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|

3-Athoxy-pyrrol-carbonsiure-(5) (2) und 3.3’-Diithoxy-2.2'-bipyrrolyl-dicartoasdure-(5.5")
(4) liefern durch Oxydation den gleichen Farbstoff 4.4’-Didthoxy-3.3’-bis-[3-4thoxy-5-carboxy-
pyrrolyl-(2)]-2.2’-diaza-fulvalen (3), dessen Struktur mit Hilfe des Methylesters bestimmt wird.
Beziehungen zu Oxydationsprodukten aus 3-Hydroxy-pyrrol-carbonsaure-(5) (8) werden
erortert.

Im Verlauf der Untersuchungen iiber die Struktur des von Kuhn und OsswaldV aus
3-Hydroxy-pyrrol-carbonsiure-(5) (8) durch Oxydation in saurer Losung erhaltenen
blau-violetten Farbstoffs war es von Interesse, Oxydationen auch an 3-Alkoxy-pyrrol-
carbonsdure-(5) durchzufiihren.

3-Athoxy-pyrrol-carbonsiure-(5) (2) 1) liefert mit FeCls den violetten, beim Pressen
bronzefarben glinzenden Farbstoff 3. Er ist stabil gegen heille verd. Natronlauge und
heifles HBr/Eisessig-Gemisch. Aus einer wibBrigen alkalischen Losung kann er durch
verd. Mineralsiure wieder ausgefillt werden. Die alkalische Losung des Farbstoffs
wird mit Dithionit entfarbt, durch Luft der Farbstoff wieder regeneriert. Die Ab-
sorptionen von 3 in alkalisch-methanolischer Ldsung (A, 597 my; 570 Schulter)
werden durch Zugabe von verd. Mineralsiure gemil der Ausbildung einer Cyanin-
struktur bathochrom verschoben (A, 683 mu; 640 Schulter). In einem Phosphat-
puffer pH7 ist Agax 592 my, in Pyridin 555 mu. Die Carboxylgruppen von 3 konnen
mit alkoholischer Salzsdure verestert werden, besser jedoch iiber die Leukoform von 3
mit Diazomethan und Reoxydation mit Luft. Die direkte Methylierung des Farb-
stoffs mit Diazomethan in DMF oder Athanol liefert ein sehr unreines Produkt. Die
Leukoform der Farbstoffsdure 3, die nur in Losung erhalten wurde, zeigt im UV-
Licht intensive, griine Fluoreszenz. Im Gegensatz hierzu fluoresziert eine Losung von
3.3’-Diathoxy-2.2’-bipyrrolyl-dicarbonsdure-(5.5") (4)2) blau. Der Farbstoffester 5
in methanolischer Losung (A« 535 mw) zeigt auf Zugabe von Séure eine dhnliche
Verschiebung der Absorption (A,,, 684 my.; 644 Schulter) wie 3. Ahnlich der Siure 3
absorbiert der Ester 5 in Pyridin bei 537 my, in Benzol bei 530 my. 5 ist in fast allen
org. Losungsmitteln 16slich und kann an SiO; in CHCl3/CH30H chromatographiert
werden. Das Molekulargewicht, die IR-, UV- und NMR-Spektren beweisen fiir den
Farbstoffester die Struktur eines 4.4’-Didthoxy-3.3’-bis-[3-4thoxy-5-methoxycarbonyl-
pyrrolyl-(2)]-2.2’-diaza-fulvalens (5).

1) R. Kuhn und G. Osswald, Chem. Ber. 89, 1423 (1956).
2) H. Bauer, Chem. Ber. 100, 1704 (1967).
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3 kann auch aus 3.3’-Didthoxy-2.2’-bipyrrolyl-dicarbonsaure-(5.5") (4) durch Oxy-
dation mit Luft, K3Fe(CN)s oder Jod erhalten werden. Hierbei gewinnt man den
Farbstoff wesentlich reiner als bei der Oxydation von 2.

X XX X X
HO. cﬂJ Sy P o\
o~ N RO:C™ "N N N N7 COR
H H@ @ i
1
321 OHQHH®
X X X X X
FeCl — =
A { e, [\ [ )
HOC E RO C™ N N N N7 ~CO:R
2 33 R=H
4 Stufen 1. Pt/H;
2. CH,N,
3. 0,
X X
N )N - S
HOZCMCOZH 5 (=3 mit R = CHjy)
H H
4 X = OC.H;

Die Bildung des Farbstoffs 3 aus 4 kénnte erfolgen entweder durch Addition von 4
an die Dehydroform von 4 mit anschlieBender Decarboxylierung und Oxydation oder
Dimerisation der Dehydroform von 4 unter Decarboxylierung. Allerdings konnte bei
der Oxydation des Dimethylesters von 4 mit Bleidioxid oder Bleitetraacetat kein Diaza-
fulvalen isoliert werden. Auch 3-Athoxy-pyrrol-carbonsiure-(5)-methylester (6)1)
lieferte mit Bleitetraacetat nur die dimere Verbindung 72).
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Bei der Umsetzung von 2 mit Jod in schwach alkalischem Medium erhilt man 2-Jod-
3-athoxy-pyrrol-carbonsdure-(5) (1), die erst durch Behandlung mit HBr/Eisessig
in einen blauen Farbstoff iibergeht, der jedoch mit 3 nicht identisch ist. Mit Jod in
athanolischer Schwefelsdure bildet sich aus 2 kein Farbstoff.

Kuhn und Osswald haben den blauvioletten Farbstoff aus 3-Hydroxy-pyrrol-car-
bonsiure-(5) (8) durch Oxydation mit Jod in &thanolischer Schwefelsdure erhalten.
Er enthilt hochstwahrscheinlich mehr als zwei Pyrrolkerne, denn wird 8 in neutraler
Losung mit Jod oxydiert, so erhidlt man einen gegen Alkali instabilen violetten Farb-
stoff, der nach Elektronenspektrum die Bis-[pyrrol-(2)]-indigo-dicarbonsiure-(5.5")
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darstellt (Ap,, 573 mp in Wasser, vgl. mit Bis-[pyrrol-(2)]-indigo-dicarbonsiure-
(5.5")-dimethylester 2, 2., 579 mu in Methanol). Die violette waBrige Losung dieses
Produktes wird durch Dithionit entfarbt unter Auftreten einer blauen Fluoreszenz
im UV-Licht. (4 fluoresziert in Losung ebenfalls blau.) Die Oxydation von 8 mit
1/, molarer Menge Jod fithrt nur bis zur blau fluoreszierenden Leukoverbindung,
deren UV-Spektrum dem von 4 sehr dhnlich ist. AnschlieBend kann zum Farbstoff
weiter oxydiert werden.
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3-Hydroxy-pyrrol-carbonsdure-(5) (8) wurde nur in Losung erhalten. Ein kristallines
Derivat lieferte die Kondensation mit Isatin zu [5-Carboxy-pyrrol-(2)}-[indol-(3)]-
indigo (9), der sich thermisch zu 10 decarboxylieren 1403t.

Herrn Dr. W. Otting danke ich fiir die Aufnahme der IR-Spektren, Fraulein G. Taigel fiir
die Messung des NMR-Spektrums und Friulein R. Sradrer fur fleiBige Mitarbeit.

Beschreibung der Versuche

4.4’-Didthoxy-3.3'-bis-[ 3-dthoxy-5-carboxy-pyrrolyl-(2) ]-2.2'-diaza-fulvalen (3)

1. Durch Oxydation von 3- Athoxy-pyrrol-carbonsdure-(5) (2) mit FeCls: In eine Lésung von
0.5 g(3.2 mMol) 2in 15 ccm Athanol und 5 ccm Wasser tropft man unter Rithren eine Losung
von 2.0 g (7.4 mMol) FeCl3-5 H>0 in 30 ccm Wasser. Es tritt erst Rotfarbung auf, dann Blau-
firbung mit Niederschlagsbildung. Man rithrt noch 2 Stdn., zentrifugiert den violetten,
flockigen Niederschlag ab und wischt mehrmals mit Wasser. Das Rohprodukt wird in 0.1#n
NaOH gelsst, vom Eisenhydroxid abfiltriert, der Farbstoff aus der violetten Lésung mit
2n HCI ausgefillt, zweimal mit Wasser und zweimal mit THF gewaschen. Ausb. 0.2 g (47%;)
violettes, mikrokristallines Produkt, das zur weiteren Reinigung aus einer warmen DMSO-
Losung mit Wasser ausgeféllt wird.

IR- und UV-Spektrum wie bei 3. beschrieben. Der hieraus nach der weiter unten beschrie-
benen Methode hergestellte Dimethylester ist nach IR-, UV-Spektrum und Misch-Schmp.
identisch mit 5 aus 4.

2. Durch Oxydation von 3.3'-Didthoxy-2.2"-bipyrrolyl-dicarbonsdure-(5.5') (4) mit Luft:
Eine Losung von 50 mg 4 in 100 ccm gesitt. wiBriger NaHCO3 wird 3 Tage lang im offenen
Becherglas geriihrt. Es bildet sich das Na-Salz von 3 als violetter Niederschlag. Das Reaktions-
gemisch wird mit verd. Essigsaure angesduert, der violette Niederschlag abfiltriert und mit
Wasser gewaschen. Ausb. 25 mg (59 %) violettes Pulver. IR- und UV-Spektrum wie bei 3.
beschricben.
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3. Durch Oxydation von 4 mit KzaFe(CNJg: In eine Losung von 560 mg (1.8 mMol) 4 in
75 ¢ccm 0.12 NaOH wird eine Losung von 1.2 g (3.7 mMol) K3Fe(CN)g in 10 ccm Wasser
unter Riihren eingetropft. Die violette Reaktionsldésung wird nach 30 Min. mit 2x HCI an-
gesiuert, der violette, flockige Niederschlag erst mit Wasser, dann mit THF gewaschen. Das
Rohprodukt (530 mg), noch K3Fc(CN)g-haltig, wird aus DMF umkristallisiert und bei 100°
i. Vak. getrocknet. Ausb. 213 mg (459%) violettes, mikrokrist. Pulver, kein Schmp. bis 330°.

IR (KBr): 3410, 3120, 2980, 2930, 2880, 1695, 1615, 1560, 1535/cm.

UV (Pyridin): Apax 555 mp; in gesitt. wiliriger NaHCO3: Apax 568 my.

CysHagN4Og (524.5) Ber. € 59.53 H 5.38 N 10.68 OC,H534.35
Gef. C59.66 H 5.70 N 10.79 OC»>H5 33.46

4. Durch Oxydation von 4 mit Jod: Zu einer Lésung von 200 mg (0.7 mMol) 4 in 100 ccm
5proz. NaHCOj tropft man unter Riihren eine Lésung von 170 mg (0.8 mMol) Jod und 0.5 g
KJ in 10 ccm Wasser. Die violette Lésung wird nach 20 Min. mit verd. Essigsdure angesiuert,
der violette Niederschlag abzentrifugiert und mit Wasser gewaschen. Ausb. 157 mg (92%)
violettes Pulver.

IR- und UV-Spektrum wie bei 3. beschrieben.

4.4’-Didthoxy-3.3'-bis-{3-dthoxy-5-methoxycarbonyl-pyrrolyl-(2) ]-2.2 -diaza-fulvalen (5):
200 mg 3 in 50 ccm DMF werden mit Pd/H; in der Schiittelbirne bei Raumtemperatur hy-
driert. Schon nach 3 Min. ist die violette Farbe verschwunden und intensive, griine Fluores-
zenz aufgetreten. Nach 30 Min. gibt man hierzu eine dtherisch-dthanolische Losung von
Diazomethan im UberschuB, filtriert sofort vom Katalysator ab, wobei sich das Filtrat all-
mihlich wieder violett farbt, und engt i. Vak. zur Trockne ein. Der violette Riickstand wird
in Benzol aufgenommen und im offenen Becherglas geriihrt, bis die Fluoreszenz im UV
verschwindet. Das Benzol wird abdestilliert. Riickstand 100 mg. Aus Methanol 67 mg (34 %)
violette Prismen, Schmp. 250° (Zers.).

IR (KBr): 3420, 3120, 2980, 2940, 2890, 1710, 1585, 1550/cm.

UV (Pyridin): Apax 537 my (log & 4.70), in CH30H: Apax 282 my; 436; 535.

NMR (CDCl3): t 7 8.38 (Athoxy-CH3); s 6.11 (Ester-CH3); q 5.75 (Athoxy-CHy); s 3.45
(Vinyl-CH der duBeren Ringe); s 3.11 (Vinyl-CH der inneren Ringe). Signale fiir NH-Pro-
tonen sind nicht zu sehen, infolge Wechselwirkung mit tertidrem N.

CygH3,N4Og (552.6) Ber. C60.86 H 5.84 N 10.14
Gef. C60.78 H 5.99 N 10.08
Mol.-Gew. 542 (osmometr. in Pyridin)

2-Jod-3-dthoxy-pyrrol-carbonsdure-(5) (1): In eine Lésung von 1.0 g (6.5 mMol)2und 1.1 g
(13.1 mMol) NaHCOj in 20 ccm Wasser tropft man unter Rithren und Eiskiihlung eine L&-
sung von 1.65 g (6.5 mMol) Jod und 2.0 g KJ in 20 ccm Wasser. Nach Ansduern mit 2
Essigsidure fillt ein weiBlicher Niederschlag, der abfiltriert und mit Wasser gewaschen wird.
Ausb. an Rohprodukt 1.2 g (66%), Schmp. 110—115°, umgefillt aus warmem Chloroform
durch Zugabe von Cyclohexan 0.7 g (38 %) farblose Prismen, Schmp. 113 —115° (Zers.).

IR (KBr): 3320, 3230, 2980, 1650, 1563/cm.
UV (CH30H): Apax 243 my (log ¢ 3.81); 291 (4.09).
C7HgINO; (281.1) Ber. € 29.90 H 2.85 J45.20 N 4.98 OC,H; 16.01
Gef. C30.21 H 2.88 J745.23 N 4.93 OC,H515.88
{5-Carboxy-pyrrol-(2) -/ indol-(3) j-indigo (9): Eine Suspension von 100 mg (0.7 mMol) 2
in 30 ccm CH>Cl, wird bei Eis/Kochsalz-Kiihlung mit I ccm (10.6 mMol) BBr; versetzt. Die
schwach gelbe Losung scheidet im Kiihlschrank (GefdBverschluB mit CaCl,-Rohr) einen
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farblosen, flockigen Niederschlag aus. Nach 5 Stdn. schiittet man das Reaktionsgemisch unter
Riihren in eine kalte Losung von 1.2 g¢ NaOH in 50 ccm Wasser, schiittelt die beiden Phasen
im Scheidetrichter, trennt das Methylenchlorid ab und gibt zur wiBrigen Phase eine Losung
von 100 mg (0.7 mMol) Isatin in 30 ccm Athanol. Durch Zugabe von 2n NaOH fillt bei
pH 9 das Na-Salz von 9 in Form violetter, grunglidnzender Nadeln (153 mg, 85%,) , die durch
Umkristallisieren aus Eisessig und Waschen mit Wasscr die freie Sdure liefern. Ausb. 107 mg
(659%), kein Schmp. bis 330°.

IR (KBr): 3360, 3170 br., 2550 br., 1720, 1645, 1617, 1560/cm.
UV (DMSO): Amax 275 myu (log € 4.15); 367 (3.81); 390 Schulter (3.68); 523 (3.91).

C13HgN204 (256.2) Ber. C60.94 H 3.15 N 10.93 Gef. C 60.87 H 3.26 N 10.67

[ Pyrrol-(2) ]-[indol-(3) ]-indigo (10): 80 mg 9, vermischt mit 100 mg Kupferbronze, werden
i. Hochvak. 30 Min. auf 250° erhitzt. Am Kiihlfinger schlagen sich 5 mg (79%,) rote Prismen
nieder, kein Schmp. bis 330°, ab 100° Braunfirbung.

IR (KBr): 3340, 3240, 1740, 1690, 1655, 1628, 1590, 1536/cm.
UV (CH30H): Apax 267 mu (log € 4.13); 355 (3.76); 497 (3.79), in DMF: Apax 496 my.

C12HgNy07 (212.2) Ber. N 13.20 Gef. N 12.84

3.3-Didithoxy-2.2'-bipyrrolyl-dicarbonsdure-( 5.5 )-dimethylester (7): In eine warme Sus-
pension von 0.45 g (1.0 mMol) Bleitetraacetat in S ccm Benzol wird eine Ldsung von 338 mg
(2.0 mMol) 6 in 5 ccm Benzol gegeben. Nach 5 Min. wird das gebildete Blei(Il)-acetat ab-
filtriert und mit Benzol gewaschen. Man engt das schwach orange gefirbte Filtrat i. Vak. ein
und kristallisiert den festen Riickstand aus Methanol um. Ausb. 32 mg (9.5%) gelbliche
Prismen, Schmp. 212—213°. Nach UV-Spektrum und Misch-Schmp. identisch mit authenti-
schem 72). Bei dquimolarer Menge Pb(OAc), konnte auch nur 7 isoliert werden.

Oxydation von 8 mit Jod in neutraler Losung: Eine Suspension von 0.2 g (1.3 mMol) 2 in
30 ccm CH,Cl, wird bei Eis/Kochsalz-Kiihlung mit 1 cem (10.6 mMol) BBr3 versetzt. Es
bildet sich ein flockiger Niederschlag. Nach 5 Stdn. Stehenlassen im Kiihlschrank (Gefif-
verschlufi mit CaCl,-Rohr) wird das Reaktionsgemisch in eine kalte Lésung von 1.2 g NaOH
in 40 ccm Wasser geschiittet, intensiv geschiittelt, die wiBrige Phase abgetrennt und mit einer
Loésung von 170 mg (0.7 mMol) Jod und 1 g KJ in 10 ccm Wasser versetzt. Der gebildete
flockige, griinliche Niederschlag wird abzentrifugiert und mit Wasser gewaschen. Er enthilt
nach Trocknen noch anorganische Salze.

UV (CH30H): 223 my.; 265; 373 (vgl. hierzu UV von 4 (CH30H): Apay 225 mp; 262; 362).
Die im UV-Licht stark blau fluoreszierende methanolische L3sung farbt sich bei Zugabe von
Chloranil violett (Amax 576 my) unter Verschwinden der Fluoreszenz. In wiBriger Losung kann
mit K3Fe(CN)g oxydiert werden (Amax 573 my). Durch einen UberschuB3 an K3Fe(CN)g wird
der Farbstoff leicht iiberoxydiert unter Aufhellung der Lésung nach Gelb.
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