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On the Chemistry of Pyrrole Pigmenis, V.: N—H-Tautomerism
of Substituted Pyrromethenes: Conformational Analysis by Means
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 Willcott’s computer program PDJIGM in
connection with a significance test to evaluate the experimental
results. Preliminary studies on pyrroles with a variety of centers
of complexation (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.

Einleitung

Unserer Zielsetzung folgend, ein moglichst detailliertes Bild tiber das
Verhalten und die Zustdnde von substituierten Pyrromethenen zu er-
langen?2, schien es uns wesentlich, Néheres iiber die Struktur bzw.
Konformation von Pyrromethenen in Ldsung zu erfahren.

Zum umfangreichen Arsenal an Methoden zur Untersuchung von
bevorzugten Konformationen ist in den letzten Jahren -— bedingt durch
die ,,explosive’ Entwicklung auf diesem Gebiet — eine aullerordentlich
niitzliche Moglichkeit hinzugekommen: die Konformationsanalyse mit
Hilfe der Lanthaniden-Verschiebungs-Technik3. Sie hat in manchen

* Herrn Prof. Dr. 0. Hoffmann-Ostenhof mit den besten Wiinschen zum
60. Geburtstag gewidmet.
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Fallen ein — durch das Zeitfenster der NMR-Methodik gekennzeichnetes
— Bild der Struktur von Molekillen in Lésung zuginglich gemacht.
Lanthaniden-Verschiebungs-Experimente zusammen mit der optimie-
renden, rechnerischen 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 vermititeln einen fundierten Einblick
in die geometrischen Verhaltnisse thermisch bevorzugt besetzter Zu-
stdnde eines beweglichen, molekularen Systerms.

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

Methodik

Als beobachtbare Grofle fiir die Lanthaniden-induzierte Verschie-
bung [bei Zusatz von Tris(dipivalomethanato)europium™] wihlten wir
die Verschiebung (in Hz) beim Molverhiltnis 1:1 von Substrat und
Reagens. Diese Daten wurden bei jeweils vorgegebener Geometrie des
Pyrromethenskeletts (also einer ganz bestimmten Konformation) mit
Hilfe des Verfahrens von Dawis und Willcott 111% 56,7 (PDIGM,
Fortran-IV-Programm) in Hinblick auf die optimale Position des
Lanthanidenreagens untersucht. Hiebei wird angenommen, da man den
Lanthanidenreagens-Substrat-Komplex durch einen Satz von Koordina.-
ten beschreiben kann, dafl die McConnell—Robertson-Beziehung Giiltig-
keit hat, dafl die magnetische Hauptachse durch das ,,Koordinations-
zentrum® fihrt und dafl die Verschiebung ausschlieBlich durch eine
Pseudokontaktwechselwirkung zustande kommt. Die Berechtigung fiir
dieses Vorgehen wund diese Voraussetzungen sind durch Beispiele
belegt®: 7.

Hinsichtlich der vier verfiighbaren Parameter (drei beschreiben die
réumliche Position des Lanthaniden-Atoms und die Orientierung der
magnetischen Hauptachse, einer stellt einen Proportionalfaktor dar, der
berechnete Verschiebungen mit den gemessenen Verschiebungen kor-
reliert) findet man dann in bezug auf die Zielfunktion [dafiir verwendet
man den ,,R-Faktor, R = (X (Sexp.~Sver.)2/Z8Z ) %] ein Minimum.
Die fiir die einzelnen Konformationen des Molekiils erhaltenen Minimal-
R-Faktoren werden dann anschlieBend anhand eines Signifikanztestess
beurteilt (Ry/Bmin. hat fiir die Dimension der Hypothese und die im
Problem frei verfiigharen Parameter einen Wert, der einer prozentualen
Glaubwiirdigkeit der betreffenden Hypothese entspricht; die dies-
beziiglichen Daten sind in der Lit.® tabelliert). Dieser, fiir die Rontgen-
strukturanalyse konzipierte Test stellt ein ausgezeichnetes Mittel dar,
um die VerlaBlichkeit einer Konformationshypothese gegeniiber anderen
zu untersuchen,
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Ergebnisse und Diskussion

Bevor wir diese Methodik auf das vorliegende Problem, die Kon-
formationsanalyse des Pyrromethensystems in Losung, anwenden
konnten, mufite zunichst sichergestellt werden, daB das Pyrromethen
selbst keine Koordinationstendenz mit dem Reagens aufweist. Dies war
unumgéanglich, da ja eine Koordination des Reagens mit den Stickstoff-
atomen des Pyrromethens eine Verfilschung des Konformationsgleich-
gewichtes — und wegen einer allfdlligen Chelierung auch der Geometrie
der bevorzugten Konformation — bedeutet hétte. Aus Verschiebungs-
untersuchungen beim Pyrrol ist bekannt?, dall dieses praktisch keine
Koordination mit Verschiebungsreagentien zeigt. ¥rst die Einfithrung
einer ,,Monitorgruppe®, welche die Koordination des Reagens méglichst
fern von 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 Molverhiltnis 1:1 betrugen
die Verschiebungen -- 0,5 Hz.

Schema 1

Die einzufithrende ,,Monitorgruppe® sollte hinsichtlich der chemi-
schen Zugénglichkeit unproblematisch und ihre Verwendbarkeit auch
schon beim Pyrrol iiberpriifbar sein. In Hinblick darauf haben wir die
Verbindungen 4—8 untersucht. Die Ergebnisse (Ursprung und Richtung
des Dipolfeldes — p und ¢ in Grad, » in A — sowie die gefundenen Ver-
schiebungen) sind in den folgenden Schemata enthalten. Bei Keton und
Aldehyd wurde als Koordinationszentrum das Sauerstoffatom, bei
Estern das Carbonyl-Kohlenstoffatom gewihlt*; die Verschiebungs-
daten von N—H und O-Alkyl haben wir nicht in die Optimierungs-
prozesse einbezogen, da einerseits zu starke Verbreiterung des Signals
eintritt, andererseits die O-Alkyl-Gruppe bei Estern zusitzliche Rota-
tionsfreiheitsgrade mit sich bringt, die ja fiir den Konformationszustand
eines Methens keine zusétzliche Information bringen.

* Die Wahl des Carbonyl-C-Atoms bei Aldehyd und Keton bringt keine
Verbesserung in der Beschreibung der Verschiebungsdaten mit sich.
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1. Pyrrolderivate
a) Aldehydgruppe als ,, Monitor'

Das folgende Schema zeigt die Ergebnisse fiir den Kryptopyrrol-
aldehyd (4). Die Rechnungen fithrte man sowohl fiir die planare syn- als
auch fiir die anti-Konformation der Carbonylgruppe aus. Es zeigte sich,
daB in allen Féllen (mit und ohne Einbeziehung der Methylgruppe des
Athylrestes in Form einer geometrischen Mittelung) fiir die syn-Lage
eine signifikant bessere Beschreibung der gemessenen Verschiebungs-
groflen moglich ist. Dies entspricht dem bekannten Befund!®, daf die
Aldehydfunktion an Pyrrolen eine syn-Konformation bevorzugt.

Schema 2

Der R-Faktor der optimalen Position des Reagens fiir diese syn-
Konformation unter EinschluB der gesamten Athylgruppe betrigt
0,02, ohne Athylgruppe 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 enthalten, fiir die anti-Form erhilt man
o =90° ¢ = 130° und r = 3,2 A.

Dies ist ein fiir die Konformationsanalyse der Aldehydfunktion an
Pyrrolen!® niitzliches Erganzungsresultat. Wegen der Konformationsfreiheit
der Gruppe und der damit verbundenen Freiheit in bezug auf die Lage des
Koordinationszentrums ist sie als Monitorgruppe jedoch nur mit Vorsicht
verwendbar.

b) Ketogruppe als ,, Monitor

Behilt man das obige Ergebnis im Auge, so ist es wiinschenswert, nur
solche Ketone fiir die Konformationsanalyse des Pyrromethensystems



1008 H. Falk u. a.:

heranzuziehen, die in ihrer Bewegungsfreiheit drastisch eingeschrankt
sind. Wir haben dazu die Derivate 5 und 6 untersucht:

Schema 3

@

Fiir 5 erhielt man einen R-Faktor von 0,002, wobei die Methylen-
protonen hinsichtlich ihrer Position zur Ringebene gemittelt wurden
(das NMR-Signal dieser Protonen ist ein unaufgeldster, breiter ,,peak®,
der nach Zusatz von Reagens zu einem AA’XX'-System wird; fiir die
Verschiebungsanalyse verwendete man die Schwerpunkte der beiden
Aste).

In Verbindung 6 fallen die durch eine Kopplung verursachten
Probleme weg. R ist fiir dieses System 0,064, wobei iiber die Methyl- und
Methylenprotonen-Orte des isocyclischen Ringes gemittelt wurde (die
beiden Methyl- und Methylengruppen geben jeweils ein Signal).

Schema 4
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Dem Umstand, da Ketone einen etwas ungiinstigeren R-Faktor zeigen
als andere Derivate, wurde kiirzlich durch Einfithrung eines Angular-
terms in die Robertson—McConnell-Bezichung begegnet!. Bei der in
unserem Fall erhaltenen GréBenordnung von R scheint uns jedoch kein
Anla8 dafiir vorzuliegen, den durch diese Verbesserung verursachten
Aufwand in Kauf zu nehmen.
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¢) Bstergruppe als ., Monitor®

Nimmt man das Carbonyl-C-Atom einer Estergruppierung als
Koordinationszentrum an, so fallen die durch die Beweglichkeit der
Estergruppe verursachten Komplikationen weg. Wir haben dies an den
beiden Pyrrolderivaten 7 und 8 untersucht:

Schema 5

Fiir beide Verbindungen erhalt man auf diese Weise eine ausgezeichnete
Beschreibung der experimentell ermittelten Verschiebungen; B = 0,006
fir 7, B = 0,02 fur 8.

Demnach sind sowohl sterisch fixierte Ketone als auch Ester ge-
eignete Cruppierungen fiir die Konformationsanalyse von Pyrro-
methenen.

2. Pyrromethene

a) Konformationsanalyse freier Methenbasen

Fiir die Konformationsanalyse des Pyrromethensysteras ist es nétig,
zundchst die unabhéngigen strukturellen und geometrischen Variablen
zu bestimmen: Da in den bisherigen Mitteilungen der Nachweis gefithrt
wurde, dall in der freien Methenbase kanonische Strukturen (unsym-
metrische Wasserstoffbriickenbindung)!? vorliegen, die sich in einem
Tautomeriegleichgewicht befinden® '3, ist fiir ein unsymmetrisches
Methen (eine ,,Monitorgruppe‘“!} ein Rotationsfreiheitsgrad um die Bin-
dung Methin-Pyrrolring bei einem Freiheitsgrad der Tautomerie anzu-
setzen. Der sich aus dieser Uberlegung ableitende ,,Konformationspfad
ist in Abb. 1 angedeutet. Als Funktion dieses Weges haben wir das Ver-
haltnis des R-Faktors fiir das globale Minimum (Rpipn.) zu den R-Fak-
toren (£;) an der jeweiligen Stelle des Konformationszustandes (R;/Emin.)
gewéahlt. Dies entspricht, wie eingangs angedeutet, dem fiir den Signifi-
kanztest entscheidenden Wert. Es wird dadurch erreicht, daB sich un-
mittelbar jene Region eintragen 146t, fiir die eine gewisse Konformations-
hypothese mit einer bestimmten prozentualen Wahrscheinlichkeit
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zutreffend ist. An der duBeren Grenzlinie des in Abb. 1 schattiert darge-
stellten Bereichs ist die Wahrscheinlichkeit fiir das Zutreffen einer
Konformationshypothese 109, auflerhalb derselben << 109, bezogen
auf das Optimum *,

H i
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Abb. 1. Konformationszustinde der tautomeren Formen von 9

Im Schema 6 (S .1011) sind die Ergebnisse fiir das optimale Konformere
von 9 dargestellt (B = 0,014).
Die Ergebnisse fiir die Pyrromethene 10 und 11 (Abb. 2 und das

* Wir haben iiber die Variation der Diederwinkel hinaus auch jene
Konformationsbereiche untersucht, die durch zusitzliche Anderung der
Bindungswinkel (4 20°) an den Ring—Methin-Verkniipfungspunkten zu-
stande kommen und in allen Féllen eine signifikant schlechtere Beschreibung
des Systems erhalten. Hier sei auch darauf hingewiesen, daf wir fiur die
Beschreibung der Geometrie der einzelnen Verbindungen (wie auch schon
frither?), plausible Standard-Bindungsléngen und Bindungswinkel ver-
wendet haben.
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Schema 7 (S. 1012) stiitzen den Befund, der sich fiir 9 ableiten 1aBt: Das
System ist um die ,,Einfachbindung™ um etwa 30° verdrillt — dieser
Winkel kann, wie quantenmechanische Rechnungen® gezeigt haben,
ohne grofie Energieverluste eingenommen werden. Weiters folgt auch

Abb. 2. Konformationszustinde der tautomeren Formen von 10 und 11

Schema 6

der interessante Umstand, daf3 jene tantomere Form im Gleichgewicht
bevorzugt ist, die die Monitorgruppe (Alkoxy- in 9, Acyl- in 10 und 11)



1012 H. Falk u. a.:

am Pyrroleninring tragt! Die Signifikanz dieser Aussagen ist vor allem
bei 9 gréBer als 909,.

Schema 7

So%p 780 10 Rr:H 51
3
b ﬁ;o'z; 11 R:=CyH; 13 19

Es fallt auf, daB das R;/Rmin.-Profil fiir die Ketoderivate flacher ist als
im Fall des Esters 9; dies diirfte in erster Linie auf die generell schlechtere
Beschreibung von Ketoverbindungen (vgl. 6) zuriickzufithren sein, die
ja doch im alicyclischen Ring iiber eine gewisse Konformationsfreiheit
verfiigen. Die dadurch nétige Mittelung (z. B. fiir die Signale der gemina-
len. Methylgruppen) fithrt dann zu der erwihnten Verflachung in der
Signifikanz beziiglich der Konformationszustinde des Methens. Das
aus diesen Derivaten erhaltene Bild ist jedoch dem fiir die Verbindung 9
aquivalent.

Um zumindest auch einen Hinweis auf die Konformation eines
symmetrischen Derivates zu erhalten, haben wir das Pyrromethen 12 in
unsere Untersuchungen einbezogen. Hier sind die Verhaltnisse wegen der
Uberlagerung zweier Monitorgruppen-Effekte eher kompliziert. Uber-
lagert man jedoch unter Beriicksichtigung der fiir 9 erhaltenen Ergeb-
nisse die Einfliisse der beiden ,,Halften additiv, so erhélt man gute
ijereinstimmung zwischen gemessenen und den so ,errechneten®

Schema 8

Daten. Das bedeutet, dall die Konformationsverhéltnisse bei sym-
metrisch substituierten Pyrromethenen prinzipiell jenen von unsym-
metrisch substituierten Pyrromethenen entsprechen, d. h. also, dafi diese
in einer Z-syn-Konformation vorliegen, die etwas um die ,,Einfach-
bindung® verdreht ist.
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Die Anwendung eines chiralen Verschiebungsreagens [Tris 3-(trifluoro-
methylhydroxymethylen)-d-camphorato-Eulll] auf 9 fuhrte auler der Ver-
schiebung und Verbreiterung der Signale zu keinen weiteren Effekten.

b) Konformationsanalyse eines Chelates

Es schien uns angesichts der oben erhaltenen Ergebnisse wiinschens-
wert, mit diesem Verfahren zur Konformationsanalyse auch ein Derivat
zu untersuchen, bei dem iiber die Konformation kein Zweifel besteht:
In einem Chelat, wie 13, sind die inneren Rotationsfreiheitsgrade an der
Methinbriicke aufgehoben. Die Abb. 3 zeigt die Fliche von E;/Emin,,

0
Abb. 3. R;/Rmin.-Fliche fur die Variation von ¢ und o bei 13

die man bei der Variation der beiden Diederwinkel an der Methinbriicke
(o und ¢ erhalt.

Eine flache Mulde im Bereich der planaren Z-syn-Konformation
bestdtigt die Anwendbarkeit des hier verwendeten konformations.
analytischen Verfahrens. Die Verschiebungsdaten fiir 13 sind im folgen-
den Schema fiir die planare Konformation (R = 0,027) enthalten.

Schems 9

¢) Konformationsanalyse eines protonierten Pyrromethens

Durch den Erfolg der Methode bei freien Pyrromethenbasen ver-
anlaft, haben wir die Untersuchungen auch auf die protonierte Species
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ausgedehnt, von der hinsichtlich der Konformation bislang keine Daten
bekannt geworden sind. Wahrend bei den Methenbasen und dem Chelat
relativ geringe Rotationsfreiheit herrscht, hat man fiir die, vom Skelett
her hochsymmetrischen Protonierungsprodukte!? alle Freiheitsgrade der
Rotation um die beiden Ring—Methin-Bindungen (¢ und {) zu beriick-

'
!

|

!
)
{
'

Abb. 4. Bi/Rmin.-Fliche fir die Variation von o und ¢ bei 9 - H+

sichtigen. Die Konformationsanalyse verlangt in diesem Fall also die
Untersuchung der gesamten w-—¢-Fliche fir RyRpin. (beim Pyrro-

methen war die Analyse durch die jeweilige Rotationsbeschrankung der
,,Doppelbindung‘‘ auf die ,,Umrandung* — jeweils 180° — beschrankt,
beim Chelat konnte sie sich auf die unmittelbare Umgebung der planaren
Form konzentrieren). Fithrt man diese Analyse fiir das Hydrochlorid von
9 durch, so werden die in Abb. 4 und dem folgenden Schema 10 wieder-
gegebenen Ergebmisse erhalten. Der in Abb. 4 schattiert dargestellte
Bereich grenzt — wie auch in den Abb. 1—3 — jene Konformations-
hypothesen vom Optimum ab, fiir welche die Wahrscheinlichkeit ihres
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Zutreffens << 109, ist. Wir haben in Abb. 4 nur jenen Ausschnitt aus der
Konformationsfliche dargestellt, der in sich keine symmetriebedingten
Gleichartigkeiten enthilt (z. B. ¢ = 0°, » = 360° usw.); die in der Abb.
nicht enthaltenen Zwischenbereiche (z. B. ¢ = 90°, o = 240° usw.)
weisen keine signifikanten Minima auf.

Schema 10

Protonierte Pyrromethene Hegen demnach in einer weitgehend
planaren Z-syn-Konformation vor.

Zusammenfassende Bemerkungen

Die vorliegende Untersuchung zeigt, dafl die Lanthaniden-Ver-
schiebungstechnik im Verein mit der rechnerischen Optimierung
(PDIGM) der Lanthanidenposition und der Anwendung eines statisti-
schen Signifikanztestes zu konformationsanalytischen Aussagen iiber
Pyrromethene, die eine ,,Monitorgruppe tragen, filhrt. Demnach liegen
sowohl unsymmetrische als auch symmetrische Pyrromethene in einer
Z-syn-Konformation vor, die eine Verdrillung um die Pyrrol—Methin-
. Einfachbindung® aufweist. Das Tautomeriegleichgewicht fiir un-
symmetrisch substituierte Pyrromethene ist zu jener Form hin ver-
schoben, die die Alkoxycarbonylgruppe am Pyrroleninring trigt. Die
protonierten Pyrromethene nehmen eine Z-syn-Konformation ein; diese
wird auch fir den a priori festgelegten Fall eines Chelats erhalten.

Unser Dank gilt vor allem Herrn Prof. Dr. £. K. Davis (Department
of Chemistry, University of Texas, Austin) fiir die Ubersendung eines
PDIGM-Programm-decks und Frl. H. Martinek fiir die geduldige und
sorgfiltige Aufnahme der NMR-Spektren; Herrn Dr. H. Lehner sind wir
fir die Uberlassung von Kryptopyrrolaldehyd sehr verbunden. Die
Rechnungen fithrten wir am Interfakultiren Rechenzentrum der
Universitdt Wien durch; das Projekt wird von der Hochschuljubiliums-
stiftung der Stadt Wien finanziell geférdert.
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Experimenteller Teil

Die Verschiebungsmessungen wurden bei 40° mit einem Varian A-60 A
Spektrometer an 0,05 bis 0,1molaren Lisungen von Substrat in CDClg unter
Zusatz von Tris-(dipivalomethanato)-europium! (,,Merck’) ausgefiihrt.
Das Mengenverhiltnis von Reagens zu Substrat ermittelte man durch
Integration geeigneter Signale; die Verschiebungen zeigten in allen Féllen
eine lineare Abhédngigkeit vom Molverhéltnis bis in den Bereich von 1: 1,2,
Die Verschiebung beim Molverhaltnis 1: 1 erhielt man durch rechnerische
Interpolation nach Ausgleich der MeBdaten.

Die Verschiebungsdaten sind in den voranstehenden Schemata, die
ibrigen Daten in der folgenden Zusammenstellung enthalten (jeweils
analysenreine Verbindungen).

Darstellung und NMR-Spektrum von 1 und 2 wurde bei®s, fliir 3 bei?
beschrieben.

4: Darstellung nach*; NMR (CDCls; 8): 9,4’7 (s, 1 H), 2,40 (q,J = 7,5Hz,
2 H), 2,27 (s, 3 H), 2,27 (s, 3 H), 1,07 (t, J = 7,5 Hz, 3 H).

5: Die beils angegebene Darstellung haben wir dahingehend modifiziert,
daB die beim Verseifen von 2-Athoxyearbonyl-4,5-dimethyl-3-pyrrol-
propionsguremethylester? entstehende Dicarbonsdure ohne vorherige
Decarboxylierung direkt mit Polyphosphorsidure cyclisiert wurdel®; die
Ausb. an 5 wird dadurch nicht vermindert. NMR * (CDCls, §): 11,2 (s, NH),
2,84 (s-artiges AA’BB’, 4 H), 2,35 (s, 5CHs), 1,98 (s, 4CHjy).

6: Dieses Ketopyrrol haben wir nach¥ erhalten; die Decarboxylierung
haben wir jedoch nicht durch Erhitzen auf den Schmelzpunkt, sondern durch
Kochen der Siure in 0,5proz. HaSO4 herbeigefithrt. NMR (CDCls, 3): 6,50
(diffuses d, 2Harom.), 2,34 (s, 3CHs3), 2,68 (s, "CHz), 2,34 (s, °CHy), 1,10
[s, 6(CHg)z).

7: Darstellung nachi®; NMR (CDCls, 3): 4,34 (q, J = 7 Hz, OCH,),
2,26 (s, 3CH3), 2,18 (s, 5CHs), 1,89 (s, 4CH3), 1,34 (t, J = 7 Hz, CHa).

8: Dargestellt nach; NMR (CDCls, 8): 6,44 (diffuses d, Harom.), 4,35
(q, J = 7 Hz, OCHa), 2,50 (s, 2CHg), 2,27 (s, 4CH3), 1,37 (t, J = 7 Hz,
CHg).

9 bzw. 9 - HCI dargestellt nach® (vgl. auch®); NMR 13,

3,3",6"-Trimethyl-4,5 [ a-keto-v-dimethyl-tetramethylen |-dipyrryl-(2,27)-
methen (10)

360 mg (2 mMol) 6 16ste man in 2 ml Methanol (p. A. Merck), fligte
10 Tropfen 48proz. HBr (p. A. Merck) hinzu und erhitzte zum Sieden. Inner-
halb von 2 Min. tropfte man dann eine Lésung von 150 mg (1,22 mMol)
3,5-Dimethyl-pyrrol-2-carbaldehyd {dargestellt nach?') in 1 ml Methanol zu.
Nach 5 Min. Kochen wurde vom in der Kéilte abgeschiedenen Kristallisat
abfiltriert, mit 2 ml Methanol/Ather (4/1) gewaschen und aus Athanol um-
kristallisiert, wobei 360 mg (819, d. Th.) 10 - HBr erhalten wurden. Schmp.:

* Hs sei hier erwihnt, dal Signalzuordnungen mit Hilfe der Verschiebungs-
ergebnisse und PDIGM sehr einfach zu treffen sind; bei inkorrekter Zu-
ordnung nimmt R Werte um 0,6 an. Fur die Zuordnung bei den Pyrro-
methenen vgl. 13,
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Zers. iiber 150°. NMR(CDClg, 8): 13,8 (s, 1 H), 13,5 (s, 1 H), 7,33 (s, »»meso“’H),
6,39 (breites s, ¥H), 3,21 (s, °CHa), 2,80 (s, 5°CHs), 2,44 (s, 3CHs), 2,44
(S, BCHz), 1,14 [S, Y(CHi:«;)z]. 013H23BFN20.

Die Freisetzung und Reinigung der Base 10 erfolgte in der iiblichen
Weise® 13; Schmp.: 119--120°. NMR (CDClg, 8): 9,00 (s, 1H), 6,85 (s,
»»meso“H), 6,16 (breites s, 4H), 2,77 (s, 8CHs), 2,52 (s, 3CHj), 2,38 (s, 5CHs),
2,38 (s, BFCH,), 2,26 (s, 3CHs), 1,14 [s, Y(CHag)s]. Molgew.: 282 (Massensp.,
Fragmentierung in Einklang mit der Struktur). C1sH22N20.

4 Athyl-3,3" 5" -trimethyl-4,5 [ w-keto-y-dimethyl-tetramethylen | -dipyrryl-
(2.2 )-methen (11)

360 mg (2,0 mMol) 6 wurden mit 170 mg (1,13 mMol) 4 (wie bel 10 ange-
geben) umgesetzt, aufgearbeitet und gereinigt. Es wurden so 380 mg 11 - HBr
(869% d.Th.) erhalten. Schmp.: Zers. ttber 160°. NMR (CDCl3, §): 15,3
(s, 1H), 15,0 (s, 1 H), 7,33 (s, »meso’“H), 3,28 (s, 3CHy), 2,88 (s, 5’CHj),
2,75 (s, 3CHs), 2,55 (q, J = 7,56 Hz, ¥CHbs), 2,50 (s, 3CHs), 2,44 (s, PCH,),
1,20 [s, Y(CH3z)2], 1,16 (t, J = 7,5 Hz, 4/CH3). C2oHayN20Br.

Die freie Base 11 wurde, wie beschrieben? 13, freigesetzt und gereinigt.
Schmp. 142—143°. NMR (CDClg, 8): 8,7 (s, NH), 6,76 (s, »»meso“H), 2,78
(s, CHa), 2,55 (s, 3CH3), 2,36 (s, 5°CH3), 2,36 (s, PCHa), 2,41 (s, ¥CHs), 2,40
(@, J = 17,5 Hz, ¥CHas), 1,14 [s, Y(CHgs)s2], 1,07 (t, J = 7.5 Hz, ¥CHs). Mol-
gew.: 310 (Massensp., Fragmentierung in Einklang mit der Struktur).
C20H26N20.

12: Fir die Darsteliong und das NMR-Spektrum vgl. 13,
N,N-Diftuorboryl-3,3',8,5"-tetramethyl-4-carbithoxy-dipyrryl-(2,2" ) -methen(13)

190 mg 9 - HCI (0,6 mnMol) wurden in 25 ml absol. Benzol (p. A. ,,Merck*)
geldst, nacheinander 1,5 ml Athyldiisopropylamin und 0,75 ml BF3 - O(CoHs)2
zugegeben und wie bei Lit.? angegeben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach
dem Sublimieren (130°/10-3 mm) erhielt man 145 mg (759 d.Th.) 13.
Sehmp. 1567—158°. NMR (CDCls, 8): 7,28 (s, -»meso““H), 6,22 (breites s, 4H),
4,32 (q, J = 7Hz, OCHz), 2,82 (s, 5CHs), 2,60 (s, 5°CH3), 2,48 (s, 3CHs),
2,30 (s, ¥CHgz), 1,87 (t, J = 7Hz, Ester-CHjz). Molgew. 320 (Massensp.,
Fragmentierung in Einklang mit der Struktur). C16H19BF2N205.
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