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SYNTHESEN VON GALLENFARBSTOFFEN-II 1) 

TOTALSYNTHESE DES PHYCOCYANOBILINS 

A Gossauer und W. Hirsch 

Orgamsch-Chemlsches Institut der Techmschen Umversltat 

D-33 Braunschweig, Schlemltzstra6e 

(Reoeived m Germany 26 February 1973; reoelved UI UK for publication 13 *oh 1973) 

Das blsher am besten charakterlslerte farbgebende Abbauprodukt des C-Phycocyanms - em 

aus den Rot- und Blaualgen (Rhodophytae bzw. Cyanophytae) krmtallm mohertes Chromo- 

proteld - 1st das Phycobllm 655 Es wlrd von den memten Autoren als Phycocyanobllm be- 

zelchnet 

Auf Grund spektroskopmcher Daten some der Konstitution und Konfiguration 2) von den helm 

oxydatlven Abbau des Farbstoffes entstandenen Produkten wlrd fur den krlstalllslerten Dime- 

thylester des Phycobllms 655 die Formel 2 angegeben 3) Der endgultlge Bewels fur die Rmh- 

tlgkelt der vorgeschlagenen Struktur konnte ledoch bmher auf chemlschem Wege mcht er- 

bracht werden. 

Konstltutiv sondert smh das Phycobllm 655, dessen aus den Rmgen B, C und D bestehender 

Molekulteil demJemgen des Mesobiliverdms 1X-a entsprmht, durch die Substltuenten am 

Ring A von den aus Hamoglobm stammenden Gallenfarbstoffen ab Die Verkntipfung der Rm- 

ge A und B durch eme Methm-Brucke stellt somlt em mlt Hilfe der herkommlmhen Metho- 

den der Chemle dleser Verbmdungsklasse schwer zu losendes Problem dar 

Wlr fanden, da6 smh unter modlflzlerten Reaktlonsbedmgungen die von A. Eschenmoser 

und Mltarbeltern 4) entwmkelte, blsher nur fur Thlolactame und Thlocarbonsauren beschne- 

bene Methode der “Schwefel-Kontraktlon” such be1 Thioimiden anwenden lafit. Fuhrt man die 

Reaktlon mlt Derlvaten des 2-Brom-2-(pyrrol-2-yl)-esslgsaureesters durch, so lassen smh 

3,4-Dmydro-5( U-I)-pyrromethenone darstellen, die als Edukte fur die Synthese von Gallen- 

farbstoffen des Phycobllm- und des Blllrhodm-Typs (vgl Lit 1) ) verwendet werden kdnnen. 

Als Vorlaufer der Rmge A und B des Phycobllms 655 dlenten 2-Athyllden-3-methyl-succm- 

lmld (1) und 3-(2-Methoxycarbonylathyl-)4-methyl-pyrrol-2-carbonsaure-te~-butylester (2) 
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Zur Darstellung von 1 eqnete such die in der Literatur angegebene Methode 5) wegen der - 
germgen Ausbeuten fur eme im prtiparatlven Mafistab durchzuftihrende Synthese mcht. 

Unter Anwendung des von E. Hedaya und S Theodoropulos beschriebenen Verfahrens 6) 

gelang es uns, ausgehend vom lelcht zugangllchen Cltracommld,dle Ausbeute an 1 auf - 
ca 60 % d Th. zu stelgern. 

Aus dem Silber-Salz von 1 wurde durch Reaktlon mlt AthylJodld und anschllelende Thlolyse - 
des entstandenen Immoester-Gemisches m flussigem H2S em Gemlsch belder konstitutlons- 

isomeren Theo-Analoga von 1 erhalten, aus dem such 2 (Smp. 114-5’ C) - dessen Kon- - 
stltution PMR-spektroskopisch bewlesen werden konnte - durch Chromatographle an 

Alummmmoxld lelcht als Hauptreaktionsprodukt abtrennen he& 

Das unbestandige Pyrrol-Derivat 5 wurde aus dem 111 der Llteratur beschrlebenen 7) 

Pyrrolcarbonsaure-tert-Butylester 2 durch Heaktlon mlt Dlazoesslgsaurebenzylester, 

der aus Glycmbenzylester dargestellt wurde, und anschlleflende photokatalyslerte Bromie- 

rung von 4 (Smp 79-60’ C) mit N-Bromsuccmimid in Tetrachlorkohlenstoff erhalten. 

Anschllefiende Reaktlon des m Diathylather gelosten Rohproduktes mlt dem durch Um- 

setzung von 2 mlt Natrmmhydrld erhaltenen Salz ftirte zu emem Thloimmoester, der - 

be1 Behandlung mlt Trlphenylphosphm m Gegenwart von Dllsopropyl-athylamm (Humg- 

Base) m Benz01 m das 3,4-Dlhydro-5-(lH)-pyrromethenon-Derlvat 6 (Smp. 137-8’ C, 

x m Methanol = 
max 

280 nm) ubergmg. Die entspr Carbonsaure 1 (Smp. 168-S’ C) 

he13 such durch Hydrogenolyse der Benzylester-Gruppe von 6 lelcht gewmnen und mlt 

dem berelts bekannten 8) 5 (lH)-Pyrromethenonaldehyd 8 kondensleren Be1 Durchfuhrung 

der Reaktion m Trifluoressigsaure unter Stlckstoff be1 2 C fmdet Abspaltung sowohl der 

pyrrolrmgstandlgen tert-Butoxycarbonyl-Gruppe als such der methmsttidlgen Hydroxy- 

carbonyl-Gruppe von 7 unter Blldung vom racemlschen 9 (Smp. 194-5O C) statt 

Be1 2 und 1 ~nrd auf Grund des fur die “Schwefel-Kontraktlonsreaktlon” vorgeschlagenen 

Mechamsmus4) die Z-Konflguratlon an der Doppelbmdung der Methm-Bticke angenommen 

Laut chromatographlschen Verhaltens sowle elektronen-, IR-, PMR- und massenspektro- 

skopischer Daten erwles such das synthetlslerte Phycobilm 655 als ldentlsch mlt emem 

aus C-Phycocyanm lsollerten Praparat 

Elektronen-, IR-, PMR- und Massenspektren sowle die Daten der Verbrennungsanalysen 

stehen mlt der m dleser Arbelt angegebenen Konstltutlon der entspr. Verbmdungen lm 

Emklang 

Wir danken der Deutschen Forschungsgememschaft fur die Unterstutzung dleser Arbelt 
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