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A Dipyrrino Cryptand - Synthesis, Crystal Structure, Metal Complexation 

The orange red cryptand 1, containing a dipyrrin chromo- 
phore, has been synthesized in seven steps. Its Cz-symmetrical 
X-ray structure exhibits a planar dipyrrin unit and a twisted 
but not collapsed crown ring, two of the ether oxygen atoms 

projecting outwards. The complexation of alkali and transition 
metal cations by this concave dyestuff leads to changes of the 
color and to strong shifts in the UV/Vis spectra. 

Aufgrund ihrer ausgepragten Metallbindungseigenschaf- 
ten sind zweizahnige heteroaromatische Chelatbausteine 
haufig eingesetzte Struktureinheiten in synthetischen ma- 
krocyclischen Liganden. Erste Cryptanden mit Bipyridin- 
Einheiten als Donorzentren wurden 1978 dargestellt [I1. Lehn 
et al.[*] beschrieben eine Reihe von Cryptanden mit Bihe- 
teroaryl-Einheiten. Von besonderem Interesse wegen der 
photochemischen Eigenschaften ihrer Ubergangsmetall- 
komplexe sind Cry~tanden[~I und Kafigliganden14] rnit Bi- 
pyridin- und Phenanthrolin-Einheiten. 

Porphyrine und analoge Oligopyrrol-Makrocyclen sind 
in der Biochemie und in der Supramolekularen Chemie als 
Liganden ~ohlbekannt '~] .  Es schien lohnend, Dipyrrine 
(,,halbe Porphyrine") in Liganden einzubauen und die Kom- 
plexierungseigenschaften zu untersuchen. Dipyrrine sind far- 
bige Verbindungen, deren Absorptionsmaximum empfind- 
lich auf Metallkomplexierung reagiert, so dalj sie - auch 
in Kombination rnit anderen Ionophoren - als potentielle 
Chromoionophore161 von Interesse sein konnten. Die fruher 
als Dipyrromethene bezeichneten Substanzen['] wurden in 
der ersten Halfte dieses Jahrhunderts intensiv untersucht[81, 
auch ihre Fahigkeit zur Bildung von Komplexen rnit Me- 
tallkationen wiederholt beschrieben. Als Bestandteile syn- 
thetischer Liganden wurden sie jedoch nur selten ein- 
gesetzt 191. 

Wir haben den aciden Chromocryptanden 1 durch Ver- 
briickung von DiazaCl8lkrone-6 (8) mit dem Dipyrrindi- 
carbonshurechlorid 7c dargestellt, seine Kristallstruktur be- 
stimmt und die Metallkomplexierung und deren Auswir- 
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kung auf die Farbe (UViVis-Absorption) untersucht. Die 
farbgebende Gruppe ist hier gleichzeitig auch Metallbin- 
dungszentrum. Misumi["] pragte fur saure Kronenether rnit 
chromophoren Gruppen den Begriff ,,Chromoacerand", 
konsequenterweise muate man den ,,konkaven Farbstoff 'I 
1 als ,,Cryptochromoacerand" bezeichnen. 

S y nt hese 

Ausgangspunkt der Darstellung von 1 ist der bekannte 
Dipyrrindiester 7a. Bei der vierstufigen Reaktionsfolge wird 
zunachst aus 3-Methyl-2,4-pentandion (2) und Acetessig- 
ester (3) der Trimethylpyrrolester 4 aufgebaut['l]. Das dar- 
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aus durch Seitenkettenacetylierung rnit Bleitetraacetat in 
Eisessig zu erhaltende Acetat 5['*] wird unter Saurekatalyse 
zum farblosen Dipyrromethan 6 dirnerisiert['','*]. Durch des- 
sen Oxidation rnit elementarem Brom in Tetrachlormethan 
ist das tiefrote Dipyrrin 7 a  in Mengen uber 10 g zu- 
gangl i~h~'~] .  Nach Esterverseifung rnit Kaliumhydroxid in 
Methanol zu 7 b  1aBt sich das Dicarbonsauredichlorid 7c 
mit Thionylchlorid bei Temperaturen unter 40 "C in maI3iger 
Reinheit dar~tellen['~I. Das Chlorierungsreagenz mulj tief- 
gekuhlt sein, bevor das Disalz 7 b zugesetzt wird, da es sonst 
zur Zersetzung der Verbindung kommt. Die Cyclisierung 
von 7c mit Kryptofix-2.2@ (8) gelingt in Chlorbenzol bei 
50 T rnit katalytischen Mengen 4-(Dimethy1amino)pyridin 
rnit 1 5proz. Ausbeute. Nach chromatographischer Reini- 
gung kristallisiert 1 aus Essigester unter Dampfphasendif- 
fusion von Petrolether als orangerote Kristalle. 

Kristallstruktur 

Die Strukturanalyse des freien Cryptanden 1 ergibt, dalj 
das Molekul C2-Symmetrie besitzt, rnit einer zweizahligen 
kristallographischen Symmetrieachse, die durch das Me- 
thinbrucken-Kohlenstoffatom und das Zentrum der Krone 
verlauft. Aufgrund des tautomeren Gleichgewichts unter- 
scheiden sich die beiden Pyrrolringe in 1 nicht, wie die Struk- 
turformel vermuten lassen konnte. Die Winkel und die Bin- 
dungslangen sind in beiden Ringen gleich (Abb. la). Das 
Wasserstoff-Atom, das an einem der beiden Pyrrol-Stick- 
stoffatome gebunden ist, wurde rnit einem Besetzungsfaktor 
von 0.5 verfeinert. Das Dipyrrin-System (einschliefilich der 
beiden Methylgruppen C18 und C18a) ist fast ideal planar 
(IS = 1.0 pm). 

Die Ebenen der beiden Carbonylgruppen (C1 - C6 - 
N8-017 bzw. CIa-C6a-N8a-O17a, 0 = 0.6 pm) sind 
rnit einem Winkel von 39.5" gegen die Dipyrrin-Ebene ge- 
kippt. Das eine Carbonylsauerstoffatom ist 102.8 pm ober- 
halb, das andere unterhalb der Pyrrolringebenen plaziert. 
Die elektronische Konjugation zwischen den beiden x-Sy- 
stemen ist folglich eingeschrankt. Durch die Carbonylgrup- 
pen werden die C19- und die C19a-Methylgruppen um 
3.5 pm in entgegengesetzter Richtung aus der Dipyrrin- 
Ebene gedruckt. 

Das Kollabieren des von der Krone aufgespannten Hohl- 
raums, wie es fur nichtkomplexierte Kronenether bekannt 
ist, wird aufgrund der starren Uberbriickung durch die Di- 
pyrrin-Einheit weitgehend unterbunden (Abb. 1 b). Die 
Krone ist jedoch wellenformig verdrillt. Zwei der Kronen- 
ether-Sauerstoffatome (01 1 und O l l a )  zeigen nicht zum 
Ringzentrum, sondern sind nach auBen gerichtet. 

Interessant ist die Packung der Molekule im Kristallver- 
band (Abb. 1 b). Die Elementarzelle enthalt vier Molekule. 
Innerhalb der Stapel sind diese abwechselnd um 180" um 
die Stapelachse gegeneinander verdreht, wobei die Dipyrrin- 
Einheiten leicht versetzt ubereinander liegen. Die Aromaten- 
Ebenen in allen Stapeln sind parallel zueinander angeordnet 
und um 44' gegen die Stapelachse gekippt (Winkel zwischen 
der Verbindungsgeraden der C5-Atome zweier Nachbar- 
molekule und der Geraden durch die Atome C4 und C4a). 
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Abb. 1. a) Struktur des Cryptanden 1 im Kristall rnit Blickrichtung 
auf die Dipyrrin-Ebene; b) Molekiilstapelung von 1 im Kristall rnit 
Blickrichtung entlang der C2-Achse. Man erkennt die Planaritiit 

der Dipyrrin-Einheit und die nicht kollabierte Kronc 

Metallkomplexierung 

Die Fahigkeit des neuen Liganden 1 zur Metallkomple- 
xierung lafit sich anhand deutlicher Farbvertiefungen mit 
blol3em Auge beobachten. Beim Erhitzen von Losungen des 
Liganden rnit verschiedenen Metallsalzen zeigt sich in Ace- 
tonitril meist ein sofortiger Farbumschlag, in Essigester 
bildeten sich in einigen Fallen farbige Niederschlage 
[z. B. rnit Kobalt(I1)-thiocyanat, Nickel(I1)-tetrafluoroborat, 
Kupfer(1)-tetraacetonitriltetrafluoroborat]. FABMS- und 
UV/Vis-Analysen zeigten jedoch, daI3 unter diesen Bedin- 
gungen die Komplexierung nicht quantitativ ablauft. 

Das an einem der beiden Pyrrol-Stickstoffatome von 1 
gebundene Proton ist acide (Cryptochromoacerand). Der im 
deprotonierten Zustand einfach negativ geladene Ligand be- 
sitzt deutlich bessere Donoreigenschaften. Die Komplexe 
sind erhaltlich, wenn zu einer Losung des Liganden Iqui- 
molare Mengen eines Salzes und der Hilfsbase Triethylamin 
gegeben werden. Bei Alkalihydroxiden ist die Hilfsbase uber- 
fliissig. 

Die Losungen wurden UV/Vis-spektroskopisch unter- 
sucht, um den EinfluB unterschiedlicher Metalle auf das Ab- 
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sorptionsverhalten des Dipyrrin-Chromophors zu charak- 
terisieren. Als Solvens wurde Acetonitril eingesetzt, da es 
sowohl 1 als auch viele Ubergangsmetallsalze lost. Bei der 
notwendigen Verdiinnung auf 2.5 . M wurde iiberra- 
schenderweise beobachtet, daB sich die tiefrote Farbe der 
Losungen zum Orangegelb der Wirtlosung hin anderte. Of- 
fensichtlich ist die Bindungsstarke des Liganden nicht groB 
genug, um gegen das konkurrierende (im groljen UberschuB 
vorhandene) Losungsmittel, das selbst komplexierend wirkt, 
bestehen zu konnen. Daraufhin wurde in einem weniger po- 
laren Gemisch aus Dichlormethan und Acetonitril(9: l )  mit 
einem zehnfachen Uberschulj an Salz gearbeitet. In den 
Spektren der Versuche mil Co(I1) und Zn(I1) ist dennoch 
neben der Absorption des Komplexes deutlich das Maxi- 
mum des freien Cryptanden 1 zu sehen (Abb. 2, oben). 

i .  

i .  . .  . .  

No@ .To-' / 

250 300 350 460 450 500 550 

Abb. 2. UV/Vis-Spektren des Cryptanden 1 und seiner Metallcryp- 
tapkxe; Losungen: 2.5 . M Salz, 2.5 . 
lop4 M Triethylamin (nicht bei Alkalihydroxiden); Salze: CoBr2, 
Ni(C10,) . 6 H20, CU(H~CCN)~C~O~,  C U ( C ~ O ~ ) ~  . 6 HzO, Zn(AcO), . 

2 H 2 0  (oben), NaOH, KOH, CsOH, AgBF4 (unten) 

M Cryptand 1, 2.5 . 

Das Absorptionsmaximum von 1 liegt bei 456 nm. Ab- 
bildung 2 zeigt die Veranderungen, die die Komplexierung 
in den Spektren hervorruft. Die Maxima liegen meist bei 
Wellenlangen zwischen 510 und 530 nm (Tab. 1). Der Kom- 
plex des einwertigen Kupfers unterscheidet sich in mehrfa- 
cher Hinsicht von denen der anderen Ionen. Er absorbiert 
mit Abstand am langstwelligen (550 nm), das Maximum hat 
die grol3te Halbwertsbreite und die intensiv lilafarbene Lo- 
sung erscheint visuell als am tiefsten farbig. 

Tab. 1. UV-spektroskopische Daten des Cryptanden 1 und seiner 
Metallcryptaplexe; Bedingungen wie bei Abb. 2 

1 Na+ K +  Cs+ Ag' 

A,,, 455 524 518 529 520 

lgrz 4.415 4.591 4.519 4.505 4.519 

Co2+ Ni2+ C u t  Cu2+ Zn2+ 

A,,, 515 526 550 502 513 

4.580 4.362 4.643 k .= 
Bei den Losungen mit zugesetzten Alkalihydroxiden ist 

zu beobachten, wie sich innerhalb weniger Minuten die 
Farbe von Rosa nach Gelb andert. Das UV-Spektrum 
gleicht danach dem von 1. Wie es zur Dissoziation der Kom- 
plexe kommt, ist schwierig zu deuten. Bemerkenswert ist das 
Verhalten des Cu(I1)-Komplexes: Die Losung entfarbt sich 
gerade hinreichend langsam, daB ein Spektrum aufgenom- 
men werden kann. Nach kurzer Zeit ist kaum noch Ab- 
sorption im Sichtbaren zu erkennen. Offenbar zersetzt sich 
nicht nur der Komplex, sondern auch der Ligand selbst ist 
unter diesen Bedingungen nicht stabil. Die Ursache hierfur 
ist ebenfalls nicht klar. Die Komplexlosungen der anderen 
Ubergangsmetallionen sind dagegen iiber Wochen haltbar. 
Der Cu(1)-Komplex ist sowohl in Acetonitril als auch in 
Dichlormethan oxidationsbestandig. Die THF-Losung farbt 
sich jedoch innerhalb einiger Tage grun; offenkundig kommt 
es zur Oxidation zu Kupfer(I1). 

Die Komplexe konnten auch massenspektrometrisch 
nachgewiesen werden, doch war der Molekulpeak des freien 
Cryptanden jeweils deutlich intensiver. 

Da viele Ubergangsmetallkationen paramagnetisch sind 
(z.B. Co2+, Ni2+, Cu*+), konnten bei deren Salzen keine 
NMR-spektroskopischen Untersuchungen durchgefiihrt 
werden. Der Komplex des diatropen einwertigen Kupfers 
zeigte deutliche Signalverbreiterungen, wohl aufgrund von 
in Spuren vorhandenen Kupfer(I1)-Ionen. 

Mit Alkalihydroxiden sind drastische Veranderungen bei 
den Signalen der Kronenetherprotonen zu verzeichnen. Die 
Kopplungsmuster, die im Ligand-Spektrum eindeutig zu in- 
terpretieren sind, werden in den Komplexen unubersichtlich. 

Um die Komplexierungsfahigkeit des Cryptanden zu ver- 
bessern, planen wir 1 zum Diamin zu reduzieren, da Amin- 
Stickstoffatome anders als die beiden Amid-Stickstoffatome 
zwei zusatzliche Koordinationsstellen fur Metalle bieten 
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wiirden. Alternativ konnte  anstelle des SIurechlorids 7c die 
entsprechende Brommethyl-Verbindung als Cyclisierungs- 

OCH2CH3), 2.25 (s, 6H, CH3), 2.35 (s, 6H, CH,), 4.5 (q, ' J  = 7 Hz, 
4H, OCH,CH3), 7.75 (s, 1 H, Methin-H). - I3C-NMR (50.323 MHz, 

126.98 (Brucken-CH), 129.51 (C), 129.65 (C), 141.31 (C), 146.07 (C), 
komponente eingesetzt werden r151. CDCI,): 6 = 9.95 (CH,), 11.01 (CH,), 14.33 (CH,), 62.53 (OCH2), 

159.24 (CO). - IR (KBr): C = 1130 cm-' (m), 1230 (s), 1250- 1270 
(m), 1310 (m), 1630 (s), 1730 (m). - MS (70 eV): m/z ( O h )  = 345.2 
(5) [M+], 299 (9) [M+ - H - OEt], 269 (3) [M+ - H - C02Et], 
43 (100). 

Experimenteller Teil 
'H-NMR: WH 90 (90 MHz), AC-200 (200 MHz) und WM-250 

(250 MHz), Bruker Physik AG. - 13C-NMR: AC-200 (50.3 MHz), 
~I 

Bruker Physik AG. - Massenspektren: MS-50, A.E.I.; Concept I H, 
Cratos (FAB). - UV/Vis: CARY-219-Spektro~hotometer, Varian 
Associated. - IR: Infrared Spectrometer, Pye Unicam Ltd. 

Dikalium-2,3,7,8-tetramethyldipyrrin-1,9-dicarboxylat (7 b): 5.0 g 
(11.1 mmol) Dipyrrindiester 7 a  werden rnit 2.2 g (33.3 mmol) KOH 

3,4,5-Trimethylpyrrol-2-~arbonsa~re-ethylester"'~ (4): Zu einer 
Losung von 28.6 g (0.22 mol) Acetessigester (3) in 90 ml Eisessig 
tropft man unter Kiihlung eine Losung von 16.3 g (0.22 mol) 
NaN02  in 55 ml Wasser so langsam zu, daR die Temp. 14°C nicht 
iiberschreitet, ruhrt noch weitere 4 h und IaRt dann iiber Nacht auf 
Raumtemp. kommen. Zu der gebildeten orangefarbenen Losung 
werden zunachst 27.9 g (0.22 mol) 3-Methyl-2,4-pentandion (4, 
90proz.) und dann 32.6 g (0.5 mol) Zink-Pulvcr gegeben, letztcres 
so langsam, daR die Temp. etwa 60'C betragt. Die gelbliche, dick- 
flussige Suspension wird noch 1 h auf dem Wasserbad erhitzt und 
dann in 500 ml Wasser gegeben und einige Stunden im Kiihl- 
schrank gekuhlt. Uberschussiges Zink wird soweit wie moglich 
durch Dekantieren der Suspension abgctrennt, das braunliche Roh- 
produkt abfiltriert und getrocknet. Es wird in moglichst wenig 
Ethanol heiB aufgenommen und filtriert. In der Kalte kristallisiert 
das Produkt als farblose Plattchen aus; Ausb. 19.3 g (48%), Schmp. 
120-124°C (Lit.["] 128°C). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 
1.26 [t, ' J  = 7 Hz, 3H, OCHlCH,), 1.83 [s, 3H, CH3), 2.13 (s, 3H, 
CH,), 2.18 (s, 3H, CHJ, 4.24 (q, ' J  = 7 Hz, 2H, OCW2CH3), 
8.4-8.7 (breit, 1 H, NH). 

5- Acetoxymethyl-3,4-dimethylpyrrol-2-carboiisaure-rthylester [ I 2 ]  

(5) im Gemisch mit 6: Zu einer Losung von 19.0 g (0.105 mol) 4 in 
500 ml Eisessig werden binnen 20 min 46.6 g (0.105 mol) Blcite- 
traacctat gegeben. Die sich leicht erwirmende und die Farbe von 
Gelb nach Rot andernde Losung wird noch 4 h geriihrt, dann mit 
I0 ml Ethylenglycol versetzt, i. Vak. auf 114 des Volumens eingeengt 
und in 1 I Wasser gegeben. Der entstandenc weiBe Niederschlag 
wird abfiltriert, rnit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Aceton 
umkristallisiert. Man isoliert (entgegen Lit.["I: dort 87% 5) 13.0 g 
eines Gemisches aus 5 und 6, in einigen FIllcn auch nur 6. 

2,3,7,8- Te~ramethyldipyrronzethan-1,9-dicarbonsuure-diethyl- 
(6): Eine Suspension von 13.0 g des Produktgemisches aus 

5 und 6 in 400 ml Ethanol und 10 ml konzentrierter Salzsaure wird 
90 min unter RuckfluR erhitzt. Es bildete sich eine grinschwarze 
Losung. Der bei Raumtemp. beim Stehen uber Nacht gebildete 
Feststoff wird abfiltriert, rnit Ethanol gewaschen und aus Ethanol 
umkristallisiert; Ausb. 9.5 g (52% bez. auf 4) weil3e watteartige Na- 
delchen, Schmp. 201 -203°C (Lit.['2b1 198°C). - 'H-NMR (90 

CH,), 2.19 (s, 6H, CH3), 3.80 (s, 2H, CH2-Briicke), 4.22 (q, 3J = 

7 Hz, 4H, OCH2CH,), 9.0 (breit, 2H, NH). - IR (KBr): C = 11 10 
cm-' (s), 1180 (m), 1265 (vs), 1470 (m), 1670 (s), 1725 (s). 

2,3,7,8- Tetramethyldipyrrin-l,9-dicarbonsaure-diethyles~er- 
Hydrobromid"31 (7a): 9.5 g (27.4 mmol) des Dipyrromethans 6 wer- 
den in 2 1 heiI3em Tetrachlormethan gelost. Bei 40°C und heftigem 
Ruhren werden alsdann 4.85 g (30.3 mmol) Brom in 50 ml Tetra- 
chlormethan schnell hinzugegeben, woraufhin augenblicklich ein 
kirschroter Niederschlag ausfallt. Nach Kuhlen im Eisbad wird fil- 
triert, rnit Tetrachlormethan gewaschen und i. Vak. getrocknet; 
Aush. 11.4 g (98%), Schmp. 167-168'C (Lit.''31 160-165T). - 
'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 1.45 (t, '5 = 7 Hz, 6H, 

MHz, CDCIJ: 6 = 1.24 (t, ,J = 7 Hz, 6H, OCH2CH3), 1.90 (s, 6H, 

(85proz.) in 300 ml Ethanol und 10 ml Wasser uber Nacht unter 
RuckfluB erhitzt. Der abgeschiedene orangefarbene Niederschlag 
wird abfiltriert, i.Vak. getrocknet und ohne weitcre Aufarbeitung 
umgesetzt; Ausb. 3.8 g (94%), Schmp. >300"C. - 13C-NMR 
(50.323 MHz, [D,]DMSO/I Tropfen DCI 20proz. in D20): 6 = 

(CO). - IR (KBr): C = 1105 cm-' (m), 1260 (s), 1460 (s), 1490 (m). 
1585 (vs), 1630 (s). 

9.80(CH,), 10.37(CH3), 115.16, 117.59,124.86,125.41,134.28, 162.66 

2,3,7,8-Tetramethyldipyrrin-l ,9-dicarbonsauredichlorid (7c): 2.5 g 
7b werden auf 30 ml rnit flussigem Stickstoff eingefrorenes (an- 
dernfalls sofortige, vollstandige Zersetzung) Thionylchlorid 7 b gc- 
gcben. Man la& auf Raumtemp. crwarmen, ruhrt 1 h und erwiirmt 
dann die Suspension kurz auf ca. 4 0 T ,  wobei eine undurchsichtige 
tiefviolette Losung entsteht. Uberschussiges Thionylchlorid wird 
i. Vak. abdestilliert und der Ruckstand gut i.Vak. getrocknet. Das 
rohe Produkt wird umgehend und ohne weitere Aufarbeitung um- 
gcsetzt. 

Cryptand l"? 1 1 trockenes Chlorbenzol und 50 mg 4-(Dime- 
thy1amino)pyridin werden unter Argon vorgelegt. Das aus 2.5 g (2.5 
mmol) Dipyrrindikaliumsalz 7 b dargestellte Dipyrrindicarbonsau- 
rcdichlorid 7c, gelost in 250 ml trockenem THF (Ultraschall), sowie 
3.6 g (13.72 mmol) Diaza[18]krone-6 (8), gelost in 250 ml trocke- 
nem Chlorbenzol, werden synchron iiber 12 h zugetropft. Die tief 
rotschwarze Suspension wird filtriert, das Filtrat i. Vak. zur Trok- 
kene eingeengt und der erhaltene Ruckstand an Kieselgel chro- 
matographiert [CH,C12/EtOH, 20: 1; einziger deutlicher (orange- 
rotcr) Fleck, der im DC Iauft: Rf = 0.31. Umkristallisation aus 
wcnig Essigester mittels Dampfphasendiffusion von Petrolether 
(Siedebereich 40- 60°C) ergibt lingliche, orangerote Kristalle; 
Ausb. 530 mg (15% bez. auf 7b), Schmp. 256-257°C. - 'H-NMR 
(250 MHz, CDC13): 6 = 2.06 (2 s, je 3H, CH,, A6 = 0.5 Hz), 2.14 
(2 s, je 3H, CHI, A6 = 0.5 Hz), 3.27 (ddd, *J = 14.4 Hz, ' J  = 
7.2 Hz, ,J = 4.5 Hz, 4H, NCH2), 3.50-3.62 und 3.66-3.78 (2 spie- 
gclbildliche m, je 9 Signale, je 4H, OCH2CH20), 3.72 (ddd, *J = 
10.2 Hz, = 5.2 Hz, ' J  = 4.4 Hz, 4H, NCH2CH20), 3.93 (ddd, 
' J  = 10.2 Hz, ' J  = 7.2 Hz, = 4.4 Hz, 4H, NCH2CHl0), 4.18 
(ddd, 2J = 14.4 Hz, ' J  = 5.2 Hz, ' J  = 4.5 Hz, 4H, NCHJ, 6.88 (s, 
1 H, Methin-H). Die Zuordnung der CH2-Protoncn erfolgtc durch 
'H-'3C-Korrelation. - 'H-NMR (200 MHz, D,CCN): 6 = 1.98 (s, 

4H, NCH2), 3.42-3.53 und 3.55-3.66 (2 spiegclbildliche m. je 8 
Signale, je 4H, OCH2CH20), 3.68 (2 t, A6 = 0.5 Hz, 3J = 6 Hz, je 
4H, NCH?CH20), 4.03 (dt, 2J = 13.5 Hz, 3J = 6 Hz, 4H, NCH2), 
7.09 (s, 1 H, Methin-H). - I3C-NMR (50.323 MHz, CDCI,, gekop- 
pelt): 6 = 9.41 (q, ' J C H  = 128 Hz, CHJ, 9.73 (q, 'JCH = 128 Hz, 

6H, CH3), 2.17 (s, 6H, CH3), 3.23 (dt, ' J  = 13.5 Hz, 3J = 6 Hz, 

CH,), 49.58 (t, 'JcH = 140 Hz, NCHZ), 69.28 (t, 'JC- = 145 Hz, 
NCH~CHZO), 71.21 (t. 'JcH = 145 Hz, OCH?CH,O), 119.77 (d, 
'JCH = 160 Hz, Methin-C), 127.76 (m, , J C H  = 5 Hz, CCH?), 135.53 
(m, 3 J ~ ~  = 5 Hz, CCH3), 138.81 (d, 3 J C H  = 5 Hz, Cquar,), 146.98 (d, 
3JCH = 5 Hz, Cquar,), 166.02 (d, 'JCti = 5 Hz, CO). - IR (KBr): 
P = 1080 cm-'  (m), 1100 (m), 1140 (s), 1160 (s), 1240 (m), 1290 (m). 
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1365 (m), 1490 (m), 1635 (vs). - MS (70 eV): m/z (Yo) = 514.2 (100) 
[M+], 254 (20) [Dipyrrin(CO)zf]. 

C27H38N406 (514.6) Ber. C 63.02 H 7.51 N 10.89 
Gef. C 62.85 H 7.44 N 10.85 

Metallkomplexe uon 1: Fur die UV/Vis-Spektroskopie stellt man 
folgende Losungen her: 5 . M Losung von 1 in Acetonitril, 5 
. M Losung von Triethylamin in Chloroform, 5 . M 

Losung der Metallsalze in Acetonitril. Die Alkalihydroxide werden 
in sehr wenig Wasser gelost und dann mit der entsprechenden 
Menge Acetonitril versetzt. Jeweils 0.5 ml der Losungen werden 
zusammengegeben und rnit Chloroform auf 10 ml verdunnt. Bei 
den Alkalihydroxiden wird auf die Hilfsbase verzichtet. Fur die 
Massenspektroskopie werden aquimolare Mengen 1 und Salz ein- 
gewogen, in wenig Acetonitril gelost und rnit der entsprechenden 
Menge einer Triethylamin-Losung in Acetonitril versetzt und kurz 
erhitzt. Das Losungsmittel wird i.Vak. entfernt. - FABMS (m- 
Nitrobenzylalkohol-Matrix) des Cu(1)-Komplexes von 1: m/z 
(YO) = 576.3 und 578.3 (24) [l' - H + Cu], 515.3 (100) [l + H+]; 
FABMS (m-Nitrobenzylalkohol-Matrix) des Ni(I1)-Komplexes von 
1: m/z (%) = 589.3 und 591.3 (35) [ I +  - H + Ni + HzO], 571.3 
und 513.3 (67) [I' - H + Nil, 515.3 (100) [I' + HI. 

Rontgen-Kristallstrukturanalyse von 1 ["I: Ein orangeroter Kri- 
stall, der durch Dampfphasendiffusion von Petrolether (Siedebe- 
reich 40 - 60°C) in eine Essigsaure-ethylester-Losung von 1 erhal- 
ten wurde, wurde auf einem CAD4-Vierkreisdiffraktometer, Enraf 
Nonius, rnit graphitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung (h = 
71.073 pm) gemessen. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden 
gelost. Strukturlosung und -verfeinerung wurden mit dem 
SHELXTL-Plus-Programm-System durchgefuhrt. Nicht-Wasser- 
stoffatome wurden anisotrop, H-Atome durch Differenzelektronen- 
dichte-Bestimmung lokalisiert und rnit einem Riding-Modell ver- 
feinert. Das H-Atom an N(7) bzw. N(7a) wurde rnit dem Beset- 
zungsfaktor 0.5 verfeinert, da das Molekiil eine zweizahlige 
Symmetrieachse besitzt. KristallgroBe 0.3 x 0.4 x 0.6 mm3; mo- 
noklin; Raumgruppe C2/c (Nr. 15); Summenformel C27H38N406r 
M = 514.6; u = 1753.4(1), b = 1605.0(1), c = 1023.9(1) pm; p = 

112.59(1)"; V = 2.6604(3) nm3; Z = 4; p(Mo-K,) = 0.085 mm-'; 
@be, = 1.09 g ~ m - ~ ;  gemessener Bereich 4" < 2 0  < 50"; 0 < 
h < 20, 0 < k < 19, -12 < 1 < 11; 2510 gemessene, 2332 

Tab. 2. Atomkoordinaten (. lo4) und aquivalente isotrope Ther- 
malparameter (pm' . lop1) von 1; aquivalente isotrope U berechnet 

als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors 

C(1) 1181(2) 4008(2) 
C(2) 1494(2) 4776(2) 
C(3) 1082(2) 5390(2) 
C(4) 535(2) 4986(2) 

C(6) 1346( 2) 3186( 2) 
N(7) 616(1) 4128(1) 
N(8) 1396(1) 2489(2) 
C(9) 1646(2) 2483(2) 
C(10) 1089(2) 1971(2) 
O(11) 1572(1) 1691(2) 
C(12) 1291(3) 974(3) 
~ ( 1 3 )  1518(2) 1714(2) 
~ ( 1 4 )  762(2) 1433(2) 
~ 1 5 )  141(2) 1220(2) 
C(16) -624(3) 1063(3) 
~ 1 7 )  1408(2) 3158(2) 
C(18) 1165(2) 6314(2) 
C(19) 2142(2) 4895(2) 

C(5) 0 5359(3) 

1312(3) 
1049(3) 
1458(3) 
1978(3) 
2500 
811(3) 
1883 (3) 
1580(3) 
3116(3) 
3610( 3) 
4979(2) 
5430(5) 

-272( 4) 
216(2) 

-921(4) 
-332(3) 
1351(3) 
450(4) 

934(3) 

unabhangigc Reflexe, davon 1561 beobachtete mit 1 F 1 > 40(F~ ;  
169 verfeinerte Parameter; R = 0.054, R, = 0.058 [W-' = 0'0 + 
0.0004 F']; Extinktionskorrektur, q000) = 1104, Restelektronen- 
dichte 0.41 e k 3 .  
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50-8 I Zn: 1440-66-6 
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