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Vor einigen Jahren wurde iiber Metallkomplexe von Tripyrrin-a-carbonsauren berichtet. 
Diese Verbindungen zeigten die merkwiirdige Eigenschaft, daB sie zuerst in Chloroform loslich, 
nach dem Auskristallisieren (in langen haarformigen Fasern) aber in allen organischen Losungs- 
mitteln unloslich waren. Es wurde vermutet, daB sich Kristallaggregate ausgebildet hatten. 

Um solche Aggregationen zu unterdrucken, haben wir jetzt die Tripyrrincarbonsaure 1 mit zwei 
Neopentylresten dargestellt. 
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Die Synthese folgt dem friiher angegebenen Schema unter Verwendung der Pyrrolderivate 
4, 5, 7 und 8 mit Neopentylresten. Die Einfihrung des Neopentylrestes erfolgt bei 2 mittels der 
von MacDonald in die Pyrrolchemie eingefihrten reduktiven Alkylierung rnit Aldehyden und 
Jodwasserstoff ". Bei der Kondensation des Pyrrols 2 mit Pivalaldehyd, Jodwasserstoffsaure und 
hypophosphoriger Saure in Acetanhydrid entsteht in fast quantitativer Ausbeute das Jodderivat 4. 
Auch MacDonald beschreibt, daB manchmal die Zwischenprodukte bei der Alkylierung anfallen. 
In unserem Fall muB 4 mit Zink/Eisessig zu 5 reduziert werden. Beim Umkristallisieren von 4 in 
waBrigem Methanol entsteht der Methylather 6. 

Mit Sulfurylchlorid kann man die a-standige Methylgruppe in 5 mit besonders guter Ausbeute 
in die Aldehydgruppe (7) umwandeln. Aus 7 entsteht durch alkalische Hydrolyse die Aldehydsaure 
8. Diese wird jetzt in Natronlauge/Athanol mit 3,4-Dimethyl-3-pyrrolin-2-on zum Pyrromethenon ') 

9 kondensiert, das beim Kochen in Eisessig4) zu 10 decarboxyliert. Die Kondensation von 8 mit 10 
mittels HBr/Eisessig fihrt in guter Ausbeute zur tiefroten Tripyrrincarbonsaure 1. 

Die Tripyrrincarbonsaure 1 zeigt die gleichen iiberraschenden Eigenschaften wie die friiher 
dargestellten Sauren. Schiittelt man die Chloroform-Losung von 1 bei neutralem pH-Wert zum 
Beispiel mit Fez+-, Co2+-, NiZ+-, Cu2+-, ZnZ+-, Rh3+-, PdZ+-, Sn2+-, Ir4+-, Pt2+-, Hgz+-, Pb2+-, 
UOZ2+-Ionen, so bilden sich Komplexe, die in der Chloroformlosung bleiben. Bei pH 8- 11 
werden auch alle Alkali- und Erdalkaliionen komplexiert und in die Chloroformlosung aufgenom- 
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men. Nach dem Verdampfen des Chloroforms bleiben die Komplexe kristallisiert zuriick. Die 
Komplexe sind im Gegensatz zu den friiher2) beschriebenen in den meisten organischen Losungs- 
mitteln sehr gut loslich. Die Saure 1 IaBt sich auf Tragermaterialien ,,aufziehen"; iiber die Trennung 
von Ionen an solchen Saulenfullungen sol1 spater anderen Orts berichtet werden. Die meisten 
Komplexe werden durch Mineralsaure wieder gespalten und die Tripyrrincarbonsaure 1 dabei 
zuriickerhalten. 

Dr. S. A. Khan dankt der Alexander uon Humboldt-Stiftung fur ein Stipendium. 

Experimenteller Ted 
4-( l-Jod-2,2-dimethylpropyl)-3,5-dimethy/-2-pyrrolcarbonsaure-athylester (4) : Zu einer Mischung 

aus 5.01 g (30 mmol) 3,5-Dimethyl-2-pyrroIcarbonsaure-athylester (2), 80 ml 57proz. Jodwasser- 
stoffsaure, 80 ml Acetanhydrid und 6 ml hypophosphoriger Saure (H,PO,) gibt man bei 30°C 
unter Riihren 3.1 g (35 mmol) Pivalaldehyd. Nach 2 min fallt ein dicker Niederschlag aus. Nach 
weiteren 15 min Riihren gieDt man die Reaktionsmischung in 400 ml kaltes Wasser, wobei ein 
farbloser Niederschlag ausfallt, der nach dem Trocknen aus Petrolather (60 - 70°C) umkristalli- 
siert wird. Schmp. 168 - 169 "C. Ausb. 10.89 g (98 %). 

C,4H22JN02 (363.3) Ber. C 46.28 H 6.06 J 35.00 N 3.85 
Gef. C 47.28 H 6.30 J 34.30 N 3.50 

4-1 I -Methoxy-2,2-dimethy/propy/~-~,5-dimethyl-2-pyrro/c~rbons~ure-athy/ester (6) : Erhitzt man 4 
mit 7Oproz. waBrigem Methanol f h unter RiickfluB und kiihlt das Reaktionsgemisch auf 0°C ab, 
so kristallisiert 6 in quantitat. Ausb. aus. Schmp. 137°C. 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.92 ppm (9H, s, tBu); 1.37 (3H, t, CH,); 2.28 (3 H, s, 5-CH3); 2.36 (3 H, 
s, 3-CH3); 3.17 (3H, s, OCH,); 3.90 ( l H ,  s, CH); 4.37 (2H, q, CH,); 9.5-9.8 ( l H ,  br, NH). 

C I 5 H z 5 N O 3  (267.4) Ber. C 67.40 H 9.30 N 5.19 Gef. C 67.31 H 9.38 N 4.98 

3,5-Dimethy/-4-neopentyl-2-pyrro/carbonsuure-uthy/ester (5): Man lost 18.1 g (50 mmol) 4 in 
150ml Eisessig und 75 ml konz. Salzsaure. Hierzu gibt man bei 20-30°C unter Riihren wahrend 
1 h portionsweise 26 g(0.4 mol) Zinkpulver. Man filtriert, wascht mit etwas Acetanhydrid nach und 
verdiinnt die Filtrate mit 800 ml kaltem Wasser. Es fallt ein farbloser Niederschlag aus, der nach 
dem Trocknen aus Pentan umkristallisiert wird. Schmp. 139 - 14OoC, Ausb. 10.6 g (90%). 
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'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.9 ppm ( 9 H ,  s, tBu); 1.30 (3 H, t, CH,); 2.15 (3 H, s, 3-CH3); 2.23 (SH, s, 
CCH,, 5-CH,); 4.3 (2H, q, CH,); 8.5-8.9 ( lH,  br, NH). 

Cl4HZ3NO2 (237.4) Ber. C 70.90 H 9.70 N 5.90 Get C 70.79 H 10.01 N 5.81 

5 - F o r m y l - 3 - m e t h y l - 4 - n e o p e n t y l - 2 - p y r r o l c a t h y l e s t e r  (7): Zu 1.18 g (5 mmol) 5 in 45 ml 
absol. Ather tropft man bei 20°C wahrend 1 h 1.0 ml(l3 mmol) Sulfurylchlorid. Nach 36 h Stehen- 
lassen bei 0°C in gedampftem Tageslicht dampft man den Ather i. Vak. ab und kocht den kristallinen 
Riickstand 5 h in 25 ml50proz. waDrigem Athano1 unter Zusatz von 5 g Natriumacetat. Nach dem 
Abkiihlen verdiinnt man rnit 100 ml Wasser, extrahiert zweimal mit je 25 ml Ather, wascht die 
kherlosung nochmals rnit Wasser, trocknet sie iiber MgSO, und dampft ein. Der kristalline Ruck- 
stand liefert aus Pentan 1.12g (90%). Schmp. 104- 105°C. 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.9 ppm (9H, s, tBu); 1.38 (3H, t, CH,); 2.25 (3H, s, 3-CH3); 2.63 (2H, s, 
CCH,); 4.38 (2H, 9, CH2); 9.7 ( lH,  S, CH=O). 

C14H21N03 (251.3) Ber. C 66.93 H 8.36 N 5.57 Gef. C 66.75 H 8.49 N 5.61 

5-FormyC3-methyl-4-neopentyl-2-py~rolcarb~n~iiure (8): In einer Mischung aus 50 ml Methanol 
und 30 ml einer l0proz. NaOH-Losung erhitzt man 502 mg (2 mmol) 7 1 h auf 90°C. Man entfernt 
das Methanol i. Vak., wascht die alkalische Losung mit 20 ml Ather und sauert sie unter Kiihlen an. 
Der ausgefallene kristalline Niederschlag wird abgesaugt und liefert, i. Vak. bei 20°C getrocknet, aus 
Chloroform/Pentan (1 : 9) 400 mg (90%). Schmp. 208 -210°C (Zers.). 

C12H17N03 (223.3) Ber. C 64.57 H 7.62 N 6.28 Gef. C 64.51 H 7.67 N 6.02 

3,4,4'-Trimethyl-3'-neopentyl-5-~2 H]-2,2'-pyrromet henon-5'-carbonsiiure ' ) (9) :  Man erhitzt 251 mg 
(1 mmol) 7 rnit 111 mg (1 mmol) 3,4-Dimethyl-3-pyrrolin-2-on in 15 ml 4 N NaOH und 25 ml 
Athanol 3 h auf 90°C. Beim Abkiihlen fallt das Natriumsalz von 9 kristallin aus. Man saugt ab, 
lost den Niederschlag in 120 ml heikm Wasser und sauert in der Warme mit verd. Essigsaure an. 
Der orangebraune Niederschlag wird abgesaugt und in wenig Athanol aufgeschlammt, wobei 
Verunreinigungen in Losung gehen. Beim Absaugen bleibt ein hellgelber Niederschlag zuruck, der 
aus vie1 heiDem Chloroform umkristallisiert wird. Schmp. 253 - 254°C. Ausb. 275 mg (87 %). 

Cl8Hz4N2O3 (316.4) Ber. C 68.35 H 7.59 N 8.86 Gef. C 67.80 H 7.59 N 8.16 

3,4,4'-Trimethyl-J'-neopentyl-5-[2 H]-2,2'-pyrromethenon (10): Beim Kochen einer Losung von 
316 mg (1 mmol) 9 in 50 ml Eisessig bildet sich nach 2-5 min eine griinlichgelbe klare Losung bei 
kaum merklicher C0,-Abspaltung. Die abgekiihlte Losung wird rnit 50 ml Wasser gemischt, 
wobei ein grungelbes Pulver ausfallt, das abfiltriert und rnit Wasser gewaschen wird. Der Nieder- 
schlag wird aus der Hulse mit Methanol extrahiert. Beim Abkiihlen fallen gelbe Kristalle aus. 
Schmp. 267 - 268 "C (Zers.). Ausb. 218 mg (80 %). 

CL7H2,N20 (272.4) Ber. C 75.00 H 8.46 N 10.29 Gef. C 74.41 H 9.00 N 10.30 

1 -Hydroxy-2,3,8,13-tetramethyl-7,12-dineopentyltripyrrin-l4-carbonsiiure (1): Man lost 223 mg 
(1 mmol) 8 und 272 mg (1 mmol) 10 in einer Mischung aus 40 ml Chloroform und 10 ml Eisessig und 
gibt dazu bei 20°C 1 ml40proz. HBr in Eisessig. Nach 10 min wird die tiefviolett gewordene Reak- 
tionsmischung rnit Wasser gewaschen und die Chloroformschicht durch ein Papierfilter ,$rocken- 
filtriert". Man engt sie auf 2 ml ein und versetzt mit 20 ml Methanol. Beim Stehenlassen scheiden sich 
tiefviolette Kristalle ab, aus Chloroform/Methanol 325 mg (68 %). Schmp. 261 - 262°C (Zers.). 

UV (CHCI,): 320nm ( E  = 3.0. lo4); 540 (1.80. lo4). - 'H-NMR (90 MHg CDCI,): 6 = 

1.03 ppm(9H,s, tBu); 1.07(9H, s, tBu); 2.04(3H,s, CH,); 2.13 (3H, s, CH,); 2.20(3H, s, CH,); 2.24 

(1 H, br, C0,H). 
(3H, S, CH,); 2.48 (2H, S, CHJ; 2.56(2H, S, CHJ; 6.09 (1 H, S, CH=); 6.78 (1 H,s, CH =);9.78- 10.1 

C29H39N303 (477.7) Ber. C 72.95 H 8.17 N 8.80 Gef. C 72.69 H 8.43 N 8.72 
[458/74] 
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