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Verschiedenartige Ketone lassen sich mit dem Dimethylhydrazon des Glyoxylsaure-methylesters 
(18) zu l-Hydrazono-2,4-dicarbonylverbindungen (bzw. den tautomeren Enolen) 20a - g um- 
setzen. Durch Reduktion dieser Produkte mit Natriumdithionit erhalt man Pyrrolin-3-one 
(22a, b). Bei katalytischer Hydrierung iiber Raney-Nickel werden dagegen Pyrrolderivate (21 a -f) 
gebildet. Das Kondensationsprodukt 8 aus Methoxyaceton und Glyoxal-mono(dimethy1hydrazon) 
ergibt bei der Reduktion mit Natriumdithionit 3-Methoxy-2-methylpyrrol (9). 

Reactions with Monohydrazones of Dicarbonyl Compounds, IX” 
New Syntheses of 3-Alkoxypyrroles and Pyrrolin-3-ones 

I-Hydrazono-2,4-dicarbonyl compounds (20a -9 )  are prepared by the reaction of ketones with 
the dimethylhydrazone of methyl glyoxylate (18). These products are reduced with sodium dithio- 
nite to give pyrrolin-3-ones (22a, b), whereas catalytic hydrogenation using Raney-Ni leads to 
the formation of pyrrole derivatives (21 a -f) with elimination of the ring oxygen. The conden- 
sation product 8 of methoxyacetone and glyoxal mono(dimethy1hydrazone) is reduced with 
sodium dithionite to  3-methoxy-2-methylpyrrole (9). 

e 

Bei Untersuchungen iiber Umsetzungen von Zuckern rnit Aminosauren, Proteinen oder ein- 
fachen primaren Aminen isolierten wir neben anderen Produkten einige 3-Hydroxyfurane und 
3-Hydroxypyrrole ’-’). Diese Verbindungen interessieren besonders in der Lebensmittelchemie, 
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da sie an Braunungsreaktionen (Maillardreaktionen) beteiligt sein konnen. Zur Sicherung der 
vorgeschlagenen Konstitutionen waren Synthesen wiinschenswert. Der 3-Methoxypyrrol-Kern ist 
auch als charakteristisches Struktur-Element in den Prodigiosinen (1)”) enthalten. 

Nach einem schon langer bekannten Verfahren zur Darstellung von 3-Hydroxypyrrolen werden 
Aminosauren, z. B. 3, mit 0-Ketocarbonestern 2 umgesetzt ’, ‘I. 

Die so gebildeten Heterocyclen enthalten mindestens eine Estergruppe am Ring. Zur Ent- 
fernung dieser Funktion wird verseift und mit SPuren erhitrt 9, lo) .  DieDecarboxylierungen gelingen 
vor allem bei hoher substituierten Pyrrolen ‘‘I; sie versagen jedoch in manchen Fallen. da 3-Hydro- 
xypyrrole (bzw. die tautomeren Pyrrolinone) sehr reaktionsfahig sind und ein Erhitzen mit Mineral- 
sauren nicht iiberstehen. Wir haben daher andere Synthesewege gepriift. 

A) Kondensation von u-Alkoxyketonen mit Glyoxal-mono(dimethy1hydrazon) 
Wie wir bereits gezeigt haben. lassen sich CH-acide Verbindungen mit aktivierter Methylen- 

gruppe mit Monohydrazonen des Glyoxals zu Hydrazonoethyliden-Derivaten umsetzen ”). 

Aus diesen Verbindungen kann man durch serschiedene Reduktionsrerfahren Pyrrole, Pyrroline, 
Pyrrolidine und N-Aminopyrrole darstellen ’, ‘’I. 

Kondensiert man Methoxyaceton mit Glyoxal-mono(dimethy1hydrazon) (7) in Gegen- 
wart von Kaliumethylat als Base, so ist chromatographisch das Hydrazonoethyliden- 
Derivat 8 isolierbar (Ausb. um 50%). 

H~C-C-CHZ + OHC-CH=N-N(CH3)2 + H~C-C-C=CH-CH=N-N(CH~)Z 
II I II I 
0 OCH3 0 OCH3 

7 8 

12 13 

Versuche zur Isolierung einer isomeren Verbindung, die durch Kondensation der 
Methylgruppe entstehen konnte, wurden nicht unternommen. Jedenfalls wird im Methoxy- 
aceton uberwiegend die Methylengruppe angegriffen. Die Konstitution von 8 folgt aus 
dem NMR-Spektrum: Fur die verschiedenen Methylgruppen findet man je ein Singulett 
bei 6 = 2.33 (C-CH,), 3.13 “(CH,),] und 3.78 (OCH,); die Methinprotonen erscheinen 
als AB-System bei 6 = 6.86 und 7.21 ( J  = 10.0 Hz). 

Erhitzt man 8 mit Natriumdithionit, so erfolgt Reduktion und Ringschlurj zu 3-Methoxy- 
2-methylpyrrol(9). Die nur als 0 1  isolierbare Verbindung zersetzt sich auch unter Ausschlurj 
von Licht und Luft innerhalb von Stunden unter Braunfarbung, so da13 keine exakte 
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Elementaranalyse erhalten wurde. Die Konstitution folgt jedoch eindeutig aus dem 
NMR-Spektrum und den Folgereaktionen. Die Methylgruppen ergeben Singuletts bei 
6 = 2.21 und 3.80; die beiden ringstandigen Protonen erscheinen als Tripletts bei 6 = 6.0 
und 6.5 (Kopplung rnit NH). Lage und Kopplungskonstante sind fur derartig substituierte 
Pyrrole charakteristisch. 9 laBt sich rnit Dimethylformamid und Phosphoroxychlorid 
zu dem kristallinen und stabilen Formylderivat 10 umsetzen. 

Bei fruheren Untersuchungen uber Briiunungen von Zuckern haben wir aus Glucose/Methyl- 
ammoniumacetat-Reaktionsgemischen das 3-Hydroxypyrrol 13 isoliert 'I. Die gleiche Verbindung 
entsteht in groBerer Menge, wenn man Dihydroxyaceton oder Methylglyoxal rnit Methylammo- 
niumacetat in waflriger Losung erhitzt 'I .  Da bei der Methylierung von 13 rnit Dimethylsulfat 
und Alkali sowie bei der Alkylierung von 10 rnit Thalliumethylat und Methyliodid das gleiche 
Pyrrolderivat 11 gebildet wird, ist die Konstitution von 13 nunmehr gesichert. Das einzige bisher 
in reiner Form isolierte farbige Glucose/Alkylamin-Reaktionsprodukt 12 3 ,  5 1  haben wir schon 
friiher in 11 umgewandelt 'I. Damit ist die Anordnung der Substituenten auch in diesem Zucker- 
Braunungsprodukt festgelegt. 

Mit dem Ziel, ein einfaches 3-Hydroxypyrrol darzustellen, haben wir (Tetrahydro- 
pyrany1oxy)aceton 14 rnit GlyoxaLmono(dimethy1hydrazon) (7) kondensiert und das 
so gebildete Hydrazonoethylidenderivat 15 rnit Natriumdithionit reduziert. Dabei 
wurde eine Substanz erhalten, die den Spektren nach als das O-Tetrahydropyranyl- 
Derivat 16 des 3-Hydroxy-2-methylpyrrols anzusehen ist. 

14 1s 
H 

16 

Ebenso wie 9 zersetzt sich 16 sehr leicht unter EinfluD von Licht und Luft, aber auch 
beim Aufbewahren im Dunkeln. Es gelang nicht, durch Saurehydrolyse 3-Hydroxy-2- 
methylpyrrol (bzw. das entsprechende Pyrrolinon) darzustellen. Unter verschiedenen 
Bedingungen wurden nur hohermolekulare Produkte erhalten. 

B) Kondensation von Ketonen mit dem Dimethylhydrazon des 
Glyoxylsaure-methylesters 

Verschiedenartige Ketone lassen sich rnit dem Dimethylhydrazon 18 des Glyoxylsaure- 
methylesters und Natriumhydrid als Base in Dimethylformamid zu den entsprechenden 
2,4-Dicarbonylverbindungen bzw. den tautomeren Enolen 20a - g kondensieren. Erhitzt 
man das aus Cyclohexanon oder Cycloheptanon erhaltene Derivat 20a bzw. 20b mit 
Natriumdithionit, so erhalt man in guter Ausbeute das Pyrrolinon 22a bzw. 22b jeweils 
als kristalline, bei Raumtemperatur uber Stunden stabile Verbindung. Den NMR- und 
IR-Spektren nach liegen in beiden Fallen ganz iiberwiegend Pyrrolinon- und nicht 
3-Hydroxypyrrol-Formen vor. 22a ist auch durch Decarboxylierung der entsprechenden 
2-Carbonsaure lo) dargestellt worden. 
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Bei der Natriumdithionit-Reduktion des Hydrazons 20e wurde das Pyrrolinon 22e 
in Losung erhalten. Engt man ein, so bilden sich hohermolekulare Produkte, von denen 
restliches 22e nicht mehr durch Vakuumdestillation abtrennbar ist. Fiigt man zur Losung 
Benzaldehyd, so wird das stabile Kondensationsprodukt 23 e gebildet. Analog reagieren 
22 a sowie das ebenfalls zersetzliche Pyrrolyl-pyrrolinon 22g zu den Benzyliden-Derivaten 
23a und g. 

Die Verbindung 23g ist den Prodigiosinen (1) strukturverwandt. Die erste Synthese einer Ver- 
bindung dieser Naturstoffgruppe gelang Rapoport und Hoiden auf einem rielstufigen Weg mit 
insgesamt nur schlechter Ausbeute 'I. In neuerer Zeit wurden von verschiedenen Arbeitskreisen 
Prodigiosin-Analoge dargestellt '". 

Da man annehmen konnte, dal3 die Stabilitat von 3-Hydroxypyrrolen bzw. die der 
tautomeren Pyrrolinone durch Substituenten in 2-Stellung erhoht wird, haben wir 
4-Methoxyacetophenon (19e) sowie Cyclohexanon (19a) und 2-Acetylpyrrol(19g) mit dem 
Dimethylhydrazon 24 des Brenztraubensaure-ethylesters kondensiert und die Produkte 
25a, e, g mit Dithionit reduziert. Den Erwartungen entsprechend erwies sich das Hydroxy- 
pyrrol 26e als isolierbar und relativ stabil. 
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Aus 25a und g wurden jedoch nicht die entsprechenden Hydroxypyrrole erhalten, 
sondern starker hydrophile, kristalline Verbindungen, deren Konstitutionen noch ge- 
klart werden miissen. 

Reduziert man die Hydrazone 20a - f katalytisch rnit Wasserstoff iiber Raney-Nickel, 
so erhalt man in guter Ausbeute die sauerstofffreien Pyrrole 21 a - f. Nur das Cyclohexanon- 
und Cycloheptanonderivat 20a, b ergeben unter den von uns angewandten Bedingungen 
ein Gemisch von 21 a, b und 22 a, b. Dieser Weg zur Pyrrolsynthese durfte als Alternative 
zu bekannten Verfahren von lnteresse sein. 

Experimenteller Teil 

NMR-Spektren: Varian-T 60-Gerat (innerer Standard Tetramethylsilan, 6 = 0.00). - Massen- 
spektren: Varian CH 7-Gerat bei 70 eV und 200°C Ionenquellentemperatur. - Saulenchromato- 
graphie: A1,0,, Woelm, Akt.-St. 111 (zur Trockensiulenchromatographie); Kieselgel, Woelm, 
Akt. Stufe 111 (zur Trockensaulenchromatographie). - Dunnschichtchromatographie: Kieselgel 
60 Fz,,-Fertigfolien Merck. - PrLparative Schichtchromatographie: Merck PSC-Fertigplatten 
Kieselgel 60 FZ5, (2 mm Schichtdicke). 

3-Methoxy-4-oxo-2-pentenal-dimethylhydrazffn (8): Zu einer Losung von 390 mg (10 mmol) 
Kalium in 80 ml Ethanol fiigt man 880 mg (10 mmol) Methoxyaceton und 1.0 g (10 mmol) Glyoxal- 
mono(dimethy1hydrazon) (7) ' ' I  hinzu und laDt 2 h bei Raumtemp. stehen. Man versetzt dann mit 
Wasser und schuttelt mehrfach rnit Methylenchlorid aus. Der organische Extrakt wird nach Ent- 
fernen des Losungsmittels auf Kieselgel PSC-Fertigplatten chromatographiert, Laufmittel Benzol/ 
Essigsaure-ethylester (2: 1). q e  unter UV-Licht fluoreszenzloschende gelbe Zone rnit einem 
R,-Wert um 0.7 eluiert man rnit Methanol. Nach Entfernen des Losungsmittels wird bei 0.1 Torr 
und 90°C destilliert. Gelbes 01, Ausb. 0.935 g (55%). 
. IR (Film auf NaCI): 2920, 1665, 1600, 1530, 1355, 1300, 1230, 1080, 850cm-'. - 'H-NMR 

1 H, CH), 7.21 (d, J = 10 Hz; 1 H, CH). - MS: m/e = 170 (70%, M '), 127 (65), 126 (65), 113 (40), 
112 (70), 1 1 1  (30), 98 (30), 88 (35), 83 (75), 58 (50), 45 (80), 44 (80), 43 (loo), 42 (75). 

(CDCl,):6 = 2.33(~;3H,C-CH,),3.13 [s;~H,N(CH,)~],~.~~(S;~H,OCH,),~.~~(~,J = 10 Hz; 

CRH,,N20z (170.2) Ber. C 56.45 H 8.28 N 16.50 Gef. C 56.34 H 8.04 N 16.26 

3 - ~ e t ~ f f x y - 2 - m e c ~ ~ ~ p y ~ ~ o ~  (9): Die Losung von 1.7 g (10 mmol) 8 in 30 ml Ethanol/Wasser (2: 1 )  
wird nach Zugabe von 5 g Natriumdithionit 1 h unter Ruckflu8 gekocht. Nach Abkuhlen filtriert 
man, versetzt rnit Wasser und schuttelt mehrfach mit Methylenchlorid aus. Die organische Phase 
wird mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Destillation bei 
4O0C/O.1 Torr liefert ein farbloses 61, das man in einer mit CO,/Methanol gekuhlten Vorlage 
sammelt. Ausb. etwa 0.1 1 g (10%). Eine Elementaranalyse ergab keine korrekten Werte. 

IR(Film aufNaCI): 3370,2920,1600,1445,1290,1105,890 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.21 
(s; 3H, CH,), 3.80 (s; 3H, OCH,), 6.0 und 6.5 (2t, J = 3 Hz; 2H, Pyrrol-H). - MS: m/e = 111 
(loo%, Mi), 110 (50), 96 (95), 69 (40), 68 (60), 67 (45), 53 (40), 42 (60), 41 (60). 

4 - M e t h o x y - 5 - m e t h y i - 2 - p y ~ ~ f f i ~ ~ ~ b ~ ~ d e h y d  (10): 610 mg (4.0 mmol) Phosphoroxychlorid werden 
unter Eiskuhlung zu 880 mg (12 mmol) Dimethylformamid getropft. Man gibt anschlieDend 
445 mg (4.0 mmol) 9 zu und riihrt 90 min bei 60'C im Wasserbad. Die warme Reaktionslosung 
wird mit 3 N NaOH auf pH 6 gebracht. Nach mehrmaligem Ausschiitteln rnit Methylenchlorid 
wird die organische Phase auf Kieselgel-PSC-Fertigplatten chromatographiert, Laufmittel 
Benzol/Essigsaure-ethylester ( 1  : 1 j. 10 erscheint auf der Platte als fluoreszenzloschende Zone 
mit R, etwa 0.55. Man sublimiert bei 0.1 Torr und 120°C. Farblose Kristalle, Schmp. 135"C, 
Ausb. 0.28 g (50%). 

Chemische Berichte Jahrg. 112 199 
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IR (KBr): 3200, 1645, 1570, 1420, 1165, 1020cm-'. - 'H-NMR (CD,OD): 6 = 2.21 (s; 3H, 
CH,), 3.81 (s; 3H, OCH,), 6.67 (s; 1 H, Pyrrol-H), 9.14 (s; 1 H, CHO). - MS: m/e = 139 (loo%, 
M a ) ,  130(10), 124(95), 110(10), 96(15), 83(30), 55(89), 42(50). 

C,H,N02 (139.1) Ber. C 60.45 H 6.52 N 10.05 Gef. C 60.00 H 6.31 N 10.09 

4-Methoxy-l ,5-dimethyl-2-pyrrolcar~uldehyd (11): Die Losung von 28 mg 10 in 1.5 ml Acetoni- 
tril wird mit 3 Tropfen Thalliumethylat und 0.7 ml Methyliodid cersetzt. Man riihrt bei Raumtemp.. 
bis eine tiefgelbe Farbung auftritt (etwa 2 h), filtriert und chromatographiert dann iiber eine 
kurze Kieselgelsaule rnit Methanol. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. bleibt 11 als 
farbloser oliger Riickstand. Ausb. 30 mg (90%). Den Spektren nach identisch mit einem friiher auf 
anderem Weg erhaltenen Produkt 3.4).  

(Tetrahydro-2-pyranyloxy)aceton (14): .&quimolare Mengen Hydroxyaceton und 2,3-Dihydro- 
4H-pyran werden nach Zugabe yon 1 Tropfen konz. Salzsaure IOmin unter RiickfluB erhitzt. 
AnschlieBend destilliert man bei 17 Torr. Die Hauptfraktion bei 85-9O'C enthalt das THP- 
Derivat bereits in einer fur die weitere Umsetzung geniigend reinen Form. Farblose Fliissigkeit, 
Ausb. 80%. 

IR (Film auf NaCI): 2940, 2860, 1720, 1350, 1200, 1125, 1075, 1030, 900cm-'. - 'H-NMR 
(CDC1,): 6 = 1.5-2.0 (m; 6H), 2.18 (s; 3H, CH,), 3.4-4.0 (m; 2H), 4.18 (s; 2H), 4.7 (m; IH).  - 
MS: m/e = 158 (2%, M-),  115 (30). 102 (40), 86 (40), 85 (IOO), 84 (40), 67 (50), 57 (55), 56 (45), 55 (50), 
43 (80), 41 (60). 

4-0xo-3-(tetrahydro-2-pyranyloxy~-2-pentenal-dimethylhydru~on (15): Darstellung wie bei 8 
aus aquimolaren Mengen Glyoxal-mono(dimethy1hydrazon) und 14 sowie Kaliumalkoholat. 
15 erscheint auf der Kieselgel-Platte als gelbe Zone mit R ,  um 0.7. Sublimation bei 0.1 Torr und 
100- llO'C. Gelbe Kristalle, Schmp. 3 6 T ,  Ausb. 40%. 

IR (KBr): 2940, 2860, 1660, 1595, 1525, 1350, 1220, I070,950,900cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 1.4-2.0 (m; 6H), 2.33 (s; 3H, CH,), 3.10 [s; 6H, N(CH,),], 3.4-4.0 (m; 2H), 5.3 (m; IH), 
6.87 (d, J = 10Hz; l H ,  CH), 7.36 (d, J = 10Hz; IH ,  CH). - MS: mje = 240 ( I%,  M+) ,  156 
(80), 125 (lo), 113 (IOO), 85 ( 9 3  83 (40), 67 (50), 55 (40), 44 (50), 43 (70), 42 (40), 41 (60). 

C ,2H,oN203 (240.3) Ber. C 60.00 H 8.36 N 11.65 Gef. C 59.97 H 8.40 N 11.43 

Z-Methyl-3-(tetrahydro-2-pyranyloxy)pyrro~ (16): Aus 15 wie bei 9. Destillation : 0.1 Torr, 
70°C; Ausb. 20%. Farbloses 0 1  (zersetzt sich innerhalb weniger Stunden). Eine Elementaranalyse 
war nicht moglich. 

IR (Film auf NaCl): 3360, 2940, 2860, 1600, 1460, 1290, 1250, 1200, 1110, 1030, 960, 910, 860, 
805cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.4-2.0 (m;  6H), 2.16 (s; 3H, CH,), 3.4-4.2 (m; 2H), 
5.1 (m; lH),  6.0 (t; IH),  6.43 ( t ;  IH),  7.8 (t; IH ,  NH). - MS: m/e = 181 (5%,  M A ) .  

Glyoxylsaure-dimethylhydra~on (17): Zu der Losung ron 1.84 g (20 mmol) Glyoxylsaure-mono- 
hydrat in 40 ml Ethanol gibt man unter Riihren 1.26 g (21 mmol) N,N-Dimethylhydrazin. Nach 
0.5 h Stehenlassen bei 40°C wird i. Vak. zur Trockne eingeengt und aus Chloroform/Tetrachlor- 
kohlenstoff umkristallisiert. Farblose Kristalle, Schmp. 90.5 'C, Ausb. 2.13 g (92%). 

IR (KBr): 3400, 1735, 1660cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.2 [s; 6H, N(CH,),], 6.4 (s; 
1 H, CH=N),  10.45 ( s ;  1 H, OH). 

C,H,N,O, (116.1) Ber. C 41.37 H 6.94 N 24.12 
Gef. C 41.23 H 6.96 N 24.24 Molmasse 116 (MS) 

Glyoxylsuure-methylester-dimethylhydrazon (18): Zu 2.32 g (20 mmol) 17 werden im UberschuB 
ether. Diazomethanlosung und 1 ml Methanol gegeben. Nach 20 min Stehenlassen wird i. Vak. 
eingeengt und der olige Riickstand bei SOoC/0.1 Torr destilliert. Blangelbes 01, Ausb. 2.34 g 
(90%). 
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IR(FilmaufNaC1): 1730,1700 cm-I (Schulter). - 'H-NMR(CDCl3):6 = 3.2[s;6H,N(CH3),], 

Ber. C 46.14 H 7.74 N 21.52 
Gef. C 45.86 H 7.58 N 21.41 Molmasse 130 (MS) 

3.83 (s; 3H, OCH,), 6.45 (s; 1 H, CH = N). 
C 5 H , , N 2 0 ~  (130.1) 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 20a -g, 25a, e, g: Unter Stickstoff- 
atmosphare werden zur Losung von 10 mmol Hydrazonoester 18 bzw. 24 und 11 mmol Keton 
(25 mmol bei Cyclohexanon und Cycloheptanon) in 5 -  10 ml Dimethylformamid unter Riihren 
anteilweise 750 mg (30 mmol) Natriumhydrid gegeben. Nach Ende der Reaktion (2 -4 h bei 
Raumtemp.) wird mit wenig Ethanol iiberschiissiges NaH zerstort, die Losung mit 100 ml Wasser 
verdiinnt, einmal mit 50 ml Ether extrahiert, dann neutralisiert und mehrmals mit Essigester ausge- 
schuttelt. Die vereinigten Esterausziige werden mit Wasser gewaschen, iiber Na2S0, getrocknet 
und i. Vak. eingeengt. Die weitere Reinigung erfolgt durch PSC oder Saulenchromatographie 
iiber Kieselgel (FlieRmittel Benzol/Essigsaure-ethylester 1 : 1). 

2-(2-0xocyclohexyl)glyoxal-l-dimethylhydrazon (20a): Gelbliches 0 1 ,  Sdp. 100 - 1 10°C/O.l Torr, 
Ausb. 1.67g (85%). - IR (Film auf NaCI): 3500, 1720, 1660cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

1.15-4.7 (m; 9H, 4CH,, CH), 3.14 [s; 2H, N(CH,),], 3.22 [s; 4H, N(CH,),], 6.67 (s; 0.35H, 
CH=N),  6.8 (s; 0.65H, CH=N). 

CloHl,N,OZ (196.3) Ber. C 61.20 H 8.22 N 14.27 
Ge t  C 61.10 H 8.24 N 13.98 Molmasse 196 (MS) 

2-(2-0xocycloheptyl)glyoxal-l-dimethylhydrazon (20 b): Gelbliches 61, Sdp. 105 - 115"C/ 
0.1 Torr, Ausb. 1.66 g (79%). - IR (Film auf NaCI): 3500, 1710, 1665 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 
6 = 1.1 -2.9(m; IOH, 5 CH,), 3.17 [s; 6H, N(CH,),],4.1 -4.3 (m; lH,CH) ,  6.46(s; l H , C H = N ) .  

C,,H,,N,O, (210.3) Ber. C 62.83 H 8.63 N 13.32 
Gef. C 62.61 H 8.55 N 13.20 Molmasse 210 (MS) 

2,4-Dioxo-4-phenylbutanal-dimethylhydrazon (20c): Gelbe Kristalle, Schmp. 65-C (Ether,' 
Petrolether), Ausb. 1.85 g (85%). - IR (KBr): 3490, 1620cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.13 
[s; l S H ,  N(CH,),], 3.21 [s; 4SH,  N(CH,),], 4.4 ( s ;  OSH, CH,), 6.67 (s; I H, CH=N), 6.78 (s; 
0.75H, CH), 7.4-8.2 (m; 5H, aromat. H). 

C,,H,,N,O, (218.2) Ber. C 66.04 H 6.46 N 12.83 
Gef. C 65.97 H 6.31 N 12.66 Molmasse 218 (MS) 

4-(4-Methylphenyl)-2,4-dioxo~utanal-dimet~ylhydra~on (2Od): Gelbe Kristalle, Schmp. 71 'C 
(aus Ether/Petrolether), Ausb. 2.04 g (88%). - IR (KBr): 3440, 1615 cm- '. - 'H-NMR (CCI,): 
6 = 2.46 (s; 3H, CH,), 3.2 [s; 6H, N(CH,),], 6.58 (s; l H ,  CH=N), 6.7 (s; IH),7.2 und 7.8 (2d, 
J = 8 Hz; 4H, aromat. H). 

C,,H,,N,02 (232.3) Ber. C 67.22 H 6.94 N 12.06 
Gef. C 66.94 H 6.81 N 11.88 Molmasse 232 (MS) 

4-(4-~Methoxyphenyl)-2,4-dioxobutanal-dimeth~lhydrazon (20e): Gelbe Kristalle, Schmp. 77'C 
(aus Ether/Petrolether), Ausb. 2.28 g (92%). - IR (KBr): 3440, 1610 cm- '. - 'H-NMR (CCI,): 
6 = 3.18 [s; 6H,  N(CH3),], 3.87 (s; 3H, OCH,), 6.53 (s verbreitert; 1 H, CH=N),  6.60 (s; 1 H, CH), 
6.85 und 7.85 (2d, J = 8 Hz; 4H, aromat. H), 16.0 (s breit; 1 H, OH, verschwindet bei H-D-Aus- 
tausch mit D,O). - 'H-NMR (CD,SOCD,): 6 = 3.13 [s; 2H, N(CH,),], 3.23 [s; 4H, N(CH,),], 
3.91 (s; 3H, OCH,), 4.33 (s; 0.66H), 6.66 (s verbreitert, CH=N),  6.75 (s; CH, 0.66H), 7.1 und 7.96 
(2d, J = 9 Hz; 4H, aromat. H). 

C1,H1,N,O, (248.3) Ber. C 62.89 H 6.49 N 11.28 
Gef. C 62.73 H 6.24 N 11.29 Molmasse 248 (MS) 

199. 
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2-(1,2,3,4-Tetrahydro-I-oxo-2-naphthyl)glyoxal-l-dimethylhydrazon (20f): Gelbe Kristalle, 
Schmp. 102°C (aus Ether/Cyclohexan), Ausb. 2.02g (83%). - IR (KBr): 3450, 1620cm-'. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.04-4.9 (m; 5H, 2CH,, CH). 3.13 (s; 3H, NCH,), 3.22 (s; 3H, NCH,), 
6.68 (s; 0.5H, CH=N),  6.88 (s; 0.5H, CH=N),  7.0-8.2 (m; 4H, Aromaten-H). 

Cl4H,,N2O2 (244.3) Ber. C 68.83 H 6.60 N 11.46 
Gef. C 68.67 H 6.38 N 11.45 Molmasse 244 (MS) 

2,4-Dioxo-4-(2-pyrrolyl)butanal-dimethylhydrazon (2Og): Aus Ether gelbe Kristalle, Schmp. 
80cC, Ausb. 1.63 g (79%). - IR (KBr): 3280, 1600cm ~ '. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.10 [s; 6H, 
N(CH,),], 4.20 (s; 2H, CH,), 6.67 (s; 1 H, CH=N) ,  6.28 und 7.06 (2m; 3 H, Pyrrol-H), 10.1 (s breit; 
1 H, NH). 

C,oHl,N,O, (207.2) Ber. C 57.96 H 6.32 N 20.27 
Gef. C 57.84 H 6.28 N 20.15 Molmasse 207 (MS) 

Allgemeine Vorschrift zur katalytischen Hydrierung uon 20a -f:  Je 1.0 mmol der Verbindungen 
20a -f wird in 10 ml90proz. Methanol gelost oder suspendiert. Nach Zusatz von 200 mg Raney- 
Nickel 14) wird bei 40°C und Normaldruck unter Wasserstoffatmosphare geriihrt. Der Reaktions- 
verlauf wird diinnschichtchromatographisch kontrolliert (Reaktionszeiten 1 - 10 h). Man filtriert 
das Nickel ab und dampft die Losung i. Vak. ein. Der Ruckstand wird durch Sublimation gereinigt. 

Abweichend von der allgemeinen Vorschrift gilt fur 2 l a ,  b :  Der Ruckstand wird in Methylen- 
chlorid gelost und die Losung uber eine kurze Al,O,-Saule filtriert. 

Die Ausbeute der erhaltenen Pyrrole laBt sich durch langeres Hydrieren steigern. Die Identifi- 
zierung erfolgte durch Spektrenvergleich mit den in der jeweiligen Literatur angegebenen Daten. 

4,5,6,7-Tetrahydroindol (21 a): Farblose Kristalle, Schmp. 55'C (Lit. 15) 55"C), Ausb. nach 4 h 
Hydrierung ca. 70 mg (ca. 40%). 

1,4,5,6,7,X-Hexahydrocycfohe~~ta[b]~y~rol (21 b): Farblose Kristalle, Schmp. 104 ' C  (Lit. 

2-Phenylpyrrol (Zlc): Farblose Kristalle, Schmp. 126'C (Lit. "I 127"C), Ausb. 80 mg (58%). 

2-(4-Methylphenyl)pyrrol (21d): Farblose Kristalle, Schmp. 153'C (Lit.". ''I 153'C), Ausb. 

104'C), Ausb. bei 4 h Hydrierdauer ca. 50 mg (ca. 35o/u). 

0.10 g (63%). 

2-(4-Methoxyphenyl)pyrrol (21 e): Farblose Kristalle, Schmp. 154°C (Lit. ' '") 154'C), Ausb. 
0.125 g (71%). 

4,5-Dihydro-IH-benz[g]indol (21 f): Farblose Kristalle, Schmp. 118 'C (Lit. 1 2 ,  l h )  118 "C), 
Ausb. 90 mg (53%). 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Hydroxypyrrole bzw. Pyrrolinone: Die Losung von 
5 mmol 20a, b, e, g oder 25e in 20 ml Ethanol/Wasser (2: 1) wird rnit 2.5 g Natriumdithionit versetzt 
und bis zum Verschwinden der Gelbfarbung (ca. 0.5 h) unter RiickfluB gekocht. Nach dem Ab- 
kiihI.cn wird filtriert, die Losung mit Wasser verdunnt und mehrmals mit Methylenchlorid aus- 
geschiittelt. Die organische Phase wird rnit Wasser gewaschen, uber Na,S04 getrocknet und i. Vak. 
eingeengt. Der Ruckstand wird durch Hochvakuumdestillation gereinigt. 

Abweichend gilt fur die Darstellung von 23a, e, g: Die Methylenchlorid-Phase wird mit 500mg 
(5 mmol) Benzaldehyd und 20 ml Ethanol versetzt. Dann wird das Methylencblorid entfernt und 
die ethanolische Losung bei Raumtemp. 3 h stehengelassen. Anschlienend wird stark eingeengt, 
rnit Ether verdunnt und der Niederschlag mehrmals mit Ether gewaschen. 

4,5,6,7-Tetrahydro-3-indolinon (22a): Gelbliche Kristalle nach Sublimation bei 95 3C/0.1 Torr, 
Schmp. 125 -C (Zers.) [Lit. '(I' 125'C (Zers.)], Ausb. 0.54 g (79%). - Die Substanz ist auch nach den 
Spektren identisch rnit der in Lit. I"' beschriebenen. 
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I,4~,~,7,N~Hex.ahydrocycfohepra/blpyrrol-~~2~~-on (22 b): Gelbliche Kristalle nach Sublimation 
bei 1OO-llO"C/O.1 Torr, Schmp. 134°C (Zers.), Ausb. 0.49g (65%). - IR (KBr): 3190 (NH), 
1625cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.05-3.1 (m; 10H, 5CH2),  3.84 (s; 2H,CH,- 
Funfring), 6.10 (s breit; 1 H, NH). 

Ber. C 71.50 H 8.65 N 9.30 
Gef. C 71.61 H 8.54 N 9.12 Molmasse 151 (MS) 

C,H,,NO (151.2) 

2-Benzyliden-4,5,6,7-tetrahydro-~-indolinon (23 a): Orangerote Kristalle, ab 185 'C Zers., Ausb. 
0.74g (66%). - IR (KBr): 3210, 1680cm-'. - 'H-NMR (CD,SOCD,, CDCl,): 6 = 1.3-2.8 
(m; 8H, 4CHZ), 6.64 (s; l H ,  CH), 7.2-7.8 (m; 5H, Aromaten-H), 8.85 (s; IH ,  NH). 

CI5Hl ,NO (225.3) Ber. C 79.97 H 6.71 N 6.21 
Gef. C 80.03 H 6.49 N 6.15 Molmasse 225 (MS) 

2-BenzyLidenJ-(4-methoxyphenyl)-4-pyrrolin-?-on (23e): Rotorange Kristalle, ab 210'C Zers., 
Ausb. 0.93 g (67%). - IR (KBr): 3150, 1655 cm-' .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.93 (s; 3H, OCH,), 
5.78(s; IH,CH),6.73(s;  lH,CH),6.9-8.3(m;9H,Arornaten-H),9.58(~; lH ,NH) .  

C1,HI5NO, (277.3) Ber. C 77.96 H 5.45 N 5.05 
Gef. C 78.33 H 5.52 N 4.86 Molmasse 277 (MS) 

2-Ben;yliden-5-(2-pyrrolyl)-4-pyrro[in-3-on (23g): Rotorange Kristalle, ab 2 0 0 T  Zers., Ausb. 
0.62 g (52%). - IR (KBr): 3200- 3100 (NH breit), 1650 cm-'. - 'H-NMR (CD,SOCD,): 6 = 5.6 
(s; 1 H, CH), 6.2- 8.0 (m; 9H, Aromaten- und Pyrrol-H), 10.3 (s; 1 H, NH), 12.6 (s; 1 H, NH). 

C l 5 H I 2 N 2 0  (236.3) Ber. C 76.25 H 5.15 N 11.85 
Gef. C 76.76 H 5.03 N 11.36 Molmasse 236 (MS) 

Brenztraubensuure-ethylester-dimethylhydra~on (24): Zu 2.32 g (20 mmol) Brenztraubensaure- 
ethylester in 40 ml Ethanol gibt man 1.26 g (21 mmol) N,N-Dimethylhydrazin und kocht 5 min 
unter RuckfluB. Die Losung wird i. Vak. eingeengt. Die Destillation bei 9OCC/0.1 Torr liefert ein 
gelbliches 61. Ausb. 2.46 g (87%). - I R  (Film auf NaCI): 1720, 1600 cm- '. - 'H-NMR (CCl,): 
6 = 1.37 (t ;  3H, CHZCH,), 2.05 (s; 3H, CH,), 2.77 [s; 6H, N(CH,)Z], 4.2 (4; 2H, CH2CH3). 

C,Hl,NzOz (142.2) Ber. C 59.12 H 9.92 N 19.70 
Gef. C 59.25 H 9.97 N 19.62 Molmasse 142 (MS) 

I-(2-Ox.ocyclohexyi)-1,2-propandion-2-dime~h~~~hydrazon (25a): Die Destillation bei 120'C/ 
0.1 Torr ergibt ein zahes, gelbliches 61, das sehr langsam durchkristallisiert. Hellgelbe Kristalle, 
Schmp. 71 "C, Ausb. 1.65 g (79%). - IR (KBr): 3400 (schwach), 1695, 1610 cm-'. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.4 (s; 3H, CHJ, 1.45-3.3 (m; 9H, CH, 4CH2), 2.4 [s; 6H, N(CH,),]. 

Ber. C 62.83 H 8.63 N 13.32 
Gef. C 62.78 H 8.44 N 13.20 Molmasse 210 (MS) 

CI1HlRN2OZ (210.3) 

I-(4-iMethox.yphenyl)-I,3,4-pentantrion-4-dimethylhydrazon (25e): Gelbes ziihes 81, Sdp. 120 'C/ 
0.1 Torr, Ausb. 2.30g (88%). - IR (Film auf NaC1): 3400, 1665, 1660 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 
6 = 2.0 (s; 0.75H, CH,), 2.08 ( s ;  2.25H, CH,), 2.8 [ s ;  6H, N(CH,)*], 3.84 (s; 3H, OCH,), 4.12 
(s;0.5H,CHz),6.9(s;0.75H,CH),6.9und7.87(2d,J = 9Hz;4H,Aromaten-H). 

C,,H,,N,O, (262.3) Ber. C 64.10 H 6.91 N 10.68 
Gef. C 64.14 H 6.88 N 10.57 Molmasse 262 (MS) 

I-(2-Pyrrolyl)-I,3.4-penta~trion-4-dimethylhyd~azon (25g): Aus Ether gelbe Kristalle, Schrnp. 
73'C, Ausb. 1.44g (65%). - IR (KBr): 3120, 1650, 1635cm-'. - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 2.1 
(s; 3 H, CH,), 3.05 [s; 6H, N(CH,),], 4.25 (s; 2H, CH,), 6.25 und 7.0 (m; 3 H, Pyrrol-H), 10.0 (s breit; 

l H 3  NH). Cl lHl ,N,02  (221.3) Ber. C 59.71 H 6.83 N 18.99 
Gef. C 59.80 H 6.67 N 18.76 Molmasse 221 (MS) 
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5-(4-Methoxyphenyl)-Z-methyl-3-pyrrolol (26e): Gelbliche Kristalle, Sublimation bei 140eC/ 
0.1 Torr, Schmp. 163"6, Ausb. 0.68 g (76%). - IR (KBr): 3200 cm-l (OH, NH, breit). - 'H-NMR 

7.12 und 7.89 (2d; J = 9 Hz; 4H, Aromaten-H), 8.36 (s; 1 H, NH). 
(CD3SOCD3): 6 = 1.37 ( s ;  3H, CH3), 3.9 (s; 3H, OCH,), 5.39 (s; 1 H, CH), 6.04 (s; l H ,  OH), 

C1,H13N0, (203.2) Ber. C 70.92 H 6.45 N 6.89 
Gef. C 70.83 H 6.43 N 6.62 Molmasse 203 (MS) 
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