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On the Chemistry of Pyrrole Pigments, V.: N--H.Tautomerism 
of Substituted Pyrromethenes : ConJormational Analysis by 2Yf eans 

of the Lanthanide-Induced-Shift-Technique 

The conformations of pyrromethenes in solution were 
determined by  means of a Lanthanide  induced shift technique 
using Davis' and Willeott's computer  program PDIG2FI in 
connection with a significance test  to evaluate the experimental  
results. Prel iminary studies on pyrroles with a var ie ty  of centers 
of eomplexation (aldehyde, ketone and ester group) showed the 
usefulness of the method for the type  of compounds under 
investigation. 

In  general the conformation of pyrromethenes proved to 
be Z-syn, the free bases are slightly twisted, the protonated  
form and the boron fluoride chelate are planar.  

E i n l e i t u n g  

Unserer  Zielsetzung folgend,  ein m6gl iehst  de ta i l l ie r tes  Bi ld  fiber das 
Verha l t en  und  die Zus tgnde  yon  subs t i tu ie r t en  P y r r o m e t h e n e n  zu er- 
langen 2, sehien es uns  wesentl ieh,  N/~heres t iber  die S t r u k t u r  bzw. 
K o n f o r m a t i o n  yon  P y r r o m e t h e n e n  in L6sung zu erfahren.  

Zum umfangre iehen  Arsenal  an  lV[ethodert zur  Un te r suehung  yon  
bevorzug ten  K o n f o r m a t i o n e n  is t  in den le tz ten  J a h r e n  - -  bed ing t  dureh  
die , ,explosive"  En twiek lung  auf diesem Gebie t  - -  eine auBerordent l ieh  
nt i tzl iehe M6gliehkei t  h inzugekommen:  die Konfo rma t ionsana lyse  mi t  
II i l fe  der  Lan than iden-Verseh iebungs -Teehn ik  3. Sic h a t  in ma ne he n  

* I-Ierrn Prof. Dr. O. Hoffmann-Ostenho] mit  den besten Wfinschen zum 
60. Geburts tag gewidmet. 
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Fallen ein - -  durch das Zeitfenster der NMR-Methodik gekennzeichn~tes 
- -  Bild der Struktur yon Molekiilen in LSsung zugs gemaeht. 
Lanthaniden-Verschiebungs-Experimente zusammen mit der optimie- 
renden, rechnerisehen Behandlung des geometrischen Problems (die auf 
dem Modell des axialsymmetrischen Dipolfeldes fiir das koordinierende 
Lanthanidenreagens beruht) sowie einem statistischen Signifikanztest 
fiir die dabei erhaltenen Resultate vermitteln einen fundierten Einbliek 
in die geometrisehen Verh/iltnisse thermisch bevorzugt besetzter Zu- 
st~nde eines bewegliehen, molekularen Systems. 

Uber eine solche Studie an Pyrromethenderivaten soll die vor- 
liegende Mitteilung berichten. 

~ e t h o d i k  

Als beobachtbare GrSf3e fiir die Lanthaniden-induzierte Versehie- 
bung [bei Zusatz yon Tris(dipivalomethanato)europiumnI] w~thlten wit 
die Versehiebung (in Hz) beim Molverhs 1 : 1  yon Substrat und 
Reagens. Diese Daten wurden bei jeweils vorgegebener Geometrie des 
Pyrromethenskeletts (also einer ganz bestimmten Konformation) mit 
Hilfe des Verfahrens yon Davis und Willcott I I I  ~, .s, s, 7 ( P D I G M ,  
Fortran-IV-Programm) in Hinbliek auf die optimale Position des 
Lanthanidem~eagens untersueht. Hiebei wird angenommen, daf~ man den 
Lanthanidenreagens-Substrat-Komplex dureh einen Satz yon Koordina- 
ten beschreiben kann, daf3 die McConnell--Robertson-Beziehung Giiltig- 
keit hat, daf3 die magnetisehe Hauptachse durch das ,,Koordinations- 
zentrum" fiihrt und daf3 die Verschiebung aussehlief~lieh dutch eine 
Pseudokontaktweehselwirkung zustande kommt. Die Berechtigung f~ir 
dieses Vorgehen und diese Voraussetzungen sind dureh Beispiele 
belegt ~, 7 

Hinsichtlich der vier verfiigbaren Parameter (drei beschreiben die 
r~umliehe Position des Lanthaniden-Atoms und die Orientierung der 
magnetischen Hauptaehse, einer stellt einen Proportionalfaktor dar, der 
bereehnete Verschiebungen mit den gemessenen Versehiebungen kor- 
reliert) findet man dann in bezug auf die Zielfunktion [dafiir verwendet 
man den , ,R-Faktor" ,  R = (E(Sexp.--Sber.)2/ES2xp.)�89 ] ein Minimum. 
Die ffir die einzelnen Konformationen des Molekfils erhaltenen Minimal- 
R-Faktoren werden dann anschliel~end anhand eines Signifik~nztestes s 
beurteilt (Ri/l~min. hat ffir die Dimension der Hypothese und die im 
Problem frei verffigbaren Parameter einen Wert, der einer prozentualen 
Glaubwiirdigkeit der betreffenden t typothese entsprieht; die dies- 
beziiglichen Daten sind in der Lit. s tabeiliert). Dieser, ffir die l~Sntgen- 
strukturanalyse konzipierte Test stellt ein ausgezeichnetes Mittel dar, 
um die Verl~i31ichkeit einer Konformationshypothese gegeniiber anderen 
zu untersuchen. 
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E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Bevor wir diese Methodik auI das vorliegende Problem, die Kon- 
formationsanMyse des Pyrromethensystems in L6sung, anwenden 
konnten, mugte zun/~chst sichergestellt werden, dub das Pyrromethen 
selbst keine Koordinationstendenz mit dem Reagens aufweist. Dies war 
unumggnglich, da ja eine Koordination des Reagens mit dan Stickstoff- 
atomen des Pyrromethens eine Verf&Ischung des Konformationsgleich- 
gewichtes - -  und wegen einer allfs Chelierung auch der Geometric 
der bevorzugten Konformation - -  bedeutet h/ttte. Aus Verschiebungs- 
untersuchungen beim Pyrrol ist bekannt 9, dab dieses praktisch keine 
Koordination mit Verschiebungsreagentien zeigt. Erst die Einfiihrung 
einer ,,Monitorgruppe", welche die Koordination des Reagens mSglichst 
fern yon der Region des Konformationsgeschehens (Stickstoffatome, 
meso-Methinbriicke) iibernimmt, sollte die gewiinschten Daten liefern. 

Diese Sicherstellung haben wir durch Verschiebungsexperimente an 
den Verbindungen 1--3 gewonnen: Beim Molverhs 1 : 1 betrugen 
die Versehiebungen ~ 0,5 ttz. 

S c h e m a  1 

1 2 3 

Die einzufiihrende ,,Monitorgruppe" sollte hinsiehtlieh der ehemi- 
sehen Zug/~ngliehkeit unproblematiseh und ihre Verwendbarkeit aueh 
schon beim Pyrrol iiberpriifbar sein. In I-Iinbliek darauf haben wir die 
Verbindungen l 8 untersueht. Die Ergebnisse (Ursprung und l~iehtung 
des I)ipolfeldes - -  p und p in Grad, r in A - -  sowie die gefundenen Ver- 
sehiebungen) sind in den folgenden Schemata enthMten. Bei Keton und 
Aldehyd wurde als Koordinationszentrnm das Sauerstoffatom, bei 
Estern das Carbonyl-Kohlenstoffatom gew/~hlt*; die Verschiebungs- 
daten yon N - - H  and O-Alkyl haben wit nieht in die Optimierungs- 
prozesse einbezogen, da einerseits zu starke Verbreiterung des Signals 
eintritt, andererseits die O-Alkyl-Gruppe bei Estern zus/~tzliehe Rota- 
tionsfreiheitsgrade mit sieh bringt, die ja fiir den Konformationszustand 
eines Methens keine zus/~tzliche Information bringen. 

* Die Wahl des Carbonyl-C-Atoms bei Aldehyd und Keton bringt keine 
Verbesserung in der Besehreibung der Versehiebungsdaten mit sieh. 
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1. Pyrrolderivate 

a) Aldehydgrupl)e als ,,Monitor" 

Das folgende Schema zeigt die Ergebnisse fiir den Kryptopyrrol-  
Mdehyd (4). Die Reehnungen fiihrte man sowohl fiir die planare syn- Ms 
auch fiir die anti-Konformation der Carbonylgruppe aus. Es zeigte sieh, 
dab in allen Fgllen (mit und ohne Einbeziehung der 1V[ethylgruppe des 
Athylrestes in Form einer geometrisehen Mittelung) fiir die 8yn-Lage 
eine signifikant bessere Besehreibung der gemessenen Versehiebungs- 
grSBen mSglieh ist. Dies entsprieht dem bekannten Befund 1~ dab die 
Aldehydfunktion an Pyrrolen eine syn-Konformation bevorzugt. 

S c h e m a  2 

es,o /18,5 
31,0 

3 4 9 , 0 ~  
H s 

31 [ 
/'P 

Der R-Fakt.or der optimMen Position des Reagens fiir diese syn- 
Konformation unter Einschlul) der gesamten Athylgruppe betr/~gt 
0,02, ohne ~thylgruppe 0,008; fiir die anti-Konformation sind die ent- 
sprechenden Werte 0,053 und 0,053. Die Orientierung des Reagens ist 
fiir die syn-Form im Schema enthMten, fiir die anti-Form erh/tlt man 
P = 90~ 9 = 130~ und r = 3,2 A. 

Dies isg ein fiir die Konformationsanalyse der Aldehydfunktion an 
Pyrrolen 1~ niitzliehes Erg/inzungsresultat. Wegen der Konformationsfreiheit 
der Gruppe und der damit verbundenen Freiheit in bezug auf die Lage des 
Koordinationszentrums ist sic Ms Monitorgruppe jedoeh nur mit Vorsieht 
verwendbar. 

b) Ketogruppe als ,,Monitor" 

Beh/~lt man das obige Ergebnis im Auge, so ist es wiinschenswert, nur 
solche Ketone fiir die KonformationsanMyse des Pyrromethensystems 
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heranzuziehen, die in ihrer Bewegungsfreiheit drastisch eingeschr/~nkt 
sind. Wir haben dazu die Derivate 5 und 6 untersucht : 

S c h e m a  3 

4,5 

89,0 -9,O 
2 6 6 , 0 ~  

o a t 

Ffir 5 erhielt man einen R-F~ktor von 0,002, wobei die Methylen- 
protonen hinsichtlich ihrer Position zur Ringebene gemittelt  wurden 
(das NMR-Signal dieser Protonen ist ein unaufgel6ster, breiter ,,peak", 
der nach Zusatz yon Reagens zu einem AA'XX'-System wird; ffir die 
Versehiebungsanalyse verwendete man die Schwerpunkte der beiden 
;4ste). 

In  Verbindung 0 fallen die dutch eine Kopplung verursachten 
Probleme weg. R ist ffir dieses System 0,064, wobei fiber die )/[ethyl- und 
Methylenprotonen-Orte des isoeyclisehen Ringes gemittelt  wurde (die 
beiden Methyl- und Methylengruppen geben jeweils ein Signal). 

S c h e m a  4 

65,6 ~H 
45,3t~ ~ ~- ----N/ 

179,0 ~ 5S,5 
, / /  / 

~ 0  ' 126,U 

3'3 ~ 

Dem Umstund, dM~ Ketone einen etwas ungfinstigeren R-Faktor  zelgen 
als andere Derivate, wurde kfirzlich durch Einffihrung eines Angular- 
terms in die Robertson--McConnell-Beziehung begegnet 11. Bei der in 
unserem Fall erhaltenen GrSl~enordnung yon R scheint uns jedoch kein 
Anlal] dafiir vorzuliegen, den dutch diese Verbesserung verursachten 
Aufwand in Kauf  zu nehmen. 
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c) Estergruppe als ,,Monitor" 

Nimmt man das Carbonyl-C-Atom einer Estergruppierung Ms 
Koordin~ionszentrum an, so fallen die dutch die ]3ewegtiehkeit der 
Estergruppe verursachten Komplikationen weg. Wir haben dies an den 
beiden Pyrrolderivaten 7 und 8 untersucht : 

S c h e m a  5 

-18,~ 2,6 
54,o N ~ H  

HsC20',,~ 0 

Fiir beide Verbindnngen erhglt man auf diese Weise eine ausgezeiehnete 
Besehreibung der experimentell ermittelten Versehiebungen; R = 0,006 
fiir 7, R = 0,02 ffir 8. 

Demnaeh sind sowohl steriseh fixierte Ketone als aueh Ester ge- 
eignete Gruppierungen fiir die Konformationsanalyse yon Pyrro- 
methenen. 

2. Pyrromethene 

a) Kon/orm~tionsanalyse /reier Methe~basen 

Fiir die KonformationsanMyse des Pyrromethensys~ems ist es n6tig, 
zungchst die un~bhgngigen strukturellen und geometrischen Variablen 
zu bestimmen: Da in den bisherigen Mitteilungen der Nachweis gefiihrt 
wurde, dab in der freien Methenbase kanonische Strukturen (unsym- 
metrisehe Wasserstoffbriiekenbindung) 12 vorliegen, die sieh in einem 
T~utomcriegleiehgewicht befinden 1, ia, ist fiir ein unsymmetrisehes 
Methen (eine ,,Monitorgruppe': !) ein Ro~ationsfreiheitsgrad um die Bin- 
dung 3/Iethin-Pyrrolring bei elnes~ Freiheitsgrad der Tautomerie anzn- 
setzen. Der sieh aus dieser f3berlegung abteitende ,,Konformationspfad" 
ist in Abb. 1 angedeutet. Als Funktion dieses Weges haben wir das Ver- 
hgltnis des R-Faktors fiir das globMe Minimum (Rmin.) zu den R-Fak- 
toren (R d an der jeweiligen Stelle des Konformationszustandes (R~/Rmtn.) 
gewghlt. Dies entsprieht, wie eingangs angedeutet, dem ftir den Signifi- 
kanztest entscheidenden Weft. Es wird dadurch erreieht, dab sieh un- 
mittelbar jene Region eintragen l/il3t, fiir die eine gewisse Konformations- 
hypothese mit einer bestimmten prozentuMen Wat~'seheinliehkeit 
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zutreffend ist. An der auBeren Grenzlinie des in Abb. 1 sehattiert darge- 
stellten Bereichs ist die Wahrseheinlichkeit fiir das Zutreffen einer 
Konformationshypothese 10%, aul3erhalb derselben < 10%, bezogen 
auf das Optimum*. 

/ 
H 

M 

M 

\ 

~ M ~ M 

\ 

/ 
H H 

M M 

Abb. I. Konforma~ionszustande der tautomeren Formen von 9 

Im Schema 6 (S.1011) sind die Ergebnisse flit das optimale Konformere 
yon 9 dargestellt (R = 0,014). 

Die Ergebnisse fiir die Pyrromethene 10 und 11 (Abb. 2 und das 

* Wir haben tiber die Variation der Diederwinkel hinaus aueh jene 
Konformationsbereiche untersueht, die dureh zusatzliehe Anderung der 
Bindungswinkel ( !  20~ an den Ring~Methin-Verkntipfungspunkten zu- 
stande kommen und in allen Fallen eine signifikant sehleehtere Beschreibung 
des Systems erhalten. Hier sei aueh darauf hingewiesen, dal3 wir f/ir die 
]~eschreibung der Geometrie der einzelnen Verbindungen (wie aueh sehon 
fr/iherl), plausible Standard-Bindungslangen und Bindungswinkel ver- 
wendet haben. 
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Schema 7 (S. 1012) stii~zen den Befund, der sieh ftir 9 ableiten 1MSt: Das 
System ist um die , ,Einfachbindung" um etw~ 30 ~ verdrillt - -  dieser 
Winkel kann, wie quantenmechanisehe geehnungen 1 gezeigt haben, 
ohne groge Energieverluste eingenommen werden. Welters folgt auch 

/ 
H 

t l  ~ 

//  
0 

\ 
H H 
' . . ,  - - - . ,  N- /;--..~ 

O D 

\ 

Ib 

/ 

Abb. 2. KonfoIma~ionszustgnde der tautomeren Formen von 10 und 11 

S c h e m a  6 

~"-4~ , lL/7 _ _ _ ~  ~7,o 

H5C2~%_ 5 9 

der interessante Umstand, dab jene tautomere Form ]m Gleichgewicbt 
bevorzugt ist, die die Monitorgruppe (Alkoxy- in 9, Aeyl- in 10 und l l )  
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am Pyrroleninring trggt[ Die Signifikanz dieser Aussagen ist vor allem 
bei 9 gr613er als 900/0 . 

S c h e m a  7 

H ~  N ~ R  
39,(] 

~1~,9 _~______ N 

117,0 25,1 9,0 

O-- § "-.~ 
z ~ z o / . ~  79,0 |0 R=H 5,1 

o_~/__.____r |1 R=C2H 5 7,3 7,9 
J 

Es f/~llt auf, dab das Rt/Rmin.-Profil fiir die Ketoderivate flacher ist Ms 
im Fall des Esters 9 ; dies dfirfte ill erster Linie auf die generell sehlechtere 
Beschreibung yon Ketoverbindungen (vgl. 6) zurfiekzuffihren sein, die 
ja doch im Micyclischen Ring fiber eine gewisse Konformationsfreiheit 
verffigen. Die dadureh n6tige Mittelung (z. B. ffir die Signale der gemina- 
len Nethylgruppen) fiihrt dann zu dcr erw/~hnten Verflachung in der 
Signifikanz bezfiglich der Konformationszust/~nde des Methens. Das 
aus diesen Derivaten erhaltene Bild ist jedoeh dem ffir die Verbindung 9 
/iquivalent. 

Um zumindest aueh einen Hinweis auI die Konformation eines 
symmetrisehen Derivates zu erhalten, haben wit das Pyrromethen 12 in 
unsere Untersuehungen einbezogen. I-Iier sind die Verh/~ltnisse wegen der 
Uberlagerung zweier Monitorgruppen-Effekte eher kompliziert. T0ber- 
lagert man jedoch unter Berfieksichtigung der ffir 9 erhaltenen Ergeb- 
nisse die Einfliisse der beiden ,,tti~lften" additiv, so erhs man gute 
Ubereinstimmung zwisehen gemessenen und den so ,,errechneten" 

S c h e m a  8 

70fi 70,5 

H s C ~ O O C ~ C O O C ~ H 5  

74,o 1 2 74,o 

Daten. Das bedeutet, dab die Konformationsverh/tltnisse bei sym- 
metrisch substituierten Pyrromethenen prinzipiell jenen von unsym- 
metrisch substituierten Pyrromethenen entsprechen, d. h. also, dab diese 
in einer Z-syn-Konformation vorliegen, die etwas um die ,,Einfaeh- 
bindung" verdreht ist. 
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Die Anwendung eines chiralen Verschiebungsreagens [Tris 3-(trifluoro- 
methylhydroxymethylen)-d-camphorato-Eu m] auf 9 f/ihrge auBer der Ver- 
schiebung und Verbreiterung der Signale zu keinen weiteren Effekten. 

b) Kon/ormationsanalyse eines Chelates 
Es schien uns angesichts der oben erhMtenen Ergebnisse wfinschens- 

wert, mit  diesem Verfahren zur KonformationsanMyse auch ein Derivat  
zu untersuehen, bei dem fiber die Konformation kein Zweifel besteht:  
In  einem Chelat, wie 13, sind die inneren Rotationsfreiheitsgrade an der 
Methinbrfieke aufgehoben. Die Abb. 3 zeigt die F1/~che yon R~/Rmin., 

0 

Abb. 3. R~/Rmin.-F1/iehe f/ir die Variation yon ~ und co bei 13 

die man bei der Variation der beiden Diederwinkel an der Methinbriicke 
((o und ~) erhglt. 

Eine flaehe )/[ulde im Bereieh der planaren Z-syn-Konformation 
bestgtigt die Anwendbarkeit  des bier verwendeten konformations- 
analytischen Verfahrens. Die Versehiebungsdaten ffir 13 sind im folgen- 
den Schema ftir die planare Konformation (R = 0,027) enthMten. 

S e h e m a  9 

I 1,0 

I lfl II 5 

j~N 

97,5 , /N  / '  EO 

HsC2~o~ B 13 

c) Kon/ormationsanalyse eines protonierten Pyrromethens 
Dureh den Erfolg der Methode bei freien Pyrromethenbasen ver- 

anlaBt, haben wir die Untersuchungen auch auf die protonierte Species 
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ausgedehnt, yon der hinsichtlich der Konformation bislang keine Daten 
bekannt geworden sind. W/ihrend bei den Methenbasen und dem Chelat 
relativ geringe Rotationsfreiheit herrscht, hat man fiir die, yore Skelett 
her hochsymmetrischen Protonierungsprodnkte 1~ alle Freiheitsgrade der 
Rotation um die beiden Ring--Nethin-Biaduugen (r und d?) zu beriick- 

i 

~ / 
/ 

180 180 

90 90 ~~N~M 
0 

M 

Abb. 4. R~/Rmin.-Fl&che fiir die Variation yon r und r bei 9 �9 I-I+ 

sichtigen. Die Konformationsanalyse verlangt in diesem Fall also die 
Untersuchung der gesamten ~)--r fiir RI/Rmin. (beim Pyrro- 
methen war die A ~ l y s e  dutch die jeweilige I~otationsbesehrSmkung der 
,,Doppelbindung" aui die , ,Umrandung" - -  jeweils 180 ~ - -  besehr~nkt, 
beim Chelat konnte sie sich auf die unmittelbare Umgebung der planaren 
Form konzentrieren). Fiihrt man diese Analyse fiir das Hydrochlorid yon 
9 durch, so werden die in Abb. 4 und dem folgenden Schema 10 wieder- 
gegebenen Ergebnisse erhalten. Der in Abb. 4 sehattiert dargestellte 
Bereich grenzt - -  wie auch in den Abb. 1--3 - -  jene Konformations- 
hypothesen yore Optimum ab, fiir welche die Wahrscheinlichkeit ihres 
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Zutreffens < 10% ist. Wir haben in Abb. 4 nur jenen Aussehnitt aus der 
Konformationsfl/iche dargestellt, der in sieh keine symmetriebedingten 
Gleiehartigkeiten enth/tlt (z. B. + = 0 ~ ~o = 360 ~ usw.); die in der Abb. 
nieht enthaltenen Zwisehenbereiehe (z. B. + = 90 ~ co = 240 ~ usw.) 
weisen keine signifikanten Minima auf. 

S c h e m a  10 

9,4 

8 ' 4 ~ ,  7 
H~N 

t H N , 

H5C2~ () 9'HC[ 

Protonierte Pyrromethene liegen demnaeh in einer weitgehend 
planaren Z-syn-Konformation vor. 

Zusammenfassende Bemerkungen 

Die vorliegende Untersuehung zeigt, dal3 die Lanthaniden-Ver- 
sehiebungstechnik im Verein mit der reehnerisehen Optimierung 
(PDIGM) der Lanthanidenposition und der Anwendung eines statisti- 
sehen Signifikanztestes zu konformationsanalytisehen Aussagen fiber 
Pyrromethene, die eine ,,Monitorgruppe" tragen, fiihrt. Demnaeh liegen 
sowohl unsymmetrisehe als aueh symmetrische Pyrromethene in einer 
Z-syn-Konformation vor, die eine Verdrillung um die Pyrrol---Methin- 
,,Einfaehbindung" aufweist. ])as Tautomeriegleiehgewieht fiir un- 
symmetriseh substituierte Pyrromethene ist zu jener Form hin ver- 
schoben, die die Alkoxycarbonylgruppe am Pyrroleninring trggt. Die 
protonierten Pyrromethene nehmen eine Z-syn-Konformation ein; diese 
wird aueh ffir den a priori festgelegten Fall eines Chelats erhalten. 

Unser Dank gilt vor allem Herrn Prof. Dr. R. E. Davis (Department 
of Chemistry, University of Texas, Austin) ftir die l)bersendung eines 
PDIGM-Programm-deeks und Frl. H. Martinelc ffir die geduldige und 
sorgfgltige Aufnahme der NMI~-Spektren; Herrn Dr. H. Lehner sind wir 
ffir die ~Iberlassung yon Kryptopyrrolaldehyd sehr verbunden. Die 
geehnungen fiihrten wir am Interfakult/~ren Reehenzentrum der 
UniversitS~t Wien durch; das Projekt wird yon der I-Iochschuljubil/iums- 
stiftung der Stadt Wien finanziell gef6rdert. 
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Experimenteller Teil 

Die Versehiebungsmessungen wurden  bei 40 ~ mi t  einem Var ian  A-60 A 
Spektrometer  an  0,05 bis 0,1molaren LSsungen yon  Subs t ra t  in CDCla un te r  
Zusatz yon  Tr is - (d ip iva lomethanato) -europium III (,,Merck") ausgeffihrt. 
Das MengenverhS~ltnis y o n  P~eagens zu Substra,• ermit te l te  m a n  dureh 
In t eg ra t i on  geeigneter Signale;  die Verschiebungen zeigten in  al len Fgl len  
eine lineare Abh/ingigkei t  v o m Molverhs bis in den Bereieh von  1 : 1,2. 
Die Verschiebung be im Molverh/il tnis 1 : 1 erhielt  m a n  durch reehnerisehe 
Interpolation naeh Ausgleieh der MeI~daten. 

Die Versehiebungsdaten sind in den voranstehenden Schemata, die 
fibrigen Daten in der folgenden Zusammenstellung enthalten (jeweils 
analysenre ine  Verbindungen) .  

Dars te l lung u n d  NMI~-Spektrum yon  1 u n d  2 wurde bei la, fflr 3 bei 2 
besehrieben. 

4: Dars te l lung nach14; NMt~ (CDCI3; ~): 9,47 (s, 1 I-I), 2,40 (% J = 7,5I-Iz, 
2 H), 2,27 (s, 3 H), 2,27 (s, 3 I-I), 1,07 (t, J = 7,5 Hz, 3 H). 

5: Die bei 1~ angegebene Dars te l lung h a b en  wir dah ingehend  modifiziert ,  
dal3 die be im Verseifen yon  2-Athoxycarbonyl-4,5-dimeghyl-3-pyrrol-  
propions/~uremethylester 13 en ts tehende  Diearbons/~ure ohne vorherige 
Deearboxyl ie rung  direkt  mi t  Polyphosphors~ure  eyclisiert wurde16; die 
Ausb.  an  5 wird dadureh  n icht  verminder t .  NMt~ * (CDC13, ~): 11,2 (s, NIt) ,  
2,84 (s-artiges AA'BB',  4 I-I), 2,35 (s, 5CH3), 1,98 (s, 4CH3). 

6 : Dieses KetopyrroI  h a b en  wir naeh  17 erhal ten ; die I )eearboxyl ierung 
haben  wit  jedoeh nicht  dureh  Erh i t zen  auf den Sehmelzpunkt ,  sondern dureh 
Koehen  der Sgure in 0,5proz. tt~SO4 herbeigefiihrt .  NMR (CDC13, ~): 6,50 
(diffuses d, 2I-Iarom.), 2,34 (s, gCH3), 2,68 (s, 7CH2), 2,34 (s, 5Cttu), 1,10 
Is, 6(CHa)2]. 

7: Dars te l lung naehlS;  NMI~ (CDCI3, S): 4,34 (q, J = 7 tIz ,  OCI-I2), 
2,26 (s, 3CTI3), 2 , i8  (s, 5CH3), 1,89 (s, 4CHa), 1,34 (t, J = 7 Hz, Ctt3). 

8: Dargestel l t  naeh19; NMR (CDC13, S): 6,44 (diffuses d, 5Harom.), 4,35 
(% J = 7 I-Iz, OCH~), 2,50 (s, 2CHa), 2,27 (s, 4CI-I3), 1,37 (t, J = 7 I-Iz, 
CH3). 

9 bzw. 9 �9 I-IC1 dargestel l t  naeh  ~~ (vgl. auehla);  XMR la. 

3,3',5"-Trime$hyl-4,5 [ ~-Iceto- y-dimethyl 4etramethylen ]-dipyrryl- (2,2')- 
methen (10) 

360 mg (2 mMol) 6 15ste m a n  in 2 ml  Methanol  (p. A. Merck), ffigte 
10 Tropfen 48proz. H B r  (p. A. Merck) h inzu  u n d  ertfitzte zum Sieden. Inner -  
ha lb  yon  2 Min. t ropf te  m a n  d a n n  eine L5sung yon  150 mg (1,22 mMol) 
3 ,5-Dimethyl-pyrroL2-earbMdehyd (darges~e]lt naeh  ~1) in  1 ml  Methanol  zu. 
Nach  5 Min. Kochen  wurde  veto in  der K~lte  abgeschiedenen Kris ta l l i sa t  
abfil tr iert ,  m i t  2 ml  Methanol /Ather  (4/1) gewasehen u n d  aus Athanol  um-  
kristallisiert ,  wobei 360 mg (81% d. Th.) 10 �9 l-IBr erhal ten wurden.  Schmp. : 

* Es  sei hier erw/~hnt, dab Signalzuordnungen mi t  Hilfe der Vorsehiebungs- 
ergebnisse u n d  PDIGM sehr einfaeh zu treffen s ind;  bei inkorrekter  Zu- 
o rdnung  n i m m t  R Wer te  u m  0,6 an. F / i t  die Zuordnung  bei den Pyrro-  
m e t h e n e n  vgl. 13 
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Zers. fiber 150 ~ NM~( CDC13, 3) : 13,8 (s, 1 H), 13,5 (s, 1 Il), 7,33 (s, ,,meso"ii), 
6,39 (breites s, 4'I-I), 3,21 (s, ~CI-I2), 2,80 (s, 5'Cil3), 2,44 (s, 3~Cils), 2,44 
(s, ~CH2), 1,14 Is, Y(CHa)2]. C~stI23BrN20. 

Die Freisetzung und Reinigung der Base 10 erfolgte in der iiblichen 
Weise ~, 13; Schmp.: 119--120 ~ . NMI~ (CDCI3, 8): 9,00 (s, 1H),  6,85 (s, 
,,meso"ii), 6,16 (breites s, 4,ii), 2,77 (s, ~CH2), 2,52 (s, ~CHa), 2,38 (s, a 'cI/s),  
2,38 (s, ~CI-Iu), 2,26 (s, ~'CI-I3), 1,14 Is, v(Cils)~]. Molgew.: 282 (Massensp., 
Fragmentierung in Einklang mit der Struktur). C~sii2~,N~O. 

~l-Athyl-3,31,5'-trimethyl-4;5 [ u-keto. ~. -dimethy14etramethylen ].dipyrryl- 
(2.2')-methen (11) 

360 mg (2,0 mMol) 5 wurden mit 170 mg (1,13 mMol) 4 (wie bei 10 ange- 
geben) umgesetzt, aufgearbeitet und gereinigt, Es wurden so 380 mg 11 . HBr 
(86~o d. Th.) erhalten. Sehmp.: Zers. fiber 160 ~ NMR (CDC13, ~): 15,3 
(s, 1 I-I), 15,0 (s, 1 II), 7,33 (s, ,,meso"J:{), 3,28 (S, 8C~-I2), 2,88 (s, 5'CI-I3), 
2,75 (s, aCHa), 2,55 (% J = 7,5 I-Iz, 4'CH2), 2,59 (s, a'CI-Ia), 2,44 (s, ~CH2), 
1,20 Is, v(Cila)~], 1,16 (t, o r = 7,5 I:lz, a'Ctta). C~oH27NzOBr. 

Die freie Base 11 wttrde, wie beschrieben 2, la, freigesetzt und gereinigt. 
Schmp. 14"2-143 ~ lgMR (CDC18, 3): 8,7 (s, Nil),  6,76 (s, ,,meso"I:[), 2,78 
(s, CH2), 2,55 (s, aOtta), 2,36 (s, 5'Cila), 2,36 (s, ~Cil2), 2,41 (s, 3'Cila), 2,40 
(% J = 7,5 I-Iz, 4'Cil2), 1,14 Is, v(CI-Ia)2], 1,07 (t, J = 7,5 t{z, 4'CtIa). Mol- 
gew.: 310 (Massensp., Fragmentierung in Eink]ang mit der Struktur). 
C20H~N~O. 

12 : Ffir die Darstellung und das NMR-Spektrum vgl. ~a. 

N,N-Di[luorboryl-3,3',5,5'.tetramethyl-~-carbathoxy-dipyrryl-(2,2')-raethen(13) 

190 mg 9 .  ilC1 (0,6 mMol) wurden in 25 ml absol. Benzol (p. A. ,,Merck") 
gel6st, nacheinander i,5 ml Athyldiisopropy]amin und 0, 75 m] BF3" O (C2H5)2 
zugegeben und wie bei Lit. ~ angegeben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach 
dem Sublimieren (130~ erhiel~ man 145rag (75% d. Th.) 13. 
Schmp. 157--158 ~ NXVII~ (CDCla, 3): 7,28 (s, ,,meso"tI), 6,22 (breites s, 4'tt), 
4,32 (q, J = 7 ilz, OCil2), 2,82 (s, 5Ctta), 2,60 (s, 5'CH~), 2,48 (s, 3Cila), 
2,30 (s, 3~Ctt3), 1,37 (t, J = 7 tfz, Ester-Ctt3). Molgew. 320 (Massensp., 
Fragmentierung in Einklang mit der Struktur). C16ii19BF2N~O~. 
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