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CASE-CATALYSLD CDi< i l i t4SATIDN OF 2 , 5 - D I M E T I I Y L - 1  -PHEI;YLPYRRCLt 

1 ,4-DICAROALDEHYDE WITH +-DIKETONES 

J a r n a  V o r k a p i C - F u r a E *  a n d  M i  h c l a  r u p r i n a  

F a c u l t y  o f  F o o d  T e c h n o l o g y  a n d  B l o t c c h n o l a g y ,  U n i v e r r i t y  o f  

Z a g r e b .  4 l D o O  Z a g r e b .  Y u g o s l a v i a  

A b s t r a c t  - The  b a r e - c a t a l y r e d  c o n d e n s a t i o n  o f  2 . 5 - d i m e t h y l -  

I - p h e n y l p y r r o l e - 3 . 4 - d i c a r b a i d e h y d e  w l t h  2 . 4 - p e n t a n e d i o n e  a n d  

1  - ( e - m e t h o x y p h e n y l  1 -I , 3 - b u t a n e d i o n c  h a s  b e e n  i n v e s t  i g a r e d  

u n d e r  d l f f e r c n t  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s  ( e . g .  s o l v e n t ,  c a t a l y s t ,  

t e m p e r a t u r e ,  t  ! m e ) .  

C a s e - c a t a i y i e d  c o n d e n s a t i o n s  o f  p y r r o i e - o - d i c a r b a l d e h y d e s  w i t h  k e t o n e s  a r e  v e i l  

d o c u m e n t e d 1 - ' / ,  b u t  t h e r e  a r e  no d a t a  on t h e  c o n d e n r a t  i o n  w l t h  4 - d i k e t o n e r  e x c e p t  

t i l e  i papc r  o f  D a v e y  a l l t i  G o t t f r i c d o  d e s c r i b i n g  r h o  c o n d e r i r a t i o n  o f  5 - p h t h a l a l d e h y d e  

b i t h  2 , 4 - p e n t a n e d i o n e .  I n  t h i s  p a p e r  we k o u l d  l i k e  t o  d e r c i i  be i n  f u l l  t h e  e x p c r i -  

m e n t a l  d e t a l  I s o f  t h e  b a r e - c a t a l y s e r i  c o n d e n s a t i o n  o f  2 , 5 - d l m e t h y i  -I - p h e n y i p y r r o I c -  

3 , i r - d i c a r b a l d e h y d e  w l t h  - d l k e t o n o r  o f  t h e  t y p e  R-CD-CH2-CO-CH3 ( w h e r e  P,=CH3 a n d  

C6!150Cll 1 ,  w h i c h  l e a d s ,  depending o n  t h e  r e a c t i o n  c o n d l t l o n r  a p p l i e d ,  t o  t h e  f o i -  3 
m a t i o n  o f  t r o p o n o i d  s y s t e m s  o r  d ,  $ - u n s a t u r a t e d  c a r b o n y i  c o m p o u n d s .  

2 , 5 - D i m e t h y l  -1 - p h e n y I p y r r o I e - 3 . 1 4 - d i c a r b a i d e h y d e  ( I )  r e a c t s  o v e r  a p e r i o d  o f  6 - 1 2  h 

h i t i i  $ - d i k e t o n e s  ( 1 1 %  - b) I n  t h e  p r e s e n c e  o f  p i p e r l d l n e - a c e t i c  a c i d  i n  b o l l i n g  

e t h a n o l ,  g l v l o g  5 - s u b r t l t u t e i l  6 5 - c y c I o h e p t a [ 5 ] p y r r o 1 - 6 - o n e s  ( I I l a  - !I. The  c a m -  

p o u n d s  h e r e  p u r l f i e d  by  u s l n g  * on s i l  l c a  g e l  a n d  c h l o r o f o r m - a c e t o n e  ( 9 : 1  v / v )  

a r  r l u c n t .  T h e  y i e l d s  w e r e  3 4 1  a n d  2 5 4 ,  r e s p e c t i v e l y .  

By c o n d e n s a t i o n  o f  ( I )  w i t h  ( 1 1 % )  i n  b o i l i n g  c h i o r o f o r m  o v e r  a p e r i o d  o f  4 h .  u s -  

i n g  a m i x t u r e  o f  p y r l d l n c - p l p e r i d i n e  a r  c a t a l y r t ,  a m l x t u r e  o f  5 - s u b s t i t u t e d  

L ~ - c y c i o h e p t a [ f ] p y r r o l - 6 - o n c r  ( I l l a )  a n d  a n  i n t e r m e d i a t e  a I d o I  ( I V a )  w a s  o b t a i n e d .  

P u r i f  l c a t i o n  o f  t h e  p r o d u c t  by  a n d  s u b s e q u e n t  r e c r y s t a l l  i z a t l o n  f r o m  b e n z e n e -  

p e t r o l e u m  e t h e r  ( 1 : i  v / v )  g a v e  c o m p o u n d  (Ills) I n  t h e  y i e l d  o f  1 5 %  a n d  c o m p o u n d  

( I V a )  I n  t h e  y l e l d  o f  2 5 % .  When ( I )  r e a c t e d  w l t h  ( I l b )  i n  b o i l i n g  b e n z e n e  u s i n g  

p i p e r l d i n e - a c e t i c  a c i d  a s  c a t a l y s t ,  w a t e r  b e l n g  r e m o v e d  by  a D e a n - S t a r k  a t t a c h -  

m e n t ,  a n o t h e r  t y p e  o f  t r a n r f o r m a t i a n r  M a r  e n c o u n t e r e d .  I t  w a s  shown t h a t  t h e  



p r o d u c t  d l d  n o t  c o n t a i n  a s e v e n - m e m b e r e d  r i n g ,  b u t  w a s  a c t u a l l y  o n  d , P - u n s a t u -  

r a t e d  k e t o n e  o f  t h p  t y p e  (Vb). T h e  c o n d e n s a t i o n  o f  ( I )  w i t 1 1  ( I  1% - b )  i n  b o i l  l n g  

e t h a n o l  i n  ? h e  p r e s e n c e  o f  s o d i u m  c t h a x i d e  o r  i l o t a s r i u n ,  h y d r o x i d e  a r  c a t a l y s t  

o v e r  a p e r i o d  o f  2 h  g a v e  d , P  - u n s a t u r a t e d  L e t o n e s  ( V l a  - b ) .  

COR 
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I t  seems t h a t  t h e  b a s i c  c l e v c a ~ e  o f  @ - d l k e t o n r s  w a s  e f f e c t e d  by  a m e c h a n i s m  o f  

r e v e r s a l  o f  r h e  C l a i i e n  c o n d e n r a t i o n .  T h i s  w a s  c o n f i r m e d  by  c o n d e n s a t i o n  o f  e q u l  

m o l a r  q u a n t i t i e s  o f  ( 1 1  a n d  e - m c t h o x y a c e t o p h c n o n c  u n d e r  t h e  s a m e  r e a c t i o n  c o n d l  - 
t l o n s .  When ( I )  r e a c t e d  w i t h  ( 1 1 % )  I n  b a l l i n g  e t h a n o l  u s i n g  a m i x t u r e  o f  

p y r l d i n e - p i p e r l d i n e  a r  c a t a l y s t ,  a s i x t u r e  o f  5 - s u t s ~ l t u t r d  ( i ! ! - c y c l o t ~ e p t a [ ~ ] ~ y r -  

I - -  ( I  i  1%) d n d  d ,  $ - u n s a t u r a t e d  k e t o n e  ( V i a )  i ; o s  o b t a i n e d .  T h e  c o r n p o u n a s  

i . c re  p u r i f i e d  by u s i n g  o n  s i l i c a  g e l  ar id  r i ~ l o r o f o r m - a c e t o n e  ( 4 : )  v / v l  a s  

e l c e n t .  T h e  f i e l d s  w e r e  2 9 i  a n d  13." .  r r s p e c t l v e l y .  The  c o m p o u n d  ( V i j )  w a s  J I  so 

c t i a r a c t t r  i z r d  t h r o u r , l i  t h e  f u r m a l i o n  o f  i t ,  o x i a e  ( V I  I!). 
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The m e c h a n i s m  o f  t h e  s e v e n - m e m b e r e d  r i n g  f o r m a t i o n  may b e  p l a u r l b l y  r e p r e s e n t e d  b y  

t h e  f o l l o w i n g  s c h e m e :  

H COR 

H5Cg-N 

The e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e ,  w h i c h  r u p p o r t r  t h i n  m e c h a n i s m  i s  t h e  i r o l a t e d  i o t e r m e d l -  

8 
a t e  a l d o l  ( I V )  . T h e  r e a c t i o n  p r o c e e d s  by t h e  f a r m a t l o n  o f  a r e r o n a n c e - r r a b i  l l z e d  

e n o l a t e  i o n  w h i c h  a t t a c k s  t h e  c a r b o n y l  c a r b o n  o f  d i a l d a h y d e  g i v i n g  a n  a l k a r i d e  i o n .  

I n  t h e  n e x t  s t e p  t h e  p r o t o n  t r a n s f e r  l eads  p r e d o m i n a n t l y  t o  an  l n r e r m e d i a t e  a i d o i  

p r o d u c t  w h i c h  u n d e r g o e r  i n t r a m o l e c u l a r  r i n g  c l o s u r e  a n d  s u b s e q u e n t  b a r e - c a t a l y s e d  

d e h y d r a t i o n  r e s u l t i n g  t h e  c a m p o u o d r  ( I V )  a n d  ( i l l ) .  T w o  r e s o n a b l e  m e c h a n i s m s  w o u l d  

seem p o s s i b l e  t o  e x p l a i n  t h e  f o r m a t i a n  o f  & , A - u n s a t u r a t e d  c a r b o n y l  c o m p o u n d  ( V ) ,  

a l t h o u g h  e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  i s  n o t  a v a i l a b l e  ro s u p p o r t  t h e m .  On. c o u l d  b e  a 

b a r e - c a r a l y r e d  a l d o l  c o n d e n s a t i o n  g i v i n g  r i s e  t o  a 1 3 - h y d r o x y c a r b o n y i  c o m p o u n d  w h ( c h  

r e a d i  l l y  u n d e r g o e s  a c i d - c a t a l y r e d  d e h y d r a t i o n ,  a n d  t h e  o t h e r  c o u l d  b e  e r p i a l n e d  a 5  

a n  o v e r a l l  a c i d - c a t a i y s e d  p r o c e s s .  



EXPERIMENTAL 

M e l t i n g  p o i n t s  w e r e  d e t e r m i n e d  o n  a B C c h i  a p p a r a t u s  a n d  a r e  n o t  c o r r e c t e d .  T h e  i r  

s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  o n  a P e r k i n - E l m e r  M o d e l  2 2 7  a n d  M o d e l  3 7 7  r p e c t r o p h o t o r n e t e r r  

i n  KBr  d i r c r .  The ' H  nmr s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  o n  a V a r i a n  1 - 6 0  o r  J o e l  JNn-FX 100  

FT s p e c t r o m e t e r  w i t h  t e t r a r n e t h y l r i  l a n e  a s  t h e  i n t e r n a l  r e f e r e n c e .  P r e p a r a r i v e  

t h i n - l a y e r  c h r o m a t o g r a p h y  (e) w a s  c a r r i e d  o u t  o n  p l a t e r  ( s i l i c a  g e l  6 0  F 
254 

p r e - c o a t e d ,  2  rnm t h i c k n e s s )  w i t h  c h l o r o f o r m - a c e t o n e  ( 9 : l  v / v l  a r  e l u e n t  a n d  t h e  

p l a t e r  v e r e  r s a n e d  u n d e r  u l t r a v i o l e t  l i g h t .  A - 2 5 4  a n d  3 6 6  nm. A l l  s o l v e n t s  w e r e  

e v a p o r a t e d  on a D e v a r o t  e v a p o r a t o r  a t  a w a t e r - a s p i r a t o r  p r e s s u r e  u s i n g  a w a t e r  

b a t h  s e t  a t  3 5 - 6 0 ' ~ .  

5 - A c e t y l - I  . 3 - d i m e t h y  I - 2 - p h e n y  I - 6 5 - ~ y c l o h e p t a [ ~ ] p y r r o i  - 6 - o n e  ( I  11%) 

To a b o i l i n g  r o l u t i o n  o f  2 , 5 - d i m e f h y l - l - p h e n y I p y r r 0 I e - 3 , 4 - d i ~ a r b a l d e h y d e  ( I )  

(1 .14  g ,  0 . 0 0 5  m o l )  a n d  2 , 4 - p e n t a n e d i o n e  ( ( 1 % )  ( 1 . 0 0  g ,  0 . 0 0 5  m o l l  i n  a b s o l u t e  e t h -  

a n o l  ( 2 5  m i ) ,  p i p e r i d i n e  ( 1 0  d r o p r )  a n d  a c e t i c  a c i d  ( 6  d r o p r )  w e r e  a d d e d .  The r e -  

a c t i o n  m i x t u r e  w a r  h e a t e d  u n d e r  r e f l u x  f o r  6  h  a n d  a l l o w e d  t o  r t a n d  a t  room t e m p e -  

r a t u r e  f o r  7  d a y s .  R e m o v a l  o f  t h e  s o l v e n t  l e f t  t h e  c r u d e  p r o d u c t ,  w h i s h  war p u r i -  

f i e d  b y  a. R e c r y s t a l l i z a t i o n  f r o m  b e n z e n e - p e t r o l e u m  e t h e r  ( 1 : I  v / v )  g a v e  t h e  

a n a l i t i c a l i y  p u r e  p a l e - y e l l o w  c r y s t a l s  o f  (Ills) ( 0 . 5 0  g; 3 4 % ) .  rnp 1 6 5 - i 6 6 ° ~ ;  i r  

( K B T )  1 6 8 5 .  1 6 1 5 .  1 5 9 5 ,  1 5 7 0  ( ( - 0 ,  C-C) c m - ' ;  nmr (COC13)  cf 2 .20  ( 5 ,  3 H ,  C H J ) ,  2 .28  

( 5 .  3H, C H 3 ) ,  6 . 4 3  ( d .  J = I 2 . 3  H z ,  I H ,  C 7 - H ) ,  7 . 4 6 - 7 . 6 0  (m, 6 H ,  a r o m a t i c  + C 8 - H ) .  

8 . 0 2  (s, I H ,  C 4 - H ) .  

5 - e - A n l r o y l - 1  - 3 - d l m e r h y i - 2 - p h e o y  1 - 6 ~ - ~ y ~ 1 h p t [ ] p ~ - 6 -  ( I  l l b )  

T o  a b o i l i n g  r o l u t i o n  o f  ( 1 )  ( 1 . 1 4  g .  0 . 0 0 5  m a l l  and  I - ( e - m e t h o x y p h e n y l ) - I , 3 - b u -  

t a n e d i o n e  ( I l k )  ( 0 . 9 6  g .  0 . 0 0 5  m o i l  i n  a b r o i u t e  e t h a n o l  ( 4 0  m l ) ,  p i p e r i d i n e  ( 1 0  

d r o p r )  a n d  a c e t i c  a c i d  ( 6  d r o p r )  w e r e  a d d e d .  The r e a c t i o n  m i x t u r e  w a r  h e a t e d  u n -  

d e r  r e f l u x  f o r  12 h  a n d  a l l o w e d  t o  r t a n d  a t  room t e m p e r a t u r e  f o r  7 d a y s .  A f t e r  

e v a p o r a t i o n  o f  t h e  m i x t u r e  t o  d r y n e s s ,  t h e  o i i y  s e m i r o l i d  r e s i d u a l  w a r  t r i t u r a t e d  

w i t h  e t h e r  a n d  t h e  u n c h a n g e d  s t a r t i n g  m a t e r i a l  f i l t e r e d  o f f .  R e m o v a l  o f  t h e  s o l v e n t  

l e f t  t h e  c r u d e  r e s i d u e ,  w h i c h  w a r  p u r i f i e a  b y  G. H e s r y r t a l l i r a t i o n  f r o m  b e n z e n e -  

P e t r o l e u m  e t h e r  ( I : \  u / v 1  g a v e  ( I l l b l  a s  y e i  l o w  c r y s t a l s  ( 0 . 2 4  g; 2 5 % )  m p  

2 0 0 - 2 0 2 ' ~ ;  i r  ( K B r )  1 6 5 0 ,  1 5 9 5 ,  1 5 8 0 - ( ( - 0 ,  C - C I  c ;  n m r  iCOC13)  ,j 2 . 2 5  i s ,  bH,  

C H 3 ) ,  3 . 8 0  i s ,  I H ,  O L n 3 ) ,  6 . 3 7  i d ,  J = l 3 . 8  H Z ,  I H ,  c 7 - H I ,  6 . 6 5 - 6 . 0 0  ( m ,  I l H ,  
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5 - A c e t y l - 4 , 5 - d i h y d i o - 4 - h y d r 0 x y - l , 3 - d i m e t h y l - 2 - p h e n y l - 6 ~ - c y c l o h e p t a [ ~ ] p y r r o l -  

6 - o n e  O v a )  

Compounds ( 1 )  ( 1 .  14 g ,  0 . 0 0 5  m o l l  a n d  ( I  l a )  ( 0 . 5 0  g .  0 . 0 0 5  m o l )  w e r e  d l r r o l v e d  I n  

c h l o r o f o r m  ( 1 0  m l ) ,  and  t o  t h i s  w e r e  a d d e d  p i p e r i d i n e  ( 4  d r o p s ) ,  a n d  p y r i d i n e  ( 4  

 drop^). a n d  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a r  h e a t e d  u n d e r  r e f l u x  f o r  4 h .  A f t e r  b e i n g  l e f t  

a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  one d a y ,  t h e  m i x t u r e  w a r  e v a p o r a t e d  t o  d r y n e s s  a n d  t h e  

o i l y  r e r i d u e  w a r  t r i t u r a t e d  w i t h  e t h e r  a f f o r d i n g  a c r u d e  p r o d u c t  ( 1 . 0 0  g ) .  P u r l -  

f i c a t i o n  b y  * a n d  r e c r y s t a l i z a t i o n  f r o m  b e n z e n e - p e t r o l e u m  e t h e r  ( 1 :  1  u l v )  g a v e  

0 . 2 2  g  ( 1 5 % )  o f  c o m p o u n d  ( I l i a ) .  rnp 1 6 5 - 1 6 7 ' ~  a n d  0 . 3 8  g ( 2 5 % )  o f  c o m p o u n d  ( I V a )  

a s  y e 1  l o w  c r y s t a l s ,  mp 1 4 3 - 1 4 4 ° ~ ;  i r  ( K B r )  3 4 1 0  ( 0 - H ) .  1 6 6 0 ,  1648  (C-0 .  C-C) c m - ' ;  

nmr (COCl,) c! 1 . 2 1  ( d .  J - 4 . 5  H z ,  I H ,  C 4 - H I .  1 . 7 0  (1. 3H. C H 3 ) .  1 . 7 7  ( 5 .  Ill, C H 3 ) .  

2 .03  ( r ,  3H, [ t i 3 ) ,  2 . 7 3  ( d ,  J - 4 . 5  H z ,  I H ,  C - H ) . 4 . 5 7  ( b r o a d ,  I H ,  OH), 5 . 8 9  ( d ,  
5  

J - 1 2 . 3  Hz, I H .  HC-C) ,  6 . 6 4 - 7 . 1 3  ( m ,  5H, a r o m a t i c ) ,  7 . 5 8  d  - 2 3  H z  l H ,  C - C H ) .  

Compounds ( 1 )  ( 1 . 1 4  g .  0 . 0 0 5  m o l l  and  ( I  I t )  ( 0 . 9 6  g ,  0 . 0 0 5  m o l )  w e r e  d l r r o l v e d  by 

h e a t i n g  i n  b e n z e n e  ( 4 0  m l j ,  and  t o  t h i s  w e r e  a d d e d  p l p e r i d i n e  ( 1  d r o p )  a n d  a c e t i c  

a c i d  ( 4  d r o p s ) .  The r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  r e f l u x e d  f o r  4 h ,  w a t e r  b e i n g  r e m o v e d  by a 

D e a n - S t a r k  a t t a c h m e n t .  A f t e r  b e i n g  l e f t  a t  room t e m p e r a t u r e  f o r  7  d a y s ,  t h e  ro- 

l u t i o n  w a s  e v a p o r a t e d  t o  d r y n e s s  a n d  t h e  c r u d e  r e r i d u e  t r i t u r a t e d  w i t h  e t h e r .  The 

u n c h a n g e d  s t a r t i n g  m a t e r i a l  w a r  f i l t e r e d  o f f ,  t h e  f i l t r a t e  e v a p o r a t e d ,  a n d  t h e  

r e r i d u e  p u r i f i e d  b y  *. R e c r y s t a l l  l z a t l a n  f r o m  b e n z e n e - p e t r o l e u m  e t h e r  a f f o r d e d  

0 . 6 9  g  ( 6 2 % )  o f  t h e  compound ( V b )  a r  p a l e - y e l l o w  c r y s t a l s ,  mp 1 3 9 - 1 4 0 ' ~ ;  i r  ( K B r i  

- 1  
1 6 6 0 - 1 6 4 0  (C-0 .  C-C) c m  ; n m r  ( C D C 1 3 )  d 1 . 7 0  ( 5 ,  3H, CH 1. 2 .10 ( 5 ,  3H, CHI). 

3  

2.40 (1, 3H. C H 3 ) .  3 . 8 0  ( r ,  3H. OCH ) ,  6 . 6 5 - 7 . 8 6  ( m ,  9H,  a r o m a t i c ) ,  8 . 2 3  ( r .  I n ,  
3  

e t h y l e n i c ) .  9 . 9 2  ( 5 .  l H ,  CHO). 

( ~ ) - 4 - ( 3 - O x o - l - b u t e n y l ) - 2 , 5 - d i m e t h y l - l - p h e y l p y r r l e - 3 - c a r a l d e h y d  ( V i a )  

n e t h o d  A: 

A h a t  s o l u t i o n  o f  ( 1 )  ( 0 . 2 3  g .  0 . 0 0 1  m o l )  a n d  (11:) ( 0 . 1 0  g ,  0 . 0 0 1  m o l )  i n  a b r o -  

l u t e  e t h a n o l  ( 5  m l )  w a r  a d d e d  d r o p w i r e  t o  a s t i r r e d  r o l u t l o n  o f  r o d l u m  e t h o x l d e  

i n  e t h a n o l  ( 0 . 0 9  g  N a / l O  m l  e t h a n o l ) .  The r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  s t i r r e d  a n d  r e f l u x e d  



f o r  4 h a n d  a l l o w e d  t o  s t a n d  a t  room t e m p e r a t u r e  f o r  7  d a y s .  The r o i u t l o n  war 

c h i l l e d  i n  i c e  b a t h  a n d  a c i d i f i e d  w i t h  5 %  h y d r o c h l o r i c  a c i d  t o  g i v e  y e l l o w  p r e -  

c i p i t a t e .  P u r i f i c a t i o n  b y  a n d  r e c r y r r a l l i z a t l o n  f r o m  a b s o l u t e  e t h a n o l  a f f o r d e d  

0 .20  g  ( 7 3 % )  o f  c o m p o u n d  (Via) a s  y e 1  l o w  c r y s t a l s ,  mp 1 3 9 - 1 4 2 ' ~ ;  I r ( K B r )  1685  

-I 
(C-0  a l d e h y d i c ) .  1 6 7 0 .  1655  (C-0 .  C-C) ,  1 2 8 5 .  9 5 0  (HC-CH t r a n s )  crn ; n m r  ( C O C i 3 )  

2 .24  ( 5 ,  3H, C H 3 ) ,  2 . 2 9  ( s ,  3H, C H 3 ) ,  2 .53  ( 9 ,  3H, CH ) ,  6 . 4 4  ( d ,  J - 1 2 . 3  Hz ,  IH ,  
3  

e t h y l e n l c ) ,  7 . 1 4 - 7 . 6 1  (rn, 5H, a r o m a t i c ) ,  8 . 0 2  d  J 2 . 3  H z  l H ,  e t h y i e n i c ) ,  1 0 . 3 5  

( I ,  1H. CHO). 

M e t h o d  0 :  

To a b o i l i n g  r o l u t i o n  o f  ( 1 )  ( 0 . 4 5  g ,  0 . 0 0 2  m o i )  a n d  ( 1 1 5 )  ( 0 . 2 0  g, 0 . 0 0 2  m o i l  i n  

a b s o l u t e  e t h a n o l  ( 2 0  m i ) ,  p i p e r i d i n e  ( 2  d r o p s )  a n d  p y r i d i n e  ( 2  d r o p s )  w e r e  a d d e d .  

T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a r  h e a t e d  u n d e r  r e f l u x  f o r  4  h .  A f t e r  b e i n g  l e f t  a t  room 

t e m p e r a t u r e  f o r  one d a y ,  t h e  u n c h a n g e d  r c a r t i n g  m a t e r i a l  w a s  f l l t e r e d  o f f  a n d  t h e  

m i x t u r e  w a r  e v a p o r a t e d  t o  d r y n e r l .  P u r i  f i c a t l o n  b y  a n d  r e s r y s t a l i z a t l o n  f r o m  

b e n z e n e - p e t r o l e u m  e t h e r  ( 1 : l  u / v )  g a v e  0 . 1 2  g ( 2 9 % )  o f  c o m p o u n d  ( I l l % ) .  mp 1 6 5 -  

1 6 7 ' ~  a n d  0 . 0 7  g  ( 1 8 % )  o f  c o m p o u n d  (Via), mp 1 3 9 - 1 4 2 ' ~ .  

M e t h o d  A: 

A h o t  ~ O l u t l o n  o f  ( 1 )  ( 0 . 6 8  g ,  0 . 0 0 3  m o t )  a n d  ( l i b )  ( 0 . 5 8  g. 0 . 0 0 3  m o l )  i n  a b r o -  

l u t e  e t h a n o l  ( 2 0  m l )  w a r  a d d e d  t o  a r t i r r e d  s o l u t i o n  o f  s o d i u m  e t h o x l d e  I n  e t h a n o l  

( 0 . 2 8  g N a / 2 0  m l  e t h a n o l ) .  T h e  r e r u i r l n g  r e d  s o l u t i o n  war  s t i r r e d  a n d  r e f i u x e d  f o r  

2  h  a n d  a l l o w e d  t o  s t a n d  a t  r oom t e m p e r a t u r e  f o r  7 d a y s .  W a t e r  w a r  a d d e d  t o  e f f e c t  

p r e c i p i t a t i o n ,  a n d  t h e  p r e c i p i t a t e d  s o l i d  wa, c o l l e c t e d  a n d  p u r i f l e d  b y  flc. R e -  

c r y r t a l l l z a t i o n  f r o m  a b s o l u t e  e t h a n o l  a f f o r d e d  0.46 g ( 4 3 % )  o f  c o m p o u n d  ( v l b )  a r  

Y e l l o w  c r y s t a l s ,  mp 1 8 0 - 1 8 2 ' ~ .  

M e t h o d  8: 

Compound ( 1 )  ( 1 . 1 4  g ,  0 . 0 0 5  m a l )  a n d  ( l i b )  ( 0 . 9 8  g ,  0 . 0 0 5  m o l )  w e r e  d i s s o l v e d  i n  

9 5 %  e t h a n o l  ( 4 0  m l ) ,  a n d  5 0 %  a q u e o u s  p o r a r r i u m  h y d r o x i d e  ( 2 . 5  m l )  w a r  a d d e d  t o  t h e  

~ r i r r e d  ~ o i u t i o n  d r o p w i s e .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a r  s t i r r e d  a n d  r e f l u x e d  f o r  2  h.  

On c o o l i n g ,  t h e  s o l u t i o n  w a s  a c i d i f i e d  w i t h  5 %  h y d r o c h l o r i c  a c i d  a n d  s h l i l e d  i n  i c e  

b a t h  t o  g i v e  a y e l l o w  c r y s t a l l i n e  p r e c i p i t a t e ,  w h i c h  w a r  c o l l e c t e d  b y  filtration, 
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w a s h e d  w i t h  w a t e r  u n t i l  n e u t r a l  a n d  d r i e d .  P u r i f i c a t i o n  b y  flc a n d  r e c r y s t a l  l i -  

r a t i o n  f r o m  e t h a n o l  g a v e  0 . 8 7  g  ( 4 8 % )  o f  c o m p o u n d  ( V i b l  a s  y e l l o w  c r y s t a l s .  mp 

1 8 0 - 1 8 2 ~ ~ ;  I r  ( K B r )  1 6 6 0  (C-0 a l d e h y d i c ) ,  1 6 4 0 ,  1 6 3 5  (C-0 .  C-C) .  1 2 9 0 ,  9 6 0  

-I 
(HC-CH t r a n s )  sn ; nmr (CDC13) 2.15 (1, 3H, CH31,  2 .25 ( 5 ,  3H, CH3) 3.80 (s. 

3H, OCH3) 6 . 7 5 - 8 . 2 0  (m, i I H ,  a r o m a t i c  + e t h y l e n l c l ,  5  ( 5 ,  i H ,  CHO). 

( ~ ) - 4 - ( 2 - ~ - A n i s o y i - l - e t h e n y i 1 - 2 , 5 - d i m e r h y l - l - p h e n y l p y r r o l e - 3 - c a ~ b a l d e h y d e  

O x i m e  (V 1 1 2 )  

A  s o l u t i o n  o f  ( V l b l  ( 0 . 0 9  g .  0 .25  rn rno l ) ,  h y d r o x y l a m i n e  h y d r o c h l o r i d e  ( 0 . 0 3 4  g .  

0 .50  m m o l )  a n d  s o d i u m  a c e t a t e  ( 0 . 0 5  g l  i n  e t h a n o l  ( 1 0  m l )  a n d  w a t e r  ( 0 . 5  m l l  w a r  

h e a t e d  u n d e r  r e f l u x  f o r  1  h .  A f t e r  a d d i t i o n  o f  w a t e r ,  r e c r y s t a l  l i z a t i o o  o f  t h e  

r e s u l t i n g  p r e c i p i  l a t e  f r o m  a q u e o u s  e t h a n o l  a f f o r d e d  t h e  o x i m e  ( V i  l b l  ( 0 . 0 4 5  g .  

4 8 % )  a s  y e l l o w  c r y r t a l r .  rnp 2 0 2 - 2 0 3 ' ~ ;  i r  ( K B r l  3 5 0 0  ( 0 - H ) .  1 6 3 8  (C-0 .  C - C .  C-Nl  

m ;  nmr ( C D C i 3 )  J 2 . 1 2  ( 5 ,  3H, C H 3 ) .  2 .19 ( 5 ,  3H. C H 3 ) ,  3 .86 ( 5 ,  I H ,  OCH3) ,  

7 . 0 4 - 8 . 3 9  (m, 12H. a r o m a t i c  + 2  e t h y i e n i c  + a z o m e t h i n i s ) .  
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