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On the Chemistry o] Pyrrole Pigments, XI.:  The Light Absorption 
o] the Geometrical 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--5~O--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 dihedrM angles at the arytmethine 
bond. The dihedral angles in the E-isomers are determined by 
the substituent in 4-positiom of the lactam ring. Hydrogen 
makes no difference whereas methyl leads to a more twisted 
E-structure which therefore shows a marked hypsocbromic 
shift of the intense long wavelength absorption band, as com- 
pared to the corresponding Z-isomer. 

E i ~ l e i t u n g  

Ein wesentliehes Ziel unserer Untersuchungen ist es, verbindliehe 
Aussagen fiber die Xorrelation yon Isometrie und LichtabsorptJon bei 
Gallenpigmenten machen zu kbnnen. Dazu sind wit veto Konzept 
tibersehaubarer Partialstrukturen ansgegangen ~, s an Hand weigher 
gezielte Struktur/~nderungen nnd deren Auswirkungen auf die spektrosko- 
pisehen Eigensehaften dieser Systeme studiert werden ktnnen. Ange- 

* Iterrn Prof. Dr. E. Broda mit den besten Wiinschen zum 65. Geburts- 
rage gewidmet. 
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sichts der kiirzlich beschriebenen geometrisehen Isomeren yon Aryl- 
methyliden.3.pyrrolin_2_onen a, 4 stellt sieh eindringlieh die Frage naeh 
den Konsequenzen dieser Isomerie ffir die Liehtabsorption: Lieg4 dot 
dominierende Faktor ffir eine Versehiedenheit der Absorptionsspektren 
in der -~nderung des Chromophors dureh die Isomerie (ira Sirmo tier 
Dimensionsanderung eines ebenen Elektronengasmodells beim t3bergang 
yon Z naeh E) oder in 4er dureh die Geometrie yon Konformations- 
zust/~nden im Bereieh der Aryl Methin-Einfaehbindung bedingten unter- 
schiedliehen KonjugationsmSgliehkeit? Mit der L6sung dieses Problems 
besch/~ftigt sieh die vorliegende Mitteilung. 

Method i sches  

Ffir differenzierte Aussagen fiber die oben umrissenen Probleme 
mul]ten zun/ichst Modellverbindungen konzipiert werden, an denen eine 
konformationsanalytische Untersuchung optimale Chancen haben sollte. 
Zur Anwendung des bisher erfolgreich ffir diese Zweeke eingesetzten S, a, 
Verfahrens (lanthanidinduzierte Versehiebung im ltt-NMl~-Spektrum 
im Verein mit einem l~echenprogramm ~ znr Behandlung des geometri- 
schen Problems und einem Signifikanztest 7 zur Beurteilung der Ergeb- 
nisse) war zun/~ehst die Anwesenheit yon wenigstens zwei ,,rotations- 
empfindliehen" Protonenarten zu fordern. Weiters soll~e die Variation 
der Substituenten am Pyrrolinonring (Position 4) die Ansbfldung ver- 
schiedenartiger Konformationszust/inde bei den Z- bzw. E-Isomeren 
ermSglichen. SchlieBlich sollten zwisehen den Naturstoff-partialstruk- 
turen und den Arylanaloga topologische Parallelen bestehen (eine der 
unsubstituierten ortho-Positionen des Arylrestes ist der pyrrolisehen 
NH-Gruppe analog, die zweite ortho-Position sollte demnaeh mit einer 
Methylgruppe besetzt wer4en). 

Br  

Z -  1 R = CH~ E -  1 

Z - 2  R = H  E - 2  

Diese Voraussetzungen werden yon den in tier Formeliibersieht 
gezeigten Isomerenpaaren erfiillt. Sie wurden durch basisehe Konden- 
sation s yon 4-Brom-2-methylbenzaldehyd mit 3,4-Dimethyl-3-pyrrolia- 
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2-oft (Z-l) und nachfolgende Photoisomerisierung ~, 4 (E-I),  bzw. mit  
3-Methyl-3-pyrrolin-2-on (Z- und E-2) erhalten. Ihre Xonfigurat ioa 
ermittelte man, wie kfirzlich besehriebcn a, dutch Lunthaniden-Ver- 
schiebungsexperimente bzw. Messung des Nuclear Overhauser Effekts. 

Die beiden Isomeren (Z- und E-2) werden im Verlaufe der kinetisch 
kontrollierten Synthese in einem Verhi~ltnis yon 60/40 gebildet, was die 
Vorstellungen fiber den Mechanismus 3 (,,steric approach control" 
Modell) dieser Reaktion absiehert. 

Es sei hier darauf hingewiesen, dart bei der Kondensation yon Ferro- 
eenaldehyd mit dem Dimethylpyrrolinon a aussehliel31ieh das nicht photo- 
konvertierbare Z-Isomere (Z-3) erhalten wurde*, wogegen im t~alle des 

Z - 3  

Z - 4  

- - N ~  H 

R = OH3 

R = H  E - 4  

Monomethyleduktes das Z/E-Verhgltnis (Z- und E-4) 50/50 betrug. Da 
diese Derivate wegen der nieht-g3rrosymmetrisehen Struktm- des Arylrestes 
(hier liegt sogar ein aromatiseher Fiin]ring vor) zur Konformationsanalyse 
gut geeignet sehienen, ha.ben wit sic in die vorliegende Untersuehung mib 
einbezogen. 

Eine weitere Aussage ffir die Konformationsanalyse der vorliegeuden 
Systeme erh/~lt man aus den Auswirkungen des Ringstromeffekts des 
Arylrestes, allerdings nut  ffir die E-konfigurierten Derivate, da der 
aromatisehe Ring in den Z-Derivaten zu weir vom 4-st/indigen Substi- 
tuenten entfernt  ist. Dieser LTmstand gibt aber andererseits die M6g- 
liehkeit, die Verschiebung des 4-st/~ndigen Substituenten im Z-Isomeren 
als Bezugsverschiebung einzusetzen. Dieses Verfahren sollte zumindest 
eine Abseh~tzung zum VergMch der Konformationszust/~nde bei E-1 
und E-2, bzw. yon solehen Arylderivaten, bei denen wegen 4er Rota-  
t ionssymmetrie der Substituenten die Lanthanidenmethode nicht 
anwendbar ist, erm6glichen. 

SchlieBlich ist die Gegeniiberstellung you Absorptionsspektren und 
Rechenergebnissen eines semiempirischen, quantenchemisehen Verfah- 

* Dutch den Naehwois der thermischen Stabilit~/~t yon Z- und E-4 konnbe 
nunmehr bewiesen werden, dab bei Z-3 tats/~ehlich die Pho6oisomerisie- 
rung unterbunden ist. Dies gilt auch fiir die Verbindungen Z- und E-4. 
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rens (PPP--SCF--LCAO--MO--CI 9) eine wertvolle Ergi~nzung, um 
die Korrelatioll dieser Spektren mit  der Konfigur~tion bzw. den Kon- 
formationszust~ndeI1 zu verstehen. 

Re 
Rmi~ 

1,5- 

1- 

O 90 | 180 ~ 

Abb. 1. 

2,6 
CH3 

- ~ o = 5 0  ~ 

, ' ,/ 38,7 63,1 
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/ d ~ 

80% 

13,6 

~ ( J ) 
10 6 ~ 18,2 

Signifikanzprofil, wahrscheinlichste Konformation und Verschie- 
bungsworto ffir Z- und E-1 

E r g e b n i s s e  u n 4  D i s k u s s i o n  

1. KonformationsanaIyse mit Hilfe tier Lanthaniden-Technil~ 

In  de*t Abb. 1--4  linden sich die Signifikanzprofile (vgl. 3, t, 5) fiir 
die Diederwinkel 0 an der Aryl--Methin-Bindung fiir die Verbin4ungen E- 
uit4 Z-I ,  E- und Z-2, Z-3 un4 E- un4 Z-4 zus~mmen mit  den VerschJe- 
bungswerten (Substrat : Eu(dpm)3 = 1 : 0,33) und der so aufgefundenen 
optim~len Konformatiom Die schattiert  gezeichneten Zonen grenzea 
jencn Bereich ab, auBerh~lb dessert die Vertraue~swiirdigkeit einer 
Konformatiortshypothese (bestimmt 4urch 0), verglichen mit  4er opti- 
m~len Ko~formation, kleiner als 20% ist. 
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Der Vergleieh der Signifikanzprofile yon Z- und E-1 (Abb. 1) zeigt 
gut das versehiedene VerdrillungsausmaB in diesen beiden Isomerem Eia 
Bliek auf die Abb. 2 erg/~nzt dJesen Eindruek: die 4-stgndige Methyl- 
gruppe fehlt diesem Verbindungspaar, beide Isomeren weisen den glei- 

R o 
Rmin�9 

Abb. 2. 

4, 

,'i'" 25, 52 

-36, -36, H ~ N (  ~ ,oe, 
.... ; y  --cH3 

9"5~ 

~.- I~o Rml,. = 8.4 % 
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o, 

80g  m.  

2 

~ CH3 

�9 O 180 o ~ o  R~j~.= 6,7% 90 

Signifikanzprofil, wahrseheinliehste Konformation und  Versehie- 
bungswerte f/ir Z- und E-2 

chert Verdrillungsgrad um die Aryl-Methin-Bindung auf. Was den 
Vergleieh der Z-Isomeren voi1 1 und 2 betrifft, seheint eine - -  allerdings 
geringfiigige und in Hinbliek auf die Messung kanm signifikante - -  unter- 
sehiedliehe Verdrillung vorzuliegert. Die Methylgrnppe des Arylrestes 
fiadet man in den Z-Derivaten in einer zum N-H des Laetams, bei den 
E-Isomeren zur 4-Position transoiden AnordEung ; ~es  seheii~t uas wegen 
der zum Naturstoffsystem analogen Topologie bedeutsam. 

In den Ferroeenderivaten Z-3, E- und Z-4 finder man den gleiehen 
Verdrillungsgrad. Er  ist etwas gr6Ber Ms bei den Phenylderivaten; dies 
isg verst~tndlieh, wenn man an die vergleiehsweise grol3e gaumerftillung 
des senkreeht zur Fiinfringebene liegenden Eisen-Cyelopentadienat- 
Restes 4enkt (s. Abb. 3 ultd 4). 
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D a m i t  is t  bewiesen,  dab  der  untersehiedl iehe  Verdrf l lungsgrad eines 
Ary l res tes  bei  Z-  u n d  E- i someren  Ary lme thy l i de n -py r ro l i none n  durch  
den  L iganden  an  der  Ste l lung 4 des Lae tamr inges  b e s t i m m t  wird.  
t t  a m  C-4 is t  d e m t I  a m  N - l ,  das  die zwei te  isomere Pos i t ion  an der  
Me thy l idendoppe lb indung  besetzt ,  h ins icht l ich  der  Raumerf i i l lung  so 
~hnlich, dug der  Diederwinke l  bei  be iden  I someren  gleieh grog is t  - -  er 
is t  j a  e in  Ausd ruck  fiir die MSglichkeit ,  die dureh  die Raumerf i i l lung  
der  L iganden  ve ru r saeh te  Spannung  an  der  be t re f fenden  B indung  z u 
eat laster i .  CILIa in  S te l lung 4 weis t  eine zum H a m  N-1 sehr  untersehied-  
liehe Raumf i i l lung  a u f - - d i e S p a n n u n g s e n t l a s t u n g  mani fes t i e r t  sieh be im 
E - I s o m e r  im grSl~eren DiederMnke l .  

An dieser Stelle ist ein Kommenta r  zur Bedeutung der Signifikanz- 
profile angebraeht :  Die oftmals groI3e _~hnliehkeit dieser Profile mit  dem 
Potentialverlauf  ffir die Rota t ion  von Gruppen darf  nicht darfiber hinweg- 
t/~uschen, dab eine diesbezfigliche Informat ion bestenfalls indirekt  ablei tbar  
ist. Der Kurvenverlauf  e i n e s  Signifikanzprofils gibt lediglieh eine Infor- 
mat ion fiber die Wahrseheinliehkeit ,  mit  der eine Konformationshypothese 
gegenfiber einer anderen ausgesehlosssen werden kann;  sie bezieht sich 
also, wie der Name sagt, auf die prozentuMe Glaubw/irdigkeit  einer Aussage. 
Die Gestal t  der Kurve  wird im Wesentliehen yon zwei Faktoren  bes t immt:  
dem Radius  der Balm, die die , ,Monitorprotonen" bei der Rota t ion  einer 
Gruppe einsehlagen, und der relat iven Richtung der Rotationsaehse zur 
t Iauptachse  des Dipolfeldes - -  letztere ist ja  durch die ortsfesten ,,Moni- 
torprotonon" des starren Molekfilteils, in unserem Fall  des Laeta, mringes, 
best immt.  Dies sei in der beigegebenen Skizze verdeutlieht.  In  den oben 
diskutierten F/illeu ist die Rotat ionsachse so zur Dipolaehse orientiert  

(vgl. Abb. I - -4 ) ,  dag die Signifikanzprofile gut  ausgebildet sind. Die einzige 
Informat ion in bezug auf den Potent ialverlanf  bei der Rota t ion erh~lt. 
man aus dem Umstand,  dal3 gowisso, yon der opt imalen Konformation 
abweiehonde Konformationon unwahrseheinlieh sind. So kann man z. 13. 
planare Zust/~nde gegenfiber den opt imal  verdril l ten mit  an Sieherheit 
grenzender Wahrseheinlichkeit  aussehlie13en, usw. 
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2. Kon/ormationsanalyse mit Hil/e des Ringstrome//ektes 
Die als l~ingstromeffekt bekannte z~ und fiber ein Leiterschleifen- 

modell beschreibbare zl para- und  4ia-magnetische Versehisbung yon 
Prot0nenrssonanzsignalen ia der ri~umlichsn Umgebung des Phenyl- 
ringes sollte im Fall der E-konfigurierten Derivate anwendbar ssin. 
Dadurch kSnnte zumindsst  ein Vergleich der Verdrillungen der Ary l - -  

+0.5 

0 ' ~ 6'0 ~ ' G 

' ~ 4  H 
- 0 , 5  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4CH3 
Abb. 5. Verschiobung des 4-s~/~ndigen ,,Monitorprotons" in E-1 und E-2 in 

Abh~ngigkeit vom Diederwinkel 

Methin-Bindungen m6glich werden, die ja, wis im vorangegangenen 
Abschnitt  evident geworden ist, yon der Gr61~e des 4-st~ndigsn Substi- 
tuenten best immt werden. Ill Abb. 5 ist der Verlauf der Vsrsehiebung 
fiir das 4-sti~ndige ,,Monitorproton" gezeigt, der aus dem Ringstrom- 
mode]l fiir 4ie Abhi~ngigkeit vom Diederwinkel 0 errechnet 11, z2 wurde; 
dabei vernaehl~ssigte man allf~llige Einflfisse yon Substituenten auf die 
Form des l~ingstromdipolfeldes, was aber ffir vergleichende Zweeke 
bedeuturxgslos ist. Die experimentell gefundenen Versehiebungen (be- 
zogen auf das jeweilige Z-Isomers) yon E-1 und E-2 machen einmal mehr 
den untersehiedlichen Verdrillungsgra4 in diesen beiden Systemen 
deutlieh: die 4-Methylgruppe am Lactamring zwingt dem System eine 
st~rkere Verdrillung auf. 

In dieses Bild fiigen sich auch die frfiher boschriebonen a E-Arylmethy- 
liden-3,4-dime~hyl-3-pyrrolin-2-one (Aryl = p-Tolyl und p-Chlorphenyl) 

~6 
[ppm] 
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ebenso wie die entspreehenden E-4-I)esmothylderivate ein, die in anderem 
Zusammenhang Gegenstand einer sp~teren Mitt. sein werden. Die feMende 
ortho-Methylgruppe des Arylrestes erlaubt in diesen Verbindungen eine 
Einebnung des Systems in der Gr6Benordnung yon 10 ~ 

~: . 1 0  a 
20 IO ~ lO 

' ' 4 0 0  "] I ' 
] tim . 

N[ 

Z ~i ! ~ 200 , ~ , * 
8 90 ~ 

Abb. 6. UV-Spektren und PPP-Reehenergebnisse fiir Z- und E-1 

20 

20 I0 0 0 I0 20 i 

Abb. 7. UV-Spektren 

0 8 90 ~ 

und PPP-Reehenergebnisse ffir Z- und E-2 

3. PPP-Rechnungen: Korrelation yon Lichtabsorptionseigenscha/ten mit 
Kon/iguration und Kon/ormation 

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

Monatshefte ffir Chemie, :Bd. 106/4 64 
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t ionsspektren yon  Ary lve rb indungen  und  Pyrro lder iva ten  geeignet ist*. 
Berechnet  m a n  n u n  die Absorpt ionsspektren nach tier PPP-lV[ethode 9 
far verschiedene Diederwinkel 0 an  der Ary l - -Me th in -B indung ,  so erhfi.lt 
m a n  in allen Fal len  Spekgren yore selben Typ,  die sich aber hinsiehtl ieh 
der Lage der langwelligen Bande unterseheiden.  Die Abb.  6 u n d  7 ent- 
ha l ten  ira zentral  gelegenen Diagramm die Abh~ingigkeit tier Lage dieser 
Bande yore Diederwinkel.  Die Lichtabsorpt ionseigenschaften yon  Z- 

n n d  E- I someren  einer bes t immten  S t ruk tu r  unterscheiden sich danach 
bei gleichem Diederwinkel prakt isch nicht!  Die Gegeniiberstel lung der 
Rechenergebnisse mi t  den Absorpt ionsspektren der beiden Verbindungs-  
paare 1 ul ld 2 (Abb. 6 u n d  7) verdeut l ieht  eindrueksvoll  die Rolle der 
4-st~ndigen Methylgruppe im Konformat ionsgeschehen u n d  deren 
Auswirkung auf die Absorpt ionsspektren.  

Zusammenfassend ergeben sigh Iolgende wesentliehe Aussagen:  

a) Die Lichtabsorption yon Z- und  E- Isomeren  gleichen Verdrillungs- 
grades an  der Aryl -Meth in-Bindung unterscheidet sich prakt isch nicht 
voneinander .  

b) Eine  4-stSndige Alkylgruppe (am Lactamring)  fiihrt beim E-Isomeren  
zu einer stSrkeren Verdrillung der Ary l - -Me th in -B indung ,  als beim Z- 
Isomeren.  Dies ha t  eine hypsochrome Verschiebung der langwelligen Ab- 
sorpt ionsbande zur Folge, welehe vort einer IntensitStsverminderung 
begleitet  wird. 

c) Die Anwesenhei t  einer ortho-Methylgruppe am Arylrest  des Molekiils 
(was ja, wie eingangs darge]egt, der Topologie natt ir l icher Systeme 
nahekommt)  fiihrt  zu einer gering/i~gig st5rlceren Verdrillung an  der 
Ary l - -Me th in -B indung ,  vergliehen mit  dem analogen Desmethylpro-  
duke**. Sie n i m m t  dabei  eine relat iv zum Lae tamr ing  bevorzugte Lage 
ein (transoid zu NI~ fiir Z, zu , 4 "  fiir E). 

, parametersatz 9, is: H~ce = 29,0, ~c~ = --1,4,  y ~  : 14,5; Hoo : 17,3, 
~co = --3,1,  yoo = 14,6; Hcc ~ 11,3, ~cc : - -  2,4, Ycc : 11,1; HBrBr 
24,6, ~BrC = - - 1 , 6 ,  ~'BrBr =~= 11,0; Methylgruppen: Hcc : 10,7, ~cc 
- - 1 , 7 ,  ~CH3 = - - 4 , 8 ,  HgH = 13,6, ycc = 8,6, YHH = 12,8 eV; ZN 
ZBr = 2, Zc ~ Zo ~ Z~ s ~ 1 e. Ffir die Berechnung tier Elektronenab- 
stoBungsintegrMe wurde die l ~ h e r u n g  yon Nishimoto Mataga angewendet; 
daffir sowie f/ir alle anderen Zwecke in dieser Mi~t. verwendeten wir Stand- 
ardgeometrien. Die Verdrillung an der Einfaehbindung wurde fiber die 

Beziehung ~ c  = ~cc" cos e0 berficksiehtigt 12. Die Konfigurationswechsel- 
wirkung wurde bis zu Ubergs um 150 nm erstreekt. 

** Dies folgt nieht nur  aus der Anwendung des Ringstrommodells (s. S. 998), 
sondern ist auch aus der Gegenfiberstellung der UV-Spektren yon E- und  
Z-I  mi~ jenen der frfiher beschriebenen 3 Z- und  E-p-Tolylmethyliden-3,4- 
dimethyl-3-pyrrolin-2-one ableitbar (Z-Isomer: 337 rim, s ~ 24 800; E-Iso- 
meres : 313 nm. $ = 11 700) ; die zugehSrigen PPP-Rechnungen best~i~igen 
dies, d~ sie j~ Verschiebungen aus Substituenteneinflfissen berficksiehtigen. 
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Dank 

Fi i r  die sorgfi~ltige Aufnahme  der  Lan than iden-Versch iebnngsspek-  
t ren  bzw. fiir die Dars te l lung  des 4 -Brom-2-me thy lbenza ldehyds  d a n k e n  
wi t  Fr l .  H. Martinelc bzw. Fr l .  U. Herist sehr herzlich. Das CARY-15-  
Spek t rome te r  wurde  ans Mi t te ln  der  S t i f tung  Volkswagenwerk  unge- 
kauf t .  Die vor l iegende Un te r suehung  wird  f inanziel l  yon  der  Hoehsehnl-  
jubil /~umsstif tung der  S t a d t  Wien  un te rs t i i t z t .  

Experimenteller Tefl 

Die Schmelzpunkte (unkorrigiert) bes t immte man mit  Hilfe eines 
Ko]ler-Heiztischmikroskopes. Die UV- (i~1 J(thanol, p. A., Merck), NMI%-, 
ItS- (KBr) und Massenspektren wurden auf einem CAt~Y-15-, Varian 
A-60A-, Perkin-Elmer-237- und Varian-MAT-CH-7-Spektrometer  aufgenom- 
men. Die in Abb. 1--5  eingetragenen L[S-Wer te  sind Verschiebungen in 
Hz (~= 0,5) bei einem Substrat /Tris[dipivalomethanatoJEunI-Verhs 
yon 1/0,33 in CDC13; die Verschiebungen waren bis welt fiber diesen Bereich 
hinaus der ~eagenskonzentrat ion direkt  proportional.  Die Trennung und 
Reinheitskontrolle der Derivate erfolgte durch prhp. Dfinnsehichtchro- 
matographie (Kiesclgel HF254, Merck, CHCI3/CH~OH = 30/1; die Z-Iso- 
meren wanderten in jedem Fall  rascher), vg].8. 

Bei der Darstellung und Photoisomerisierung haben wir uns an die 
frfiher gegebene 3 allgemeine Vorschrift gehalten. Die dazu nStigen Aus- 
gangsmaterialien erhielt man wie folgt: 

3,4-I)imethyl-3-pyrrolin-2-on stellte man naeh la dar;  3-Methyl-3-pyrro- 
]in-2-on wurde durch I t202-Oxidation yon 3-Methylpyrro115 in Pyr id in  (in 
Analogie zu 14) und anschlieBende diinnschiehtchromatographisehe Trennung 
(CHC13/CHaOH = 15/1) yore isomeren Produkt ,  das entgegen den Angaben 
der Lit.  16 ebenfalls ents tanden (ca. 20%) war, hergestellt. 4-Brom-2- 
methylbenzaldehyd erhielt man nach 17, Ferrocenaldehyd war Handelsware. 
Ffir  alle neuen Produkte  wurden korrekte Analysenwerte erhalten. 

Z-3,4-Dimethyl-5- ( 4-brom-2-methylphenylmethyliden ) -3-pyrrolin-2-on 
(Z- l ;  ClaH14BrNO); Sehmp. : 230--231 ~ 

N M ~  (60 MHz, 3, CDC13): 7,52 (breit, NI-I), 7,42 (A-Tell sines AB- 
Systems, J A B  ~ 7Hz), 7,25 (B-Teil eines AB-Systems,  J A B  = 7Hz), 7,27 
(sing]ettartig, CHaromat.), 6,04 (singlettartig, = C H - - ) ,  2,31 (s, CI~3aromat.), 
2,22 (s, CH34), 1,92 (singlettartig, CHs ~) ppm. (Ffir 100 MHz-Sp~kt~en 
soleher Verbindungen vgl.a). 

MS (70 eV, 80~ M+ = 292 (Mittel der Br-Isotopen),  Fragment ierung 
in Einklang mit  der St ruktur  und deekungsgleich der des E-Isomeren.  

I R :  1665 em -z (C=O).  
UV: s. Abb. 6. 

E-3,4-Dimethyl-5- ( ~-brom-2-methylphenylmethyliden ) -3-pyrrolin-2-on 
(E-1 ; CzaI{14BrNO) ; Sehmp. : 198--201 ~ 

NMR (60 MHz, 3, CDCI3): 8,49 (breit, NH),  7,0i (A-Tell eines AB- 
Systems, JAB ~ 8 Hz), 7,27 (B-Tell sines AB-Systems,  JAB = 8 Hz), 7,37 
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(singlettar~ig, Ciaromat.), 6,32 (singlettartig, = C H - - ) ,  2,24 (s, Cil3aroma~.), 
1,87 (singlettartig, CH33), 1,59 (s, CH34) ppm. 

MS: (70 eV, 80~ M+ = 292, vgl. Z-Isomeres. 
I R :  1 670 cm -1 ( C = 0 ) .  
UV: s. Abb. 6. 

Z-3-Methyl-5- (4-brom-2-methylphenylmethyliden) -3-pyrrolin-2-on 
(Z-]; C13H12BrNO); Schmp.:  213 ~ 

NMt~ (60 MHz, ~, CDCI~): 7,90 (breit, Ni l ) ,  7,30 (Schwerpunkt des 
nicht  aufge16sten AB-Systems),  7,25 (singlettartig, Ciaromat.), 6,75 (singlett- 
artig, = C H a - - ) ,  5,95 (singlettartig, = C H - - ) ,  2,29 (s, CI-I3ar~ 2,00 
(singlottartig, CHs 3) ppm.  

MS (70eV, 60~ M + = 278, Fragment ierung in Einklang mit  der 
S t ruktur  und deckungsgleich der des E-Isomeren.  

I R :  1708 cm -1 (C=O).  
UV: s. Abb. 7. 

E-3-Methyl-5- ( 4-brom-2-methylphenylmethyliden ) -3-pyrrolin-2-on 
(E-2 ; C1aH12BrN0) ; Schmp. : 179 ~ 

NMR (60 MHz, ~, CDC1s): 8,55 (breit, NI-I), 7,39 (Schwerpunkt des 
nicht  aufg616sten AB-Systems),  7,28 (singlettartig, CI-Iaromat.) , 6,90 (singlett- 
artig, = C i l - - 4 ) ,  6,40 (singlettartig, = C H - - ) ,  2,31 (s, Ci3aromat.), 2,03 
(singlettartig, CH3S). 

MS (70 eV, 60~ M + = 278, vgl. Z-Isomeres. 
I R :  1696 cm -1 (C=O).  
UV: s. Abb. 7. 

Z-3 wurde bereits beschrieben S. 

Z-3-Methyl-5- (]errocenylmethyliden)-3-pyrrolin-2-on 
Z-4; C16I-I15FeN0) ; Schrnp. : 240 ~ (Zers.) 

NMR (60 MtIz,  ~, CDC13): 7,75 (breit NH), 6,69 (singlettartig, = C H a - - ) ,  
5,70 (singlettartig, = C H - - ) ,  4,39 (Schwerpunkt des nicht aufgel6sten 
A2B2-Systems), 4,13 (s, 5It) ,  1,96 (singlettartig, CHaS). 

MS (70eV, 100~ M+ = 293, Fragment ierung in Einklang mi t  der 
St ruktur  und deckungsgleich mit  dem E-Isomeren. 

I R :  1689 cm -1 (C=O).  
UV: 490nm (~ = 2000), 337 (21400), 272 (5700). 

E-3-Methyl-5- (]errocenylmethyliden)-3-pyrrolin-2-on 
(E-4; C16H15FeN0) ; Schrnp. : 217 ~ 

NMR (60 Milz ,  Y, CDC1s) : 9,10 (breit, Ni t ) ,  7,09 (singlettar~ig, = C H  - 4 )  
6,16 (single~tartig, =CI- t - - ) ,  4,38 (Schwerpunkt des nich~ aufgel6sten 
AuB2-Systems), 4,12 (s, 5X-I), 2,02 (single~artig, CHa3). 

MS (70 eV, 100~ M + = 293, vgl. Z-Isomeres. 
i1~: 1685 cm -1 (C=O).  
UV: 490nm (~ = 2000), 34t (18200), 272 (5800). 
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