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Mit 2 Abbi]dungen 

(Eingegangen am 21. Jun i  1974) 

On the Chemistry o] Pyrrole Pigments, I I I . :  NH-Tautomerism 
o/ Substituted Pyrromethenes: Proton Nuclear Magnetic Res- 

onance Spectrometric Investigations 

NMR-speetra of several pyrromethenes were measured at 
different temperatures, concentrations and in different sol- 
vents. The chemical shifts of all protons were assigned and 
long range coupling constants determined. This variation 
of temperature, concentration and solvent provided evidence 
for intra- and inter.molecular proton transfer. In all pyrro- 
methenes investigated the tautomerie NI-I exchanges are 
too fast --- even at -100 ~ - -  to be measured by NMR. 

E i n l e i t u n g  

Pyrromethene stellen wertvolle Modelle fiir Partialstrukturen 
yon h6hergliedrigen Pyrrolpigmenten dar. Dementsprechend ist der 
GleichgewichtsprozeB der NH-Tautomerie von grundlegendem Interesse. 
Prinzipiell ist  neben einer Tautomerie ( N - - H - "  N-Brfickenbindung) 
auch eine symmetrisehe Struktur mit symmetriseher N--H--N-Br t ik -  
kenbindung und vollst~ndigem Ausgleieh der Bindungsalternanz 
denkbar. 

Die Untersuchung des Nls-Niveaus yon substituierten Pyrro- 
methenen mit Hilfe der RSntgen-Photoelektronenspektrometrie hat 
gezeigt, dab ffir die Dauer einer elektronischen Anregung die N - - H -  
Bindung lokalisiert (unsymmetrisehe N--I - I - . .N-Br i iekenbindung)  
vorliegt ~. Es sehien uns interessant, nun den Zeitbereich bzw. die 
Energetik und Art des Protonentransfers abzuseh~tzen; dafiir haben 
wir uns einer Methodik bedient, die auf Grund ihres Anwendungs- 
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bereichs (Temperaturabhgngigkeit der Protonenresonanzspektren) zu- 
mindest eine Eingrenzung erlauben sollte. 

Entsprechende Untersuchungen an Porphin- und Chlorinderivaten 
haben in jiingster Zeit gezeigt, dab dort die NH-Tautomerie mit der 
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A b b .  1. K o r r e l a t i o n  der  M e t h y l s i g n a l e  v o n  1 - - 6  

ppm 

NMl~-Methode bequem untersuch~ werden k~nn: A O+-Werte um 
12 kc~l/Mol werden fiir den intramolekularen (zweifachen) Protonen- 
transfer 2 und etwa 16kcM/Mol fiir das Protonierungsgleichgewicht 
zum Di-kation 3 beobachte~. 

Die vorliegende Mitteilung beschgftigt sich mit einer systematischen 
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Untersuehung der Kernresonanzspektren einer Anzahl ausgewfihlter 
Pyrromethenderivate sowie der Abh/ingigkeit dieser Spektren yon 
Temperatur,  LSsungsmittel mad Konzentration. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

1. Die 1H-NMR-Spe~tren von Pyrromethenen 

a) Signallagen 

Pyrromethene sind wesentliehe Synthese-Zwisehenprodukte fiir 
den Aufbau makroeycliseher Pyrrolpigmenter es sind jedoeh bis- 
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Signalzuordmmg f/it die prot, onierten Pyrromethene* 3, 4 und 6 
(CDC13; 0,1 ~/1) 

Abb. 2. 

lang kaum systematische Untersuehungen fiber die Protonenresonanz- 
Spektroskopie dieser Verbindungsklasse bekannt  geworden. Derartige 
spekgroskopisehe Befunde zog man in der Regel lediglieh ffir die Sieher- 
stellung und Charakterisierung der Struktur  heran, untersuehte sie 
jedoeh nieht beziiglich der eindeutigen Signalzuordnung, Kopplungs- 
phgnomene und Austausehdynamik von Protonen. Wit haben nun 
fiir unsere Untersuehungen einen Satz yon Pyrromethenderivaten zu- 
sammengestellt, der eine eindeutige Zuordnung der einzelnen Signale 
erlaubt und es dariiber hinaus gestattet,  evtl. auftretende Spin--Spin- 
Kopplungssysteme zu studieren (insbesondere hinsichtlieh der N H - - C H -  
Kopplung fiir den Fall dner  bei tiefer Tempera~ur lokalisierten N--H~ 
Bindung!). Die Abb. 1 zeigt die Korrelation der einzelnen ~Iethyl- 
protonensignMe ftir die Verbindungen 1--6,  

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dM3 die I~eindarstellung der 
freien Pyrromethenbasen - -  vor Mlem in I-Iinbliek auf die Abwesenheit 
yon Protonen - -  ein Problem da,rstellt (vg]. 4). Wir haben uns die Be- 

* Es sei darauf hingewiesen, dal3 bei 5 die Zuordnung der MethylsignMe 
ffir das Protonierungsprodukt yon 6 inkorrekt vorgenommen wurde. 
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obaehtung zunutze gemaeht, dab Pyrromethenbasen im Massen- und 
RSntgenphotoelektronen-Spektrometer relativ fliiehtig sind: im I-Iochvak. 
lassen sieh die freien Basen zumeist glair sublimieren! 

Die Korrelation der Signale fiir die protonierten Pyrromethen- 
dcrivate lgl3t sieh auf Grund des rasehcn Protonierungsgleiehgewiehtes 
dureh Messungen an eincr Mischungsreihc yon freier Pyrromethen- 
base und deren Protonierungsprodukt durehfiihren; dies sei in Abb. 2 
am Bcispiel der Pyrromethene 3, 4 und 5 gezeigt. 

Ein interessantes Phgnomen wird aueh aus Abb. 2 evident; es 
werden ngmlich bei 4 Iiir die reine, protonierte Species zwei NH-Signale 
beobaehtet. Diese versehmelzen beim Zusatz yon Spuren der freien 
Pyrromethenbase zu cinem einzigen Signal. Das bedeutet, daft in der 
rcinen protoaierten Species der Protonenaustauseh im Bereieh der 
NMR-geitskala nicht yon Bedcutung ist! Bei Zusatz yon CDaOD zur 
reinen protoniertcn Form erfolgt der Deuterium-Austauseh innerhalb 
yon Sekunden. 

b) KopplungspMinomene 
Bei einer genaueren Inspektion der Protonenresonanzspektren 

yon 2, 3 und 4 stcllt sieh hcraus, dug nebcn der vicinal-Kopplung (wie 
sic fiir die Athylestergruppe auftritt) Methylgruppcnsignale verschie- 
dene HShe aufweisen und auch das Signal des ,,pyrrolischen" CH 
gegeniiber dcm des Methin-CH verbreitert ist. Die Beobachtungen bei 
100MHz zusammen mit Entkopplungsexperimenten beweisen das 
Vorliegen einer Allylkopplung. 

Derartige Fcrnkopplungen sind in der Litcratur aueh Iiir sub- 
stituicrte Pyrrole (60 MHz) beschriebcn worden% Zur Verdcutlichung 
dieser Daten hinsiehtlich der Allylkopplung und evtl. weitcrer Fern- 
kopplungen haben wir an zwei Pyrrolderivaten, dem 3,5-Dimethyl- 
und dem 4,5-Dimethyl-pyrrol-2-earbons/ture~thylester (7 und 8), bei 
100MHz Entkopplungs- und I)euteriumaustausch-Experimcnte aus- 
gefiihrt. Hiebei zeigte sieh, dal3 hinsiehtlich der Allylkopplung des 
,,pyrrolischen" CH unterschiedliehe Kopplungskonstanten (J) zu den 
beiden Methylgruppen und dartiber hinaus aueh weitere Fernkopp- 
lungen auftreten. /)as folgcnde Schema gibt die Ergebnisse diescr 
Studie (J in tIz) wieder : 
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H~ C, H H CH3 

H~C- \ N " / /  -COOC~H 5 H3C- \ \ N  / -COOC2H~ 
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Ffir die Verbindung 3 erhiilt m a n  J ( H 4 , 4 ' - - C H 3  3,3') ~ 0,6 Hz; 
eine Kopplung yon CH35, 5' mit H 4,4' konnte ebensowenig nachge- 
wiesen werden, wie eine solehe zwisehen I~H und H4, 4' bzw. CH35, 5' 
oder dem Methin-Proton und den iibrigen Protonen. Entsprechendes 
wird fiir das Methen 2 beobachtet: J(H3,3'--CH34, 4') = 0,3Hz.  
Schliei~lieh ist auch Verbindung 4 ein , ,Kandidat" for das Auftreten 
einer Allylkopplung; fiir J(H4--CH3 ~) erh/~lt man 1,2 Hz, jedoch wie 
im Fall der Verbindung 3 keine Weehselwirkung zwisehen H 4 und 
CH35.. Bei allen untersuchten Pyrromethenen (1--5) konnten dariiber 
hinaus keine weiteren Kopplungen festgestellt werden. Wegen der 
offenbar eher komplizierten Abh/ingigkeit der Kopplungskonstanten 
von der Struktur sehon bei einfachen Pyrrolen (wie 7 und 8) scheint 
es uns nicht mSglieh, zu einer befriedigenden Deutung dieses Ph/mo- 
mens zu kommen. Jedoch ist das Fehlen jeglicher Kopplung des :NH 
sowohl mit H a in 2, H 4 in 3 wie auch H 4 in 4 ein ausgezeichnetes Indiz 
fiir die grol3e Gesehwindigkeit des ~NH-Austauschvorganges. Dies 
bedeutet vor allem eine Erg/inzung zum Befund der paarweise gleichen 
Methyl- und CH-SignMe fiir die beiden Ringe in den symmetrisehen 
Derivaten 1, 2, 3 und 5, die natiirlich auch durch ein zuf/~lliges Koinzi- 
dieren yon Signalen hervorgerufen werden kSnnten. DaI~ dies abet 
sehr unwahrscheinlieh ist, wird auch durch das gleichartige Verhalten 
dieser Signale in verschiedenen L6sungsmitteln und die Empfindlich- 
keit dieser SignMlagen gegeniiber Substituenten nahegelegt, wie das 
Beispiel der unsymmetrisehen Verbindung 4 zeigt: hier gibt jede 
Methylgruppe ein isoliertes Signal. 

c) Kern-Overhauser- E//ekte 

Ffir eine die Konformation der Pyrromethene in LSsung betreffende 
Aussage haben wir aueh versueht ftir die Methylgruppen, die sich in 
Nachbarschaft der Methingruppe befinden, einen Overhauser-Effekt 
nachzuweisen. Hiebei erzielten wir bei 3, 4 und 5 Effekte in der Gr51~en- 
ordnung yon 3--8%, was beziiglich einer Strukturaussage kaum signi- 
fikant ist, jedoch einen weiteren Hinweis auf die bevorzugte Z-syn- 
Konformation darstellt. 

2. Die Temperaturabh(ingigkeit der ~H-~NMR-Spelctren yon Pyrromethenen 

Bei der Messung der NMR-Spektren (CS2/CDCla; 1,5/1 Volumsteile) 
im Temperaturbereich yon -+-40 bis - - 1 0 0  ~ fiir die Verbindungen 

* Diese fehlende Kopplung k6nnte durch die Nachbarschaft zum 
Stickstoff (Relaxationsbeschleunigung) bedingt sein, wa,s aber in Anbe- 
traeht der Ergebnisse bei 7 und 8 kaum verstgndlieh w/ire. 



858 H. Falk u. a. : 

1--5 erh/ilt man folgendes Bild: S/imtliehe Signale mit  Ausnahme des 
NH-Signals bleiben unversehoben (~= 0,5 tIz) und gndern auch ihre 
unter ( lb)  beschriebenen Kopplungscharakterist ika nicht. Das I~:H- 
Signal wird in allen F/illen bei Temperaturerniedrigung zu tieferem 
Feld versehoben (40--100 Hz), dabei wird es geringffigig verbreitert  
(es sei angemerkt,  dab das NH-Signal hochgereinigter Pyrromethene 
in aprotisehen L6sungsmitteln seharf erscheint!). Eine weitere Er- 
ggnzung erfghrt dieser Befund dutch die Verwendung der N-deute- 
rierten Verbindungen, bei denen es ja dutch den Isotopeneffekt zur 
, ,Erweiterung" des NMl~-,,Zeitfensters" kommt  (vgl. 2). Aueh in diesem 
Fall erh/ilt man keinen Hinweis auf das ,,Einfrieren" des dynamisehen 
]~rozesses. 

Es zeigt sich also, dub der Protonentransfer beim Ubergang der 
tautomeren Formen ineinander in einem Geschwindigkeitsbereieh 
liegt, der fiber die Zeitaufl6sung der IqMl~-Methodik ( - -  100 ~ ,,Brem- 
sung" dureh Untersuehung der deuterierten Derivate) nieht erreicht 
werden kann. Eine Absehgtzung unter der Annahme plausibler Ver- 
sehiebungsunterschiede gibt damit  eine Eingrenzung f f r  diesen ProzeB: 
er l~tuft mit  einem A G # kleiner als 8,5 keal/Mol ab, d .h .  bei 20 ~ ist 
die mittlere Lebensdauer einer tautomeren Form kleiner als 5 �9 10 -s Sek. 

Hinsiehtlich des Protonierungsgleiehgewiehtes yon Pyrromethenen 
untersuehten wir auch die Temperaturabhs der l~MR-Spektren 
yon Gemisehen der freien Pyrromethenbasen und deren Protonierungs- 
produktea  (vgl. S. 856). Dabei erhielt man keinen Hinweis auf eine 
J, nderung des rasehen Austausehes zwisehen Methenbase und pro- 
tonierter Form. 

Ein weiteres Problem ergibt sich ~us dem Versehiebungsverh~lten 
des NH-Signals relativ zur konsfanten Lage aller anderen Signale 
bei der Temperatur~nderung: Dies weist daranf hin, dub man es nicht 
mit  Assoziationszusts - -  die ja bei der Temperatur~nderung eine 
Verschiebung aller Signale zur Folge haben mfiBten - -  zu tun hat. 
Andererseits legt die Temperaturempfindlichkeit  der NH-Signallage 
die Annahme intermolekularer Vorgitnge nahe. Jede weitere Argumen- 
tat ion setzt damit  zusgtzliehe experimentelle Befunde voraus. 

3. Die Konzentrations- und L6sungsmittelabh~gigkeit 
der 1H-NMR-S~ektren von Pyrromethenen 

Eine Untersuchung dieser Ph~nomene erwies sich im Anschlu$ 
an die oben besehriebenen Ergebnisse der Temperaturabh~ngigkeit  
des NH-Signals als notwendig. Bei Jmderung der Konzentrat ion (urn 
vergleichbare Daten zu erhalten, wurde die Differenz der Signallagen 
in Hz bei Verdiinnung yon 0,1 auf 0,01 Mol/1 bestimmt) erhielt man 
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fiir die Verbindungen 1--5 zunachst einen gleichartigen Befund: es 
werden n/~mlieh die Signallagen mit Ausnahme derjenigen des NH- 
Signals nicht (=L 0,5 Hz) versehoben. Die Lage des NH-Signals wird 
beim Verdi~nnen zu h6herem Feld versehoben. Diese Versehiebung 
ist fiir die einzelnen Verbindungen in ein und demselben L6sungsmittel 
vergleiehbar, /~ndert sieh jedoeh sehr stark mit dessen Eigensehaften: 
CDCla gibt 500 Hz, C6D 6 350Hz,  C5D5N 140 Hz und CDCla/CS2 
(1 : 1,5 Vol. Teile) 240 Hz Verdiinnungsversehiebung zu h6herem Feld. 
Die Temperaturabh/~ngigkeit der Lage des NH-Signals finder demnaeh 
ihre Erkl/~rung in der Konzentrationsversehiebung (Volumskontrak- 
tion!) mit der Temperatur. 

Damit ergab sich ftir das Problem die Fragestellung: ,,intra- oder 
inter-molekulare Wasserstoffbriiekenbindung"; die Konzentrationsver- 
sehiebung gilt ja a]s ein Itinweis auf intermolekulare Vorgs v. ttin- 
siehtlich der Pyrromethene liegen gegen eine Assozi~tbildung fiber 
Wasserstoffbriieken (im Gegensatz zur Bildung yon ~-Assoziaten, die 
man, wie oben gezeigt, auf Grund der Konstanz der tibrigen Signale s 
ausschliogen kann) zwei Argumente vor: Eimnal ist die Ausbildung 
intramolekularer Wasserstoffbrticken dureh IR-Untersuehungen doku- 
mentiert 9, und weiters erhielten wir bei der Bestimmung des Molekular- 
gewichtes yon 5 mit einer kolligativen Methode iln Konzentrations- 
bereieh von 0,1 bis 0,01 Mol/1 (in CHCla) ein Mexp. = 343 ~: 2 
( M t h e o r .  = 344); das heiBt also, dab diese Verbindung aueh bei relativ 
hohen Konzentrationen monomolekular ge]Sst vorliegt. 

Diese L6sungsmittel- und Konzentrations-abh/ingigkeit des NH- 
Signals deutet demnach darauf hin, daft man es (naehdem ~- odor 
N - - H . ' .  Assoziatbildung ausgesehlossen werden konnte) vielmehr 
mit einer gewissen Aeidits des NH zu tun hat. Die unterschiedliehe 
Konzentrationsverschiebung in den einzelnen L6sungsmitteln weist 
auf oine Konkurrenz zwischen diesem aciden NH und dem LSsungs- 
mittel um die Bindung an den Pyrrolenin-Stickstoff bin - -  das ,,saure" 
H des Chloroforms ,,verdrgngt" das NH etwas aus seiner intramoleku- 
laren Verbrfickung, dementspreehend wird oine grofte Konzentrations- 
versehiebung orhalten. Pyridin (es ist ja viel sehwgeher b~siseh als der 
Pyrrolenin-Stiekstoff, vgl. 10) kann diese intramolekulare Wasserstoff- 
brfieke bestenfalls in bezug auf das aeido NH-Proton konkurrenzieren, 
wodureh eine geringe Konzentrationsversehiebung verursaeht wird. 

Die vorliegenden Experimente zeigen, daft man bei Pyrromethenen 
neben der dominierond.en, rasehen intramolekularen Protoneniiber- 
tragung, die dureh eine krgftige Wasserstoffbriiekenbindung begiinstigt 
ist, aueh - -  abh/ingig yon der Natur  des L6sungsmittels - -  intermoleku- 
lare Vorggnge zu boriieksiehtigen hat. Ein weiteres Experiment be- 
stfi.tigt dies: Die Lage des Koaleszonzsignals ffir das NH bei Misehungen 
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von 4 und 5 (in CS2) wird konzentrationsproportional aus den NH- 
Signallagen der reinen Pyrromethene erhalten! Dies gilt fiir den ge- 
samten, zur Verfiigung stehenden Temperaturbereieh. 

Z u s a m m e n f a s s e n d e  B e m e r k u n g e n  

Die Untersuchung der Dynamik  des Protonentransfers bei sub- 
stituierten Pyrromethenen hat  nunmehr ergeben, dag hinsiehtlieh 
des Zeitbedarfes als obere Grenze der Erfassungsbereieh der Tempera- 
tnrabh/tngigkeit der NMR-Spektren, als untere Grenze offenbar die 
Diffusionskontrolle anzusehen ist. Der Vorgang des Protonentransfers 
ist nieht anssehlieglieh auf intramolekulare Prozesse beschr/inkt, son- 
dern kann je naeh Art des L6sungsmittels, bedingt dutch die Aeidit/it 
des pyrrolisehen Protons, aueh intermolekular erfolgen. Ebenso ist 
der Protonenaustanseh der Pyrromethenbase mit der protonierten 
Form offenbar im Bereich der Diffusionskontrolle zu suehen - -  wo- 
gegen er zwischen den reinen protonierten Species in Abwesenheit 
freier Base innerhalb yon Sekunden abl/~uft. 

In  den folgenden Mitteilungen dieser l~eihe sollen Untersuehungen 
mit  tIilfe yon Lanthaniden-Versehiebungs-Reagentien, der quanten- 
meehanisehen Methodik und der Dipolmomente das Bild yon den 
dynamisehen Vorg&ngen beim Protonentransfer und der Struktur 
(Konformation) yon Pyrromethenen in L6sung vervollst/indigen. 
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Experimenteller Teil 

Die Kernresonanzuntersuehungen wurden auf den Varian-Spektro- 
metern XL-100 und A-60A ausgeffihrt. Die Messung der Temperatur 
erfolgte aus der Auswertung der Signalversehiebungen von Methanol. 
S/~mtliehe Glasteile, die mit Pyrromethenen in Berfihrung kamen, wurden 
dureh Vorwasehen mit Sodal6sung ents/iuert. Die fiir die Messungen ver- 
wendeten L6sungsmittel wurden jeweils vor Yerwendung fiber !Ki2COs 
unter Ar destilliert, um so die Abwesenheit freier Protonen sieherzustellen. 
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Die Messungen des I~ern-Overhauser-Effekts n a h m  m a n  an L6sungen 
(CSu) vor, die vorher  sorgf~ltig m i t  Ar  gespiil t  worden  waren.  Die Mol- 
gewichtsmessungen ffihrte H e r r  H. Bider (Organisch-Chemisches Ins t i t u t  
der  Univ .  Wien) mi t  e inem Dif fe ren t ia losmometer  der  Fa.  K n a u e r  aus. 

Die pro ton ie r ten  Py r rome thene  1, 2, 3, 4, 5 und  6 stel l te  m a n  nach  der  
L i t e ra tu r  n, 1~, 13, 14, s, 15 dar.  Die Fre i se tzung  der  IVIethenbasen erfolgte 
nach 16 bzw. durch  Schi i t te ln  der  L6sung in Methylenchlor id  mi t  0,1n- 
NaOH.  Zur  Re in igung  (ftir die u. W. einzige Angabe  zur Rein igung  eines 

Tabel le  1. Chemische Verschiebungen (~), Anzahl der Protonen 

Verb indung  Posi t ion 

Nr. 1 3 4 5 , ,Methin"  3 ~ 4' 5' OCI~2CI'I3 

1 10,2 2,14 t ,95 2,30 6,68 2,14 1,95 2,30 
1 3 3 3 1 3 3 3 

2 10,4 6,45 2,05 2,30 6,45 6,45 2,05 2,30 
1 1 3 3 1 1 3 3 

3 10,9 2,20 5,90 2,30 6,61 2,20 5,90 2,30 
1 3 1 3 1 3 1 3 

3 �9 I-t+ 13,5 2,40 6,29 2,68 7,16 2,40 6,29 2,68 
2 3 1 3 1 3 1 3 

4 11,2 2,24 6,10 2,33 6,78 2,41 - -  2,58 
1 3 1 3 1 3 3 

4 .  H+ 14,1/14,5 2,48 6,30 2,64 7,32 2,70 - -  2,89 
2 3 1 3 1 3 3 

5 10,6 2,48 - -  2,58 7,10 2,48 - -  2,58 
1 3 3 1 3 3 

5 �9 I-I+ 11,2 2,69 - -  2,88 7,53 2,69 - -  2,88 
2 3 3 1 3 3 

6 �9 I-I+ 15,0 7,44 - -  2,94 7,76 7,44 - -  2,94 
2 1 3 1 1 3 

7 9,4 6,66 2,00 2,20 
1 1 3 3 

8 9,3 2,30 5,78 2,22 
1 3 1 3 

4,30/1,38 

4,4o/1,42 

4,31/1,39 

4,40/1,43 

4,39/1,40 

4,30/1,33 

4,28/1,34 

Pyrromeghens  du tch  Sublimagion,  siehe 27) wurden  die rohen  Pyr rome then -  
basen bei 10-3--10  -a Tor t  (100--150 ~ Luf tbad temp . )  sublimiert .  7 und  8 
erhiel~ m a n  naeh  is, t~. Die Dar s t e lhmg  der  N-deu te r i e r t en  Verb indungen  
(aus 1, 2, 3, 4, 5, 7 und  8) erfolgte du tch  dreimaliges LSsen der re inen Ver- 
b indung  in CDaOD und  A b d a m p % n  un te r  Wasseraussehlul~; ansehliel]end 
subl imier te  m a n  die Verb indungen  noehmMs. Bei  6 konn ten  wir  keine 
ausreiehende Re in igung  der freien Base erzielen, weshalb ffir die Korre la-  
t ion (Abb. 1) das Salz ve rwende t  wurde.  Alle Verb indungen  zeigten das 
in der  L i t e ra tu r  besehriebene Verha l ten  und  waren  analyt i seh  rein. Die 
Tab.  1 enthgl t  die ehemisehen Versehiebungen ffir die un te r sueh ten  Ver- 
b indungen ,  LSsungsmi t te l :  CDCI3 (60MHz,  a, 40~ 0,1Mol/1, T M S  Ms 
innerer  Standard) .  

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 105f4 55 



862 H. Falk u. a. : Beivr/~gc zur Chemie der Pyrrolpigmente 

L~eratur 

1 2. Mitt . :  H. Falk ,  O. Hofer und H. Lehner, Mh. Chem. 105, 366 (1974). 
C . B .  Storm und Y. Teklu,  J.  Amer. Chem. Soc. 94, i745 (1972); C . B .  
Storm, Y .  Teklu und E . A .  Sokoloski, Ann. N . Y .  Acad. Sci. 206, 631 
(1973); R . J .  Abraham, G . E .  Hawkes  und K . M .  Smith,  Tetrahedron 
Left. 1974, 1483. 

a R . J .  Abraham, G . E .  Hawkes und K . M .  Smith,  Tetrahedron Lett.  
1974, 71. 

4 A .  H.  Jackson und K .  M .  Smith,  in: J.  A p S i m o n ,  The Total Synthesis 
of Natural  Products, S. 143. London: Wiley-Interscience. 1973. 

5 F .  C. March, D. A .  Couch, K .  Emerson, J .  E .  Ferguson und W. T.  Robin- 
son, J. Chem. Soe. 1971 A, 440. 

5 M .  W. Roomi  und H.  Dugas, Ca~ad. J.  Chem. 48, 2303 (1970). 
7 H.  Suhr,  Anwcndungcn der Kernmagnetischen Rcsonanz in der Organi- 

schen Chemie, S. 322. Berlin-Heidelberg-New York: Springer. 1965. 
s Vgl. hiezu: J . J .  Katz ,  R . C .  Dougherty und L . J .  Boucher, in: L . P .  

Vernon und G . R .  Seely, The Chlorophylls, S. 185. New York: Aead. 
Press. 1966. 

9 L.  s K u h n  und G. G. Kleinspehn, J.  Org. Chem. 28, 721 (1963); R. W. 
Guy und R.  A .  Jones, Austral. J.  Chem. 18, 363 (1965). 

lo W.  Ri~diger, Fortschr. Chem. Org. Naturst.  29, 61 (1971). 
11 A .  W.  Johnson, I .  T.  K a y ,  E.  Markham,  R.  Price und K .  B.  Shaw, J. 

Chem. Soc. 1959, 34t6. 
22 H.  Fischer und L. Ni~ssler, Ann. Chem. 491, 162 (1931). 
2a Dieses Produkt  erhielten wir in Analogie zu 111. 
2~ A .  Treibs, E.  Herrmann,  E.  Meissner und A.  Kuhn ,  Ann. Chem. 602, 

153 (1957). 
25 H. .Fischer  und -F. Schubert, Z. Physiol. Chem. 155, 72 (1926). 
26 H.  .Falk, O. Ho/er und H. Lehner, Mh. Chem. 105, 169 (1974). 
27 A .  C. J a i n  und G. W.  Kenner,  J.  Chem. Soc. 1959, 185. 
2s H.  .Falk, O. Ho]er und H. Lehner, Mh. Chem. 104, 925 (1973). 
29 G. G. Kleinspehn, J. Amcr. Chem. Soc. 77, 1546 (1955). 

Doz. Dr. H.  tZalk 
S. Gergely 
Dr. O. Ho]er 
Lehrkanzel /i~r Organische Chemie 
Universitdt Wien  
WShringer Strafie 38 
A .1090 Wien  
Osterreich 


