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On the Chemistry of Pyrrole Pigments, XI.: The Light Absorption
of the Qeometrical Isomers of Arylmethylidene-pyrrolinones—
Conformational Analysis

By investigation of the geometrical isomers of several
substituted arylmethylidene-pyrrolinones using lanthanide indu-
ced shift experiments in connection with a computer program,
the ring current model, PPP—SCF—LCAO—MO—CI cal-
culations and UV spectroscopy the following conclusions could
be drawn: The light absorptions of Z- and E-isomers vary
only in the case of different dihedral angles at the arylmethine
bond. The dihedral angles in the E-isomers are determined by
the substituent in 4-position of the lactam ring. Hydrogen
makes no difference whereas methyl leads to a more twisted
E-structure which therefore shows a marked hypsochromic
shift of the intense long wavelength absorption band, as com-
pared to the corresponding Z-isomer.

Einleitung

Ein wesentliches Ziel unserer Untersuchungen ist es, verbindliche
Aussagen. iiber die Korrelation von Isometrie und Lichtabsorption bei
Gallenpigmenten machen zu koénnen. Dazu sind wir vom Konzept
iiberschaubarer Partialstrukturen ausgegangen? 3, an Hand welcher
gezielte Strukturinderungen und deren Auswirkungen auf die spektrosko-
pischen Eigenschaften dieser Systeme studiert werden kénnen. Ange-

* Herrn Prof. Dr. E. Broda mit den besten Wiinschen zum 65. Geburts-
tage gewidmet.
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sichts der kiirzlich beschriebenen geometrischen Isomeren von Aryl-
methyliden-3-pyrrolin-2-onen3 ¢ stellt sich eindringlich die Frage nach
den Konsequenzen dieser Isomerie fiir die Lichtabsorption: Liegt der
dominierende Faktor fiir eine Verschiedenheit der Absorptionsspektren
in der Anderung des Chromophors durch die Isomerie (im Sinne der
Dimensionsinderung eines ebenen Elektronengasmodells beim Ubergang
von Z nach E) oder in der durch die Geometrie von Konformations-
zustinden im Bereich der Aryl—Methin-Einfachbindung bedingten unter-
schiedlichen Konjugationsmadglichkeit? Mit der Losung dieses Problems
beschaftigt sich die vorliegende Mitteilung.

Methodisches

Fiir differenzierte Aussagen iiber die oben umrissenen Probleme
mufiten zundchst Modellverbindungen konzipiert werden, an denen eine
konformationsanalytische Untersuchung optimale Chancen haben sollte.
Zur Anwendung des bisher erfolgreich fiir diese Zwecke eingesetzten3: 4 5
Verfahrens (lanthanidinduzierte Verschiebung im 1H-NMR-Spektrum
im Verein mit einem Rechenprogramm?$ zur Behandlung des geometri-
schen Problems und einem Signifikanztest” zur Beurteilung der Ergeb-
nisse) war zunichst die Anwesenheit von wenigstens zwei ,rotations-
empfindlichen® Protonenarten zu fordern. Weiters sollte die Variation
der Substituenten am Pyrrolinonring (Position 4) die Ausbildung ver-
schiedenartiger Konformationszustinde bei den Z- bzw. E-Isomeren
ermoglichen. Schliefilich sollten zwischen den Naturstoff-partialstruk-
turen und den Arylanaloga topologische Parallelen bestehen (eine der
unsubstituierten ortho-Positionen des Arylrestes ist der pyrrolischen
NH-Gruppe analog, die zweite ortho-Position sollte demnach mit einer
Methylgruppe besetzt werden).

R~# N=0
N
ar / H
Z-1 R = CH; E-1
Z-2 R =H E-2

Diese Voraussetzungen werden von den in der Formeliibersicht
gezeigten Isomerenpaaren erfiillt. Sie wurden durch basische Konden-
sation® von 4-Brom-2-methylbenzaldehyd mit 3,4-Dimethyl-3-pyrrolin-
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2-on (Z-1) und nachfolgende Photoisomerisierung? ¢ (E-1), bzw. mit
3-Methyl-3-pyrrolin-2-on (Z- und E-2) erhalten. Thre Konfiguration
ermittelte man, wie kiirzlich beschrieben3, durch Lanthaniden-Ver-
schiebungsexperimente bzw. Messung des Nuclear Overhauser Effekts.

Die beiden Isomeren (Z- und E-2) werden im Verlaufe der kinetisch
kontrollierten Synthese in einem Verhaltnis von 60/40 gebildet, was die
Vorstellungen tiiber den Mechanismus?® (,,steric approach control
Modell) dieser Reaktion absichert.

Es sei hier darauf hingewiesen, daB bei der Kondensation von Ferro-
cenaldehyd mit dem Dimethylpyrrolinon?® ausschlieSlich das nicht photo-
konvertierbare Z-Isomere (Z-3) erhalten wurde*, wogegen im Falle des

Monomethyleduktes das Z/E-Verhiltnis (Z- und E-4) 50/50 betrug. Da
diese Derivate wegen der nicht-gyrosymmetrischen Struktur des Arylrestes
(hier liegt sogar ein aromatischer Fiinfring vor) zur Konformationsanalyse
gut geeignet schienen, haben wir sie in die vorliegende Untersuchung mit
einbezogen.

Eine weitere Aussage fiir die Konformationsanalyse der vorliegenden
Systeme erhalt man aus den Auswirkungen des Ringstromeffekts des
Arylrestes, allerdings nur fir die Z-konfigurierten Derivate, da der
aromatische Ring in den Z.Derivaten zu weit vom 4-stindigen Substi-
tuenten entfernt ist. Dieser Umstand gibt aber andererseits die Mog-
lichkeit, die Verschiebung des 4-stindigen Substituenten im Z-Isomeren
als Bezugsverschiebung einzusetzen. Dieses Verfahren sollte zumindest
eine Abschétzung zum Vergleich der Konformationszustinde bei Z-1
und -2, bzw. von solchen Arylderivaten, bei denen wegen der Rota-
tionssymmetrie der Substituenten die Lanthanidenmethode nicht
anwendbar ist, erméglichen.

SchlieBlich ist die Gegeniiberstellung von Absorptionsspektren und
Rechenergebnissen eines semiempirischen, quantenchemischen Verfah-

* Durch den Nachweis der thermischen Stabilitdt von Z- und E-4 konnte
nunmehr bewiesen werden, daB bei Z-3 tatséchlich die Photoisomerisie-
rung unterbunden ist. Dies gilt auch fir die Verbindungen Z- und F-4.
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rens (PP P-—SCF—LCAO—MO—CI®) eine wertvolle Ergénzung, um
die Korrelation dieser Spektren mit der Konfiguration bzw. den Kon-
formationszustinden zu verstehen.

Rain.=9,5 %

Abb. 1. Signifikanzprofil, wahrscheinlichste Konformation und Verschie-
bungswerte fir Z- und E-1

Ergebnisse und Diskussion

1. Konformationsanalyse mit Hilfe der Lanthaniden-Technik

In den Abb.1—4 finden sich die Signifikanzprofile (vgl.3. % 5) fiir
die Diederwinkel 6 an der Aryl—Methin-Bindung fiir die Verbindungen Z-
und Z-1, E- und Z-2, Z-3 und. E- und Z-4 zusammen mit den Verschie-
bungswerten (Substrat : Eu(dpm)s = 1:0,33) und der so aufgefundenen
optimalen Konformation. Die schattiert gezeichneten Zonen grenzen
jenen Bereich ab, auBerhalb dessen die Vertrauenswiirdigkeit einer
Konformationshypothese (bestimmt durch 6), verglichen mit der opti-
malen Konformation, kleiner als 209, ist.
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Der Vergleich der Signifikanzprofile von Z- und E-1 (Abb. 1) zeigt
gut das verschiedene Verdrillungsausmaf} in diesen beiden Isomeren. Ein
Blick auf die Abb. 2 erginzt diesen Eindruck: die 4-standige Methyl-
gruppe fehlt diesem Verbindungspaar, beide Isomeren weisen den glei-

Rpie.= 8,4 %

Rain= 6,7 %

Abb. 2. Bignifikanzprofil, ‘wahrscheinlichste Konformation und Verschie-
bungswerte fiir Z- und #-2

chen Verdrillungsgrad um die Aryl-Methin-Bindung auf. Was den
Vergleich der Z-Isomeren von 1 und 2 betrifft, scheint eine — allerdings
geringfiigige und in Hinblick auf die Messung kaum signifikante — unter-
schiedliche Verdrillung vorzuliegen. Die Methylgruppe des Arylrestes
findet man in den Z-Derivaten in einer zum N-H des Lactams, bei den
E-Isomeren zur 4-Position #ransoiden Anordnung; dies scheint uns wegen
der zum Naturstoffsystem analogen Topologie bedeutsam.

In den Ferrocenderivaten Z-3, E- und Z-4 findet man den gleichen
Verdrillungsgrad. Er ist etwas gréBer als bei den Phenylderivaten; dies
ist verstdandlich, wenn man an die vergleichsweise groBle Raumerfiillung
des senkrecht zur Fiinfringebene liegenden Eisen-Cyclopentadienat-
Restes denkt (s. Abb. 3 und 4).
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Rpin.=3,2%

-90 0 "o +50°
Abb. 3. Signifikanzprofil, wahrscheinlichste Konformation und Verschie-
bungswerte fir Z-3

Ruir.= 6,8 %

-90

e +30°

Rain= 2,3 %

Abb. 4. Signifikanzprofil, wahrscheinlichste Konformation und Verschie-
bungswerte fir Z- und E-4
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Damit ist bewiesen, daB der unterschiedliche Verdrillungsgrad eines
Arylrestes bei Z- und E-isomeren Arylmethyliden-pyrrolinonen durch
den Liganden an der Stellung4 des Lactamringes bestimmt wird.
H am C-4 ist dem H am N-1, das die zweite isomere Position an der
Methylidendoppelbindung besetzt, hinsichtlich der Raumerfiillung so
ahnlich, daf der Diederwinkel bei beiden Isomeren gleich groB ist — er
ist ja ein Ausdruck fir die Moglichkeit, die durch die Raumerfiillung
der Liganden verursachte Spannung an der betreffenden Bindung zu
entlasten. CHj in Stellung 4 weist eine zum H am N-1 sehr unterschied-
liche Raumfiillung auf — die Spannungsentlastung manifestiert sich beim
E.-Isomer im gréferen Diederwinkel.

An dieser Stelle ist ein Kommentar zur Bedeutung der Signifikanz-
profile angebracht: Die oftmals groBe Ahnlichkeit dieser Profile mit dem
Potentialverlauf fir die Rotation von Gruppen darf nicht dariiber hinweg-
tduschen, dafl eine diesbeziigliche Information bestenfalls indirekt ableitbar
ist. Der Kurvenverlauf eines Signifikanzprofils gibt lediglich eine Infor.
mation iber die Wahrscheinlichkeit, mit der eine Konformationshypothese
gegeniiber einer anderen ausgeschlosssen werden kann; sie bezieht sich
also, wie der Name sagt, auf die prozentuale Glaubwiirdigkeit einer Aussage.
Die Gestalt der Kurve wird im Wesentlichen von zwei Faktoren bestimmt:
dem Radius der Bahn, die die ,,Monitorprotonen* bei der Rotation einer
Gruppe einschlagen, und der relativen Richtung der Rotationsachse zur
Hauptachse des Dipolfeldes — letztere ist ja durch die ortsfesten ,,Moni-
torprotonen‘ des starren Molekiilteils, in unserem Fall des Lactamringes,
bestimmt. Dies sei in der beigegebenen Skizze verdeutlicht. In den oben
diskutierten Fallen ist die Rotationsachse so zur Dipolachse orientiert

(vgl. Abb. 1-—4), daB die Signifikanzprofile gut ausgebildet sind. Die einzige
Information in bezug auf den Potentialverlauf bei der Rotation erhilt
man aus dem Umstand, daB gewisse, von der optimalen Konformation
abweichende Konformationen unwahrscheinlich sind. 8¢ kann man z. B.
planare Zustinde gegeniiber den optimal verdrillten mit an Sicherheit
grenzender Wahrscheinlichkeit ausschlieen, usw.
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2. Konformationsanalyse mit Hilfe des Ringstromeffektes

Die als Ringstromeffekt bekanntel® und tiber ein Leiterschleifen-
modell beschreibbare'* para- und dia-magnetische Verschiebung von
Protonenresonanzsignalen in der rdumlichen Umgebung des Phenyl-
ringes sollte im Fall der E-konfigurierten Derivate anwendbar sein.
Dadurch kénnte zumindest ein Vergleich der Verdrillungen der Aryl—

Aé
[ppm)

+0,5+

-0,5

“CH3

Abb. 5. Verschiebung des 4-stdndigen ,,Monitorprotons® in %-1 und E-2 in
Abhéngigkeit vom Diederwinkel &

Methin-Bindungen moglich werden, die ja, wie im vorangegangenen
Abschnitt evident geworden ist, von der Grofle des 4-sténdigen Substi-
tuenten bestimmt werden. In Abb. 5 ist der Verlauf der Verschiebung
tiir das 4-stindige ,,Monitorproton® gezeigt, der aus dem Ringstrom-
modell fiir die Abhingigkeit vom Diederwinkel 6 errechnet!!s 12 wurde;
dabei vernachlissigte man allfallige Einfliisse von Substituenten auf die
Form des Ringstromdipolfeldes, was aber fiir vergleichende Zwecke
bedeutungslos ist. Die experimentell gefundenen Verschiebungen (be-
zogen auf das jeweilige Z-Isomere) von E-1 und E-2 machen einmal mehr
den unterschiedlichen Verdrillungsgrad in diesen beiden Systemen
deutlich: die 4-Methylgruppe am Lactamring zwingt dem System eine
starkere Verdrillung auf.

In dieses Bild fiigen sich auch die frither beschriebenen?® E-Arylmethy-
liden-3,4-dimethyl-3-pyrrolin-2-one (Aryl = p-Tolyl und p-Chlorphenyl)
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ebenso wie die entsprechenden A-4-Desmethylderivate ein, die in anderem
Zusammenhang Gegenstand einer spiteren Mitt. sein werden. Die fehlende
ortho-Methylgruppe des Arylrestes erlaubt in diesen Verbindungen eine
Einebnung des Systems in der GréBenordnung von 10°,

£-10°

2400

0 e 90°
Abb. 6. UV -Spektren und PPP-Rechenergebnisse fiir Z- und E-1
e-10°

29 i 0
: : f 400 4 -

200 —
0 8 10°

Abb. 7. UV-Spektren und PPP-Rechenergebnisse fir Z- und E-2

3. PPP-Rechnungen: Korrelation von Lichtabsorptionseigenschaften mit
Konfrguration und Konformation

Fir die vorliegenden Systeme empfiehlt sich die Verwendung eines
konventionellen Parametersatzes, der fiir die Beschreibung der Absorp-

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 106/4 64
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tionsspektren von Arylverbindungen und Pyrrolderivaten geeignet ist*.
Berechnet man nun die Absorptionsspektren nach der PPP-Methode®
fiir verschiedene Diederwinkel 6 an der Aryl—Methin-Bindung, so erhalt
man in allen Fallen Spektren vom selben Typ, die sich aber hinsichtlich
der Lage der langwelligen Bande unterscheiden. Die Abb. 6 und 7 ent-
halten im zentral gelegenen Diagramm die Abhéingigkeit der Lage dieser
Bande vom Diederwinkel. Die Lichtabsorptionseigenschaften von Z-
und E-Isomeren einer bestimmten Struktur unterscheiden sich danach
bei gleichem Diederwinkel praktisch nicht! Die Gegeniiberstellung der
Rechenergebnisse mit den Absorptionsspektren der beiden Verbindungs-
paare 1 und 2 {Abb. 6 und 7} verdeutlicht eindrucksvoll die Rolle der
4-standigen Methylgruppe im Xonformationsgeschehen und deren
Auswirkung auf die Absorptionsspektren.

Zusammenfassend ergeben sich folgende wesentliche Aussagen:

a) Die Lichtabsorption voon. Z- und HE-Isomeren gleichen Verdrillungs-
grades an der Aryl-Methin-Bindung unterscheidet sich praktisch nicht
voneinander.

b) Eine 4-stindige Alkylgruppe (am Lactamring) fithrt beim E-Isomeren
zu einer stirkeren Verdrillung der Aryl—Methin-Bindung, als beim Z-
Isomeren. Dieshat eine hypsockrome Verschiebung der langwelligen Ab-
sorptionsbande zur Folge, welche von einer Infensititsverminderung
begleitet wird.

c¢) Die Anwesenheit einer ortho-Methylgruppe am Arylrest des Molekiils
(was ja, wie eingangs dargelegt, der Topologie natiirlicher Systeme
nahekommt) fithrt zu einer geringfiigig stirkeren Verdrillung an der
Aryl—Methin-Bindung, verglichen mit dem analogen Desmethylpro-
dukt **, Sie nimmt dabei eine relativ zum Lactamring bevorzugte Lage
ein (transoid zu NH fir Z, zu ,,4“ fir E).

* Parametersatz® 12: Hyy = 29,0, fovy = —1.4, yny = 14,5; Hoo = 17,3,

Beo = —3.1, yoo = 14,6; Hee = 11,3, fec = — 2,4, yoo = 11,1; Hprpr =
24,6, Bprc = — 1,6, yprer = 11,0; Methylgruppen: H¢g = 10,7, Beg =
— 1,7, Bcas; = — 4,8, Hug = 13,6, ycc = 8,6, ygg = 12,8 &V; Zy =

Zwr = 2, Z¢ = Zgo = Zu; = 1e. Far die Berechnung der Elektronenab-
stoBungsintegrale wurde die Néherung von Nishimoto Mataga angewendet;
dafiir sowie fiir alle anderen Zwecke in dieser Mitt. verwendeten wir Stand.-
ardgeometrien. Die Verdrillung an der Einfachbindung wurde iiber die

Beziehung Bgc = Bge * cos?0 bericksichtigtl?, Die Konfigurationswechsel-
wirkung wurde bis zu Ubergéingen um 150 nm erstreckt.

*# Dies folgt nicht nur aus der Anwendung des Ringstrommodells (s. 8. 998),
sondern ist auch aus der Gegeniiberstellung der UV -Spektren von K- und
Z-1 mit jenen der frither beschriebenen?® Z- und E-p-Tolylmethyliden-3,4-
dimethyl-3-pyrrolin-2-one ableitbar (Z-Isomer: 337 nm, ¢= 24 800; E-Iso-
meres: 313nm. ¢ = 11700); die zugehorigen PPP-Rechnungen bestétigen
dies, da sie ja Verschiebungen aus Substituenteneinflissen beriicksichtigen.
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Dank

Fiir die sorgfaltige Aufnahme der Lanthaniden-Verschiebungsspek-
tren bzw. fir die Darstellung des 4-Brom-2-methylbenzaldehyds danken
wir Frl. H. Martinek bzw. ¥Frl. U. Herist sehr herzlich. Das CARY-15.
Spektrometer wurde aus Mitteln der Stiftung Volkswagenwerk ange-
kauft. Die vorliegende Untersuchung wird. finanziell von der Hochschul-
jubildumsstiftung der Stadt Wien unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte (unkorrigiert) bestimmte man mit Hilfe eines
Kofler-Heiztischmikroskopes. Die UV- (in Athanol, p. A., Merck), NMR-,
IR- (KBr) und Massenspektren wurden auf einem CARY-15-, Varian
A-60A-, Perkin-Elmer-237- und Varian-MAT-CH-7-Spektrometer aufgenom-
men. Die in Abb. 1—5 eingetragenen LIS-Werte sind Verschiebungen in
Hz (4 0,5) bei einem Substrat/Tris[dipivalomethanato]BEulI-Verhdiltnis
von 1/0,33 in CDCls; die Verschiebungen waren bis weit tiber diesen Bereich
hinaus der Reagenskonzentration direkt proportional. Die Trennung und
Reinheitskontrolle der Derivate erfolgte durch prdp. Dinnschichtchro-
matographie (Kieselgel HFg54, Merck, CHCl3/CH3sOH = 30/1; die Z-Iso-
meren wanderten in jedem Fall rascher), vgl.3.

Bei der Darstellung und Photoisomerisierung haben wir uns an die
frither gegebene® allgemeine Vorschrift gehalten. Die dazu nétigen Aus-
gangsmaterialien erhielt man wie folgt:

3,4-Dimethyl-3-pyrrolin-2-on stellte man nach dar; 3-Methyl-3-pyrro-
lin-2-on wurde durch Hs03-Oxidation von 3-Methylpyrrol® in Pyridin (in
Analogie zu %) und anschliefende diinnschichtchromatographische Trennung
(CHCI3/CH30H = 15/1) vom isomeren Produkt, das entgegen den Angaben
der Lit. ¥ ebenfalls entstanden (ca. 209} war, hergestellt. 4-Brom-2-
methylbenzaldehyd erhielt man nach'?, Ferrocenaldehyd war Handelsware.
Fiir alle neuen Produkte wurden korrekte Analysenwerte erhalten.

Z-3,4-Dimethyl-5- ( 4-brom-2-methylphenylmethyliden ) -3-pyrrolin-2-on

(Z-1; C14H14BrNO); Schmp.: 230—231°.

NMR (60 MHz, 3, CDCls): 7,52 (breit, NH), 7,42 (A-Teil eines AB-
Systems, J4p = THz), 7,25 (B-Teil eines AB-Systems, J 4 = 7THz), 7,27
(singlettartig, CHaromat.), 6,04 (singlettartig, =CH-—), 2,31 (s, CHgaromat.),
2,22 (s, CH3%), 1,92 (singlettartig, CHg?) ppm. (Fuar 100 MHZ-Spekt?fﬂn
solcher Verbindungen vgl.3).

MS (70 oV, 80°): M+ = 292 (Mittel der Br-Isotopen), Fragmentierung
in Einklang mit der Struktur und deckungsgleich der des E-Isomeren.

IR: 1665 em~! (C=0).

UV: s Abb. 6.

E-3,4-Dimethyl-5- ( 4-brom-2-methylphenylmethyliden ) -3-pyrrolin-2-on
(E-1; C1aH;14BrNO); Schmp.: 198—201°

NMR (60 MHz, 3, CDClg): 8,49 (breit, NH), 7,01 (4-Teil eines 4AB-
Systems, J4p = 8 Hz), 7,27 (B-Teil eines AB-Systems, J 45 = 8 Hz), 7,37

64*
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(singlettartig, CHaromat.), 6,32 (singlettartig, =CH—), 2,24 (s, CHgaromat.),
1,87 (singlettartig, CHg?), 1,569 (s, CHs*) ppm.

MS: (70 eV, 80°): M+ = 292, vgl. Z-Isomeres.
IR: 1 670 em™! (C=0).
UV:s. Abb. 6.

Z-3-Methyl-5- (4-brom-2-methylphenylmethyliden ) -3-pyrrolin-2-on
(Z-2; Cy3H;12BrNO); Schmp.: 213°

NMR (60 MHz, 3, CDCl3): 7,90 (breit, NH), 7,30 (Schwerpunkt des
nicht aufgelosten 4 B-Systems), 7,25 (singlettartig, CHaromat.), 6,75 (singlett-
artig, =CH?*—), 5,95 (singlettartig, =CH—), 2,29 (s, CHgj2romat.) 200
(singlettartig, CH3®) ppm.

MS (70eV, 60°): M+ = 278, Fragmentierung in Einklang mit der
Struktur und deckungsgleich der des E-Isomeren.

IR: 1708 em~t (C=0).

UV:s. Abb. 7.

E-3-Methyl-5- (4-brom-2-methylphenylmethyliden ) -3-pyrrolin-2-on
(E-Z; ClngzBI'NO); Schmp.: 179°

NMR (60 MHz, 3, CDClg): 8,55 (breit, NH), 7,39 (Schwerpunkt des
nicht aufgelésten 4 B-Systems), 7,28 (singlettartig, CHaromat.), 6,90 (singlett-
artig, =CH-—*), 6,40 (singlettartigz, =CH—), 2,31 (s, CHgaromat.), 2,03
(singlettartig, CHz®).

MS (70 eV, 60°): M+ = 278, vgl. Z-Isomeres.
IR: 1696 cm~! (C=0).
UV:s. Abb. 7.

Z-3 wurde bereits beschrieben 3.

Z-3-Methyl-5-(ferrocenylmethyliden ) -3-pyrrolin-2-on
Z-4; C16H;15FeNO); Schmp.: 240° (Zers.)

NMR (60 MHz, §, CDCl3): 7,75 (breit NH), 6,69 (singlettartig, =CH?*—),
5,70 (singlettartig, =CH—), 4,39 (Schwerpunkt des nicht aufgelosten
AoBs-Systems), 4,13 (s, 5H), 1,96 (singlettartig, CHs?).

MS (70eV, 100°): M+ = 293, Fragmentierung in Einklang mit der
Struktur und deckungsgleich mit dem E-Isomeren.

IR: 1689 cm—! (C=0).

UV: 490nm (= = 2000), 337 (21400), 272 (5700).

E-3-Methyl-5-(ferrocenylmethyliden }-3-pyrrolin-2-on
(E-4; C16H15FeNO); Schmp.: 217°

NMR (60 MHz, v, CDCl3): 9,10 (breit, NH), 7,09 (singlettartig, =CH—*)
6,16 (singlettartig, =CH—), 4,38 (Schwerpunkt des nicht aufgelosten
AgBs-Systems), 4,12 (s, 5H), 2,02 (singlettartig, CH3?).

MS (70 eV, 100°): M+ = 293, vgl. Z-Isomeres.
IR: 1685 cm~! (C=0).
UV: 490nm (e = 2000), 341 (18200), 272 (5 800).
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