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On the Chemistry of Pyrrole Pigments, XIII.: The Thermal
Stability of the Geometrical Isomers of Arylmethylidenepyr-
rolinones

From kinetic studies and the investigation of several model
compounds it has been deduced that the interconversion of
(E)- and (Z)-arylmethylidenepyrrolinones proceeds via a
thermal accessible dipolar (singlet) state thus being analogous
to the many known thermal (Z)—(H)-isomerizations. There
1s a pronounced dependence of this reaction on the solvent
and the substitution of the aryl part of the molecule; the
equilibrium position between (Z)- and (E)-isomers is deter-
mined by the substituent in position ““4” of the pyrrolinone
ring.

Binleitung

In den bisherigen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dal
Gallenpigment-Partialstrukturen ,,Pyrromethenone’ bzw. deren Aryl-
analoga der allgemeinen Form

R N\=0 R 2 Nz 0
N, N,
< H Ar—/ H
Ar
Z £

klassische geometrische Isomere sind?: 3. (Z)- und (E)-Isomeres las-
sen sich mit Hilfe einer Photoreaktion ineinander tiberfithren und auch
bei Raumtemperatur voneinander trennen. Es stellte sich weiters
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heraus, daf die Lichtabsorption dieser Systeme von der Natur des
Substituenten R mitbestimmt wird%. Fiir den Fall, da R raumerfiil-
lender als H, also z. B. Methyl ist, fithrt dies beim (F)-Isomeren zur
Bevorzugung eines Konformationszustandes (gekennzeichnet durch
den Diederwinkel 6 an der Aryl-—Methin-Bindung), der sich von dem
dés (Z)-Derivates unterscheidet und so die unterschiedliche Licht-
absorption verursacht. Dieser Rest R dirigiert auch das Isomerenver-
haltnis bei der kinetisch kontrollierten Bildungsreaktion?.

Bei diesem Stand des Wissens dréngt sich die chemisch orientierte
Frage nach der thermischen Stabilitdt der geometrischen Isomeren ebenso
wie jene nach der mechanistischen Grundlage fir die gegebenenfalls vor-
handene Interkonversionsreaktion auf. Die Beantwortung derselben ist
ja fur die Chemie und Stereochemie von Gallenpigmenten von grund-
legender Bedeutung.

Die vorliegende Untersuchung behandelt die thermische Reakti-
vitdt von Modellsystemen (5-Arylmethyliden-3-pyrrolin-2-onen) und
die damit zusammenhéngenden mechanistischen. Aspekte.

Methodisches

Ausgehend von der Struktur der Arylmethylidenpyrrolinone gibt
es filr die thermische Isomerisierungsreaktion an der exocyclischen
Doppelbindung des Lactamringes wvier mechanistische Mdoglichkeiten.
Die drei iiblichen Wege der Isomerisierung einer Doppelbindung,
namlich iiber einen Triplettzustand, Singlettzustand oder polaren
Ubergangszustand wurden umfassend behandelt?. Demnach sollte
die Untersuchung der Aktivierungsgrofen eine Unterscheidung zwi-
schen ersterem und den beiden folgenden Mechanismen ermdglichen.
Im vorliegenden Fall ist auch noch ein vierter Weg denkbar, nimlich
jener, der iiber tautomere Formen fithrt, die an der Stelle der exo-
cyclischen Doppelbindung eine Einfachbindung aufweisen:

] Nz 0 Z 0
No= i = N
AR A, H H
H H Ar

Die Entscheidung dariiber sollte durch Isotopenaustauschexperimente
oder geeignete Derivatbildung (Fixierung tautomerer Strukturen)
moglich sein.
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Ergebnisse und Diskussion
1. Die thermodynamische Stabilitdt der geometrischen Isomeren

Fiir die Bestimmung der Lage des Gleichgewichtes zwischen (Z)-
und (F)-isomeren Arylmethylidenpyrrolinonen und deren Ursache
wurden Aquilibrierungsversuche (Mesitylen, 162 °C, vgl. Exper. Teil)
ausgehend von reinem (Z)- bzw. (E)-Isomeren [(Z)- und (E)-1, (Z)-
und (E)-2] durchgefiihrt; die dabei erhaltenen Daten sind im Schema 1
enthalten.

Schema 1
Nz 0 4 0 7 N0
N N, = M
] 7 H 7 H
4% £-1 96% Z-1 18% £-2 82% Z-2
ABZys = 2,76 keal [ Mol ABgss = 1,32 keal /Mgl

Einmal mehr zeigh sich die entscheidende Rolle der Methylgruppe
in Stellung 4: sie bestimmt das Isomerenverhdltnis bei der Bildungs-
reaktion?, das Konformationsgeschehen (und damit die Lichtabsorp-
tionseigenschaftent) und nun schlieBlich auch die extreme Gleich-
gewichtslage zwischen den geometrischen Isomeren. Im vorliegenden
Fall ist die Abschitzung der Entropiedifferenz zwischen den Isomeren
problemlos¥, sie fithrt zu einem vernachldssigharen Anteil, so daB
fir beide Verbindungen A H® = A (i35 wird. Damit 146t sich die
Gleichgewichtslage bei Raumtemperatur (20 °C) extrapolieren: s
liegen 0,889% (K)-1 bzw. 9,59%, ()-2 vor!

2. Die Aktivierungsgrifen

Wegen der stark zugunsten der (Z)-Isomeren verschobenen Gleich-
gewichtslagen konnten genaue Daten nur fir die Reaktion (%) - (Z) er-
halten werden. Die Reaktion ist bis etwa 150 °C kaum beobachtbar, daher
ist wegen des kleinen Temperaturintervalles der A-Term nur abzuschétzen.
Far (E)-2 konnten hinreichend genaue Daten nur bei der héheren Tem-
peratur erhalten werden, was aber immerhin einen Vergleich mit den ent-
sprechenden Geschwindigkeitskonstanten bei 1 erlaubt.

* Wegen der geringen Unterschiede zwischen den beiden Isomeren ist
der Beitrag aus der Schwingungsentropie sicher bedeutungslos, so daB
man aus den Zustandssummen der Rotation (berechnet mit Hilfe des Re-
chenprogrammes COORDS) ein A §° = 0,03 Cl erhilt; dies ist zu vernach-
lassigen.
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Zunichst zeigt sich bei Auftragung von In (c§— cg)/(cx— c%)
gegen die Zeit, dall die Reaktion im Falle von (£)-1 - (Z)-1 und
(E)-2 > (Z)-2 erster Ordnung ist. Bei 162 °C (Mesitylen) wird fiir
(B)-1—(Z)-1 ein b =7,3-10"54 0,2 10551, bei 150°C &k =3,2-
- 1075 40,2 - 10-5 571 gemessen, woraus Ky = 25,2 + 2,5 keal/Mol und
log A = 19,7 + 3 folgt. Der log A-Wert weicht demnach von der
itblichen Grdéfe von 10—14 fir thermische Singlett- oder Dipolar-
Isomerisierungen® etwas nach oben ab; jedenfalls aber nicht nach unten,
was als ein Argument fiir einen Triplettmechanismus zu werten wire?.
Er entspricht einer negativen Aktivierungsentropie — ein Hinweis
auf einen polaren Ubergangszustand.

Fir die Reaktion (F)-2 - (Z)-2 ist bei 162 °C die Geschwindig-
keitskonstante £ = 1,6 - 105 4- 0,2 - 1075 s, eine Verlangsamung der
Reaktion, welche die gegeniiber (#)-1 (Methyl in Stellung 4!) geringere
sterische Spannung in (%)-2 unterstreicht.

Damit ist der mechanistische Agpekt auf die thermische Dipolar-
bzw. Singlett-Mechanistik oder auf den Ablauf iiber Tautomere ein-
geengt. Die Entscheidung dariitber wurde wie folgt getroffen.

3. Tautomere als Zwischenprodukte?

Zwei Experimente kénnen zur Klirung dieses Problems beitragen:
die Austauschbarkeit von Schliisselpositionen durch Deuteronen im
Verlaufe eines Isomerisierungsexperimentes und die Blockierung oder
Lokalisierung kritischer Doppelbindungspositionen oder Protonen.

Dazu wurde zunidchst ein am Methin-Fragment deuteriertes 3,4-
Dimethyl-5-(4-methylphenyldeuteromethyliden)-3-pyrrolin-2-on  [(Z)-1-
d1] synthetisiert, zum (E)-Isomeren photoisomerisiert (hiebei bleibt D
vollstindig erhalten) und unter den Bedingungen der Kinetik-Mes-
sungen (Mesitylen, 162 °C) aquilibriert. Die dabei zuriickgewonnenen
(B)- und (Z)-Isomeren zeigten einen unverinderten Deuterierungsgrad
an der Methinpogition. Auch bei mehrtigigem Stehen von (E)- bzw.
(Z)-1 bei Raumtemperatur mit CD3OD bzw. CF3COOD wird aus-
schlieflich N—H zu N—D (innerhalb von wenigen Sekunden) ausge-
tauscht, alle anderen Positionen bleiben dabei unberiihrt.

7 ) 0CoHs

/ N
£-3

Das zweite Experiment ist die Isomerisierung der Verbindung
(E)-3. Dabei wird das einzige ,,bewegliche®, fiir eine Tautomerie wesent-
liche Proton iiber die Alkylierung blockiert und dadurch gleichzeitig



Beitrage zur Chemie der Pyrrolpigmente 835

die Lactimform fixiert. Ein Wert von & = [ - 10-5 571 (162 °C, Mesitylen)
zeigt, dall diese Veranderung des Molekiils beziiglich der Isomerisie-
rungsreaktion ohne Konsequenzen bleibt [vgl. (£)-2 —» (Z)-2,
k=1,6-10-55"1].

Dieser Befund zusammen mit dem des Austauschexperimentes be-
weist, daBl Tautomere bei der (F)—(Z)-Isomerisierung keine Rolle
splelen.

Hier sei noch auf die interessanten Eigenheiten der durch O-Alkylierung
in der Lactimform fixierten Derivate hingewiesen: Ihre Bildung
erfolgt in der ablichen Weise (Tridthyloxonium-tetrafluoroborat)®
aus den geometrischen Isomeren, ohne dafl hiebei Konfigurationsinderung
eintritt. Durch Zusatz von N-Athyl-N,N-diisopropylamin wird das O-
Alkylierungsprodukt gegeniitber dem N-Alkylierungsderivat zuriickge-
dréngt. Da eine priparative Trennung nicht befriedigend méglich war,
soll dariiber spéter berichtet werden. Ebenso sei vorbehaltlich einer aus-
fithrlichen Untersuchung der Photochemie dieser Systeme auch erwihnt,
dal wir bei den O-alkylierten Derivaten keine Photoisomerisierung er-
reichen konnten.

In bezug auf die Koordinationsfahigkeit der O-alkylierten Isomeren
bei Lanthaniden-Verschiebungsexperimenten ist {estzustellen, daB das
{Z)-Isomere bei Zusatz von 33 Mol9, Reagens keine (4 0,56 Hz) Ver-
schiebung gibt, wogegen beim (F)-Isomeren geringe Verschiebungen er-
halten werden, welche mit Hilfe des PDIGM-Verfahrens?® 1 jedoch nicht
zu signifikanten Resultaten ausgewertet werden konnten. Es sieht so aus,
als lage ein Gemisch von N- und O-koordinierter Species vor.

Die UV-Absorption von Verbindung (}-3 unterscheidet sich von der
des Eduktes (E)-2Z unwesentlich, wenn man von einer geringfigig hypso-
chromen Verschiebung der ,,Hauptbande‘ absieht. Dies ist ein Verhalten,
das durch PPP-SCF-LCAO-MO-CI'l.Rechnungen glatt reproduziert wird.
Es zeigt sich also hier einmal mehr, dafl Lactam- und Lactim-Form nur
schwierig voneinander zu unterscheiden sind. Dieses Problem der Tauto-
merie von Arylmethylidenpyrrolinonen und insbesondere von Pyrro-
methenonen soll in einer kiinftigen Mitteilung eine umfassende Behand-
lung erfahren.

4. Eunfliisse des Reakironsmediums

Wie die Abb. 1 zeigt, ist die Geschwindigkeit der Tsomerisierung
von (E)-1 vom Lésungsmittel abhingig. Bemerkenswert ist vor allem
das praktisch vollstindige Ausbleiben der Reaktion im protischen Lé-
sungsmittel — ein Umstand, der bei der Isolierung der geometrischen
Isomeren des 3,4-Dimethyl-5-(1H)-2,2"-pyrromethenons?® die entschei-
dende Rolle gespielt hat; diese konnten nur bei Verwendung von Me-
thano] erhalten werden.

Obwohl solche Lésungsmittelabhingigkeiten bei der Isomerisierung
von Doppelbindungen nicht selten sind2, besteht hinsichtlich ihrer Ur-
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sache kaum Klarheit. Die deutliche Verringerung der Barriere beim apro-
tischen Losungsmittel hoher Dieloktrizititskonstante dirfte aber auf
einen polaren Ubergangszustand hinweisen.

5. Katolytische Einfliisse

Im Gegensatz zu unpolaren Doppelbindungssystemen, bei denen
die thermische Isomerisierung durch Basen oder Siuren kaum kataly-

£-1

100% - e
2

Z-1
100% T T T
0 30 60 90 min
Abb. 1. Losungsmittelabhangigkeit der Reaktion (#)-1 - (Z)-1 (150 °C);
Athylenglykol (1), o-Dichlorbenzol (2), Mesitylen (3), Dimethylformamid (4)

$%} =CH- 4 43 Z-1

- ; Z-1+TFES
\ ) 1 .

: ; £-1+TFES

£-1
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Abb. 2. NMR-Spektren von (Z)- und (E)-1 und deren Protonierungs-
produkten

siert wird, sollte das basische Lactam-C=0 (vgl. die ausgeprigte
Koordinationsfahigkeit dieses Zentrums bei Lanthaniden-Verschie-
bungsexperimenten2-4) einer Protonierung zuginglich sein. Diese
konnte zu einer Absenkung der Barriere an der exocyclischen Doppel-
bindung des Lactamringes bzw. zur Stabilisierung polarer Strukturen
im Ubergangszustand fithren.

Basenzusatz (iquimolare Menge von N-Athyl-N,N-diisopropylamin)
zu einem Isomerisierungsansatz (K)-1 - (Z)-1 ergab dementsprechend
keine Veranderung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, Zusatz
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von etwa einem MolY%, Trifluoressigsdure jedoch eine dramatische Be-
schleunigung. [Eine adquimolare Menge Trifluoressigsiure in o-Di-
chlorbenzol fiibrte in einem NMR-Experiment innerhalb der Aufnahme-
zeit des Spektrums bei 100 °C zur Einstellung des (E)—(Z)-Gleich-
gewichts.] Dabei ist die Verschiebung der NMR-Signale von (£)- und
(Z)-1 bei Zusatz von Trifluoressigsiure (20 °C, CDCls) auffallend (s.
Abb. 2). Die kriftigen Verschiebungen der CHj-Gruppe in ,,4° und
besonders des Methinprotons zeugen bei unveridnderten Lagen der
anderen Signale von der starken Beteiligung (Ladungsdelokalisation)
dieser Zentren. Bei einem Isomerisierungsversuch in Gegenwart von
H* mit der deuterierten Verbindung (E)-i-d; wird D nicht ausge-
tauscht. Im folgenden Gleichgewichts- und Mesomerieschema 2 findet
die Saurekatalyse eine spekulative Erklérung.

Schema 2

CHa

]
HaC ¥ N2OH
N,

— Ny
CHa CHa CHy
®

.

3 N,
CHs @_.( H

H HsC \@/ O

oo

H

Es sei hier betont, dafl die numerischen Daten dieser Untersuchung
mit etwas Vorbehalt zu behandeln sind, da trotz aller VorsichtsmaBnahmen
(vgl. Exper. Teil) die Anwesenheit von Protonen nie véllig ausgeschlossen
werden kann (s. hiezu jedoch den Verlauf des Experimentes mit Basen-
zusatz, der nahelegt, daf das Ergebnis des unkatalysiert ablaufenden
Experimentes nicht durch eine Kontamination mit Protonen beeinfluf3t
ist). Dazu kommt noch die Labilitit des Lactamprotons sowie gegebenen-
falls Isoassoziationsgleichgewichte3, die ebenfalls fiir die beobachteten Ge-
schwindigkeiten eine gewisse Rolle spielen kénnen. An den generellen,
die Isomerisierung bzw. die thermische Stabilitit der geometrischen Iso-
meren von Arylmethylidenpyrrolinonen bestimmenden Faktoren andert
diese Unsicherheit im numerischen Bereich allerdings nichts.

6. Substituenteneinfliisse

Die thermische Isomerisierung von Arylmethylidenpyrrolinonen
verlduft demnach wie viele analoge Isomerisierungen von Doppel-
bindungen iiber einen polaren Zustand; es war naheliegend, den Ein.
flul polarisierender Substituenten auf dieses Reaktionsgeschehen zu
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dokumentieren. Da mit dem Lactamring die Polaritit der Doppel-
bindung nach einer Seite hin vorgegeben ist, sollten Substituenten am
Arylteil zu einer Anderung der Isomerisierungsschwelle fithren.

Quantitative Zusammenhinge zwischen Geschwindigkeitskonstan-
ten und Substituentenparametern sollen nicht hergestellt werden;
es geniigt festzustellen, welche Art von Substituenten die Reaktion
verzogern oder beschleunigen. Die folgende Tabelle gibt eine Zusam-
menstellung der Geschwindigkeitskonstanten einiger substituierter
Derivate, geordnet'4 nach der Féahigkeit ihrer Substituenten X, an
einer bestimmten Pogition des Phenylrestes (m, p) ein Elektronen-
paar in das System zu delokalisieren.

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion (EB) — (Z) fir sub-
stituierte Phenylmethylidenpyrrolinone (Losungsmittel: Mesitylen )

Verbindung X k,s™t t, °C
4 p-Cl 2,9 1075 162
1 p-CHs 73105 162
5 m-N(CHs)s 7,0 - 104 124
6 p-N(CHjs)2 1,0 - 10-38 124

Diese Daten zeigen, daB Substituenten, die an einer , konjugativ
giinstigen‘* Stelle zu einer Ladungsdelokalisation in das System fiihren,
die Barriere fiir die Doppelbindungsrotation senken.

Die elektronischen Eigenschaften der Substituenten manifestieren
sich auch in den UV-Spektren dieser Verbindungen: Die Lage der
langweillgen Bande variiert in einem Bereich von etwa 70 nm. Abb. 3
zeigt die stark bathochrome Verschiebung, die von elektronenabgeben-
den Substituenten verursacht wird.

Wie das Spektrum des Protonierungsproduktes von (Z4)-6 zeigt,
kann diese Eigenschaft in ihr Gegenteil verkehrt werden, wenngleich
dies im Fall von (£)-5 und (X)-6 auch nicht zu einer Verlangsamung
der Isomerisierungsreaktion fithrt. Der stark -elektronenanziehende
Substituent N(CHg)s - H+ scheint in diesem Fall die Polaritit der
exocyclischen Doppelbindung umzukehren. Zur FErginzung sind in
Abb. 3 aunch die Spektren von (Z)-3,4-Dimethyl-5-(4-hydroxyphenyl-
methyliden)-3-pyrrolin-2-on [(Z)-7] und dessen Deprotonierungspro-
dukt (Zusatz der dquivalenten Menge Natriuméthylat; diese Ver-
schiebung ist bei Zusatz von Saure véllig reversibel) enthalten. Ks
sei hier darauf hingewiesen, daB der ElektroneniiberschuB-Arylrest
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HPyrryl”  bezitiglich der spektroskopischen Eigenschaften und der

thermischen Stabilitdt weitgehend dem p-(CHg)oN—C¢H,-Rest dhnelt.
Die spektroskopischen Verschiebungen in der Verbindungsreihe 1, 2,

e. 1074

¥ T I
250 300 350 400 450 nam

Abb. 3. Vergleichende UV-Spektroskopie bei substituierten Phenylmethy-
lidenpyrrolinonen der Konfiguration (Z) (Athanol)

5, 6, 7 und deren Protonierungs- bzw. Deprotonierungsprodukten
werden durch PPP-SCFE-LCAO-MO-CI'-Rechnungen einwandfrei wie-
dergegeben, ohne daf dabei an der bei Verbindungen wie 1 gefunde-
nen? mittleren Verdrehung der Aryl—Methin-Bindung etwas geindert
werden muf.
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Dank

Die vorliegende Untersuchung wurde im Rahmen des Projektes
Nr. 2732 vom Fonds zur Foérderung der wissenschaftlichen Forschung
finanziell unterstiitzt. Die Mittel zum Ankauf des Flitssigkeitschro-
matographen stammen aus demselben Fonds (Projekt Nr. 1635). Das
Cary-15-Spektrophotometer wurde von der Stiftung Volkswagenwerk
erworben. Frl. H. Martinek danken wir fiir die Aufnahme der NMR-
Spektren.

Experimenteller Teil

Die unkorrigierten Schmelzpunkte bestimmte man auf einem Kofler-
Heiztischmikroskop. Fir die Aufnahme der NMR-, UV- und Massen-
Spektren standen die Varian A 60 A-, CARY-15- und Varian MAT CH-7
Spektrometer zur Verfiigung. Die Aquilibrierungsexperimente fithrte man
in Pyrex-Ampullen aus, die Lésungen von (E)- bzw. (Z)-1 und (K)- bzw.
(Z)-2 in Mesitylen (mehrfach Uber K destilliert) wurden am Hochvak.-
durch Einfrier—Auftau-Cyclen vor dem Abschmelzen der Ampullen ent-
gast. Die Thermostatierung erfolgte durch Einhdngen in Mesitylendampf;
Licht wurde bei allen Experimenten durch die Verwendung von ,,inaktini-
schem* Glas (Sovirel) ausgeschlossen. Die Mengenverhéltnisse der (Z)-
und (E)-Isomeren (sie waren nach Ablauf von etwa 8 Stdn. praktisch kon-
stant) ermittelte man durch Hochdruckflissigkeitschromatographie (Hupe &
Busch, nunmehr Hewlett-Packard UFC-1000/6, Sdule: 1m X 3,2mm
Sil-X-TI, Lésungsmittel n-Hexan/CHCl; = 80/20, UV-Detektor 254 nm),
nachdem man das Losungsmittel bei Raumtemperatur am Hochvak.
abgedampft hatte. Entsprechend wurde bei den Kinetik-Messungen ver-
fahren — die Probenabnahme erfolgte jedoch mittels Injektionsspritze
durch einen Durchstichstopfen; als Schutzgas fand Argon Verwendung
(Entgasung durch mehrfache Abpump—Argonbegasungs-Cyeclen). Alle
Lésungsmittel waren rigoros wasserfrei und fiber Alkali frisch destilliert.
Besondere Sorgfalt wurde auf das Vorwaschen mit Alkali und Puifer-
losungen bei den verwendeten Glasgefdlen angewandt. Die technischen
Details der Aufnahme von Lanthaniden-Verschiebungsexperimenten wur-
den bereits mitgeteilt?. Fir die priparative Trennung der Isomerenge-
mische verwendete man Dimnnschichtplatten (Kieselgel HFg54, 0,5 mm,
CHCl3/CH30H = 30/1). Die analytischen Daten der dargestellten Ver-
bindungen waren zufriedenstellend.

(Z)- und (E)-3,4-Dimethyl-5-(4-methylphenylmethyliden )-3-pyrrolin-2-on
[(Z)- und (E)-1]
stellte man nach ? dar.

(Z )-3,4-Dimethyl-5- (4-methylphenyldeuteromethyliden )-3-pyrrolin-2-on
[(Z)-1-d1; C14H14aDNO]

Dies wurde wie oben nach ? aus 4-Methylbenzaldehyd-d; (hergestellt
nach 15, Deuterierungsgrad 979,) gewonnen: Schmp. 197-—201° [vgl. (Z)-1:
203—204°]. Das NMR-, TR- und UV-Spektrum ist dem von (Z)-12 ver-
gleichbar [Fehlen des =CH-Signals und Anderung der Kopplungscharak-
teristik, welche die in ? festgestellte Kopplung zwischen =CH— und CH33
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sowohl in (Z)- als auch in (F)-1 bestétigt]. Ebenso verhéalt es sich mit dem
MS (M+ = 214), aus dem sich ein Deuterierungsgrad von 979, ableiten
1584,

( E)-3,4-Dimethyl-5- ( 4-methylphenyldeuteromethyliden ) -3-pyrrolin-2-on
[(E)-1-dy; C14H14DNO]

Durch Photoisomerisierung von (Z)-1-d;y nach?: Schmp. 212—217°
[val. (E}-1: 207—211°]. Bezuglich NMR-, UV- und Massen-Spektren siche
oben; der Deuterierungsgrad blieb bei der Photoisomeristerung unverédndert.

(Z)-3-Methyl-5-( 4-methylphenylmethyliden ) -3-pyrrolin-2-on
[(Z)-2; C13H(3NO]

Dije Darstellung erfolgte analog zum 4-Brom-2-methylphenylderivat?,
Auftrennung der im Verhdltnis 1:1 gebildeten Isomeren (EjZ = 0,7;
RfE = 0,4) durch priap. DC gab in Ausb. von je 40% (Z)- und (E)-2; Schmp.
195—196°.

NMR (CDClg, 8, 60 MHz): 8,10 (breit, NH), 7,31 (s-artig, Hjaromat,),
6,82 (verbreit. s, =CH-—), 2,37 (s, CHgaromat.), 2,02 ppm (verbreit. s,
CHs3).

MS (70eV, 20°): M+ = 199 (Fragmentierung in Einklang mit der
Struktur).

IR (KBr): 1666 cn—1 (C=0).

UV (Athanol): 357 (sh, 18 400), 339 (27 500), 325 (sh, 23 300), 254
(2 200), 246 (5 500), 238 nm (6 000) (g).

(E )-3-Methyl-5-( L-methylphenylmethyliden ) - 3-pyrrolin-2-on
[(E)-2, Ci3H13NO]; Schmp. 185°

NMR (CDCls, 3, 60 MHz): 8,92 (breit, NH), 7,30 (s-formig, Hsaromat.),
7,22 (s-artig, HY), 6,50 (verbreit. s,"=CH-—), 2,37 (s, CHg2romat.), 2,05 ppm
(verbreit. s, CHg3).

MS (70eV, 20°): M+ = 199 [deckungsgleich mit dem MS von (Z)-2].

IR (KBr): 1682 cm~1 (C=0).

UV (Athanol): 340 (20 800), 254 (5 400), 250 (7 100), 242 nm (7 000) (=).

(B )-2-Athoxy-3-methyl-5-( 4-methylphenylmethyliden ) -3-pyrrolin-2-on
[(£)-3; C15H17NO]

50 mg (E)-2 léste man in 2 ml trockenem CHzClz und gab unter Ar-
Schutz 150 mg Tridthyloxoniumtetrafluoroborat (Fluka) zu. Nach 16 Stdn.
Stehen bei Raumtemp. schiittelte man mit gesdtt. NapCOjz-Losung aus
und chromatographierte das nach Trocknen mit NasSO, und Abrotieren
erhaltene Rohprodukt (DC) (R;E-3 ~ 0,85, RsE-2~ 0,4). Man erhielt
so 35 mg (629 d. Th.) weifle Kristalle, Schmp. 74—75°.

NMR (CDCls, 3, 60 MHz): 7,28 (Schwerpunkt d. aromat. AA'BB’-
Systems), 7,10 (breites s, =CH— 4 H4), 4,50 (q, J = 7 Hz, CH,CH3), 2,38
{s, CHgromat.} 202 (d,J = 1,5 Hz, CH3?), 1,46 ppm (t,J = 7 Hz, CH.CH3).

MS (70eV, 20°): M+ = 227 (Fragmentierung in Einklang mit der
Struktur).

UV (Athanol): 330 (24 400), 238 nm (7 700) (c).
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Die analoge Reaktion, von (Z)-2 ausgehend, gab das (/)-3 entspre-
chende (Z)-3-Derivat, es wurde aber aus Substanzmangel nur fiir die Ver-
gleichsmessungen verwendet wund vorlaufig durch MS, Ry und UV
charakterisiert.

(Z)- und (E)-3,4-Dimethyl-5-(4-chlorphenylmethyliden )-3-pyrrolin-2-on
[(Z)- und (E)-4]
wurden in einer vorangegangenen Mitt. beschrieben 2.

(Z )-3.4-Dimethyl-5- (3-dimethylaminophenylmethyliden ) -3-pyrrolin-2-on
[(Z)-5, C15H18N20]

3,4-Dimethyl-3-pyrrolin-2-on wurde unter den Lit, ? -Bedingungen mit
3-Dimethylaminohydroxymethylbenzol (dieses Produkt wird namlich It.
NMR anstatt 3-Dimethylaminobenzaldehyd bei dessen Darstellung nach 18
erhalten!) umgesetzt. Durch prip. DC wurden dabei 23% d. Th. an (Z)-5
isoliert. Schmp. 197—201°.

NMR (CDCls, 3, 60 MHz): 7,22, 6,73 (Schwerpunkte des aromat. ABCX-
Systems), 6,13 (verbreitertes s, =CH—), 3,00 [s, N(CHj)2], 2,12 (verbreit.
s, CH34), 1,95 ppm (verbreit. s, CHg3). Kern-Overhauser-Effekt (=CH
< CHg4): 189,

MS (70eV, 70°): M+ = 242 (Fragmentierung im Einklang mit der
Struktur).

IR (KBr): 1680 ecm™1 (C=0).

UV (Athanol) siche Abb. 3.

(& }-3,4-Dimethyl-5-( 3-dimethylaminophenylmethyliden ) -3-pyrrolin-2-on
[(£)-5; C15H1sN20]

Durch Photoisomerisierung? von (Z)-5 und nachfolgende Auftrennung
durch DC. Schmp. 173—177°.

NMR (CDCls/CDsOD 1/2, 8, 60 MHz): 7,5 (Schwerpunkt des aromat.
ABCD-Systerns), 6,60 (verbreit. s, =CH—), 3,30 [s, N(CHz3)s], 1,88 (verbreit.
s, CH33), 1,77 ppm (verbreit. s, CHga4).

MS (70 eV, 60°): deckungsgleich mit dem von (Z)-5.

UV (Athanol): 333 (sh., 3 900), 280 (5 600), 248 nm (6 300) (c).

(Z )-3.,4-Dimethyl-5- ( 4-dimethylaminophenylmethyliden ) -3-pyrrolin-2-on
[(Z2)-6; C15H1sN20]

1. Zur Darstellung durch Kondensation von 3,4-Dimethyl-3-pyrrolin-
2-on mit 4-Dimethylaminobenzaldehyd vgl. 2 17,

2. Bemerkenswert ist eine Bildungsreaktion von (Z)-6: 149 mg 4-Di-
methylaminobenzaldehyd (1 mMol) wird in 3ml CHoOH gelost und zu-
sammen mit einer Losung von 111 mg 4,5-Dimethyl-6H-1,2-oxazin (1 mMol)
in 2ml 4N-NaOH (8 mMol) 2 Stdn. am Wasserbad erwérmt. Nach Ab-
saugen und Umbkristallisieren (CH3OH) erhielt man so 139, d.Th. an
(Z)-6 (in allen Belangen identisch mit dem unter 1. dargestellten authent.
Material). Dies zeigt, daB das genannte Oxazin einen Punkt der Tauto-
meriehyperflache darstellt, auf der auch das entsprechende Pyrrolinon zu
liegen kommt. In der Lit. ® wird postuliert, da8 durch Erwirmen dieses
Oxazins 3,4-Dimethylpyrrol gebildet wird, was wir aber nicht bestatigen
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kénnen. Mit Ausnahme des hier beschriebenen Abfangversuches konnten
wir jedoch Xkeine priaparativ brauchbare Methode fir diese Tautomeri-
sierungsreaktion entwickeln; Schmp. 239—241 °C.

NMR (CDCls, 8, 60 MHz): 7,78 (breit, NH), 7,11 (Schwerpunkt des
aromat. AA4’BB’-Systems), 6,12 (verbreit. s, =CH—), 3,03 [s, N(CHj)z],
2,03 (verbreit. s, CHg%), 1,96 ppm (verbreit. s, CHjz3). Kern-Overhauser-
Effekt (=CH— <~ CH3%) 209%,.

MS (70eV, 60°): M+T = 242 (Fragmentierung in Hinklang mit der
Struktur.

IR (KBr): 1670 em™1 (C=0).

UV siehe Abb. 3.

(£ )-3,4-Dimethyl-5-( 4-dimethylaminophenylmethyliden ) -3-pyrrolin-2-on
[(E)-6; C15H1sN20]

Durch Photoisomerisierung von (Z)-6 analog zu ? und anschliefende
Trennung vom (Z)-Isomeren durch priap. DO. Schmp.: dieser konnte wegen
der begleitenden thermischen Umwandlung in das (Z)-Isomere nicht be-
stimmt werden.

NMR (CDClg, 5, 60 MHz): 6,97 (Schwoerpunkt des aromat. AA'BB’-
Systems), 6,62 (verbreit. s, =CH—-), 3,02 [s, N(CHs)2], 1,89 ppm (nicht auf-
gelost, CH33 + CHjz4).

MS (70 eV, 60°): deckungsgleich mit dem des (Z)-6.

UV (Athanol): 392 (23 500), 258 nm (11 600) ().

(Z)-3,4-Dimethyl-5-( 4-hydrexzyphenylmethyliden ) - 3-pyrrolin-2-on
[(£)-7; C13H13NO2]

111 mg (1 mMol) 3,4-Dimethyl-3-pyrrolin-2-on loste man in 2 ml 4NV-
NaOH + 1 ml CH30H, fugte eine Losung von 122 mg (1 mMol) 4-Hydroxy-
benzaldehyd zu und kochte 90 Min. unter RickfluB (Argonatmosphére).
Einengen, Ansduern mit CH3COOH, Filtrieren und Waschen mit Ho0
und Petroldther gab nach Kristallisieren aus Methanol schwach briunlich
gefarbte Kristalle; Ausb. 289 d. Th., Schmp. 220—221°,

NMR (CD30D, &, 60 MHz): 7,10 (Schwerpunkt des 44’BB’-Systems),
6,20 (verbreit. s, =CH-—), 2,12 (verbreit. s, CHg%), 1,88 ppm (verbreit.
s, CH3®). Kern-Overhauser-BEffekt (=CH— « CHgz%) 209,.

MS (70eV, 110°): M+ = 215 (Fragmentierung in Einklang mit der
Struktur).

UV (Athanol): siehe Abb. 8.

Literatur

112, Mitt.: H. Falk und J. M. Ribé, Mh. Chem. 107, 307 (1976).

* H. Falk, K. Grubmayr und 0. Hofer, Mh. Chem. 106, 301 (1975).

3 H. Falk, K. Grubmayr, U. Herzig und O. Hofer, Tetrahedron Lett. 1975,
559.

* H. Falk, K. Grubmayr, O. Hofer und F. Neufingerl, Mh. Chem. 106,
991 (1975).

5> U.a.: I. 0. Sutherland, Ann. Rep. on NMR Spectr., Acad. Press, 4, 71
{1971); K.J. Laidler und L. F. Loucks, in: Comprehensive Chemical

Monatshefte flir Chemie, Bd. 107/3 54



844 H. Falk u. a.: Beitrdge zur Chemie der Pyrrolpigmente

@ o

10

11

12

13

14

15

16

18

Kinetics (C. H. Bamford und C. F. H. Tipper, Hrsg.), 5, 1. Amsterdam:
Elsevier. 1972; H. O. Kalinowski und H. Kessler, in: Topics in Stereo-
chemistry (N. L. Allinger und E. L. Eliel, Hrsg.}, 7, 295. New York:
Interscience. 1973.

QCPE-Programm Nr. 136.

M. C. Lin und K.J. Laidler, Canad. J. Chem. 46, 973 (1968).

H. Perst, Oxonium Tons in Organic Chemistry. Weinheim: Verlag Chemie.
1971.

M. R. Willcott I1I, R. E. Lenkinski und R. E. Davis, J. Amer. Chem.
Soc. 94, 1742 (1972).

R. E. Davis und M. R. Willcott 111, J. Amer. Chem. Soc. 94, 1744 (1972);
Herrn. Prof. Davis danken wir firr die Uberlassung eines PDIGM-Pro-
grammdecks sehr herzlich.

QCPE-Programm Nr. 71/2; J. E. Bloor und N. Brearley, Canad. J.
Chem. 43, 1761 (1965); beziiglich Parameter siehe Lit. %,

Siehe z. B. H. Giisten und D. Schulte- Frohlinde, Tetrahedron Lett. 1970,
3567.

Vgl. hiezu z. B. R. F. W. Hopmann, J. Phys. Chem. 78, 2341 (1974);
F. M. Menger und R. F. Williams, J. Org. Chem. 39, 2131 (1974).

Als Ordnungsprinzip vgl. die ¢-Werte in H. H. Jaffe, Chem. Rev. 53,
191 (1953).

M. Fetizon, Y. Henry, N. Moreau und G. Moreau, Tetrahedron 29, 1011
(1973).

V.M. Ingram, J. Chem. Soc. 1950, 2247.

H. Plieninger und M. Decker, Ann. Chem. 598, 198 (1956).

D. Klamann, M. Fligge, P. Weyerstahl und J. Kratzer, Ber. 99, 556 (1966);
vgl. auch das Zitat fir die Darstellung von 3,4-Dimethylpyrrol: L. F.
Fieser und M. Fieser, Reagents for Organic Synthesis, 1, 756. New York:
Wiley. 1967.

Korrespondenz und Sonderdrucke:

Doz. Dr. H. Falk

Lehrkanzel fiir Organische Chemie
Universitdt Wien

Wahringer Strafie 38

A-1090 Wien

Osterreich



