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On the Chemistry of Bile Pigments, LXXXV: 
Preparation and Luminescence of Hetero-Bichromophoric Oligopyrrole-Systems 

Summary. Systems consisting of a bilindione or dipyrrinone chromophore and a covalently attached, 
but nonconjugated, fluorescing naphthyl, anthranyl, and indolyl residue were prepared and their 
luminescence properties measured. Excitation energy is very effectively quenched by the dipyrrin 
radiationless deexcitation channel of bilins as well as by the photodiastereomerization mode of 
dipyrrinone fragments. A F6rster type energy transfer mechanism is inferred from intermolecular 
Stern-Volmer kinetics in solvents of different viscosity. 
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EinMtung 

Bichromophore Systeme stellen wichtige Modelle fiir das Studium des Energie- 
transfers dar. In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung [1] wurde erstmals ein 
Modellsystem ffir den Transfer yon Anregungsenergie zwischen gleichen oder de- 
rivativ ver/inderten dipyrrolischen Einzelchromophoren in ,,homobichromopho- 
ren" Systemen, wie beispielsweise ! (E = COOEt), beschrieben und analysiert. Es 
konnte in dieser Studie gezeigt werden, dab die extrem effizienten Deexzitations- 
moden, die charakteristisch ffir Dipyrrinpartialstrukturen sind [2], die Fluoreszenz 
von kovalent, aber nicht konjugiert verkn/ipften Emittern praktisch vollst/indig 
16schen. 
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In der vorliegenden Mitteilung soll nun versucht werden, einen solchen Anre- 
gungsenergietransfer zwischen konstitutionell nicht verwandten, kovalent ver- 
kniipften, jedoch nicht in Konjugation zueinander stehenden Chromophoren, zu 
studieren. Dazu sollten einerseits Chromophore mit Dipyrrinfragmenten (Violin 
und 2,3-Dihydrobilindion) oder vom Dipyrrinontyp als Quenchereinheiten, an- 
dererseits effiziente Emitterchromophore mit abgestuften Emissionsbandenlagen 
miteinander in Wechselwirkung gebracht werden. Die erste Chromophorkategorie 
sollte in Hinblick auf die Antennenpigmente des Photosyntheseapparates von Algen 
[3] und dem Photorezeptor Phytochrom [41, Biladien-ab-dione und 2,3-Dihydro- 
bilin-dione, aber auch ein Dipyrrinon umfassen. Dabei zielen die beiden ersten 
Chromophormodelle auf den/iuBerst effizienten QuenchprozeB der Dipyrrin-De- 
exzitationsmode [-2] ab, das Dipyrrinon reprfisentiert mit seiner Photodiastereo- 
merisierungs-Deexcitationsmode [5-1 ebenfalls ein potentielles Quenchsystem. Als 
Emitterchromophore w/ihlte man Naphthalin-, Anthracen- und Indol-Reste. 

Ergebnisse und Diskussion 

Synthesen 

Das Dansylderivat 2 erhielt man aus dem friiher beschriebenen [6] Ethylendi- 
aminabk6mmling 1 dutch Umsatz mit Dansylchlorid. Die Synthese des Biladien- 
ab-dion-Dansylamid-Heterobichromophorsystems 6 erfolgte ausgehend vom 2,3- 
Dihydrodipyrrinon 3. Verbindung 3 wurde in Analogie zur Synthese von 1 mit 1,3- 
Bis-aminomethyl-benzol in der frtiher beschriebenen Weise [6] zum aminofunk- 
tionalisierten Derivat 4 umgesetzt und dann mit Dansylchlorid zu 5 derivatisiert. 
Kondensation yon 5 mit dem entsprechenden Dipyrrinon-9-aldehyd in saurer L6- 
sung entsprechend der fiblichen Dipyrrinbildungsreaktionen [7] lieferte dann in 
glatter Umsetzung das Heterobichromophorsystem 6. Als Emissionsreferenz stellte 
man 7 dutch Derivatisierung des Produkts aus der Reaktion von Carbobenz- 
oxychlorid und Ethylendiamin mit Dansylchlorid dar. 

Das 2,3-Dihydrobilindion-Dansyl-System 10 erhielt man aus dem Carbo- 
benzoxyderivat 9 durch Hydrogenolyse und anschlieBende Derivatisierung mit 
Dansylchlorid. Verbindung 9 ist durch Kondensation des entsprechenden Carbo- 
benzoxy-dipyrrinoncarbaldehyds 8 mit dem 2,3-Dihydrodipyrrinon 3 erhfiltlich. 

Das Anthracenderivat 12 war unmittelbar aus dem Cfisiumsalz der 2,3-Dihy- 
drobilindionpropionsfiure 11 dutch Umsatz mit 9-Chlormethylanthracen zugfing- 
lich. 

Die Synthese des 2,3-Dihydrobilindion-Tryptophanamids 15 erfolgte durch 
Kondensation des korrespondierenden Dipyrrinon-Tryptophanylderivates 14 mit 
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einem geeigneten 2,3-Dihydrodipyrrinon. Das Edukt 14 ist aus der Carbons/iure 
13 durch Aktivierung mit Carbonyldiimidazol und darauffolgendem Umsatz mit 
Tryptophanethylester einfach darstellbar. Auf  analoge Weise stellte man das Di- 
pyrrinon-Tryptophan-System 17 dar. Als entsprechende Emissionsreferenzverbin- 
dungen dient das Dipyrrinon 18 sowie N-Acetyl-tryptophan-ethylester 19. 
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Fluoreszenzspektroskopie 

Vergleicht man die Emissionsspektren der Emissionsreferenzen (Einstrahlen jeweils 
in das Maximum der Absorption des Emitters) 1 ((I)F(527nm)< 5.10 -4) und 2 
((IOF(527nm) = < 10 - 3 )  mit jenem des Derivates 7 ((I)F(527nm) = 0.29), so ffillt die 
dramatische Verringerung der Fluoreszenz des Dansylchromophors auf; dies be- 
deutet, dab bei Anregung des Dansylchromophors die Anregungsenergie unmit- 
telbar auf den Violinchromophor mit seinem effektiven strahlungslosen Deexzi- 
tationskanal der Dipyrrinmode [-2] fibertragen wird. Wird die mittlere Distanz 
zwischen Dansylrest und Violinchromophor durch den Einschub eines aromatischen 
Restes in 6 etwas vergr613ert, findert dies nichts am Ergebnis ((I)F(527nm) < 10- -3) .  
Fiigt man in Erg/inzung dieser Experimente zu einer L6sung von 7 in steigender 
Konzentrationsreihe den Quencher 1 zu, so erhfilt man die in Abb. 1 gezeigte Stern- 
Volmer-Abh/ingigkeit [-8] der relativen Fluroeszenzquantenausbeute vonder  Kon- 
zentration. Daraus errechnet sich eine experimentelle Stern-Volmer-Geschwindig- 
keitskonstante von etwa 130 000mol- l ,  was auf einen sehr effizienten Energie- 
transfer hinweist. Andert man nun die Viskosit/it des L6sungsmittels durch Ober- 
gang yon Methanol (11 = 13.9 cP) zu einer Mischung von Glycerin mit 1% Methanol 
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Abb. 1. Konzentrationsabhfingigkeit der relati- 
yen Fluoreszenzquantenausbeute qb0/O (Stern- 
Volmer Auftragung [8]) yon 7 (c = 
1.7.10 -5 tool/l) bei Zusatz von 1 in Methanol 
( - )  und Glycerin + 1% Methanol (---) bei 
24 °C 

(q = 6.64. 106cp;  (~J)F(527)= 0.10), SO sollten im Falle eines F6rsterschen (Dipol- 
Dipol-)Mechanimus diese beiden Abhfingigkeiten vergleichbar sein, im Falle einer 
Kontakt-Energietibertragung jedoch stark voneinander abweichen, da ja in letz- 
terem Fall neben der Obertragungskinetik auch die Diffusionskinetik entscheidend 
ist [8]. Wie Abb. 1 zeigt, ist die Energietibertragung nut mit einem F6rsterschen 
Mechanismus zu vereinbaren. 
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Der 2,3-Dihydrobilindionchromophor verh/ilt sich ebenfalls analog zum Vio- 
linchromophor. Fiir das Dansylderivat 10 findet man bei Einstrahlen in das Ab- 
sorptionsmaximum des Emitters ein (I)F(527nm) < 10-3. Als weitere M6glichkeit zur 
Auslotung des Emitter-Quencher-Systems ist nun im nfichsten Schritt die Variation 
der Emissionsbandenlage des Emitters von Interesse" Es erfolgt jedoch sowohl 
ffir den Anthrylrest in 12 (~F(4~0nm)< 10 -3) als auch fiir den Indolrest des 
Tryptophanylderivates 15 ((I)F(365nm)< 10 -3) praktisch vollst/indige L6schung, 
wie der Vergleich mit den Referenzverbindungen 9-Chlormethylanthracen 
(~F(410nm) = 0.33) und 19 (~(365nm) = 0.21) beweist. 

Das Dipyrrinonderivat 17 zeigt lediglich die Fluoreszenz des Dipyrrinonfrag- 
m e n t e s  ((I)F(445nm) = 0.02),  i m  Be re i c h  de r  Tryptophanfluoreszenz ((I)F(365nm) < 10 - 3) 
wird aber eine effektive D/impfung erhalten. Die Dipyrrinonfluoreszenz von 17 
entspricht dabei jener des Vergleichsmaterials 18 ((I)F(465nm) = 0.02), Das bedeutet 
demnach, dal3 der Deexzitationspfad der Photodiastereomerisierung [-5] ebenfalls 
geeignet ist, als Quencher fiir Anregungsenergie zu fungieren. 

Dank 

Fiir die Aufnahme von Massen- und IR-Spektren danken wir der Fa. Chemserv, Linz, und Frau 
Ing. S. Wansch. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte bestiramte man mit Hilfe eines Kofler-Heiztischmikroskops (Reichert, Wien). 
Die 1H-, Ig- ,  UV-VIS-, Fluoreszenz- und M-Spektren wurden mit Hilfe der Bruker-WM-360-, Zeiss- 
IMR-, Perkin-Elmer-330-, Hitachi-U-3210-, Zeiss-MQ 3- und Finnigan-MAT-115-Spektrometer er- 
halten. Die Exzitationsspektren waren in allen Ffillen mit den Absorptionsspektren superponierbar. 
Als L6sungsmittel f/Jr die Fluoreszenzspektroskopie verwendete man ,,Methanol ffir die Fluores- 
zenzspektroskopie" (,,Merck") und Glycerin, p. A. ; die L6sungen entgaste man durch Spfilen mit 
Argon; als Standards f/Jr die Bestimmung der Quantenausbeuten kam Chininbisulfat und Naphthalin 
zum Einsatz [9]. Die Quantenausbeuten wurden ffir den Brechungsindex des L6sungsmittels korrigiert 
[9]. Ftir die Messungen mit Glycerin als L6sungsmittel wurden die Proben in Methanol gel6st und 
diese L6sung in Glycerin so fiberftihrt, dab eine Mischung yon Glycerin und 1% Methanol entstand. 

r a•-4j-( Amin•ethyl )-2•3-dihydr •-2•2•7•8•• 2•• 3•• 7•• 8-•ctamethyl-32-• x•pyrr•l• [ 2•3-c ] biladien-b•c - 
1,19(21H,24H)-dion (1) 

Verbindung 1 erhielt man nach [6]. 

rae-4 j-[ (5-DimethyIamino- 1-naphthyl-sulfonyl) -aminoethyl]-2,3-dihydro-2,2, 7,8,12,13,17,I8-oeta- 
methyl-32-oxo-pyrrolo[2,3-c]biladien-b,c-l,19(21H,24H)-dion (2, C43Hs1N7OsS) 

Die Darstellung erfolgte in Analogie zu [-10]. Das Rohprodukt wurde durch Sfiulenchromatographie 
(Kieselgel; CHzC12/CH3OH = 40/1) gereinigt; Schmp. 270-271 °C. 

~H-NMR (360MHz, 5, CDC13): 8.55 (s, breit, - N H ) ;  8.51, 8.32, 7.50 (je 1 H, ABX-System- 
Naphthalin, A = H-7, B = H-9, X = H-8, JAB = 0.0 Hz, JBx = 8.3 Hz, JAX = 8.2 Hz); 8.23, 7.54, 7.15 
(je 1 H, AMX-System-Naphthalin, A = H-4, M = H-3, X = H-2, JAM = 7.2Hz, JMX = 7.2Hz, 
JAx= 0.8Hz); 6.71 (s, =CH-10); 6.01 (s, =CH-15); 3.62-3.71 (m, 1H), 3.33-3.45 (m, 1H), 
3.05-3.15 (m, 2H, - N - C H 2 - C H z - N - ) ;  3.24, 2.73 (je 1 H, AB-System, CH2-5, JAB = 15Hz); 
2.87 (s, C H 3 - N - C H 3 ) ;  2.40, 2.18-2.05, 2.05-1.85 (je 1H, AMX-System, durch CH3-Signale 
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fiberdeckt); 2.16 (s, CH3-12); 2.13 (s, CH3-8); 2.02 (s, CH3-13); 1.98 (s, CH3-17); 1.93 (s, CH3-7); 
1.91 (s, CI-t3-18); 0.84 (s, CH3-2); 0.71 (s, CH3-2 ) ppm. UV-VIS (CH3OH):)~max = 552 (24 800), 326 
(41 000) nm (e). IR (KBr) : v = 2 845, 1 708, 1 135, 934, 783 cm - 1. MS (70 eV, 150 °C): m/e (%) = 778 
(7), 554 (4), 443 (29), 335 (39), 169 (100), 108 (28), 42 (26), 32 (38). 

rac-31-Methoxycarbonylmethyl)-l-oxo-2,3-dihydro-2,2, 7,8- tetramethyldipyrrin-9- ( lOH)-carbonsdure- 
tert-butylester (3) 

Verbindung 3 stellte man nach [10] dar. 

rac-41-[ (3-Amin•methyl-phenyl)-methyl]-••3•-di•x•-2•3•31•32•4•5-hexahydr•-2•2•7•8-tetramethyl-pyr - 
rolo[2,3-c]-dipyrrin-9- ( lOH)-carbonsiiure-tert-butylester (4, C28H38N404) 

100rag (0.25 retool) 3 wurden in 50 lal Toluol mit 350 gl (2.7retool) m-Xylylendiamin 4h unter Ar- 
gonschutz und unter Rfihren auf 110 °C erhitzt. Nach dem Abkfihlen wurde das Reaktionsgemisch 
in 20 ml CH2C12 aufgenommen, 5real mit je 20 ml Wasser gewaschen und anschliel3end fiber NazSO 4 
getrocknet. Das L6sungsmittel wurde abrotiert. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels S/iulen- 
chromatographie (Kieselgel: CHzC12/Aceton/CH3OH = 5/5/1) erhielt man 65rag (52% der Th.); 
Schmp. 103-  105 °C. 

IH-NMR (360 MHz, 6, CDC13): 9.56 (s, breit, - NH); 8.33 (s, breit, - NH); 7 .45-  7.14 (m, 4 H, 
-Phenyl); 4.72, 4.41 (je 1 H, AB-System, - C H z - N - P y r r o l o ,  JAB = 15.0Hz); 3.87-3.62 (m, 2H, 
- C H 2 - N H 2 ) ;  2.88, 2.69 (je 1 H, AB-System, CHz-5 , JAB = 15.6Hz); 2.42, 2.25-2.03, 1.98-1.86 
(je 1 H, AMX-System, durch CH3-Signale fiberdeckt); 2.18 (s, CH3-8); 1.91 (s, CH3-7); 1.53 (s, tert- 
Butyl-); 0.98 (s, CH3-2); 0.95 (s, CH3-2 ) ppm. UV-VIS (CH3OH):)~m,x = 320 (sh), 280 (14 300) nm 
(5); ,,Zinkacetatbande": 352nm IR (KBr): v = 1 657, 1 274, 1 143, 770cm -1. MS (70eV, 150°C): 
m/e (3) = 494 (3), 351 (7), 287 (100), 209 (54), 241 (7), 120 (50), 91 (19), 77 (9); 4l (15). 

rac-41-[3 - (N-5-Dimethylamino-l-naphthyl-sulfonyl-aminomethyl)-phenyl-methyl]-l,32-dioxo - 
2,3,31,32,4,5-hexahydro-2,2, 7,8-tetramethyl-pyrrolo[2,3-e]-dipyrrin-9- (1011)-carbonsiiure-tert-butyl- 
ester (5, C40H49NsO6) 

Die Darstellung erfolgte in Analogie zu [10]. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels S/iulen- 
chromatographie (Kieselgel; CHzC12/CH3OH = 40/1) erhielt man 28 mg 5 (38% der Th.); Schmp. 
134-  136 °C. 

1H-NMR (360MHz, 6, CDC13): 9.10 (s, breit, - N H ) ;  8.51, 8.34, 7.46 (je 1 H, ABX-System- 
Naphthalin, A = H-7, B = H-9, X = H-8, JAB = 0.0Hz, JBx = 7.8 Hz, JAX = 8.3 Hz); 8.23, 7.49, 7.15 
(je 1 H, AMX-System-Naphthalin, A = H-4, M = H-3, X = H-2, JAM----8.4Hz, JMx = 7.2Hz, 
JAx = 0.0Hz); 7.37, 7.24, 7.05, 6.96 (je 1H, ABCD-System-Xylyl, A = H-2, B = H-4 bzw. H-6, 
C = H-5, D = H-6 bzw. H-4); 6.30 (s, breit, - N H ) ;  4.53, 4.34 (je 1 H, AB-System, - C H a - N -  
Pyrrolo, JAB = 15.0Hz); 4.08-4.01 (m, 2H, - C H 2 - N H 2 ) ;  2.92, 2.83 (je 1 H, AB-System, CH2-5, 
JAB = 15.6Hz); 2.87 (s, C H 3 - N - C H 3 ) ;  2.46, 2.34, 2.18 (je 1H, AMX-System, A = 3  ~, 
M = H - C - H ,  X = H - C - H ,  JAM = 7.2Hz, JMx = 16.8Hz, JAX = 7.8 Hz); 2.15 (s, CH3-8); 1.91 
(s, CH3-7); 1.49 (s, tert-Butyl-); 0.96 (s, CH3-2); 0.91 (s, CH3-2) ppm. UV-VIS (CH3OH): Lma x = 325 
(sh), 257 (23200) nm (e); ,,Zinkacetatbande": 342nm. IR (KBr): v = 1 668, 1 437, 1 300, 1 138, 
789cm -1. MS (70eV, 150°C): m/e (%) = 520 (100), 353 (9), 286 (5), 269 (19), 184 (3), 171 (28), 105 
(9), 56 (25), 44 (69). 

rac-4L[3- (N-5-Dimethylamino-l-naphthyl-sulfonyl-aminomethyl)-phenyl-methyl]-2,3-dihydro- 
2•2•7•8••2••3••7••8-••tamethyl-32-•x•pyrr•l•-[2•3-c]biladien-b•c-•••9(2•H•24H)-di•n 
(6, C49H55N7058 ) 

Kondensation von 0.03 mmol 5 und 0.036 mmol Dipyrrinon-9-aldehyd entsprechend 17] lieferte nach 
Reinigung des Rohprodukts durch pr/iparative Schichtchromotagraphie (Kieselgel; CH2C12/ 
CH3OH = 30/1) 12rag (51% der Th.) 6; Schmp. 145-  148 °C. 
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1H-NMR (360MHz, 8, CDCI3): 9.66 (s, breit, - N H ) ;  8.47, 8.28, 7.45 (je 1 H, ABX-System- 
Naphthalin, A = H-7, B = H-9, X = H-8, JAB = 0.0 Hz), JBx = 7.8Hz, JAX = 7.2Hz); 8.22, 7.51, 
7.10 (je 1 H, AMX-System-Naphthalin, A = H-4, M = H-3, X = H-2, JAM = 6.6Hz, JMx = 7.2Hz, 
JAx = 0.0Hz); 7.30, 7.22, 7.05, 6.88 (je 1H, ABCD-System-Xylyl, A = H-2, B = H-4 bzw. H-6, 
C = H-5, D = H-6 bzw. H-4); 6.68 (s, =CH-10); 5.94 (s, =CH-15); 5.70 (s, breit, - N H ) ;  4.68, 4.38 
(je 1 H, AB-System, - CH2 - N-Pyrrolo, JAB = 15.0 Hz) ; 4.07 (m, 2 H, - CH 2 - NH - SO2- ); 2.94, 
2.55 (je 1 H, AB-System, CH2-5, JAB = 15.6Hz); 2.86 (s, C I - I 3 - N -  CH3); 2.53, 2.43, 2.11-2.16 (je 
1 H,  AMX-System, durch CH3-Signale iJberdeckt); 2.13 (s, CH3-12); 2.1l (s, CH3-8); 2.08 (s, CH 3- 
13); 2.02 (s, CH3-17); 1.95 (s, CH3-7); 1.89 (s, CH3-18); 0.89 (s, CH3-2); 0.75 (s, CH3-2 ) ppm. UV- 
VIS (CH3OH): Lm~x = 551 (18900), 323 (34800) nm (~). IR (KBr): v = 2845, 1 657, 1 585, 1 138, 
786cm -~. MS (70 eV, 150°C): m/e (%) = 628 (3), 520 (17), 519 (5l), 353 (6), 286 (11), 269 (17), 230 
(27), 216 (22), 171 (100), 154 (14), 127 (12), 108 (29), 42 (13). 

N1- (Benzyloxycarbonyl) -N 2- (5-dimethylamino-l-naphthyl-sulfonyl) -1,2-diaminoethan 
(7, CzzH25N304S) 

Ausgehend von 100 mg (0.5 mmol) N-(Benzyloxycarbonyl)- 1,2-diaminoethan [ 12] erhielt man analog 
zur Darstellung yon Verbindung 2 nach Reinigung des Rohproduktes mittels S/iulenchromatographie 
(Kieselgel; CH2C12/CH3OH = 100/1) 165mg (75% der Th.) 7; Schmp. 120-121 °C. 

~H-NMR (360MHz, 8, CDC13): 8.54, 8.26, 7.51 (je 1 H, ABX-System-Naphthalin, A = H-7, 
B = H-9, X = H-8, JAB = 0.0 Hz, JBx = 8.4 Hz, JAx = 9.0 Hz); 8.23, 7.51, 7.16 (je 1 H, AMX-System- 
Naphthalin, A = H-4, M - H-3, X = H-2, JaM = 6.6 Hz, JMx = 7.2Hz, Jax = 0.0Hz); 7,38-7.29 
(m, 5 H, Phenyl); 5.30 (s, breit, - N H ) ;  5.03 (s, CH2-Benzyl); 3 .25-  3.21 (m, C H 2 -  NH - ) ;  3 .06-  3,01 
(m, CH2 - NH - ); 2.89 (s, CH 3 - N - Cla[3) ppm. UV-VIS (CH3OH):)~max -- 335 (5 200), 249 (17 800) 
nm (e). IR (KBr); v = 1 689, 1 525, 1 270, 1 165, 796, 585cm - t .  MS (70eV, 150°C): m/e (%) = 427 
(73), 336 (6), 250 (8), 235 (23), 171 (100), 154 (13), 9l (47), 65 (2), 62 (6). 

2, 7-Dimethyl-3-ethyl-9-formyl-dipyrrinon-8- (benzyloxycarbonyl-aminoethyl)-propylamid 
(8, C27H32N4Os) 

Mit 64rag (0.2mmol) 13 und 0.3mmol N-Benzyloxycarbonyl-l,2-diaminoethan erhielt man ent- 
sprechend 1-12] nach Reinigung des Rohproduktes mittels S/iulenchromatographie (Kieselgel; CH2C12/ 
CH3OH = 15/1) 76rag (78% der Th.) 8; Schmp. 219-221 °C. 

1H-NMR (360MHz, 6, CD3OD): 9.47 (s, - C H O ) ;  7.23 (s, breit, Phenyl); 6.01 (s, =CH-5);  
4.96 (s, CH2-Benzyl); 3.23-3.20 (m, 2H), 3.10-3.06 (m, 2H) ( - N - C H 2 - C H 2 - N -  durch L6- 
sungsmittelsignal teilweise verdeckt); 2.94 (t, 2H), 2.31 (t, 2 H) ( - C H 2 - C H 2 - ,  J = 6.6 Hz); 2.50 
(q, 2 H, CH 2 - CH3, J = 6.0 Hz); 2.02 (s, CH3-7); 1.80 (s, CH3-2 ) ; 1.09 (t, 3 H, CH 2 - CH3, J = 6.0 Hz) 
ppm. UV-VIS (CH3OH): Lrnax = 420 (sh), 397 (16 800) nm (e); ,,Zinkacetatbande": 464 nm. IR (KBr): 
v = 1 655, 1 546, 1 263, 980, 691cm-1. MS (70eV, 150 °C): m/e (%) = 492 (16), 474 (48), 384 (27), 
340 (100), 298 (11), 269 (16), 255 (10); 108 (36), 91 (64), 79 (42), 5l (11), 44 (9). 

••19-Di•x•- • 7-e•hyl-3-meth•xycarb•nylmethyl-2•2•7•8•• 3•• 8•hexamethyl-• •2•3 •• 9 •23•2 4-hexahydr•- 
21H-bilin-8-(N-benzyloxycarbonyl-aminoethyl)-propylamid (9, C43H52N607) 

Dm'ch Kondensation yon 0.15 mmol 3 und 0.15mmol 8 in Analogie zu [7] und nachfolgender 
Reinigung des Rohproduktes mittels pr~iparativer Schichtchromatographie (Kieselgel; CH2C12/ 
CH3OH = 25/1) erhielt man 38 mg (35% der Th.) 9; Schmp. 9 1 - 9 5  °C. 

~H-NMR (360 MHz, 8, CDC13): 7.28-7.36 (m, 5 H, Phenyl); 6.62 (s, = CH-10); 5.95 (s, = CH- 
15); 5.93 (s, breit, - N H ) ;  5.44 (s, =CH-5);  5.13 (s, breit, - N H ) ;  5.04 (s, CH2-Benzyl); 3.73 
(s, O - C H 3 ) ;  3.44, 2.74, 2.49 (je 1H, AMX-System, A =  H-31, M = H - C - H ,  X =  H - C - H ,  
JAM ~- 6.3Hz, JMx = 9.0Hz, JAX = 7.2Hz); 3.29-3.26 (m, 2H); 3.24-3.20 (m, 2H, 
- N - C H 2 - C H 2 - N - ) ;  2.92 (t, 2H), 2.34 (t, 2H, - C H 2 - C H 2 - ,  J =  5.4Hz); 2.50 (q, 2H, 
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CH2-CH3,  J =  6.0Hz); 2.10 (s, CH3-8); 1.06 (s, CH3-13); 1.93 (s, CH3-7); 1.83 (s, CH3-18); 1.22 
(t, 3 H, CH2-CH3,  J = 6.0 Hz); 1.20 (s, CH3-2); 1.06 (s, CH3-2 ) ppm. UV-VIS (CH3OH):)~max = 579 
(15000), 342 (36 100) nm (~). IR (KBr): v = 1 665, 1 215, 1 136, 692cm -~. MS (70eV, 150°C): m/e 
(%) = 764 (8), 656 (13), 590 (13), 464 (13), 356 (12), 290 (32), 256 (38), 213 (34), 108 (100), 91 (39), 
79 (97), 51 (23). 

•••9-Di•x•-•7-ethyl-3-meth•xycarb•nylmethyl-2•2•7•8••3••8-hexamethyl-••2•3••9•23•24-hexahydr•- 
21H-bilin-8-[N- (dimethylamino-l-naphthyl-sulfonyl)-aminoethyl]-propylamid (10, C47H57N707 S) 

Dutch Hydrogenolyse von 0.05 mmol 9 [6] und nachfolgende Umsetzung mit Dansylchlorid analog 
zur Darstellung von Verbindung 2 erhielt man 18 mg (42% der Th.) 10. Die Reinigung des Rohpro- 
duktes erfolgte mittels prfiparativer Schichtchromatographie (A1203; CHC13/CH3OH = 120/1); 
Schmp. 101 - 103 °C. 

~H-NMR (360MHz, 6, CDC13): 8.50, 8.18, 7.47 (je 1 H, ABX-System-Naphthalin, A = H-7, 
B = H-9, X = H-8, JaB = 0.0Hz, J~x = 9.0 Hz, Jax = 7.8 Hz); 8.12, 7.53, 7.15 (je 1 H, AMX-System- 
Napthalin, A = H-4, M = H-3, X = H-2, JAM = 7.2 Hz, J~x  = 6.3 Hz, JAx = 1.2 Hz); 6.59 (s, = CH- 
10); 5.98 (s, =CH-15); 5.75 (m, - N H ) ;  5.46 (s, =CH-5);  5.40 (s, breit, - N H ) ;  3.74 (s, O - C H 3 ) ;  
3.45, 2.76, 2.23 (je 1H,  AMX-System, A = H-31, M = H - C - H ,  X = H - C - H ,  JA~ = 6.0Hz, 
Jrnx = 9.0 Hz, JAx = 7.2Hz); 3.19-3.13 (m, 2H), 2.93-2.85 (m, 2H, - N - C H 2 - C H 2 - N - ,  teil- 
weise fiberdeckt); 2.89 (t, 2H), 2.15 (t, 2H, - C H 2 -  C H 2 -  , J =  6.6 Hz); 2.50 (q, 2H, CH2-CH3,  
J =  7.SHz); 2.11 (s, CH3-8); 2.10 (s, CH3-13); 1.93 (s, CH3-7); 1.83 (s, CH3-18); 1.23 (t, 3H, 
CH2 - CH3, J = 7.8 Hz); 1.20 (s, CH3-2 ); 1.06 (s, CH3-2) ppm. UV-VIS (CH3OH): ~"max = 573 (11 200), 
342 (30800) nm (e). IR (KBr): v = 1 665, 1 218, 1 125, 786cm - l ,  MS (70 eV, 150°C): m/e(%) = 863 
(3),591 (39), 575 (11), 485 (9), 409 (8), 304 (18), 290 (100), 256 (57), 213 (98), 171 (16), 109 (16), 95 
(45), 65 (14), 41 (18). 

•,•9-Di•x•-•7-ethyl-3-meth•xycarb•nylmethy•2•2•7,8,13,•8-hexamethyl-•,2,3,•9•23•24-hexahydr•- 
21H-bilin-8-propionsiiur e (11, C33H40N406) 

Kondensation yon 0,15retool 3 und 0.15 mmol 13 entsprechend [7] lieferte nach Reinigung des 
Rohproduktes durch prfiparative Schichtchromatographie (Kieselgel; CHC13/Aceton/CH3OH = 
50/50/10) 49rag 11 (54% der Th.); Schmp, 184-187°C. 

~H-NMR (360MHz, 6, CDC13): 6.77 (s, =CH-10); 5.88 (s, =CH-15); 5.51 (s, =cH-5 ) ;  3.76 
(s, O - C H 3 ) ;  3.41, 2.72, 2.54 (je 1H, AMX-System, A = H-3 ~, M = H - C - H ,  X = H - C - H ,  
JA~ = 2.4 Hz, JMx = 14.4 Hz, JAX = 7.2 Hz); 2.76 (t, 2 H), 2.41 (t, 2 H) ( -  C H 2 -  C H 2 - ,  J = 6.6 Hz); 
2.52 (q, 2H, CH2-CH3,  J =  9.0Hz); 1.98 (s, CH3-8); 1.97 (s, CH3-13); 1.94 (s, CH3-7); 1.89 
(s, CH3-18); 1.25 (s, CH3-2); 1.23 (t, 3H, CH2-CH3,  J =  90Hz); 1.15 (s, CH3-2) ppm. UV-VIS 
(CH3OH):)~max = 57 (12 000), 338 (28000) nm (e). IR (KBr): v = 1 675, 1 590, 1 182, 940, 695cm -~. 
MS (70eV, 150°C): m/e (%) = 591 (10), 533 (10), 424 (9), 316 (34), 302 (100), 258 (59), 229 (82), 
213 (58), 188 (27), 108 (47), 95 (34), 44 (96). 

1,19-dioxo-17-ethyl-2,2, 7,8,13,18-hexamethyl-8- (9-methylanthryl-oxycarbonyl) -propyl-l,2,3,19,23,24- 
hexahydro-21H-bilin (12, C48HsoN406) 

Die Darstellung erfolgte durch Alkylierung des C/isiumsalzes der 2,3-Dihydrobilindion-propions/iure 
11 mit 9-Chlormethylanthracen in Analogie zu [14]. Das Reaktionsgemisch wurde nach dem Ab- 
kfihlen in 20 ml CH2C12 aufgenommen, 5real mit je 20 ml Wasser und lmal mit NaC1-Lsg. gewaschen, 
fiber NaSO4 getrocknet und das L6sungsmittel abrotiert. Das Rohprodukt wurde durch Sfiulen- 
chromatographie (Kieselgel; CH2C12/CH3OH = 70/1) gereinigt. Ausbeute: 12 mg (21% der Th.); 
Schmp. 93 - 94 °C. 

1H-NMR (360 MHz, 6, CDCI3): 8.22, 7.97, 7.54-7.44 (m, 9 H, Anthracen); 6.45 (s, = CH-10); 
6.11 (s, - CH2-Anthrancen); 5.84 (s, = CH-15); 5.48 (s, = CH-5); 3.75 (s, O -  CI--I3); 3.46, 2.81, 2.50 
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(je 1H, AMX-System, A =  H-31, M = H - C - H ,  X =  H - C - H ,  JAr, = 3.6Hz, JMX = 12.6Hz, 
JAX = 7.2Hz); 2.92 (t, 2H), 2.59 (t, 2H) ( - C H 2 - C H 2 - ,  J = 6.6Hz); 2.52 (q, 2H, CH2-CH3, 
J =  9.0Hz); 1.99 (s, CH3-8); 1.96 (s, CH3-13); 1.93 (s, CH3-7); 1.84 (s, CH3-18); 1.23 (s, CH3-2); 
1.22 (t, 3H, CH2-CH3, J = 9.0Hz); 1.10 (s, CH3-2 ) ppm. UV-VIS (CH3OH): kmax = 571 (12000), 
338 (28000) nm (e). IR (KBr): v = 1 695, 1 190, 728cm -1. MS (70eV, 150°C): m/e (%) = 684 (5), 
681 (17), 588 (3), 491 (20), 478 (30), 382 (6), 301 (9), 288 (17), 229 (13), 191 (100), 178 (57), 94 (13), 
55 (lO). 

2, 7-Dimethyl-3-ethyl-9-formyl-dipyrrin-l-on-8-propions?iure (13) 

Verbindung 13 erhielt man nach [14]. 

2, 7-Dimethyl-3-ethyl-9-formyl-dipyrrin- 1-on-8-[N- (S)-tryptophan-ethylester]-propionsiiureamid 
(14, C30H34N4Os) 

Die Darstellung erfolgt in Analogie zu [13]. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Sfiulen- 
chromatographie (Kieselgel; CHeC12/CH3OH = 20/1) erhielt man 75mg (89% der Th.); Schmp. 
120- 124 °C. 

1H-NMR (360MHz, 5, CD3OD): 7.46-6.89 (m, 5H, Indol); 5.99 (s, = C H - ) ;  4.63-4.59 (m, 
1 H, - CHCOO); 4.02-3.98 (m, 2H, COOCHeCH3); 3.12-3.02 (m, 2H, CHz-Indol); 2.89 (t, 2H), 
2.36 (t, 2H) ( - C H z - C H 2 - ,  J = 6.9Hz); 2.51 (q, 2H, CH2-CH3, J =  7.2Hz); 1.97 (s, CH3-7); 
1.82 (s, CH3-2); 1.15 (t, 3H, COOCH2-CH3, J =  6.6Hz); 1.04 (t, 3H, - C H 2 - C H 3 ,  J =  7.2Hz) 
ppm. UV-VIS (CH3OH):)~ma× = 382 (24 300), 260 (21 900) nm (e). IR (KBr): v = 1 652, 1 435, 1 150, 
738cm -1. MS (70eV, 150°C): m/e (%) = 530 (2), 383 (3), 315 (6), 253 (3), 215 (8), 130 (100), 117 
(6), 77 (6), 45 (7), 31 (17). 

••• 9-Di•x•-• 7-ethyl-3•3•7•8•• 3•• 8-hexamethy•-••2•3•• 9•23•24-hexahydr•-2 • H-bilin-8-[ N-( S )-trypt•- 
phanethylester]-propionsiiureamid (15, C43HsoN6Os) 

Kondensation von 53 mg (0.1 retool) 14 und 32 mg (0.1 retool) 1-Oxo-3,3,7,8-tetramethyl-2,3-dihydro- 
dipyrrin-9-(lOH)-carbonsfiure-tert-butylester [18] entsprechend [7] lieferte nach Reinigung des Roh- 
produktes mittels prfiparativer Schichtchromatographie (Kieselgel; CHzClz/CH3OH = 25/1) 39rag 
(62% der Th.) 15; Schmp. 116- 118 °C. 

aH-NMR (360MHz, 5, CDC13): 8.84 (s, breit, - N H ) ;  7.39, 7,26-7.24, 7.10-6.98 (m, 5H, 
Indol); 6.64 (s, =CH-10); 6.48 (m, - N H ) ;  5.97 (s, =CH-15); 5.86 (d, - N H ,  J =  6.5Hz); 5.45 
(s, =CH-5); 4.73-4.69 (m, 1H, -CHCOO);  4.08-3.95 (In, 2H, COOCH2CH3); 3.23-3.05 
(m, 2H, CH2-Indol); 2.89 (m, 2H), 2.30 (m, 2H) ( -  CH2-  CH2-  CO-12); 2.47 (q, 2H, CH2-CH3, 
J =  7.2Hz); 2.36 (s, CH2-2); 2.16 (s, CH3-8); 2.07 (s, CH3-13); 1.99 (s, CH3-7); 1.85 (s, CH3-18); 
1.41, 1.39 (je 3H) (CH3-3); 1.17 (t, 3H, COOCHz-CH3, J =  6.3 Hz); 1.15 (t, 3H, - C H z - C H 3 ,  
J = 7.2 Hz) ppm. UV-VIS (CH3OH):)~max -- 584 (12 800), 346 (32 800) nm (e). IR (KBr): v = 1 668, 
1205, 937, 734cm -a. MS (70eV, 150°C): m/e (%) = 731 (48), 730 (100), 601 (5), 502 (6), 471 (8), 
446 (11), 373 (7), 287 (7), 218 (32), 203 (23), 130 (37), 57 (6), 41 (8). 

2,7-Dimethyl-3-ethyl-9-tert-butyloxycarbonyl-dipyrrin- l-on-8-propions6ure (16) 

Verbindung 16 erhielt man nach [14]. 

2, 7-Dimethyl-3-ethyl-9- tert-butyloxycarbonyl-dipyrrin-l-on-8-[N- (S)-tryptophanethylester]-propion- 
siiureamid (17) 

Verbindung 17 erhielt man nach [15]. 
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2,7-Dimethyl-3-ethyl-9-tert-butyloxycarbonyl-dipyrrin-l-on-8-propionsiiureamid (18, C21H29N304) 

Mit 77 mg 13 und 1 ml NH 3 (25%) erhielt man entsprechend [-13] und anschlieBende Reinigung des 
Rohproduktes mittels S~iulenchromatographie (Kieselgel; CH2C12/CH3OH = 20/1) 69 mg (90% der 
Th.) 18; Schmp. 221- 222 °C. 

1H-NMR (360 MHz, 8, CDCls): 9.06 (s, breit, -NH) ;  8.33 (s, breit, -NH) ;  5.96 (s, = C H - ) ;  
2.98 (t, 2H), 2.40 (t, 2H) ( - C H 2 - C H 2 - ,  J = 8.2Hz); 2.46 (q, 2H, CH2- CH3, J =  7.2Hz); 2.08 
(s, CH3-7); 1.93 (s, CH3-2); 1.60 (s, tert-Butyl); 1.21 (t, 3H, CH2-CH3, J =  7.2Hz) ppm. UV-VIS 
(CH3OH): Zma x = 398 (sh), 382 (20 600) nm (~); ,,Zinkacetatbande": 436nm. IR (KBr): v = 1 653, 
1 438, 1 265, 1 t60, 669 cm- 1. MS (70 eV, 150 °C): m/e (%) = 387 (23), 332 (100), 314 (26), 287 (30), 
272 (30), 243 (18), 213 (5), 106 (3), 57 (5), 41 (7). 

N-Acetyl-( S)-tryptophanethylester (19) 

Verbindung 19 erhielt man nach [17]. 

Literatur 

[1] 84. Mitt.: Falk H., Schoppel G. (1990) Monatsh. Chem. 121:67 
[2] Falk H., Grubmayr K., Neufingerl F. (1979) Monatsh. Chem. 110: 1127; Pardoen J. A., 

Lugtenburg J., Canters G. W. (1985) J. Phys. Chem. 89: 4272; ftir eine zusammenfassende 
Diskussion der strahlungslosen Deexzitationsprozesse in linearen Oligopyrrolen siehe: Falk H. 
(1989) The Chemistry of Linear Oligopyrroles. Springer, Wien New York, S. 469 

[3] Scheer H., Schneider S. (1988) Photosynthetic Light Harvesting Systems. de Gruyter, Berlin 
[4] Kendrick R. E., Kronenberg G. H. M. (1986) Photomorphogenesis in Plants. Martinus Nijhoff, 

Dordrecht 
[-5] Ffir eine zusammenfassende Diskussion siehe: Falk H. (1989) The Chemistry of Linear Oligo- 

pyrroles. Springer, Wien New York, S. 454 
[6] Falk H., Grubmayr K., Marko M. (1989) Monatsh. Chem. 120:771 
[7] Gossauer A., Blacha-Puller M., Zeisberg R., Wray V. (1981)Ann. Chem.: 342 
[-8] Turro N. J. (1978) Modern Molecular Photochemistry. Benjamin/Cummings, Menlo Park, Calif. 
[-9] Eaton D. F. (1988) Pure & Appl. Chem. 60:1107 

[10] Yijima C., Hino F., Suda K. (1982) Synthesis: 610 
[11] Grubmayr K. (1982) Monatsh. Chem. 113:1073 
[12] Atwell G. J., Denny W. A. (1984) Synthesis: 1032 
1-13] Falk H., Kapl G., Medinger W. (1985) Monatsh. Chem. 116:1079 
[14] Gisin B. F. (1973) Helv. Chim. Acta 56:1481 
[15] Gossauer A., Miehe D. (1974)Ann. Chem.: 352 
[16] In Analogie zu [13] 
[17] Niedrich H., Pirwitz J. (1972) J. Prakt. Chem. 314:735 
[18] Falk H., Grubmayr K., Kapl G., Zrunek U. (1982) Monatsh. Chem. 113:1329 

Eingegangen 7. November 1989. Angenommen 28. November 1989 


