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3-Methyl-2.4-diphenyl-oxazolium-5-oxid (2) vereinigt sich bei 0 ~ I 3 0  mit Alkinen (Acctylen 
und Alkylderivate, phenylierte und acylierte Acetylene, Acetylm-carbonsaureester) unter 
Kohlendioxid-Abgabe zu den Pyrrolen 3, 5- 13. Zahlreiche N-Acyl-sek.-aminosauren, bei 
denen die Isolierung des Oxazolium-5-oxids nicht gelingt, lassen sich in situ an Alkine zu den 
Pyrrol-Abkammlingen (20-28, 33-36, 38, 39) cycloaddieren, wenn man mit Acetanhydrid 
in Gegenwart des Dipolarophils behandelt. Die Additionsrichtuiig wird weniger von den 
Substitucnten als von der Natur des Oxazolium-5-oxid-Rings bestimmt. 

1,3-Dipolar Cycloadditions, LVI 4, 

A Convenient Synthesis of N-Substituted Pyrroles from Mesoionic Oxazolones and Alkynes 

3-Methyl-2,4-diphenyl-oxazoIium 5-oxide (2) combines at  0 ~ 130" with alkynes (acetylene 
and 1-alkynes, phenylated and acylated acetylenes, acetylenecarboxylic esters) to give initially 
adducts which then eliminate carbon dioxide to form the pyrroles 3, 5-13. Numerous N-acyl 
sec-amino acids which do not allow the isolation of oxazolium 5-oxides on anhydrization, 
can be utilized for cycloadditions if one treats them with acetic anhydride in the presence 
of suitable acetyleiiic dipolarophiles. The pyrroles 20 -28, 33 -36, 38, 39 have been prepared 
by this method. The direction of cycloaddition is determincd mainly by the nature o f  the 
oxazolium 5-oxide ring rather than by the substituents in the 2- and 4-position. 

w 
Fur die iiberraschende Bildung von Pyrrolen aus Azlactonen und Acetylen-carbon- 

esterns) haben wir ein Tautomerie-Gleichgewicht mit Oxazolium-5-oxiden verant- 
wortlich gemacht 7). Die vorstehend beschriebenen 3-Methyl-2.4-diaryl-oxazolium-5- 
oxide 8 )  (Munchnone) sind die crsten nicht-acylierten Vertreter dieser Verbindungs- 

1)  Versuche H. Gotrhardt, Miinchcn 1963164. 
2 )  Verwche H. 0. Buyer, Miinchen 1961162. 
3) Versuche F. C.  Schaefer, Munchen 1962163. 
4) LV. Mitteil.: R .  Huisgen, H .  Gotrhardr und H. 0. Buyer, Chem. Ber. 103, 2368 (1970). 
5 )  VorveroRentlichung: R. Huisgen, H .  Gotthardt, H. 0. B a p r  und F. C. Schaefer, Angew. 

6 )  H.  0. Buyer, H. Gotthardt und R. Huisgen, Chem. Ber. 103, 2356 (1970). 
7 )  H,  Gotthardt, R. Huisgen und H .  0. Buyer, J. Amer. chem. SOC. 92 (1970), im Druck. 
8) H. 0. Buyer, R. Huisgen, R .  Knorr und F. C.  Schaefer, Chem. Ber. 103, 2581 (1970). 

Chem. 76, 185 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 136 (1964). 
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klasse. lhnen kommt eine ungewohnliche 1.3-Dipolare Aktivitat zu, welche die der 
Azlactone weit iibersteigt. Auch mit alkylierten und phenylierten Acetylenen lie13 sich 
die Reaktion noch erzielen. 

A. Reaktionen des 3-Methyl-2.4-diphenyI-oxazolium-5-oxids 
Der aus 1 bereitete kristalline gelbe Vertreter 2 dieser Verbindungsklasse nahm in 

2.4-Stellung als cyclisches Azomethin-ylid sogar das Acetylen auf, als man in Xylol 
auf I20 - 130" erhitzte. Zu 96 % entstand das 1 -Methyl-2.5-diphenyl-pyrrol (3). Das 
Cycloaddukt 4 verliert also spontan COz unter Rearomatisierung. 

1 

CsH5 gH5 c 
3 4 

In gleicher Weise traten I-Hexin und I-Octin rnit 2 zusammen (Tab. I ) .  Die UV- 
spektrale Ahnlichkeit des l-Methyl-3-butyl-2.5-diphenyl-pyrrols (5)  rnit 3 lie13 keinen 
Zweifel an der Konstitution. 

Phenylacetylen wurde sowohl rnit 2 in Benzol als auch mit N-Benzoyl-phenylsarkosin 
(1) und Acetanhydrid umgesetzt. Die Ausbeuten an I-Methyl-2.3.5-triphenyl-pyrrol 
(7), 66 bzw. 94%, zeugten von der Uberlegenheit der in situ-Arbeitsweise. Bei lang- 
samen Cycloadditionen von 2 fallt ein Teil der mesoionischen Verbindung der Hydro- 
lyse und Autoxydations) anheim. Das Pyrrol 7 wurde zur strukturellen Sicherung 
auch aus a-Desyl-acetophenon und Methylammoniumacetat synthetisiert. In der 
Bildung des 1-Methyl-2.3.4.5-tetraphenyl-pyrrols (8) aus 2 und Diphenylacetylen 
macht sich die massive sterische Behinderung schon in einem Absinken der Ausbeute 
bemerkbar. 

Die exotherme Umsetzung von 2 rnit Propiolsaure-methylester setzte schon bei 0" ein ; 
der Pyrrol-carbonester 9 wurde zu 94% isoliert. Noch rascher war die Reaktion mit 
Acetylenu'icarbonsaure-~i~ethyleJtev in Xylol bei Raumtemperatur. Sie bedurfte der 
Kiihlung und erbrachte 12 in 95proz. Ausbeute; hier wie bei den anderen Reaktionen 
boten die Kohlendioxid-Entwicklung und die Entfarbung des orangegelben 2 ein 
Ma13 fur den Reaktionsfortschritt. Die N-Natrium-Verbindung des friiher konstitu- 
tionell gesichertens) 2.5-Diphenyl-pyrrol-dicarbonsaure-(3.4)-dimethylesters (14) lieB 
sich rnit Dimethylsulfat in 12 iiberfiihren. 

Phenyl-benzoyl-acetylen wurde als Beispiel eines Athinylketons gewahlt und rnit 2 
umgesetzt. Ein Oxazolium-oxid 15, das in 2-Stellung einen sc-Thienyl-Rest tragt, ver- 
einigte sich analog rnit Acetylendicarbonsaureester zu 16. 
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Tab. 1 .  1 -Mcthy1-2.5-diphenyl-pyrrol und Derivate BUS l-Methyl-2.4-diphenyI-oxazolium-5- 
oxid und Alkincn. Arbeitswcise A :  Kristallines 2 als Ausgangsmaterial; B :  in situ-Reaktion 

mit 1 und Acetanhydrid 

Arbcits- Pyrrol-Derivat 
Dipolarophil weiscjTem p. ';.;; Ausb. Schmp. Formel 

Acetylen A 120-l30" 96 
1 -Hexin A 70" 81 

1 -0ctin A 90-100" 51 
P henylacetylen A 75" 66 
Phenylacetylen B 90-100 94 
Diphenylacetylen A 100-110" I I  
Diphenylacetylen B 130" 21 
Propiolsaure- A 0-20 94 
methylester 
Tetrolsaure9) A 100" 27 
Phenylpropio Isiure- B SO' 
athylester 

87 

Acetylendicarbonsiiure- A 0 - 20" 95 
dimethylester 
Acetylendicarbonsaure- B 20-40" 93 
dimethylester 
Phenyl-benzoyl- A IOO- l20"  68 
ace tylen 

5-13 14 

204 -205' 
0 1  

0 1  

178- 179" 
178 ~ 179' 
209 211' 
210 - 21 1" 

99 -- 100' 

193- 196" 
170- L71.5" 

I47 - 148'' 

147 - 148' 

214 -215" 

10 

11 

12 

12 

13 

B. Reaktionen anderer Oxazolium-5-oxide mit acetylenischen Dipolarophilen 
Es ist bisher nicht gelungen, Oxazolium-5-oxide darzustellen, in denen auch nur 

einer der 2- und 4-standigen Arylreste gegen Alkyl oder Wasserstoff ersetzt ist. Einige 
der Folgereaktionen, vor allem die 4-Acylierung, wurden jungst gekliirt 10,11). Ohne 

9) R. Know und R .  Huisgen, Chem. Ber. 103, 2598 (1970). 
10) G. Singh und S. Singh, Tetrahedron Letters [London] 1964, 3789; W. D. Burrows, J. org. 

11) C. V. Greco, R. P. Gray und V. G. Grosso, J. org. Chemistry 32, 4101 (1967): G. V. Boyd 
Chemistry 31, 3435 (1966). 

und P .  H .  Wright, Chem. Commun. 1969, 182. 
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Schwierigkeiten lieBen sich aber solche Oxazolium-5-oxide mit geeigneten Dipolaro- 
philen in situ umsetzen, was der neuen Pyrrolsynthese eine grone Anwendungsbreite 
gibt. Dabei anhydrisierte man die N-Acyl-sek.-aminosaure 18 mit Acetanhydrid in 
Gegenwart des Dipolarophils. 

l9 I 17 18 

8' 

. .  
H3COzC COzCH3 

20-27 

c02 c- 

+ Acetylcn:, 
dicarbonsaure - 
e s t e r  

R- Schlus sel s i e h e  
Tab. 2 

R' 

CH3 

H3COzC C q C H 3  H H 

28 

Die Ausbeuten - die meisten Angaben der Tab. 2 bedeuten kein Optimum, da 
vielfach nur ein Versuch ausgefuhrt wurde - sind gut bis sehr gut. So lieferte bei- 
spielsweise N-Methyl-N-acetyl-phenylglycin (18a) mit Acetanhydrid bei Raumtempe- 
ratur in Gegenwart von 1.6 Molaquivalenten Acetylendicarbonsaure-dimethylester in 
exothermer Umsetzung 90 % des pentasubstituierten Pyrrols 20; alkalische Ester- 
hydrolyse und Decarboxylierung erbrachte 1.2-Dimethyl-5-phenyl-pyrrol (29), das 
aus 1-Acetyl-2-benzoyl-athan und Methylammoniumacetat unabhangig synthetisiert 
wurde. Da die Substituenten R und R" der Acylaminosaure in aquivalente Pyrrol- 
Positionen eingehen, ergab N-Methyl-N-benzoyl-alanin (18d) bei entsprechender 
Arbeitsweise 83 "/o des gleichen Pyrrolkorpers 20. 

Die planmal3ige Variation der Substituenten in Tab. 2 lehrt, da13 auch niedriger 
substituierte Pyrrole zuganglich sind. N-Phenyl-N-formyl-glycin (18g) reagierte mit 
Acetanhydrid und Acetylendicarbonester bei 110" unter Bildung von 91 "/o N-Phenyl- 
pyrrol-dicarbonsaure-(3.4)-dimethylester (25) ; aus 25 entfernten wir die Carbonester- 
Gruppen und verglichen mit authent. N-Phenyl-pyrrol(31). Auch die urn zwei Methyl- 
gruppen reichere Verbindung 22 wurde zum Pyrrol 30 abgebaut. 

Das gleiche Agens, das die Cyclisierung zum Oxazolium-5-oxid auslost, vermag auch 
die sek.-Aminosaure zu acylieren. So vereinigte sich N-Methyl-alanin (17h) mit Acet- 
anhydrid und Acetylendicarbonester zu 87 % des Pyrrol-Abkommlings 26. 1,-Prolin 
(17 k) ergab unter gleichen Bedingungen 76 % des hydrierten Pyrrolizins 28. Ohne 
Vorkenntnis der Reaktionsfolge wurde das Resultat dieser ,,Eintopfreaktion" ver- 



1970 1.3-Dipolare Cycloadditionen (LVI.) 261 5 

Tab. 2. In situ-Cycloadditionen mesoionischer Oxazolone an Acetylendicarbonslure- 
dimethylester 

Ausgangs- Pyrrol-Derivdt 
material R R' R r r  Ausb. Schmp. Formel 

147 -148" 12 

94-95" 20 

153.5 - 1  54.5" 21 

87 -8X0 22 

94-95" 20 

76-71" 23 

69 - 70" 24 

117 118" 25 

b) Keaktionen der sek.-Aminosauren mit Acetanhydrid 

17c CH3 C6Hs (CH3) 41 87-88" 22 

17h CH3 CH3 (CH3) 87 152- 153" 26 

17i H CH3 (CH3) 36 88 - 89" 21 

17k - [CHz13 ~- (CH3) 76 102- 103" 28 

bluffen. Erstaunlich bleibt, da0 die Vielstufenfolge ohne nennenswerte Nebenreaktionen 
ablauft: N-Acetylierung, Bildung des gemischten Anhydrids, Cyclisierung zum meso- 
ionischen Oxazolon, Cycloaddition an das Dipolarophil und Kohlendioxid-Abgabe. 

Der entsprechenden Umsetung des Surkosins (17i) bei 11 0" schloB sich eine Folge- 
reaktion an; neben 36 27 isolierte man I 1  % eines 1 : 2-Produkts. Die spektralen 
Daten der gelben Verbindung sprechen fur eine substituierende Addition unter 
Bildung von 33. 

H 
CH, I ' j X 3  

i- H,COIC-C?C-CO~CH~ ,C -C 0 2  CH, 
H 3 C f i H  ~ 3 c f i c : c o ~ c H ,  

H3COzC COzCH, H3C02C COzCH, 
27 33 

In den Versuchen der Tab. 2 wurde nicht nur ein sehr aktives, sondern auch ein 
bindungssynimetrisches Dipolarophil verwendet, das die Pyrrol-Positionen 3 und 4 
aquivalent macht. Die Cycloaddition an Acetylen-Derivate mit zwei verschiedenen 
Substituenten birgt ein Orientierungsproblem, wenn auch irn Oxdzolium-oxid 19 R 
und R" verschieden sind. Wir haben nur wenige Versuche dieser Art ausgefiihrt, die 
auf starke richtende Krafte schliel3en lassen. 
N-Methyl-N-acetyl-phenylglycin (Ma) und N-Methyl-N-benzoyl-alanin (18d) 

lieferten mit Acetanhydrid und Phenylucetylen bei 70 80" verschiedene tetrasub- 

Chemirche Berichte Jahrg 103 I68 
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19a 

stituierte Pyrrole; die Isomeren 34 und 36 wurden zu 89% bzw. 87% in NMR-Rein- 
heit isoliert. Die Zuordnung der Dimethyl-diphenyl-pyrrole 34 und 36 erfolgte auf- 
grund der NMR-Spektren. In 34 erscheint das 2-Methyl als Dublett bei 7 7.66 und das 
3-H als Quadruplett bei 3.69 mit J - 0.8 Hz, wahrend sich 2-Methyl und 4-H in 36 
als Singuletts bei T 7.56 und 3.52 finden. 

Nicht die Natur der Substituenten ~ Methyl oder Phenyl , sondern die Posi- 
tionen 2 und 4 des Oxazolium-5-oxids determinieren somit die Richtung der Phenyl- 
acetylen-Addition. Wenngleich die den Stickstoff flankierenden C-Atome des Azo- 
methin-ylid-Systems ambivalent, d. h. elektrophil und nucleophil sind, scheint im 
Oxazolium-5-oxid die elektrophile Aktivitat der 2-Stellung zu iiberwiegen. Ein Uber- 
gangszustand 37 mit partiellem Benzylkation-Charakter ~ die negative Partialladung 
wird noch vom 5-Oxid-Sauerstoff getragen - macht die gefundene Orientierung 
verstandlich. 

DaB sich 19a (in situ) an Pheny~ropiolsiiure-iilhylester mit der gleichen Richtungs- 
spezifitat hinsichtlich des Phenyls anlagerte wie an Phenylacetylen ~ 75 "/, 35 waren 
das Resultat -, paRt in dieses Schema. Aus der Verseifung von 35 und Decarboxy- 
lierung ging 34 hervor. 

Gleiche Reste in 2- und 4-Position des Oxazolium-5-oxids 19 machen die Cyclo- 
addition wieder eindeutig. Bei den Umsetzungen des N-Phenyl-N-acetyl-alanins 
(18c) mit Acetanhydrid und Phenylacetylen bzw. Phenylpropiolsaure-athylester ent- 
standen die Pyrrole 38 und 39 in 75- bzw. 80proz. Ausbeute. 
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Im AnschluD an  ullsere Vorveroffentli~hungS. 12) wurden duch von anderer Seite Anuen- 
dungsbeispiele' 3 1 5 )  der neuen Pyrrolsynthese bcsLhrieben Auch duf die Andloglc nut dcn 
fruher von uns studierten Cy~loadd~t ionen  der Sydnone ( 1  2 l-~xddidzo~lum-5-oxide) an  
Alkinelb) sei hlngewlesen: die Primaraddukte aromdh\ierten siLh untcr rdscher Kohlen- 
d~ox~d-EIiniinierung zu Pyrazolen Es verdlent Beachtung und Lwingt LU Vor\1Lht, daR dort 
die bevorzugte Additionsrichtung dcs Pheiiyldcetylens die urngekehrte war, dem Ubergangs- 
zustand 40 entsprechend. 

Dcr Deuttrhen Forsrhungsgetnezn~cAufr und dem Fonds der Chrtnrschen Inclrrhtrre wgen w1r 
Fur freundliche Forderung Dank. Die Mikroanalysen wurden von Heirn H Sthiilz untl Frau 
M .  Schwarz, die spektrdlen Messkingen von Herrn H Huher ausgefuhrt 

Beschreibung der Versuche 

Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian A-60 unter Verwendung von Tetramethyl- 
silan als internem Standard, die UV-Spektren mit dem Zciss-Spektrophotometer RPQ 20 C 
und die IR-Spektren rnit dem Leitz-Gerat, Model1 111, aulgenommcn. Die Schmelzpunkte 
sind nicht korrigiert. 

Darstellung der N-Acyl-aminoshren und Oxazoliumd-oxide 

~-Meihl.l-N-henzoyl-phe~i.vl~~ycin (1) 8 )  

N-Methyl-N-ucetL.l-phenylglycin (1Sa): Beim Riihren von 15.0 g (74 mMol) N-Mrthyl- 
pherzylglycin-hydrorhkurid8) mit der Losung von 6.80 g (0.17 Mol) Nutriurnhydroxid in 100 ccm 
Wasser schied sich das Natriumsalz ab. Bei 0" tropfte mdn in 30 Min. 15.0 ccm (160 mMol) 
Acetcmhydrid zu, riihrte noch LO Min. bei 0" und lie13 in 45 Min. auf 17" kommen, wobei eine 
nahezu klare Losung entstaod. Mit konz. Salzsaure wurde auf pH -1 gebracht. Zusatz von 
35 g Natriunichlorid verminderte die LBslichkeit von 18a. Nach Aufbewahren iiber Nacht im 
Kuhlschrank wurde a bgesaugt ; zur Entfernung anorgan. Salze kochte man das luft~elrocknete 
Material mit 150 ccm Essigester aus und brachte den Extrakt i.Vak. zur Trockne: 10.8 g 
(70%) rohes 18a mit Schmp. -120'. Aus BenzoliCyclohexan fdrblosc Nadeln mil Schrnp. 
128-129'. 

CllH13N03 (207.2) Ber. C 63.75 H 6.32 N 6.76 Gef. C 63.74 H 6.26 N 6.49 

N - M e t ~ r . ~ ~ l - ~ - ~ ' y y c ~ t , h ~ x y ~ c u r ~ o n ~ ~ - p ~ r ~ ~ i ~ ~ ~ ~ g ~ y c i n  (18 h) : Wie obsn selzte man 0.40 Mol N -  
Methl.1-pherrylglycin-hL.drochlorid und 0.7 Mol Natriumhj>droxid in 600 ccm Wasser bei O 
mit 65 g (0.44 Mol) C~~cloh~xun-mrbonsiiLN.ec.h/orid uni. Das schwerlosliche 18 b saugte man 
ab und loste aus MethanoljWdsser urn, Schmp. 173 ~ 174.5'. Ausb. 87 g (7973. 

C16HllN03 (,275.3) Bur. C 69.79 H 7.69 h' 5.09 Gef. C: 70.02 H 7.68 N 5.20 

12) Ubersicht: R.  Huisgen, Chem. Soc. [London], Spec. Publ. No. 21, 51 (1967). 
13) A.  Pudwa und L. Humiltoi7, J. heterocycl. Chem. 4, 118 (1967). 
14) H. W. Hezne, A.  B. Smith und J.  B. Bower, J. org. Chemistry 33, 1097 (1968). 
15) K. T. Putis und U. P. Singh, Chem. Commun. 196Y, 66. 
16) It. Huisgen, H. Gotthardt und R .  Crushey, Chem. Ber. 101, 536 (1968). 

168% 
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N-Phenyl-N-acetyl-alanin ( 1 8 ~ )  17). 

N-Methyl-N-berizoyl-alanin(18d): 18.0 g N-Methyl-alanin (17h) 18) und I6 g Natriumhydroxid 
in 80 ccm Wasser setzte man bei O >  unter Ruhren rnit 25 g Benroylchlorid um: Ausb. 74%, 
aus Benzol Schmp. 132--133.5" (Lit.19): 129-129.5"). 

N-Cyclohexyl-N-acetyl-alanin (18e) : 45.0 g (0.25 Mol) a-Brorn-propionsaure-athylester und 
55.0 g (0.56 Mol) Cyclohexylarnin erwarmte man I Stde. am Dampfbad, verdiinnte rnit Wasser 
und schiittelte rnit Ather aus. Den Atherruckstand kochte man 1 Stde. rnit 51 g (0.50 M O l )  

Acetanhydrid, destillierte bis 80" (Bad)/l I Torr fliichtige Bestandteile ab und verseifte den 
Ester mit 13.Og (0.33 Molj NaOH i n  100 ccm Methanol 15 Stdn. bei Raumtemp. Ansauern 
der mit Wasser verdiinnten Losung erbrachte 29.8 g (56%) 18e, Schmp. 169-171" 
( WasseriMethanol). 

CllH19N03 (213.3) Ber. C 61.94 H 8.98 N 6.57 Gef. C 61.99 H 8.86 N 6.79 

N-Plienyl-N-cicefyl-glycin (1 8f) 20). 

N-Phenyl-N:formyl-gl.vcin (18 g j  21). 

3- Methyl-2.4-diphenyl-oxazolium-5-oxid (2) 8). 

3-Methyl-4-phenyl-2-1 thienyl-12) ]-oxazolium-5-oxid (15) 22) 

a) N-Methyl-N-! thenoyl-12)i-phenylglycin: In  die Losung von 50.0 g (248 rnMol) N- 
Methyl-phenylglycin-hydrochlorid und 29.8 g Natriurnhydroxid in 450 ccm Wasser riihrte man 
bei 15" 41 .O g (280 mMol) Thiophen-crrrhonsaure-12)-chlorid in 80 ccm Tetrachlorkohlenstoff 
ein. Nach 2stdg. Riihren bei 15-20' wurde mit 1 3 0 c c m 2 . 6 ~  HCI angesauert: 58.6 g(860/,) 
rnit Schmp. 104-- 1 1  I", nach Umlosen aus Toluol 119~-- 121'. 

b) Cyclisierung: 20.0 g vorsteh. Verbindung loste man in 70 ccm Aceranhydrid bei 55" unter 
Schiitteln in 6 Min.; die gelbrote Losung wurde sogleich unter 0.3 Torr bis 50" Badternp. 
eingeengt, der Riickstand rnit absol. Ather kristallisiert. Man erhielt 6.6 g ( 3 5 % )  hellrote 
Prismen von 15, die nach Umlosen aus Acetonitril bei 130-- 131" schmolzen. 

C I ~ H I I N O ~ S  (257.2) Ber. C 65.36 H 4.31 N 5.45 Gef. C 65.98 H 4.16 N 5.44 

Pyrrole am 3-Methyl-2.4-diphenyl-oxazolium-5-oxid (2) 

I-Methyl-2.5-diphenyl-pyrrol (3): In  20 ccm Xylol loste man bei 0 ca. I g Acetylen. Nach 
Zusatz von 2.51 g (10.0 mMol) 2 wurde im Einschlufirohr 10 Stdn. auf 120 -- 1 3 0  erhitzt. 
Farblose derbe Wurfel schieden sich beirn Erkalten ab, unter Aufarbeitung der Mutterlauge 
2.23 g (96%); aus Xylol Schmp. 204--205" (Lit.2)): 204). 

1R (KBr): Benzolbanden 1480, 1599 mittelstark, aromat. CH-Wagging fallender Starke 
754, 699, 721, 777/cm. 

U V  (Dioxan): A,,, 308 nm (log E 4.37), 233 (4.03, flache Schulter), 21 1 (4.221. 

CITHISN (233.3) Ber. C 87.51 H 6.48 N 6.00 Gef. C 88.19 H 6.74 N 5.88 

I-Methyl-3-butyl-2.5-diphenq~l-pyrrol ( 5 ) :  Beim 2stdg. Ruckflufikochen von 10.0 mMol 2 in 
10 ccm I-Hexin wurden 9.5 mMol C02 freigesetzt (Gasmessung im Nitrometer iiber ange- 

17) C .  Paul und C .  Otten, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2587 (1890). 
18) P.  J.  Fodor, V. E. Prrce und J .  P. Greenstein, J. biol. Chemistry 180, 193 (1949) 
19) W. Cocker, J .  chem. SOC. [London] 1937, 1693. 
2") C. A .  Bischoff und A. Hausdorfer, Ber. dtsch. chern. Ges. 25, 2270 (1892). 
21) D .  Vorlander und E. Mumme, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 1647 (1901). 
22) Versuche von E. Brunn, Munchen 1965. 
23) R. Lukes und V. Prelog, Collect. czechoslov. chem Commun. 1 ,  336 (1927): C. 1929 1, 

525. 
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sauerter Kochsalzlosung), Nach Zmaliger Destillation bei 205 -210.' (Bad)/O.O2 Torr ana- 
lysierte man das blafigelbe 01.  Ausb. 2.35 g (81 %). 

U V  (Dioxan): 

Cz,HzlN (289.4) Ber. C 87.15 H 8.01 N 4.84 

310 nm (log E 4.23), 236 (3.85, Schulter). 

Gef. C 86.41 H 7.99 N 4.89 Mo1.-Gcw. 289 (osmometr. in Henzol) 

f-Methyl-3-hexyl-2.S-diphenl;l-pl;rrol (6)24): Aus 5.6 mMol 2 und 54 mMol I-Octin in 
100 ccm wasscrfreiem Benzonitril bci 90- 100". Bei 170-180" (Bad)/0.001 Torr gingen 51 % 
blangelbes 0 1  uber. 

N M R  (CC14): 10 aromat. H s T 2.70, 4-H s 3.95, NCH3 s 6.62, 5 CH2 m -8.7, CH3 m 
-9.15. 

C23H2,N (317.5) Ber. C 87.02 H 8.57 N 4.41 Gef. C 86.47 H 8.70 N 4.08 

I -  Metfiyl-2.3.5-tripI~enyl-pyrrol (7) 
a) 502 mg (2.00 mMol) 2, 4.08 g (40 mMol) Phrnvlrceryfen und 4 ccm trockenes Benzol 

entwickelten im 75"-Bad in I Stde. 78 :d COz, wobci die Losung farblos wurdc. Abziehen des 
Solvens und des iibcrschuss. Dipolarophils i. Vak. hinterlien farbloses 7 mit Schmp. 167- 172". 
Aus Athylacetat kamcn 410 mg (66%) Prismen mit Schmp. 178-179" (.Lit.ZS): 177- 178"). 

IR (KBr): Benzolbanden 1505, 1601, mittelstark; aromat. CH-Wagging fallender Stiirke 
762, 697, 694, 745, 789icm. 

UV (Dioxan): A,,, 302 nrn (log E 4.30), 259 (4.25). 

C ~ ~ H ~ Q N  (309.4) Ber. C 89.28 H 6.19 N 4.53 Gef. C 89.54 H 6.07 N 4.46 

b) 2.00 g (7.4 rnMol) A'- Metltyl-,~'~henzoyl-phenylglycin (~1) und 5 ccin Phenylacerylen in 
10 ccm Acerunhydrid entwickelten in 1 Stde. bei 90- 100" 91 "/, COz. Den Eindampfruckstand 
kristallisierte man aus Essigester: 2.15 g (94%) mit Schmp. 178-179. 

c) 500 mg o-Desyl-acetophenon 26) und 1 .O g Methylummuniumucetat kochte man 2 Stdn. 
i n  10 ccm Eisessig. Aufarbeitung mit Wasser/Ather gab 478 mg (97%) farblose Kristalle mit 
Schmp. 178- 179'-; Misch-Schmp., IR-Vergleich. 

I-Methyl-2.3.4.5-tetraphenyl-pyrrol (8) 

a) Bei der 3 stdg. Einwirkung von 22.5 mMol Toltn in 10 ccm Xylol bei loo-- 1 1 0  losten sich 
2.13 g (8.5 mMol) 2 unter Abgabe von 70% CO2. Nach Abziehen des Solvens kamen B U S  

Petrollthcr/Ather 0.35 g (I 1 %) 8;  aus der Mutterlauge mit Methanol 3.6 g Tolan. Die farb- 
losen Tafeln des aus Acetonitril urngelosten 8 schmolzen bei 209-21 1" (Lit.27): 210"). 

IR (KBrj: Benzolschwingungen 1600 und 1502 mittelstark; aromat. CH-Wagging 697, 
706, 745lcm. 

UV (Dioxan): A,,, 295 nm (log E 4.20), 258 (4.36), 212 (4.57). 
NMR (CDCI3): NCH3 s T 6.68; 20 Phenyl-H m 2.25-3.LO. 

Cz9H23N (385.5) Ber. C 90.35 kt 6.01 N 3.63 Gef. C 90.30 H 6.1 1 N 3.53 

b) 8stdg. Erhitzen von 5.38 g (20 mMol) 1 mit LO g Tvlan und 20 ccm Acetrrnhydrid im 
130-Bad gab untcr Freisetzung von 94% COz (crste Halfte in 24 Min.) einchellbraune Losung, 
die unter 11 Torr eingeengt wurde. Den Tolan-UberschuB entfernte man bei 120- 130"/0.01 
Torr und loste den Ruckstand aus Methanol um zu 1.62 g (21 x) 8 mit Schmp. 207--209"; 
aus Acetonitril glitzernde, bei 210- 21 I"  schmelzende Tafeln. 

24) Versuche von Dr. R. Knvrr, Munchen 1964/65. 
25) A.  Lespugnol, J .  M. Ditmont, J .  Mercier und M .  Etzensprrgrr, Bull. SOC. Pharm. Lille 

2 6 )  A.  Smith, J.  chem. Soc. [London] 57, 643 (1890). 
271 W. H .  Perkin.jr. und S. G .  P .  Plunt, J .  chem. SOC. [London] 127, 1138 (1925). 

1955, 87; C. A. 50, 3399a (1956). 
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I-Methyl-2.5-diphen~~l-p.vrrol-carbonsaure-(3)-methylester (9): Die Suspension von 10.0 
mMol 2 in 20 ccm absol. Benzol versetzte man unter Eiskuhlung mit 20 mMol Propiolsuurc- 
mc~thyle.vter. Nach Abklingen der exothermen Reaktion erwarmte man noch 5 Min. auf S O ,  
engte i.Vdk. ein und kristallisierte aus Methanol 2.75 g (94%) mit Schmp. 97--99"; Rein- 
Schmp. 99--100". 

TR (KBr):  C - 0  1704, C- 0 1190, aromat. CH-Wagging 698, 760, 772, 734, 785, 815/cm. 
UV (Dioxan): Xmax 283 nm (log E 3.25), 222 (3.31). 

C19H17N02 (291.3) Ber. C 78.33 H 5.88 N 4.81 Gef. C 78.25 H 5.68 N 5.11 

I-Meth~~l-2.S.5-triphen,vl-pq~rrol-crrbonsuure-!4)-athyIester (I 1) : Aus 2.93 g ( I  0.9 mMol) 1 
und 4.09 g (23.4 mMol) Phenylpropiolsuure-athylester in 10 ccm Acetanhydrid wurden im 
SO-Bad in 85 Min. 90% COz entwickelt (Halfte in 15 Min.). Nach 30 Min. bei 105' schieden 
sich beim Aufbewahren im Kuhlschrank 3.60 g (87%) derbe Kristalle ab, Schmp. 170 ~~ 171.5' 
(Benzol/Cyclohexan). In einem zweiten Versuch reduzierte man die Menge des Acetanhydrids 
auf 1.5 Molaquiv. und erhielt nach 100 Min. in Benzol bei 75" 78% 11. 

IR (KBr): C = - 0  1701, C -0 I140jcm. 

C~hH23N02 (381.5) Ber. C 81.86 H 6.08 N 3.67 Gef. C 82.50 H 6.43 N 3.80 

I-Methyl-2.3.5-triphe~iyl-4-benzoyl-p~~rrol (13): 10.0 mMol 2 reagierten mit 12 mMol  I -  
Plze~~yI-2-benzoy/-~zcetylen2~~ in 10 ccm Xylol bei loo-- 120" und entwickelten i n  15 Min. 
95 "/, COz. Nach Einengen unter 1 I Torr kamen aus Methanol 2.8 I g (68 %) farblose Nadeln, 
Schmp. 214 ~ 215'. 

IR (KBr): C - 0  1625, Benzolschwingungen schwach 1498, 1573, 1600jcm. 

C30H23N0 (413.5) Ber. C 87.14 H 5.61 N 3.39 Gef. C 87.16 H 5.72 N 3.08 

Pyrrol-dicarbonsaure-(3 .4)-dimethyIester 

I-Methyl-2.5-dipheuyyl- (12) 

a) Man versetzte die Suspension von 2.51 g (10.0 mMol) 2 in 25 ccm Xylol vorsichtig mil 
4.0 ccm (32.6 mMol) Acetylendicorbonsaure-dimethylester ( A D M E )  und sorgte durch Eis- 
kuhlung, daB die COZ-Entwicklung nicht zu sturmisch wurde. Nach 5 Min. war die Losung 
klar und farblos, Nach Einengen i.Vak. kristallisierte der Ruckstand aus Methanol: 3.32 g 

(95 x) farblose Nadeln mit Schmp. 147 - 148". 

IR (KBr): Zwei gleichstarke Ester-C=O treten bei 1687 und 1726 im kristallinen Zustand 
auf. Wahrscheinlich ist in dem pentasubstituierten Pyrrol nur eine Estergruppe coplanar mit 
dem Ring und daher mesomeriefahig. Es konnte sich auch urn Fermi-Resonanz handeln, 
jedoch zeigen die Pyrrol-monocarbonester nur einfache Carbonylschwingungen. In CHC13 
weist 12 nur eine breite C=O-Bande bei 1700/cm auf. Fur Pyrrol-3-carbonester wird der 
Frequenzbereich 1697- 1715 (CC,'I1) angegeben29). Weitere Zuordnungen: C -0 1168, 1197; 
ChHS-Wagging 700, 772, 745, 766. 709km. 

C2 ,Hj9N04  (349.4) Ber. C 72.19 H 5.48 N 4.01 Gef. C 72.20 H 5.65 N 4.00 

b) Beim Losen von 2.00 mMol 1 und 4.00 mMol A D M E  in 4.0 ccm Acetanhydrid setzte 
schon bei 20' langsame C02-Abgabe ein; die exotherme Redktion steigerte die Temperdtur 
auf 40- (82% COz in 30 Min.). Die ubliche Aufarbeitung mit Kristallisation atis Benzolj 
Hexan gab 646 mg (9373 mit Schmp. 147--148'. 

c) 100 mg 2.5- Diphe~.vl-p,vrrol-dicarbon.~uure-/3.4)-diniethyles~er (14)6) in 1 ccm trockenem 
Toluol erhitzte man mil ca. 60 mg feingeschnittenem Natrinm 5 Stdn. auf 100" unter Schutzgas. 

281 J .  V. Nef, Liebigs Ann. Chem. 308, 264 (1899). 
29)  R .  Grigg, J. chem. SOC. [London] 1965, 5149. 
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Nach Zugabe von 0.10 ccm frisch dest. Dimethyl.rulfclt hielt man weitere 30 Min. bei 100'. 
Chromatographie de? Fillrats an neutralem Aluminiumoxid und Elution mit Benzol/Methanol 
gab 42 mg 14, Schmp. 147 149 , und 1 1 mg der N- Meihyl- Verbrndiing 12, Schmp, 146 - 148", 
in  Misch-Schmp. und 1R identisch mit obigem Praparat. 

I-MethyZ-2-phen~,l-5- rthieny/-(2)j- (16)22) : 1.93 g (7.5 mMol) 15 reaglerten mit 3.0 g 
(21 mMol) A D M E  In 15 ccni Benzol unter Selbsterwarmung und Fre~setzung yon 7 mMol 
C02. Nach 2 Stdn. wurde der farblose Kristallbrei abgesaugt ; unter Aufarbeitung der Mutter- 
lauge 2.36 g (89%) farblose Blattchen, Schmp. 139-140" (Ben7ol/Cyclohexan). 

Cl~H17N04S (355.3) 

1.2- Dimethyl-5-phenyl- (20) 
4) Die exotherme Reaktion von 2 07 g (10.0 niMol) 18a mit 2.0 ccm (16 3 mMol) A D M E  

und 5 ccm Acetunhydrid wurde durch Wasserkuhlung gemalhgt. Nach I5 Min. engte man 
unter I I Torr em und kristallisierte aus 80proz. Methanol 2.59 g (90%) mit Schnip. 92 94': 
Rein-Schmp. 94 -95". 

I R  (KBr): CH3 2950, C 1 0  1700 und 1728 (gleichslark); C - 0  1174, 1198, 1238/cm. 
Gef. C 66.75 H 5.83 N 5.08 

Ber. C 64.22 H 4.82 N 3.94 Gef. C 64.33 H 4.72 N 3.98 

ClbH17N04 (287.3) Ber. C 66.88 H 5.96 N 4.88 

b)  Aus 2.50 mMol 18d, 5.0 mMol A D M E  und 5 ccm Acefunhvdrid bei Raumtemp. exo- 
therm; 81 yd CUz; aus Methanol 595 mg (83%) 20, Schmp. 94-95". 

c) oherfwhrung zn 1.2-01methyl -S-phen~~l-p~~rr~l  (29). 300 mg 20 wurden mit 5 ccm 30proz. 
nzefhnnol. KaZrluuge 1 Stde. gekocht, mit Wasser versetzt und angesauert 270 mg (99 %) 
farblose Drcnrhonmure, Zers.-P. 215-217". 200 mg davon decarboxylierte man bei 250- 260 : 
124 mg 29 mit Schmp. 57-58 . 

Unabhan~igr Svnthese >on 29 : 4.95 g I -Ace t~1-2 -benzo~ l -a~~ra~r~0~  und 8 g Merhj~laninronzu~n- 
ocelul kochte man I Stde. in Eisessig. Mit Wasser 4 62 g (96%) 29 mit Schmp. 57- 5 8 ' ,  in 
Misch-Schmp. und I R  rnit obigem Praparat idcntisch; Lit.-Schmp.3[) 50'. 

/-Methyl-2-c.vclohexyl-5-phenyl- (21): 10 mMol 18h, 5.0 ccm A D M E  und 5 ccm Acetun- 
hvdrrdin 5 ccm Xylol  entwickelten bei 90" mit Halbreaktionszeit von 2.5 Min. I0 mMol C 0 2 ;  
3.49 g (98%) mit Schmp. 153-154'. AUS Athano1 farblose, bei 153.5 - 154.5 schmelzendc 
Nadeln. 

IR (KBr). CH3 und CH2 2915 und 2880 (mittelstark); C - 0  1689, 1720 (gleich stark); 
C - 0  1203/cm 

C2i H a ~ N 0 4  (355.4) Ber. C 70.96 H 7 09 N 3.94 Gcf. C 71.26 H 7.01 N 4.00 

2.5-Dimetirz~t-i-pheny~- (22) 

a) 4.00 mMol A D M E ,  4 0 ccm Acetunhydrid und 2.00 mMol 18c gaben in1 50 -Bad 111 

30 Min 800,; COz. Nach weiteren 5 Stdn bei 5 0  und Einengen i.Vak. kamen aus Methanol 
457 mg (80%) farblosc Nadcln, Schmp. 87 -88 ~ 

IR (KBr): C=O 1697, 1714: C -0 1210icm 
C I ~ H I ~ N ~ ~  (287.3) Ber. C 66.88 H 5.96 N 4.88 Get. C 67.15 H 6.16 N 5.02 

b) 20.5 mMol N-Phenyl-ulunr/i (17c)'2), 47 mMol A D M E ,  25 ccm Acetanhydrid und 0.2 ccm 
konz. Schwefelsauie lieferten im 70"-Bad in 4 Stdn. 59 % C02. EingieRen in Wasscr, AuszLehen 
mit Ather und Destillation des Ather-Ruckstandes bei 150- 170'i0.003 Torr ergaben 2.40 g 
(41 %) mit Schmp. 70-80'; nach Umlosen Schmp. 87 -88 . 

30) C. Pcial, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 2865 (1883). 
31) K.  E. Srhulie. J. Reisch und H .  Walker, Chem. Ber. 98, 98 (1965). 
32) 0. IVastvogel, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2009 (1890). 
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c) Uberfuhrung in 2.5-Dimethyl-I-phenyl-pyrrol (30): 5.4 mMol 22 kochte man 3 Stdn. mit 
0.90 g Kaliumhydroxid in 10 ccm Athanol, engte ein und erhielt rnit 2n Essigsaure 1.18 g 
Dicurbonsuure, Z e n - P .  205", die bei 220" decarboxyliert wurde. Aus Methanol 30 mit Schmp. 
47 -49". IR und Misch-Schmp. zeigten Identitat rnit einem aus Acetonylaceton und Anilin 
in EssigsaurelAthanol erhaltenen Praparat; Sdp.10 110- 1 1 2 ,  Schmp. 47-48' (Lit.33): 

5 1 - 52"). 

2.5-Dimethyl-I-cyclohexyl- (23): Im 70"-Bad war die Reaktion von 2.13 g (10.0 mMol) 18e, 
5.0 ccm (40.8 mMol) A D M E  und 5 ccm Acetanhydrid in 10 Min. mit 10 mMol COz beendet. 
Aus Methanol 2.85 g (97%) farblose Nadeln, Schmp. 76-77" (Petrolather). 

IR (KBr): CH2 2930 und 2850 (stark); C = O  1702 (nicht aufgespalten); C - -0  1171, 12151 
cm. 

C16H23N04 (293.4) Ber. C 65.51 H 7.90 N4.78 Gef. C 65.87 H 7.91 N 5.06 

2-Methyl-I-phenyl- (24): 1.93 g (10.0 mMol) lSf ,  50 mMol A D M E  und 4 ccm Acetanhydrid 
erhitzte man 90 Min. auf 100" (10 mMol COz, Halfte nach 4 Min.). Bei 170- 190"/0.02 Torr 
gingen 2.58 g blaOgelbes zahes 81 uber, aus dem rnit Methanol 2.08 g (76%) farblose Wurfel 
erhalten wurden; Schmp. 69 -70" (8Oproz. Methanol). 

IR  (KBr): 5-H 3115; C-0  1722, 1695; C-0  1183, 1228, 1290; CeH5-Wagging 695, 
765/cm. 

CI5H15N04 (273.3) Ber. C 65.92 H 5.53 N 5.13 Gef. C 66.07 H 5.65 N 5.06 

l-Phenyl- (25): 1.79 g (10.0 mMol) 18g, 8.0 ccm (40.8 mMol) A D M E  und 10 ccm Acetan- 
hydrid gaben in 2 Stdn. im 110-Bad 9.8 mMol COP ab  (5 mMol in 40 Min.). Nach Einengen 
aus Methanol 2.37 g (91 %) farblose Nadelchen, Schmp. 117--118". 

1R (KBr): Pyrrol-H 3115, C - 0  1706 (breit), C - 0  1246; aromat. CH-Wagging 695, 758, 
763/cm. 

C14H13N04 (259.3) Ber. C 64.86 H 5.05 N 5.40 Gef. C 64.96 H 5.11 N 5.34 

Uberfuhrung von 25 in N-Phenyl-pyrrol (31): 600 mg 25 kochte man 2 Stdn. rnit 5 ccm 
30proz. methanol. Kalilauge, verdunnte mit 10 ccm Wasser und sauerte an: 496 mg (93 %) 
Dicurbonsuure rnit Z e n - P .  275-277". 300 mg davon gaben im 30W-Bad 181 mg (98%) 31 
mit Schmp. 63 --64" (Lit.34) : 62"); Misch-Schmp. und 1R-Identitat rnit authent. Praparat. 

I.2.S-Trimethyl-(26): Aus 1.03 g(10.0 mMol) N-Methyl-alanin(17h)1*), 4.0 ccm (32.6 mMol) 
A D M E  und 6 ccm Acetanhydrid wurden in 20 Min. bei 120" 9.8 mMol COz freigesetzt. Der 
Eindampfruckstand kam aus Methanol in farblosen Nadeln ( I  .98 g, 87 %), Schmp. 152- 1 53". 

IR (KBr): C=O 1688 und Schulter bei 1701; C - 0  1212/cm. 
C11H15N04 (225.3) Ber. C 58.65 H 6.71 N 6.22 Gef. C 58.60 H 6.71 N 6.47 

1.2-Dimethyl- (27): 890 mg (10 mMol) Sarkosin (17i), 5.0 ccm (40.8 mMol) A D M E  und 
15 ccm Acetanhydrid gaben im 110"-Bad in 30 Min. 9.8 mMol C02 ab. Nach Einengen 
kristallisierten aus Methanol bei Tiefkuhlung 770 mg (36%) farbloses 27 rnit Schmp. 87 -88". 
Aus Petrolather bei 88-89" schmelzende Nadeln. 

IR (KBr): Pyrrol-H 3110; C = O  1722 und 1688; C - 0  1287/cm. 

UV (Dioxan): A,,, 256 nm (log 6 3.87), 216 (4.13). 

CI0H13NO4 (21 1.2) Ber. C 56.86 H 6.20 N 6.63 Gef. C 57.49 H 6.41 N 6.42 

33) L. Knorr und A .  Franzen, Liebigs Ann. Chem. 236, 303 (1886). 
34) M. Kottnitz, J. prakt. Chem. [2] 6, 136 (1873). 
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Aus der eingeengten methanol. Mutterlauge von 27 schieden sich 400 nig ( I  1 %) 1.2- 
DimeByl-5-il.2-bis-methoxycarbonyl-vin,vl~-pyrrol-dicarhonsar1re-13.4)-ditnethyle.~ter (33) mit 
Schmp. I13 - 1 1  5" ah ;  aus Petrolither gelbe Nadeln mit Schmp. 114- 1 15". 

IR (KBr): C=O 1713 (breit), C - - 0  1204, 1262/cm. 

NMR (CDC13): Vinyl-H s 7 2.80, 4 OCH3 s 6.20, 6.23, 6.31, 6.33; NCH3 s 6.68; CCH3 
s 7.56. 

C ~ ~ H I Y N O ~  (353.3) Ber. C 54.39 H 5.42 N 3.96 Get'. C 54.85 H 5.50 N 3.90 

Uberfiihrung von 27 in 1.2-Dimethyl-pyrrol (32) : Esterhydrolyse mit 20proz. methanol. 
Kalilauge gab 98 "/, Dicarbonsaure mit 2ers.-P. 233 -235". Im AnschluR an die Decarboxy- 
lierung bei 245' gingen bei 145- 150" (Bad) 89 % blaRgelbes 0 1  iiber (Lit.-Sdp.ss): 139 - 140"/ 
756 Torr). 

IR (Film): Pyrrol-H 3100, Pyrrol-CH-Wagging 705, 772/cm. 

C6HqN (95.1) Ber. C 75.74 H 9.54 N 14.72 Gef. C 75.92 H 9.80 N 14.23 

5-Methyl-2.3-dihydro-lH-pyrroliiin-dicarhonsaur~-(6.7/-dii~irthylesfer (28) : I. I5 g (10.0 
mMol) ~ - P r o l i n  (17k), 5.0 ccm (40.8 mMol) ADME und 10 ccni Acetanhydrid spalteten in 
1 Stde. bei 130" 98% C02 ab. Aus dem Eindampfruckstand erhielt man mit Methanol ins- 
gesamt 1.79 g (76%) farblose derbe Nadeln, Schmp. 102- 103" (80proz. Methanol). 

0 1194/cm. IR (KBr): C=O 1708, 1690; C 

C ~ ~ H ~ S N O ~  (237.3) Ber. C 60.75 H 6.37 N 5.90 Gef. C 60.53 H 6.64 N 5.95 

Weitere in situ-Cycloadditionen yon Oxazolium-5-oxiden 

l.Z-Dimet/zq~/-4.5-~iphenyl-pprrol (34) : 2.07 g (10.0 mMol) 18a erwarmte man mit 5 ccm 
Phenylacetylen und 4 ccm Acefonhydricl I Stde. im 80"-Bad (95 % COz, Halfte in 5.5 Min.). 
Den Eindainpfruckstand homogenisierte man durch Schmelzen und nahm ein NMR- 
Spektrum auf. Bei 170-210/0.04 Torr gingen 2.19 g (89%) kristallin erstarrendes 01 iiber. 
Aus Methylenchlorid/Methanol farblose, bei 145 - 146.5" schmelzende Nadeln. 

IR (KBr): Benzol- und Pyrrolscliwiiigu~igen 1502, 1522, 1599; aromat. CH-Wagging 694, 

N M R  (CDC13): 2 C6H5 2 s T 2.56, 2.74; 3-H q (etwas verschmiert) 3.69, NCH3 s 6.61, 
2-CH3 d 7.66 niit J = 0.8 Hz (aus gedehntem Spcktrum). Das Spektrum des Rohprodukts 
enthielt keine zusltzlichcn Signale. 

C18Hl7N (247.3) Ber. C 87.41 H 6.93 N 5.66 Get'. C 87.78 H 7.08 N 5.65 

764, 752/cm. 

1.2-Diniethyl-4.5-diphen~l-pyrrol-c.crrhunuiinre-(3)-athqJlester (35) : ALE 3.29 g ( I  5.9 mMol) 
18a, 6.35 g (36.5 mMol) Phen~~/propiolsuure-urh.vlestrr und 10 ccm Acrfanhydrid wurden bei 
65-70:' in 22 Min. 90% ('02 freigesetzt. Man engte his 1 4 0  (Bad)/lS Torr ein und kristal- 
lisierte aus AtherlPelrolather 3.78 g (75 %), Schmp. I17 ~~ 119" (Cyclohexan). 

IR (KBr): C -0 1680, CnHS-Wagging 698, 764, 729/cm. 

C ~ ~ H Z ~ N O ~  (319.4) Ber. C 78.97 H 6.63 N 4.39 Get. C 78.93 H 6.50 N 4.58 

Ubarjuhrung von 35 in 34: 4.0 g 35 erwarmte man i n  20 ccm konz. Schwefklsaiire 45 Min. 
auf 90". Nach AufgieBcn a d  Eis kristallisiertcn 2.3 g (74%), Schmp. 143-.145" (Athanol), 
IR-identisch mit 34, aus Phenylacetylen erhalten. 

35) R. M .  Achesun und J. M. Vernon, J .  chern. Soc. [London] 1963, 1008. 
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1.2-Dimethyl-3.5-diphenyl-pyrrol (36): 2.07 g (10.0 mMol) 18d, 5 ccm Phenylucetylen und 
4 ccm Acetunhydrid erhitzte man 90 Min. im 80'-Bad (92% CO2, die Halfte in 10 Min.). 
Bei 180~-215' (Bad)/0.04 Torr gingen 2.16 g (87%) mit Roh-Schmp. 146 1S2' uber. Aus 

Methylenchlorid/Methanol Schmp. 160 ~- 162. 

N M R  (CDCI,): 2 CoHs m um T 2.47, 4-H s 3.52, NCH,  s 6.41, 2-CH3 s 7.56. Das Roh- 
destillat wies 4 weitere kleine Signale auf, die jedoch nicht mit denen von 34 ubereinstimmen. 

C18Hl7N (247.3) Ber. C 87.41 H 6.93 N 5.66 Gef. C 87.61 H 7.00 N 5.36 

2.5-Dimethyl-1.3-diphenyl-p.vrrol (38): 2.36 g ( I  1.4 mMol) 18c, 3.7 g (36 mMol) Phenyluce- 
tylen und 8 ccm Acefanhydrid gaben in 3 Stdn. bei 110' 1 .0 Aquiv. CO2 ab. Aus der dunklen 
Losung gingen bei 120 --170' (Bad)/0.001 Torr 2.10 g uber; laut TR-Spektrum war 38 
durch 3-1'N-Acetyl-nnilinu 7-butunon-12) (Dnkin- West-Produkt) verunreinigt. Erneutc Destil- 
lation bei 135 - 140" gab 75% des fliissigen P.vrro1.s 38. 

1R (Film): Pyrrol-H 31 10; Pyrrol- und Benzolschwingungen 1502, 1533, 1600; aroniat. 
CH-Wagging 696, 751, 762icrn. 

C I ~ H I ~ N  (247.3) Ber. C 87.41 H 6.93 N 5.66 Gef. C 86.82 H 6.90 N 5.60 

2.5-Diinethyl-1.3-diphenyl-pyrro(-carbonsai~re-(4)-athylester (39) : Die COz-Abspaltung BUS 

3.07 g (14.8 mMol)  18c, 6.18 g (35 mMol) PhenylpropioIsuure-uthyle.ster und 10 ccm Acetan- 
hydrid war nach 6 Stdn. bei 80' vollstandig. Nach Einengen bis 160"/15 Torr destillierten bei 
170--200 (BadU0.02 Torr 4.44 g, die mit Petrolither 3.78 g (80%) Kristalle gaben, Schmp. 
82- 84" (Cyclohexan). 

IR (KBr): C - 0  1690, C 0 1182, 1280; CbHs-Wagging 699, 758icm. 
C21HztN02 (319.4) Ber. C 78.97 H 6.63 N4.39 Gef. C 79.08 H 6.42 N 4.55 

[ I07/70] 




