorgeht, liefert die Auswertung der Daten von 
1 nach diesem Verfahren einen Wert filr 0 von etwa 60 °. Diese 
Gr6Benordnung ergibt sich auch ffir die Bilatriene 2 - 6 ,  lediglich filr 7 
wird eine Torsion yon nur etwa 50 ° erhalten, was in diesem Fall, mit 
Vorbehalt auf eine etwas st~irkere Einebnung durch Konjugation hin- 

Schema 1 

¥ 

2127 @ I .x 
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deuten k6nnte. Selbstverstfindlich sind diese Ergebnisse mit der n6tigen 
Vorsicht zu betrachten, sie lassen aber mit groBer Sicherheit die Aussage 
zu, dab der Phenylrest in 10-Aryl-bilatrienen-abc gegeniiber dem Bilinch- 
romophor wohl sehr stark verdrillt vorliegt, jedoch keine vollstfindige 
Entkopplung zwischen Bilin- und Arylchromophor durch eine praktisch 
orthogonale Anordnung der beiden Systeme zustande kommt. 

Die zweite M6glichkeit, einen Hinweis aufdie Konformationssituation 
im Bereich des 10-Methinfragmentes zu erhalten, liegt in der Ein- 
flugnahme des Arylsubstituenten auf die Basizitfit des pyrroleninischen 
Stickstoffs. Wie Abb. 3 zeigt, korrelieren die in 80% Dimethylsulfoxid/ 
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Abb. 3. Korrelation der pKa-Werte yon 1 - 6 mit den Hammett'schen Crpara-Kon- 
stanten; - - - Korrelation fiir entsprechende Aniline 

20% H20 gemessenen pKa-Werte von 1 - 5 mit den Hammett'schen (3para- 
Werten der betreffenden Arylsubstituenten. Zwischen dem Arylrest und 
dem Bilinchromophor herrscht demnach eine wohl geringe, jedoch nicht 
vernachlfissigbare konjugative Wechselwirkung. Die Verbindung 7 wurde 
in diese Untersuchung nicht mit einbezogen, da ffir ihren pKa-Wert von 
7.8 nicht feststeht, ob er zweifelsfrei der Protonierung am Pyrrolenin- 
stickstoff bei noch nicht protonierter Dimethylaminogruppierung zuzu- 
rechnen ist. 

Die dritte M6glichkeit, Hinweise auf die Torsion an der 10-Methin- 
Aryl-Bindung zu erhalten, bietet die UV-VIS-Spektroskopie im Verein 
mit einer Abschfitzung des Spektrums dutch eine semiempirische quan- 
tenmechanische Rechnung. Der Vergleich der Lagen ffir die langwellige 
Absorptionsbande der Verbindungen 1 - 7  und 9 lehrt zunfichst, dab 
weder zwischen den einzelnen Derivaten, noch zwischen diesen und der 
Desarylverbindung 9 Unterschiede bestehen, fiir deren Interpretation ex- 
tensive Konjugation zwischen Aryl- und Bilinchromophor zu fordern 
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wfire (siehe auch Abb.  1). Fiir ungehinderte  Kon juga t ion  ergeben sich 
Verschiebungen in der Gr6Benordnung  von etwa 80 nm, wie der Fall des 
10-Cyano-aet iobi l iverdin-IV-y [16] zeigt - -  die langwellige Bande von 6 
ist gegenfiber jener yon 1 u m  nur  17 nm b a t h o c h r o m  verschoben (CHC13). 
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Abb. 4. Ergebnisse der PPP-Rechnungen [17] fiir 1 mit Variation des Torsions- 
winkels 0 an der 10-Methin-Arylbindung; 0 = 0 ° bedeutet koplanare Anordnung 
- -  ffir die Torsionswinkel an den anderen exocyclischen Einfachbindungen ver- 
wendete man die fiir Oktaalkylbilatriene-abc erhaltenen Werte yon a = 13 = y = 15 ° 

[18]; ffir die Parametrisierung siehe [18] 

Diese In fo rma t ion  wird durch die Ergebnisse einer PPP-SCF-LCAO- 
M O - C I - R e c h n u n g  [17], die in Abb.  4 dargestellt  ist, erg/inzt. 

Diese drei Argumen ta t ionsg ruppen  fiir die K o n f o r m a t i o n  an der Me-  
th in-Aryl-Bindung zusammen  mit  den Ergebnissen fiir den Bilinchro- 
m o p h o r  fiihren insgesamt zur Aussage,  dab die K o n f o r m a t i o n  des Bi- 
l inchromophors  der 10-Arylbilatr iene-abc 1 - 7  in Ch lo ro fo rm durch den 
10-Arylrest gegeniiber den Bilatr ienen-abc prakt isch nicht verfindert wird, 



Beitrfige zur Chemie der Pyrrolpigmente 1421 

und dab der Arylrest eine wohl stark tordierte, aber nicht orthogonale 
Anordnung seiner Ringebene zum Bilinchromophor einnimmt (siehe 
Schema 2). Diese Situation entspricht jener, die kfirzlich bei meso- 
Arylporphyrinen aufgefunden wurde [19]. 

Schema 2 

Bezfiglich der Kontrolle dieses Konformationsverhaltens der 10- 
Arylbilatrienen-abc 1 - 6 durch externe Einflfisse ergibt sich aus der Aus- 
wirkung von verschiedenen L6sungsmitteln auf die Absorptionsspektren 
(siehe Exp. Teil) kein grundlegender Unterschied zum Verhalten der Bi- 
latriene-abc. Mit Ausnahme von Hexamethylphosphors/iuretriamid 
(HMPT) zeigen sich geringffigige solvatochrome Verschiebungen zusam- 
men mit ebenso geringffigigen Unterschieden in den relativen Intensit/iten 
der beiden Absorptionsbanden. In HMPT beobachtet man, wie ffir die 
Bilatriene-abc ausffihrlich dokumentiert [20], bei kleiner hypsochromer 
Verschiebung eine starke Ver/inderung der relativen Intensit/iten der bei- 
den Hauptabsorptionsbanden, was ffir eine ,,Streckung" des Bilinchro- 
mophors charakteristisch ist [20]. Eine Sonderstellung nimmt hier aber 
ebenfalls das Ehrlich-Aldehydprodukt 7 ein, bei dem der stark chro- 
mophore Dimethylaminophenylrest zu einer zus/itzlichen kleinen Ab- 
sorptionsbande um 440 nm fiihrt (siehe Exp. Teil). In diesem Bereich 
liegt im Falle des primfiren Kondensates 10 (III, RI=R3=R4=CH3, 
R 2= C2H5, Ar = 4-Dimethylaminophenyl-) die Hauptabsorption [7]. 

In diesem Zusammenhang ist auch erw/ihnenswert, dab bei der Pro- 
tonierung von 10-Aryl-bilatrienen-abc zwei Spektrentypen erhalten wer- 
den: 1, 2, 4, 5 und 6 zeigen die fiir Bilatriene-abc (wie 9) charakteristische 
bathochrome Verschiebung und Intensivierung der langwelligen Bande, 
wobei die kurzwellige Absorptionsbande nur unwesentlich geschw/icht 
und verschoben wird. Im Falle des Methoxyderivates 3 wird die lang- 
wellige Bande ebenfalls bathochrom verschoben und krfiftig intensiviert 

- -  die kurzwellige Bande verschwindet jedoch zugunsten zweier inten- 
sit/itsschwacher Banden. Offenbar wird in diesem Fall durch die Pro- 
tonierung die Geometrie des gesamten Systems dramatisch verfindert. Da 
fiber die Geometrie protonierter Bilatriene-abc derzeit keine Kenntnisse 

98 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 118/12 
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verff igbar  sind, lassen sich ffir die p ro ton ie r t en  10-Aryl -b i la t r iene-abc  
naturgem/il3 keine wei tgehenden Fo lge rungen  ziehen. 

Dank 
Unser Dank gilt den Herren Dr. K. Grubmayr und Dr. N. Mi~ller ffir An- 

regungen, Diskussionen, die Aufnahme yon NMR-Daten und ffir PPP-Rech- 
nungen. Ftir die Aufnahmen der MS- und IR-Daten danken wir Herrn Dipl.- 
Ing. d. Lehner und Frau Ing. S. Wansch. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte bestimmte man mit Hilfe eines Kofler-Heiztischmikro- 

skops (Reichert, Wien). Die ~H-NMR-, IR-; UV-VIS- und M-Spektren wurden 
mit Hilfe der Bruker-WM-360-, Varian FT-80A-, Zeiss-IMR-, Perkin-Elmer-330- 
und Finnigan-MAT-115-Spektrometer erhalten. Ffir die NOE-Messungen ver- 
wendete man L6sungen yon 10 - 3 tool- 1-1 in CDC13, die vorher 15 min mit Argon 
gespfilt worden waren. Die spektrophotometrische Bestimmung von pKa-Werten 
erfolgte wie frfiher beschrieben [21] durch Titration der L6sung in w~13r. 80% 
Dimethylsulfoxid mit H2SO4. 

A) Allgemeine Vorschrift zur Synthese yon lO-Arylbilatrienen-abc unter Verwen- 
dung yon HC1 

1 mmol des Pyrromethenons II (R 1 = R 3 = R 4 = CH3, R 2 = C2H5) [22] und 
0.5 mmol des Arylaldehyds werden in 2 ml 25% HC1 suspendiert und 20 min bei 
100 °C geriihrt. Nach dem Abkfihlen wird in ein Zweiphasensystem von 50 ml 
CH2C12 und 50 ml I-I20 eingetragen, mit CHzC12 extrahiert, die organische Phase 
mit 5 % NaHCO3-L6sung gewaschen, fiber Na2SO 4 getrocknet und abrotiert. Der 
Rfickstand wird in einer minimalen Menge (~  30 ml) Tetrahydrofuran (THF) 
gel6st und 0.5 mmol DDQ in 5 ml THF zugetropft. Nach 30 rain Rfihren bei 
Raumtemperatur setzt man eine L6sung von 100 nag Ascorbinsfiure in 100 ml 
H20 zu und extrahiert mit CHCI~. Nach Waschen mit 2%iger L6sung yon Tri- 
ethylamin und Wasser wird mit NazSO 4 getrocknet, abrotiert und der Rfickstand 
an AI203 (Akt. II - I I I )  mit CH2Clz/CH3OH = 400/1 bis 100/1 chromatographiert. 

B) Allgemeine Vorschrift zur Synthese yon lO-Arylbilatrienen-abc unter Verwen- 
dung yon Trifluoressigsiiure 

1 mmol des Pyrromethenons II (R 1 = R 3 = R 4= CI.I3, R 2 = C2H5) [22] und 
0.5 rnmol des Arylaldehyds werden in 8 ml Trifluoressigs~ure gel6st und unter 
Rfihren 60 rain auf 60 °C erhitzt. Nach dem Abkfihlen wird in das Zweiphasen- 
system von 50 ml CH2C12 und 50 ml H20 eingetragen. Die organische Phase wird 
mit 5% NaHCO3-L6sung gewaschen mit Na2SO 4 getrocknet und abrotiert. Oxi- 
dation und Isolierung wie unter A). 

( Z,Z,Z)-3 ,17-Diethyl-2,7,8,12,13,18-he xamethyl-l O-phenyl-l,19,21,2 4-tetr ahydro- 
23H-bilin-l,19-dion [1 ; C35H38N402] 

Darstellung nach der allgemeinen Vorschrift B) unter Verwendung Trifluor- 
essigs~ture gibt 1 in einer Ausbeute von 47% d. Th.; Schmp.: 212 - 216 °C (Zers.). 
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XH-NMR (CDC13, 8, 360 MHz):  7.43 (m, 5H-Phenyl),  6.16 (s, =CH-5 ,  15), 
2.53 (q, J =  7.7Hz, CHzCH3-3, 17), 2.05 (s, CH3-7, 13), 1.86 (s, CH3-2, 18), 1.34 
(s, CH3-8, 12), 1.25 (t, J =  7.7Hz, CH2CH3-3, 17) ppm. 

NOE:  CH2 (3, 17)--+CH (5, 15); CH3 (7, 13)-+(5, 15). 
IR  (KBr):  v = 1680, 1700cm -1. 
UV-VIS (Aceton): L . . . .  = 3 7 4  (62100); 636 (15600); UV-VIS (CH2CI2): 

~- . . . .  = 376 (63300), 645 (15600); UV-VIS (CHC13):)v . . . .  = 378 (58400), 648 
(14900); UV-VIS (Cyclohexan): ~ . . . .  = 374 (54000), 648 (14500); UV-VIS (Di- 
methylformamid):  ~v . . . .  = 380 (50 700), 622 (17 500); UV-VIS (Dimethylsulfoxid): 

. . . .  = 384 (41900), 620 (18200); UV-VIS (CH3OH): £ . . . .  = 376 (61400), 640 
(15300); UV-VIS (HMPT): £ . . . .  = 384 (38100), 614 (27000) nm (e). 

pKa-Bestimmung: UV-VIS (80% Dimethylsulfoxid):  1: £ . . . .  = 384, 628nm, 
E384/E628 = 2.33; I ' H + :  ~v . . . .  = 390, 710nm, E39o/E71o = 1.61. pK a = 6.0 ± 0.2. 

MS (70eV, 150°C): m/e (%) = 546 (44, M+) ,  531 (68), 396 (8), 318 (12), 303 
(17), 109 (20), 97 (20), 96 (28), 95 (33), 81 (40), 71 (58), 69 (65), 57 (100). 
Mber. = 546.3; Mger = 546.5. 

(Z,Z,Z)-3,17-Diethyl-2,7,8,12,13,18-hexamethyl-lO-(4-methylphenyl)-l,19,21,24- 
tetrahydro-23H-bilin-l,19-dion [2; C36H40N402] 

Darstel lung nach der allgemeinen Vorschrift  A) gibt 2 in 25% d. Th.; Schmp.: 
Zers. oberhalb 240°C. 

1H-NMR (CDC13, 8, 360MHz):  7.3 (s-artig, 4H-Phenyl),  6.17 (s, =CH-5 ,  
15), 2.60 (q, J =  7.5Hz, CH2CH3-3, 17), 2.46 (s, CH3-4'), 2.06 (s, CH3-7, 13), 1.86 
(s, CH3-2, 18), 1.38 (s, CH3-8, 12), 1.25 (t, J =  7.5Hz, CHzCH3-3, 17) ppm. 

IR (KBr):  v = 1680, 1700cm -~. 
UV-VIS (CHC13: £ . . . .  = 385, 646nm; E385/E646 = 4.19; UV-VIS (CH3OH): 

. . . .  = 382, 640nm; E382/E64 o = 4.23; UV-VIS (Dimethylsulfoxid):)v . . . .  = 386, 
6 2 0 n m ;  E386/E620 = 2.91 ; UV-VIS (HMPT): 3~ . . . .  = 388,614nm;E38s/E614 = 1.28. 

pKa-Bestimmung: UV-VIS (80% Dimethylsulfoxid):  2: ~ . . . .  = 386, 625nm; 
E386/E625 = 2.96; 2 ' M  + : ~Vmax. = 400, 714nm, E4oo/E714 = 1.27. pKo = 5.5 4- 0.2 

MS (70eV, 150°C): m/e ( % ) =  560 (74, m + ) ,  545 (100), 408 (11), 280 (14), 
272 (3), 230 (2), 84 (4), 57 (6). Mber. = 560.32; Mgef " = 560.3. 

(Z,Z,Z)-3,17-Diethyl-2,7,8,12,13,18--hexamethyl-lO-(4-methoxyphenyl)- 
1,19,21,24-tetrahydro-23H-bilin-l,19-dion [3; C36H4oN403] 

Darstel lung nach der allgemeinen Vorschrift  A) gibt 3 in 45% d. Th.; Schmp. : 
268~71 °C. 

1H-NMR (CDC13, 8, 80 MHz):  9.20 (breites s, 2NH),  7.14 (m, AA'BB'-System,  
4H-Phenyl) ,  6.14 (s, =CH-5 ,  15), 3.90 (s, OCH3), 2.56 (q, J =  7.5Hz, CHzCH 3- 
3, 17), 2.06 (s, CH3-7, 13), 1.83 (s, CH3-2, 18), 1.42 (s, CH3-8, 12), 1.23 (t, J =  7.5, 
CH2CH3-3, 17) ppm. 

IR  (KBr): v = 1680, 1700cm 1. 
UV-VIS (CHC13): % . . . .  = 388, 648 nm; E388/E648 = 3.94; UV-VIS (CH3OH): 

)~ . . . .  = 389, 620rim; E389/E62o = 4.50; UV-VIS (Dimethylsulfoxid):  £ . . . .  = 394, 
6 1 6 n m ;  E394/E616 = 1.79; UV-VIS (HMPT): ~v . . . .  = 395,610nm; E395/E61 o = 1.33. 

pKa-Bestimmung: UV-VIS (80% Dimethylsulfoxid) 3: £max. = 395, 620rim, 
E395/E62o=2.44; 3 ' H + :  £ . . . .  =358,  430, 710nm, E358/E71o=0.82, E43o/ 
E710 = 0.79. pKa = 6.5 ± 0.2. 

MS (70eV, 150°C): m/e ( % ) =  576 (12, M+) ,  561 (14), 458 (12), 348 (12), 

9 8 *  
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333 (16), 179 (34), 149 (19), 136 (24), 135 (100), 92 (24), 69 (37), 64 (57), 57 (85); 
Mber. = 576.3; Mger" = 576.1. 

( Z,Z,Z)-3 ,17-Diethyl-2,7,8 ,12 ,13,18-hexamethyl- l O- ( 4-chlorphenyl )- l,19,21,2 4- 
tetrahydro-23H-bilin-l,19-dion [4; C35H37C1N402] 

Darstellung nach der allgemeinen Vorschrift B) gibt 4 in 63 % d. Th. ; Schmp. : 
278 - 280 °C. 

1H-NMR (CDC13, 8, 360MHz):  7.48 (d, J = 9 . 0 H z ,  3',5'-Phenyl), 7.35 (d, 
J =  9.0Hz, 2',6'-Phenyl), 6.14 (s, =CH-5 ,  15), 2.56 (q, J =  7.5Hz, CH2CH3-3, 
17), 2.06 (s, CH3-7, 13), 1.81 (s, CH3-2, 18), 1.39 (s, CH3-8, 12), 1.22 (t, J =  7.5Hz, 
CH2CH3-3, 17) ppm. 

IR  (KBr): v = 1680, 1700cm -1. 
UV-VIS (CHC13):)v . . . .  = 382, 650nm; E382/E65 o = 4.15; UV-VIS (CH3OH): 

)~ . . . .  = 380, 640 nm; E38o/E64 o = 4.15; UV-VIS (Dimethylsulfoxid): L . . . .  = 385, 
634nm; E385/E624 = 2.76; UV-VIS (HMPT): L . . . .  = 388, 620 nm; E388/E6eo = 1.30. 

pK~-Bestimmung: UV-VIS (80% Dimethylsulfoxid):  4: )Vma×. = 390, 630nm, 
E39o/E63o = 3.14; 4 . H + :  )v . . . .  = 394, 724nm, E394/E724 = 1.21. pKo = 5.4-4-0.2. 

MS (70eV, 150°): m/e (%) = 580 (90, M+) ,  565 (85), 448 (16), 430 (11), 353 
(18), 337 (15), 326 (14), 290 (12), 246 (11), 219 (57), 203 (13), 61 (15), 111 (11), 
85 (31), 57 (100), 55 (57). Mber. = 580.26; Mgef. = 580.2. 

( Z,Z,Z)-3,17-D iethyl-2,7,8,12,13,18-hexamethyl- l O ( 4-nitrophenyl )- l ,19 ,21,2 4- 
tetrahydro-23H-bilin-l,19-dion [5; C35H37NsO4] 

Darstellung nach der allgemeinen Vorschrift  B) gibt 5 in 60% d. Th.; Schmp. : 
265 - 270 °C. 

1H-NMR (CDC13, 6, 360MHz):  8.45 (d, J =  9Hz, H-3',5'-Phenyl),  7.55 (d, 
J =  9Hz, H-2' ,6 '-Phenyl),  6.18 (s, =CH-5 ,  15), 2.60 (q, J =  7.7Hz, CHzCH3-3, 
17), 2.10 (s, CH3-1, 13), 1.90 (s, CH3-2, 18), 1.36 (s, CH3-8, 12), 1.28 (t, J =  7.7Hz, 
CH2CH3-7, 17) ppm. 

NOE:  CH-5, 15~CHzCH3-3 ,  17, CH3-7, 13; CH3-8, 12~CH-2 ' ,6 ' -Phenyl ,  
CH3-7, 13. 

IR (KBr): v = 1695, 1670, 1520, 1340cm -~. 
UV-VIS (Aceton): ~ . . . .  =375  (61300), 650 (17100); UV-VIS (CH2C12): 

. . . .  =375  (67600), 652 (16300); UV-VIS (CHC13): L . . . .  380 (76200), 660 
(18 500); UV-VIS (Cyclohexan): ~ . . . .  = 374 (70100), 660 (18 500); UV-VIS (Di- 
methylsulfoxid): L . . . .  = 375 (37400), 630 (16000); UV-VIS (CH3OH): L . . . .  376 
(57700), 650 (15200); UV-VIS (HMPT): L . . . .  = 388 (29600), 640 (21700) nm 
(~). 

pKa-Bestimmung: UV-VIS (80% Dimethylsulfoxid):  5: Lmax. = 380, 650nm, 
E38o/E65o = 3.00; 5 ' H  + : Lmax. = 388, 738nm; E388/E738 = 1.53. pKa = 4.8 -4- 0.2. 

MS (70eV, 150°C): m/e (%) = 591 (31, M+) ,  576 (40), 439 (8), 296 (8), 271 
(10), 11 (35), 85 (65), 71 (77), 57 (100). Mber. = 591.3; Mgcf. = 591.7. 

( Z,Z,Z)-3,17-Diethyl-2 ,7,8,12,13,18-hexamethyl- l O- ( 4-cyanophen yl )- l,19,21,2 4- 
tetrahydro-23H-bilin-l,19-dion [6; C36H37NsO2] 

Darstellung nach der allgemeinen Vorschrift  A) gibt 6 in 16% d. Th.; Schmp.: 
278 - .280 °C. 

1H-NMR (CDC13, 15, 80MHz):  9.20 (breites s, 2NH),  7.79 (d, J =  8.0Hz), 
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2H-Phenyl), 7.54 (d, J = 8 H z ,  2H-Phenyl), 6.14 (s, =CH-5, 15), 2.57 (q, 
J =  7.5Hz, CH2CH3-3, 17), 2.05 (s, CH3-7, 13), 1.84 (s, CH3-2, 18), 1.33 (s, CH 3- 
8, 12), 1.24 (t, J =  7.5Hz, CH2CH3-3, 17) ppm. 

IR (KBr): v =  1680, 1700cm -1. 
UV-VIS (CHC13): ~ . . . .  = 380, 665nm; E38o/E665 = 4.13; UV-VIS (CH3OH): 

..... = 380, 650nm; E38o/E65o = 4.00; UV-VIS (Dimethylsulfoxid): L . . . .  = 386, 
638nm; E386/E638 = 2.10; UV-VIS (HMPT): L . . . .  = 389, 643nm; E389/E634 = 1.38. 

pKa-Bestimmung: UV-VIS (80% Dimethylsulfoxid): 6: ~ . . . .  = 386, 648nm, 
E386/E648 = 3.0; 6 .H+:  L . . . .  = 390, 740nm, E39o/E740 = 1.49. pK a = 4.9 ± 0.2. 

MS (70eV, 150°C): m/e (%) = 571 (92, M+), 557 (41), 56 (100), 419 (15), 
286 (17), 149 (38), 104 (22), 99 (23), 83 (30), 81 (18), 77 (12), 71 (28), 57 (82), 55 
(55). mber. = 571.29; Mgef" = 571.4. 

(Z,Z,Z)-3,17-Diethyl-2,7,8,12,13,18-hexamethyl-lO-(4-dimethylaminophenyl)- 
1,19,21,24-tetrahydro-23H-bilin-l,19-dion [7; C37H43NsO2] 

Darstellung nach der allgemeinen Vorschrift A) gibt 7 in 10 % d. Th.; Schmp.: 
122-  124°C. 

1H-NMR (CDCI3, ~, 360MHz): 7.15 (d, J =  9Hz, H-2',6'-Phenyl), 6.75 (d, 
J = 9 H z ,  H-3',5'-Phenyl), 6.16 (s, =CH-5, 15), 3.07 [s, N(CH3)2], 2.58 (q, 
J =  7.7Hz, CHzCH3-3, 17), 2.08 (s, CH3-7, 13), 1.87 (s, CH3-2, 18), 1.50 (s, CH3- 
8, 12), 1.25 (t, J =  7.7Hz, CH2CH3-3, 17) ppm. 

IR (KBr): v =  1690, 1670, 1610cm -a. 
UV-VIS (Aceton): L . . . .  =360 (41400), 610 (33100); UV-VIS (Benzol): 

. . . .  = 372 (30000), 435 (14900), 635 (17400); UV-VIS (CHzCI2): ~ . . . .  = 368 
(54100), 445 (24100), 634 (18300); UV-VIS (CHC13): L . . . .  = 368 (45100), 445 
(21000), 650 (24100); UV-VIS (Cyclohexan): ~ . . . .  = 362 (41000), 420 (24100), 
614 (30000); UV-VIS (Dimethylformamid): ~ . . . .  = 360 (40000), 608 (31600); 
UV-VIS (Dimethylsulfoxid): L . . . .  =366 (37600), 612 (33800), UV-VIS 
(CH3OH): L . . . .  =360 (23900), 620 (25300); UV-VIS (HMPT): ~ . . . .  =356 
(37200), 600 (36800) nm (~). 

MS (70eV, 150°C): m/e (%)=  589 (35, M+), 574 (74), 361 (15), 346 (18), 
230 (42), 215 (15), 201 (11), 178 (19), 134 (15), 121 (100), 106 (26). Mb~r. = 589.34; 
Mgef" = 589.3 

racem. (Z,Z)-3,17-Diethyl-2,7,8,12,13,18-hexamethyl-lO-(4-dimethylaminophe- 
nyl)-l,15,16,19,21,24-hexahydro-23H-bilin-l,19-dion [8; C37H45NsO2] 

8 wird als geringffigiges Nebenprodukt des Ansatzes ffir 7 in < 1% d. Th. 
erhalten. Dieser Anteil steigt bei Verwendung yon konz. HC1. Es besteht bevor- 
zugt, d.h. in einer Ausbeute von 76% d. Th., wenn die Reaktion nach Vorschrift 
A) unter Ersatz der 25% w~il3rigen HC1 durch 48% HBr in Eisessig und einer 
gleichen Menge Trifluoressigsfiure durchgeffihrt wird; Schmp.: 218-  223 °C. 

1H-NMR (CDC13, 8, 360MHz): 7.20 (d, J =  9Hz, H-2',6'-Phenyl), 6.80 (d, 
J =  9Hz, H-3',5'-Phenyl), 6.05 (s, =CH-5), 4.28 (X-Tell des AMX-Systems, H- 
16), 3.28 (M-Teil des AMX-Systems, H-15), 2.66 (A-Tell des AMX-Systems, H- 
15; JAM = 15Hz, JAx = 7.2Hz, JMx = 4.5Hz), 3.05 [s, N(CH3)2], 2.50, 2.51 (2q, 
J =  7.7Hz, CHzCH3-3, 17), 2.05 (s, CH3-7 ), 1.96 und 1.92 (2s, CH3-2, 13, 1.78 
(s, CH3-18), 1.47 (s, CH3-12), 1.43 (s, CH3-8), 1.2 (t, J =  7.7Hz, CHzCH3-17), 
1.00 (t, J = 7.7Hz, CHzCH3-3) ppm. 

IR (KBr): v = 1680, 1600cm - l .  
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UV-VIS (CH3OH): ~ . . . .  = 328 (37000), 476 (20000), 570 (35 500); UV-VIS 
(CH2C12):)~ . . . .  = 328 (39200), 448 (12400), 570 (29700) nm (e). 

MS (70eV, 150°C): m/e ( % ) =  591 (49, M+), 589 (48), 575 (41), 529 (44), 
468 (65), 364 (40), 363 (64), 362 (56), 361 (54), 346 (57), 332 (45), 230 (80), 215 
(68), 121 (100). Mber. = 591.36; Mgef. = 591.1. 

Die Verbindungen 9 und 10 wurden bereits in Lit. [12] und [7] beschrieben. 
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