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Das bisher am besten charakterisierte farbgebende Abbauprodukt des C-Phycocyanmins - ein
aus den Rot- und Blaualgen (Rhodophytae bzw. Cyanophytae) kristallin 1soliertes Chromo-
proteid - 1st das Phycobilin 655 Es wird von den meisten Autoren als Phycocyanobilin be-
zeichnet

2)

oxydativen Abbau des Farbstoffes entstandenen Produkten wird fur den kristallisierten Dime-

3)

Auf Grund spektroskopischer Daten sowie der Konstitution und Konfiguration™ von den beim

thylester des Phycobilins 655 die Formel 9 angegeben Der endgultige Beweis fur die Rich-
tigke1it der vorgeschlagenen Struktur konnte jedoch bisher auf chemischem Wege nicht er-

bracht werden.

Konstitutiv sondert sich das Phycobilin 655, dessen aus den Ringen B, C und D bestehender
Molekulteil demjenigen des Mesobiliverdins IX-(l entspricht, durch die Substituenten am
Ring A von den aus Hamoglobin stammenden Gallenfarbstoffen ab Die Verkniipfung der Rin-
ge A und B durch eine Methin-Brucke stellt somit ein mit Hilfe der herkommlichen Metho-
den der Chemie dieser Verbindungsklasse schwer zu losendes Problem dar

Wir fanden, dafl sich unter modifizierten Reaktionsbedingungen die von A. Eschenmoser
und M1tarbe1tern4) entwickelte, bisher nur fur Thiolactame und Thiocarbonsauren beschrie-
bene Methode der ''Schwefel-Kontraktion" auch bei Thioimiden anwenden laft. Fuhrt man die
Reaktion mit Derivaten des 2-Brom-2-(pyrrol-2-yl)-essigsaureesters durch, so lassen sich
3, 4-Dihydro-5(1H)-pyrromethenone darstellen, die als Edukte fur die Synthese von Gallen-

farbstoffen des Phycobilin- und des Bilirhodin-Typs (vgl Lat 1)) verwendet werden kénnen.

Als Vorlaufer der Ringe A und B des Phycobilins 655 dienten 2-Athyliden-3-methyl-succin-
1mid (1) und 3-(2-Methoxycarbonylathyl-)4-methyl-pyrrol-2-carbonsaure-tert-butylester (3)
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Zur Darstellung von 1 eignete sich die 1n der Literatur angegebene Methode5) wegen der
geringen Ausbeuten fur eine 1m prédparativen Mafistab durchzuftihrende Synthese mcht.

Unter Anwendung des von E. Hedaya und S Theodoropulos beschriebenen Verfahrenss)
gelang es uns, ausgehend vom leicht zuganglichen Citracomimid,die Ausbeute an 1 auf

ca 609%d Th. zu steigern.

Aus dem Silber-Salz von 1 wurde durch Reaktion mit Athyljodid und anschlieBende Thiolyse
des entstandenen Iminoester-Gemisches in flussigem st ein Gemisch beider konstitutions-
1someren Thio-Analoga von 1 erhaiten, aus dem sich 2 (Smp. 114- 5° C) - dessen Kon-
stitution PMR-spektroskopisch bewiesen werden konnte - durch Chromatographie an

Alumimumozxad leicht als Hauptreaktionsprodukt abtrennen lie@,
7

Pyrrolcarbonsaure-tert-Butylester 3 durch Reaktion mit Diazoessigsaurebenzylester,

Das unbestandige Pyrrol-Derivat 5 wurde aus dem 1in der Literatur beschriebenen

der aus Glycinbenzylester dargestellt wurde, und anschliefiende photokatalysierte Bromie-
rung von 4 (Smp 79-80° C) mit N-Bromsuccinimid in Tetrachlorkohlenstoff erhalten.
Anschlieflende Reaktion des in Diathylather gelosten Rohproduktes mit dem durch Um-
setzung von 2 mit Natriumhydrid erhaltenen Salz fuhrte zu einem Thioiminoester, der

be1 Behandlung mat Triphenylphosphin in Gegenwart von Diisopropyl-athylamin (Hunig-
Base) 1in Benzol in das 3, 4-Dihydro-5~(1H)-pyrromethenon-Derivat 6 (Smp. 137-8° C,
Xmax in Methanol = 280 nm) uberging, Die entspr Carbonsaure 7 (Smp. 168-9° C)

lieB sich durch Hydrogenolyse der Benzylester-Gruppe von 6 leicht gewinnen und mit

8)

dem bereits bekannten ' 5 (1H)-Pyrromethenonaldehyd 8 kondensieren Bei Durchfuhrung
der Reaktion in Trifluoressigsaure unter Stickstoff bei 4° C findet Abspaltung sowohl der
pyrrolringstandigen tert-Butoxycarbonyl-Gruppe als auch der methinstdndigen Hydroxy-
carbonyl-Gruppe von 7 unter Bildung vom racemischen 9 (Smp. 194-5° C) statt

Be: 6 und 7 wird auf Grund des fur die ""Schwefel-Kontraktionsreaktion' vorgeschlagenen

4)

Mechanismus ™’ die Z-Konfiguration an der Doppelbindung der Methin-Briucke angenommen

Laut chromatographischen Verhaltens sowie elektronen-, IR-, PMR- und massenspektro-
skopischer Daten erwies sich das synthetisierte Phycobilin 655 als identisch mit einem

aus C-Phycocyanin 1solierten Praparat

Elektronen-, IR-, PMR- und Massenspektren sowie die Daten der Verbrennungsanalysen
stehen mit der in dieser Arbeit angegebenen Konstitution der entspr. Verbindungen im

E1inklang
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