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On the Chemistry o/ Pyrrole Pigments, X I I I . :  The Thermal 
Stability o/ the Geometrical Isomers o] 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)--(E)-isomerizations. There 
is 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. 

E i n l e i t u n g  

In den bisherigen Untersuehungen konnte gezeigt werden, dab 
Gallenpigmcnt-Partialstrukturen ,,Pyrromethenone" bzw. deren Aryl- 
analoga der allgemeinen Form 

Z E 

klassische geometrische Isomere sind2, q (Z)- und (E)-Isomeres las- 
sen sich mit tIilfe einer Photoreaktion ineinander iiberfiihren u~d auch 
bei gaumtempera tur  voneinander trennen. Es stellte sieh weiters 
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heraus, dab die Liehtabsorptioa dieser Systeme yon der Natur des 
Substituenten R mitbestimmt wird 4. Ffir den Fall, da6 R raumerffil- 
lender als I-I, also z. B. Methyl ist, fiihrt dies beim (E)-Isomeren zur 
Bevorzugung eines Konformationszustandes (gekennzeichnet durch 
den Diederwinkel 0 an der Aryl--Methin-Bindung), der sich yon dem 
des (Z)-Derivates unterscheidet und so die unterschiedliche Licht- 
absorption verursaeht. Dieser Rest 1~ dirigiert aueh das Isomerenver- 
hi~ltnis bei der kinetisch kontrollierten Bildungsreaktion 2. 

Bei diesem Stand des Wissens dr&ngt sich die chemisch orientierte 
Frage naeh der thermisehen Stabilit/~t der geometrisehen Isomeren ebenso 
wie jene naeh der meehanistisehen Grundlage fiir die gegebenenfalls vor- 
handene Interkonversionsreaktion auf. Die Beantwortung derselben ist 
ja ffir die Chemie und Stereoehemie yon Gallenloigmenten yon grund- 
legender Bedeutung. 

Die vorliegende Untersuehung behandelt die thermisehe Reakti- 
vit/~t von Model]systemen (5-Arylmethyliden-3-pyrrolin-2-onen) und 
die damit zusammenh&ngenden meehanistischen Aspekte. 

M e t h o d i s c h e s  

Ausgehend yon der Struktur der Arylmethylidenpyrrolinone gibt 
es fiir die thermisehe Isomerisierungsreaktion an der exoeyelischen 
Doppelbindung des Lactamringes vier mechanistisehe M6glichkeiten. 
Die drei iiblichen Wege der Isomerisierung einer Doppelbindung, 
n/~mlich fiber einen Triplettzustand, Singlettzustand oder polaren 
Ubergangszustand wurden umfassend beh~ndelt '~. Demn~eh sollte 
die Untersuehung der AktivierungsgrSl3en eine Unterseheidung zwi- 
schen ersterem und den beiden folgenden Mechanismen ermSglichen. 
Im vorliegenden Fall ist auch noch ein vierter Weg denkbar, n/~mlich 
jener., der fiber tautomere Formen ffihrt, die an der Stelle der exo- 
cyelisehen Doppelbindung eine Einf~ehbindung aufweisen: 

.•NN•O ~ N.~-O .--. 0 

H H At" 

Die Entscheidnng dariiber sollte durch Isotopenaustauschexperimente 
oder geeignete Derivatbildung (Fixierung tautomerer Struktnren) 
m6glich sein. 
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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 thermodynamische Stabilitiit der geometrischen Isomeren 

Fiir die Bestimmung der Lage des Gleichgewichtes zwischen (Z)- 
und (E)-isomeren Arylmethylidenpyrrolinonert und deren Ursache 
wurdert Aquilibrierungsversuche (Mesitylen, 162 ~ vgl. Exper. Tell) 
ausgehend yon reinem (Z)- bzw. (E)-Isomerell [(Z)- urtd (E)-I,  (Z)- 
und (E)-2] durchgefiihrt; die dabei erhMtenen Daten sind im Schema 1 
enthalten. 

S c h e m a  1 

- - - >  / 
< - - -  <.__ 

H 

4% E-1 18% E - 2  S2Yo 2"-2  

EinmM mehr zeigt sich die entscheidende i{olle der 2r 
in Stellung 4: sie best immt das IsomerenverMltnis  bei der Bildungs- 
reaktion 2, das Konformationsgesehehen (und damig die Liehtabsorp- 
tionseigensehaften 4) und nun sehlieBlieh aueh die extreme Gleieh- 
gewichtslage zwisehen den geometrisehen Isomeren. Im vorliegenden 
Fall ist die Abseh/itzung der Ent,ropiedifferenz zwischen den Isomeren 
problemlos*, sie fiihrt zu einem vernaehl/~ssigbarert Attteil, so dab 
fiir beide Verbindunge~t A H ~  A G~s5 wird. Damit  1/~Bt sich die 
Gleiehgewiehtslage bei tgaumtemperatur  (20 ~ extrapolieren: Es 
liegen 0,88% (E)-I bzw. 9,5% (E)-2 ve t !  

H ~ 

A~a.~ - 2 , 7 6  k c a f / ~ o l  

2. Die A~tivierungsgrb'fien 

~u der stark zugunsten der (Z)-isomeren verschobenen Gleich- 
gewiehtslagen konnten genaue Daten nur fiir die Reaktion (E) --> (Z) er- 
hal~en werden. Die Reak~ion ist bis etwa 150 ~ kaum beobaehtbar, daher 
ist wegen des kleinen Temperaturintervalles der A-Term nur abzusch/itzen. 
Ffir (E)-2 konnten hinreichend genaue Daten nur bei der hSheren Tem- 
peratur erhalten werden, was aber immerhin einen Vergleieh mit den ent- 
spreehenden Gesehwindigkeitskonstanten bei 1 erlaub~. 

* ~regen der geringen Unterschiede zwisehen den beiden Isomeren is~ 
der Beitrag aus der Schwingungsentropie sieher bedeutungslos, so dal3 
man aus den Zustandssummen der Ro~ation (bereehne|~ mit Hilfe des t{e- 
ehenprogrammes COOI~D 6) ein A S ~ = 0,03 C1 erhglg; dies ist zu vernaeh- 
l/~ssigen. 
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Znns zeigt sich bei Auftragung yon In ( c ~  
gegen die Zeit, dab die Reaktion im Falle yon (E)-I--> (Z)-l und 
(E)-2-> (Z)-2 erster Ordnung ist. Bei 162 ~ (Mesitylen) wird fiir 
(E) - I -~ (Z) - I  ein k ~ 7 , 3 - 1 0  - 5 : ~ 0 , 2 . 1 0  -5s  -1, bei 150~ k = 3 , 2 .  
�9 10 -5 • 0,2 �9 10 -5 s -1 gemessen, woraus Ea ~ 25,2 • 2,5 keal/Mol und 
log A = 19,7 ~ 3 folgt. Der log A-Wert weicht demnach yon der 
iiblichen Gr6Be yon 10--14 fiir thermische Singlett- oder Dipolar- 
Isomerisierungen 5 etwas nach oben ab; jedenfalls aber nicht naeh unten, 
was als ein Argument ffir einen Triplettmeehanismus zu werten ws 7. 
Er  entspricht einer negutiven Aktivierungsentropie - -  ein Hinweis 
auf eine~ polaren Ubergangszustand. 

:Far die t~eaktion (E)-2--> (Z)-2 ist bei 162 ~ die Gesehwindig- 
keitskonstante k = 1,6 �9 10 -5 =~ 0,2 �9 10 -s s 1, eine Verlangsamung der 
Reaktion, welche die gegenfiber (E)-I (Methyl in Stellung 4!) geringm~ 
sterische Spannung in (E)-2 unterstreieht. 

Damit ist der mechanistische Aspekt auf die thermische Dipolar- 
bzw. Singlett-Meehanistik oder auf den Ablanf fiber Tautomere ein- 
geengt. Die Entseheidung darfiber wurde wie folgt getroffen. 

3. Tautomere al~ Zwischenprodukte ? 

Zwei Experimente kSnnen zur Kl&rung dieses Problems beitragen: 
die Austansehbarkeit yon Schliisselpositionen durch Deuteronen im 
Verlaufe eines Isomerisierungsexperimentes und die Blockierung oder 
Lokalisierung kritiseher Doppelbindnngspositionen oder Protonen. 

Dazu wurde zun~chst ein am Methin-Fragment deuteriertes 3,4- 
Dimethyl-5- (4-methylphenyldeuteromethyliden)-3-pyrrolin-2-on [(Z)-I- 
dl] syllthetisiert, zum (E)-Isomeren photoisomerisiert (hiebei bMbt  D 
vollstgndig erhalten) nnd unter den Bedingungen der Kinetik-Mes- 
sungen (Mesitylen, 162 ~ ~quilibriert. Die dabei zurfiekgewonnenen 
(E)- und (Z)-Isomeren zeigten einen unveranderten Deuterierungsgrad 
an der Methinposition. Auch bei mehrt~tgigem Stehen yon (E)- bzw. 
(Z)-I bei R~umtemperatur mit CD30D bzw. CFsCOOD wird aus- 
sehlieBtich N - - H  zu N - - D  (innerhalb yon wenigen Sekunden) ausge- 
tauseht, alle anderen Positionen bleiben dabei unberfihrt. 

N 0 C2Hs 

K - 3  

Das zweite Experiment ist die Isomerisierung der Verbindung 
(E)-3. Dabei wird das einzige ,,bewegliehe", ffir eine Tautomerie wesent- 
liehe Proton fiber die Alkylierung bloekiert und dadureh gleiehzeitig 
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die Lae t imfo rm fixiert .  E in  Wer t  yon  k ~= i . 10-5 s -1 ( t62 ~ ~r 
zeigt,  dab  diese Ver/ inderung des Molekiils beziiglieh der  Isomeris ie-  
rungs reak t ion  ohne Konsequenzen  ble ib t  [vgl. (E)-2 ~- (Z)-2, 
/c = 1 , 6 . 1 0  .5 s - l ] .  

Dieser  Befund zusammen  mi t  dem des Aus tausehexpe r imen tes  be- 
weist,  daft Tau tomere  bei der  (E ) - - (Z ) - I somer i s i e rung  keine Rolle  
spielen, 

Hier sei noeh auf die interessanten Eigenheiten der dutch O-Alkylierung 
in der Laet imform fixierten Derivat.e hingewiesen : Ihre  Bildung 
erfolgt in der /ibliehen Weise (Tri/~thyloxonium-tetrafluoroborat) s 
aus den geometrisehen Isomeren, ohne daf3 hiebei Konfigurationsgnderung 
eintribt. Durch Zusatz yon N-Xthyl-N,N-di isopropylamin wird das O- 
Alkyl ierungsprodukt  gegeniiber dem N-Alkylierungsderivat  zuriiekge- 
~'/i~g~, Da eine pr/~parative Trennung nicht  befriedigend m6glieh war, 
soll darfiber spgter berichtet  werden. Ebenso sei vorbehalt l ieh einer aus- 
fiihrlichen Untersuehung der Photoehemie dieser Systeme aueh erw/~hnt, 
dab wir bei den O-Mkylierten Derivaten keine Photoisomerisierung er- 
reiehen konnten. 

In  bezug auf die Koordina.tionsf/~higkeig der O-alkylierten Isomeren 
bei Lantha.niden-Versehiebungsexperimenten ist festzustelIen, dal3 das 
(Z)-Isomere bei Zusatz yon 33Mo1% l~eagens keine ( •  0 ,5ICiz)Ver-  
sehiebung gibt, wogegen beim (E)-Isomeren geringe Verschiebungen er- 
halten werden, welehe mit  Hilfe des PDIGM-Verfahrens 9, 10 jedoeh nicht~ 
zu signifikanten Resultaten ausgewert.et werden konnten. Es sieht so aus, 
sis ]~ge ein Gemisch von N- und O-koordinierter Species vor. 

Die UV-Absorpt ion yon VerbiI~dung (E)-3 unterscheideg sieh yon der 
des Edukbes (E)-:Z unwesentlich, wenn man yon einer geringf(igig hypso- 
ehromen Versehiebung der , , t t aup tbande"  absieht. Dies ist ein Verhalten, 
das dureh PPP-SCF-LCAO-MO-CIl l -Reehnungen glat t  reproduziert  wird. 
Es zeigt sich also hier einmal mehr, dal3 Lacta.m- und Lae t im-Form nur 
sehwierig voneinander zu unterscheiden sind. Dieses Problem der Tauto- 
merie yon Ary]methylidenpyrrol inonen und insbesondere yon Pyrro- 
methenonen soil in einer kiinftigen Mitteilung eine umfassende Behand- 
lung erfahren. 

4. Ein/li~sse des Reaktionsmediums 

Wie die Abb.  1 zeigt,  is t  die Geschwindigkei t  der  I somer is ie Iung  
yon (E) - l  vom L6sungsmi t te l  abh/ingig.  Bemerkenswer t  ist  vor  Mlem 
das  p rak t i s ch  vollst/~ndige Ausble iben  der  R e a k t i o n  im pro t i sehen  L6- 
sungsmi t t e l  - -  ein Ums tand ,  der  bei der  Isol ierung der  gemnetr ischen 
I someren  des 3 ,4 -Dimethy l -5 - (1H)-2 ,2 ' -pyr romethenons  3 die entschei-  
dende  t~olle gespiel~ ha~; diese konn t en  nur  bei Verwendung  yon  Me- 
thano l  e rha t t en  werden.  

Obwohl solche L6sungsmittelabh/~ngigkeiten bei der Isomerisierung 
yon Doppelbindungen nieht  selten sind 12, besteht  hinsiehtlich ihrer Ur- 
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saehe kaum Klarheit. Die deutliche Verringerung der Barriere beim apro- 
tisehen L6sungsmittel hoher Dielektrizit&tskonstante dtirfte aber auf 
einen polaren Ubergangszustand hinweisen. 

5. Katalytische Ein[li~sse 

Im Gegensatz zu unpolaren Doppelbindungssystemen, bei denen 
die thermisehe Isomerisierung durch Basen oder S/iuren kaum kataly- 

E-1 
100% 

Z-1 
loo% 

- - - 1  

2 

4 

3EO 6'0 9'0 m i n 

Abb. 1. LSsungsmittelabh~ngigkeit der Reaktion (E)-I -> (Z)-I (150 ~ 
)[thylenglykol (1), o-Dichlorbenzol (2), Mesitylen (3), Dimethy]formamid (4) 

0 = C H -  
. . . .  - -  Z - 1  

_ /  
4' 4 3 

L/1 'k ,' 

, " , 1  

-i 
i i i 

Abb. 2. 

Z-1 +TFES 

E - ]  + TFES 

E-1 

NMl~-Spektren vola (Z)- und (E)-I und deren Protonierungs- 
produkten 

siert wird, sollte das basisehe L a c t a m - C = 0  (vgl. die ausgeprggte 
Koordinatioasfghigkeit dieses Zentrums bei Lanthaniden-Verschie- 
bungsexperimenten 2 4) einer Protonierung zuggnglich sein. Diese 
k6nnte zu einer Absenkung der Barriere an der exocyclischen Doppel- 
bindung des Lactamringes bzw. zur Stabilisierung polarer Strukturen 
im Ubergangsznstand fiihren. 

Basenzusatz (gqnimolare Menge von N-Athyl-N,N-diisopropylamia) 
zu einem Isomerisierungsansatz (E)-I -~ (Z)-I ergab dementsprechend 
lceine Vergnderung der l~eaktionsgeschwindigkeitskonstante, Zusatz 
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vort etwa einem Mol% Trifluoressigs~ure jedoch eine dramatische Be- 
schlcunigung. [Eine &quimolare Menge Trifluoressigsgure in o-Di- 
chlorbenzol ftihrte in einem NMR-Experiment  innerhalb der Aufnahme- 
zeit des Spektrums bei 100 ~ zur Einstellung des (E)--(Z)-Gleich- 
gewichts.] Dabei ist die Versehiebung der NMR-Signale yon (E)- und 
(Z)-I bei Zusatz yon Trifluoressigs~ture (20 ~ CDC13) auffallend (s. 
Abb. 2). Die kr~ftigen Versehiebungen der CH3-Gruppe in ,,4" und 
besonders des Methinprotons zeugen bei unver&nderten Lagen der 
anderen Signale yon der starken Beteiligung (Ladungsdelokalisation) 
dieser Zentren. Bei einem Isomerisierungsversuch irt Gegenwart yon 
H + mit der deuterierten Verbindung (E)-l-d~ wird D nicht ausgc- 
tauseht. I m  folgenden Gleichgewichts- und Mesomerieschema 2 findet 
die S/iurekatalyse eine spekulative Erklgrung. 

C H= 

'-.-N,H 

H 

cH~ 

.~-  N, H 

H 

C H3 

H3C @ OH 

H 

S c h e m a  2 

CH= CH= 
--  H.~@'~OH --  HaC@NNOH 

H H 

CH~ 

Es sei hier betont, dal3 die numerisehen Daten dieser Untersuehung 
mit etwas u zu behandeln sind, da trotz aller Vorsichtsmal?nahmen 
(vgl. Exper. Teil) die Anwesenheit yon Protonen hie v611ig 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 1Kiontamination mit Protonen beeinfluBt 
ist). Dazu kommt noeh die Labilitfi~ des Laetampro~ons sowie gegebenen- 
falls [soassoziationsgleiehgewichte is, die ebenfalls ffir die beobaehteten Ge- 
sehwindigkeiten eine gewisse 1Rolle spielen kSnnen. An den generellen, 
die Isomerisierung bzw. die thermisehe Stabilitgt der geometrisehen Iso- 
meren yon Aryhnethylidenpyrrolinonen bestimmenden Faktoren findert 
diese Unsieherheit im numerischen Bereieh allerdings niehts. 

6. Sub.stituentenein/l~88e 

Die thermische Isomerisierung von Arylmethylidenpyrrolinoneu 
verl~uft demnaeh wie viele analoge Isomerisierungen von Doppel- 
bindungen tiber einen polaren Zustand; es war naheliegend, den Ein- 
fluf3 polarisierender Subs~ituenten auf dieses Reaktionsgeschehen zu 
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dokumentieren. Da mit dem Lactamring die Polarit&t der Doppel- 
bindung nach einer Seite hin vorgegeben ist, sollten Substituenten am 
Arylteil zu einer Anderung der Isomerisierungssehwelle fiihren. 

Quantitutive Zusammenh~nge zwischen Gesehwindigkeitskonstan- 
ten und Substituentenparametern sollen nicht hergestellt werden; 
es geniigt festzustellen, welche Art von Substituenten die geakt ion 
verzSgern oder besehleunigen. Die folgende Tabelle gibt eine Znsam- 
menstellung der Geschwindigkeitskonstanten einiger substituierter 
Derivate, geordnet 14 naeh der Fahigkeit ihrer Substituenten X, an 
einer bestimmten Position des Phenylrestes (m, p) ein Elektronen- 
paar in das System zu delokalisieren. 

Tabelle 1. Geschwindiglceitslconstanten der Reaktion ( E )  - .  (Z )  liar sub- 
stituierte P henylmethyl idenpyrrol inone ( L6sungsmittel : M esgtylen ) 

Verbindung X /c, s -1 t, ~ 

4 p-C1 2,9.  10 -5 162 
1 p-CH3 7,3. 10 -5 162 
5 m-N(CH~)2 7,0. 10 -4 124 
0 p-N(CH3)2 1,0. 10 3 124 

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 elektronisehen Eigensehaften der Substituenten manifestieren 
sich auch in den UV-Spektren dieser Verbindungen: Die Lage der 
langweillgen Bande variiert in einem Bereich yon etwa 70 nm. Abb. 3 
zeigt die stark bathoehrome Versehiebung, die yon elektronenabgeben- 
den Substituenten verursacht wird. 

Wie das Spektrum des Protonierungsproduktes yon (Z)-6 zeigt, 
kann diese Eigenschaft in ihr Gegenteil verkehrt werden, wenngleieh 
dies im Fall yon (E)-5 und (E)-6 aueh nicht zu einer Verlangsamung 
der Isomerisierungsreaktion fiihrt. Der stark elektronenanziehende 
Substituent N(CH~)e. H + scheint in diesem :Full die Polarit~t der 
exocyclischen Doppelbindung umzukehren. Zur Ergs sind in 
Abb. 3 aueh die Spektren yon (Z)-3,4-Dimethyl-5-(4-hydroxyphenyl- 
methyliden)-3-pyrrolin-2-on [(Z)-7] und dessen Deprotonierungspro- 
dukt (Zusatz der ~quivalenten Menge N~trium~thylat; diese Ver- 
schiebung ist bei Zusatz yon Ss vSllig reversibel) enthalten. Es 
sei hier darauf hingewiesen, dal~ der Elektroneniiberschui~-Arylrest 
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,,Pyrryl" beziiglich der spektroskopische~ Eigenschaft,o~ und der 
thermischen St~bilit/~t weitgehend dem p-(CH3)2N--C6I-I4-Rest khnelt. 
Die spektroskopisehen Verschiebungen in der Verbindungsreihe 1, 2, 

~ .  10 -4 

2 - ~  - S w  
; i 

~5 I ' l 7 
2 0 300 350 400 450 nm 

Abb. 3. Vergleichende UV-Spek~roskopie bei substituierten Phenylme~hy- 
lidenpyrrolinonen der Konfiguration (Z) (Xthanol) 

5, 6, 7 und deren Protonierungs- bzw. Deprotonierungsprodukten 
werden durch PPP-SCF-LCAO-MO-CIll-Rechnungen ei,lwandfrei wie- 
dergegeben, ohne dab d~bei an der bei Verbindungen wie 1 gefunde- 
nen 4 mittleren Verdrehung der Aryl---Methin-Bindung etwas ge~ndert 
werden mul~. 
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Dank 

Die vorliegende Unte r suchung  wurde im R a h m e n  des Projektes 
Nr. 2732 t o m  Fonds  zur F6rderung  der wissenschaftl iehen Forsehung 
finanziell  unters t i i tz t .  Die Mittel zum Ankauf  des Fliissigkeitschro- 

matographen  s t ammen  aus demselben Fonds  (Projekt  Nr. 1635). Das 
Cary-15-Spektrophotometer  wurde yon  der St i f tung Volkswagenwerk 
erworben. Frl.  H. Martinek danken  wir fiir die Aufnahme der NMR- 

Spektren.  

Experimentellcr Teil 
Die unkorrigierten Sehmelzpunkte bestimmte man  auf einem Ko]ler- 

I-Ieiztischmikroskop. Fiir die Aufnahme der NMI~-, UV- und Massen- 
Spektren standen die Varian A 60 A-, CARY-15- und Varian MAT CH-7 
Spektrometer zur Verffigung. Die Aquilibrierungsexperimente fiihrte man 
in Pyrex-Ampullen aus, die L6sungen yon (E)- bzw. (Z)-I und (E)- bzw. 
(Z)-2 in Mesitylen (mehrfach fiber K destilliert) wurden am I-Ioehvak. 
durch Einfrier---Auftau-Cyclen vor dem Absehmelzen der Ampullen ent- 
gast. Die Thermostatierung erfolgte durch Einh/~ngen in Mesitylendampf; 
Licht wurde bei allen Experimenten dureh die Verwendung yon ,,inaktini- 
sehem" Glas (Sovirel) ausgeschlossen. Die 3/Iengenverh/~ltnisse der (Z)- 
und  (E)-Isomeren (sie waren naeh Ablauf yon etwa 8 Stdn. praktisch kon- 
stant) ermittelte man  dutch ttoehdruekflfissigkeitsehromatographie (Hupe & 
Busch, nunmehr  t tewlett-Paekard UFC-1000/6, Sgule: 1 m • 3,2 mm 
SiI-X-II, L6sungsmittel n-Hexan/CttC13 ~ 80/20, UV-Detektor 254nm), 
nachdem man das L6sungsmittel bei Raumtemperatur  am I-Iochvak. 
abgedampft hatte. Entspreehend wurde bei den Kinetik-Messungen ver- 
fahren - -  die Probenabnahme erfolgte jedoeh mittels Injektionsspritze 
dutch einen Durehstiehstopfen; als Sehutzgas fand Argon Verwendung 
(Entgasung dutch mehrfache Abpmnp~Argonbegasungs-Cye]en).  Alle 
LSsungsmittel waren rigoros wasserfrei und fiber Alkali friseh destilliert. 
Besondere SorgfMt wurde auf das Vorwasehen mit  Alkali und Puffer- 
16sungen bei den verwendeten Glasgefgl3en angewandt. Die teehnisehen 
Details der Aufnahme yon Lanthaniden-Versehiebungsexperimenten wur- 
den bereits mitgeteilt 2. Ffir die preparative Trennung der Isomerenge- 
mische verwendete man Dfinnschichtplatten (Kieselgel HF~a4, 0 ,5mm, 
CHC18/CH3OH = 30/1). Die anMytischen Daten der dargestellten Ver- 
b indungen waren zufriedenstellend. 

( Z )- und ( E )-3,4-Dimethyl-5. ( 4-methylphenylmethyliden )-3-pyrrolin-2-on 
[(Z)- und  (E)-I] 

stellte man naeh 2 dar. 

( Z ) -3,4.Dimethyl-5- ( d-methylphenyldeuteromethyliden ) -3.pyrrolin-2-on 
[(Z)-l-dl ; ClaH14DNO] 

Dies wurde wie oben nach 2 aus 4-IVIethylbenzaldehyd-dl (hergestellt 
naeh 15, Deuterierungsgr~d 97%) gewonnen: Schmp. 197--201 ~ [vgl. (Z)-I: 
203--204~ Das NMI~-, I1%- und UV-Spektrum ist dem yon (Z)-I 2 ver- 
gleichbar [Fehlen des =CI-I-Signals und Anderung der Kopplungscharak- 
teristik, welehe die in ~ festgestellte Kopplung zwischen = C H - -  und C]-I33 
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sowohl in (Z)- als auch in (E)-I  best/~tigt]. Ebenso verhglt  es sieh mit  d em 
MS (M + = 214), aus dem sieh ein Deuterierungsgrad yon 97% ableiten 
l ~ t .  

( E )-3,4-Dimethyl.5- ( 4-methylphenyldeuteromethyliden )-3-pyrrolin-2-on 
[ (E)- l -d l  ; C14HlaDN0] 

Durch Photoisomerisierung yon (Z)-l-d] nach~: Sehmp. 212--217 ~ 
[vgl. (E) - I :  207--211~ Bezfiglieh NMt~-, UV- und Massen-Spektren siehe 
oben; der Deuterierungsgrad blieb bei der Photoisomerisierung unver~ndert.  

( Z ) -3- Methyl-5- ( 4-methylphenylmethyliden ) -3-pyrrolin- 2-on 
[(Z)-2; CI~HI3NO] 
Die Darstellung erfo]gte analog zum 4-Brom-2-methylphenylderivat  ~, 

Auftrennung der im Verh/iltnis 1 : 1  gebildeten Isomeren (Rfz ~ 0,7; 
Rf~ --~ 0~4) dutch prs DC gab in Ausb. yon je 40% (Z)- und (E)-2; Sehmp. 
195--196% 

NMt~ (CDC13, 8, 60Mttz ) :  8,10 (breit, NH),  7,31 (s-artig, I-I4aromat.), 
6,82 (verbreit. s, = C H - ) ,  2,37 (s, CI-I3aromat.), 2 ,02ppm (verbreit. s, 
CH3~). 

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

II~ (KBr):  1666 em -1 (C=O).  
UV (Athanol):  357 (sh, 18 400), 339 (27 500), 325 (sh, 23 300), 254 

(2 200), 246 (5 500), 238 nm (6 000) (~). 

( E )-3-Methyt-5- ( 4-methylphenylmethyliden )-3-pyrrolin-2-on 
[(E)-2, CI~I-IlsNO]; Schmp. 185 ~ 

NiKR (CDCI.~, 3, 60 MHz): 8,92 (breit, NH),  7,30 (s-fbrmig, I-I4aromat-), 
7,22 (s-artig, H4), 6,50 (verbreit. s $ = C H - - ) ,  2,37 (s, CH3arom~t-), 2,05 ppm 
(verbreit. s, CI~I33). 

MS (70 eV, 20~ M + = 199 [deekungsgleich mit  dem MS yon (Z)-2]. 
I R  (KBr):  1682cm -1 (C=O).  
UV (Athanol):  340 (20 800), 254 (5 400), 250 (7 100), 242 nm (7 000) (~). 

( E )-2-Athoxy-3-m~thyL5- ( 4-methylphenylmethyliden ) -3-pyrrolin-2.on 
[(E)-3; C15H17NO] 

50 mg (E)-2 15ste man in 2 ml trockenem CH2CI~ und gab unter  Ar- 
Sehutz 150 mg Tri / t thyloxonimntetraf luoroborat  (Fluka) zu. Nach 16 Stdn. 
Stehen bei Raumtemp.  sehiit telte man mit  ges/itt. Na2CO3-LSsung aus 
und chromatographierte  das nach Trocknen mit  Na2SO4 und Abrotieren 
erhultene Rohprodukt  (DC) (R/E-3 _~ 0,85, R J - 2  ~ 0,4). Man erhielt 
so 35 mg (62~o d. Th.) wcil3e Kristalle,  Schmp. 74--75 ~ 

NMP~ (CDCI3, ~, 60MHz):  7,28 (Schwerpunkt d. aromat.  AA'BB'-  
Systems), 7,10 (breites s, ~ C H - -  -~ H4), 4,50 (% J = 7 ttz, CHiCHi),  2,38 
(S, CH3~roms4.), 2,02 (d, J = 1,5 Hz, CHsa), t,46 ppm (t, J = 7 Hz, CI:I2CH3). 

MS (70eV, 20~ ~r+ = 227 (Fra.gmentierung in Einkla.ng mit  der 
Struktur).  

UV (Athanol) : 330 (24 400), 238 nm (7 700) (r 
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Die analoge Reaktion, von (Z)-2 ausgehend, gab das (E)-3 entspre- 
chende (Z)-3-Derivat, es wurde aber aus Substanzmangel nu t  fiir die Ver- 
gleiehsmessungen verwendet und vorl/~ufig dureh MS, Rf und UV 
eharakterisiert. 

( Z )- und ( E )-3,4-Dimethyl-5-( 4.chlorphenylmethyliden )-3-pyrrolin-2-on 
[(Z)- und (E)-4] 

wurden in einer vorangegangenen Mitt. besehrieben 2. 

( Z ) -3 ,4-Dimethyl-5- ( 3-dimethylaminophenylmethyliden ) -3-pyrrolin-2-on 
[(Z)-5, C1.sHlsN20] 

3,4-Dimethyl-3-pyrrolin-2-on wurde unter  den Lit. ~ -Bedingungen mit  
3-Dimethylaminohydroxymethylbenzol (dieses Produkt wird niimlich lt. 
NMR anstat t  3-Dimethylaminobenzaldehyd bei dessen Darstellung naeh 16 
erhaltenl) umgesetzt. Durch pr/~p. DC wurden dabei 23~o d. Th. an (Z)-5 
isoliert. Schmp. 197--201 ~ 

NMI% (CDC13, ~, 60 MHz) : 7,22, 6,73 (Schwerpunkte des aromat. ABCX- 
Systems), 6,13 (verbreitertes s, = C H - - ) ,  3,00 [s, N(CH3)~], 2,12 (verbreit. 
s, CIt34), 1,95 ppm (verbreit. s, CHss). Kern-Overhauser-Effekt ( = C H - -  
, -  CH~4): 18%. 

MS (70 eV, 70~ M + = 242 (Fragmentierung irn Einklang mit der 
Struk~ur). 

II~ (KBr): 1680 em -1 (C=O). 
UV (Athanol) siehe Abb. 3. 

( E )-3,4-Dimethyl-5- ( 3-dimethylaminophenylmethyliden )-3-pyrrolin-2-on 
[(E)-5 ; CI~I-IlsN20] 

Dureh Photoisomerisierung 2 yon (Z)-5 und naehfolgende Auftrennung 
durch DC. Schmp. 173--177 ~ 

NMt~ (CDCla/CD3OD 1/2, 3, 60 MHz): 7,5 (Sehwerpunkt des aromat. 
ABOD-Systems), 6,60 (verbreit. s, = C H - - ) ,  3,30 [s, N(CH3)2], 1,88 (verbreit. 
s, CH3a), 1,77 ppm (verbreit. s, CHa4). 

MS (70 eV, 60 ~ : deckungsgleich mit  dem yon (Z)-5. 
UV (A_thanol): 333 (sh., 3 900), 280 (5 600), 248 nm (6 300) (r 

( Z ).3,4-Diraethyl-5- ( 4-dimethylaminophenylmethyliden )-3.pyrrolin.2-on 
[(Z)-6; CI~HlsN20] 

1. Zur Darstellung durch Kondensation yon 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- 
methylaminobenzMdehyd (1 mMol) wird in 3 ml CH2OH gel6st und  zu- 
sammen mit einer L6sung yon 111 mg 4,5-Diraethyl-6H- 1,2-oxazin (1 mMol) 
in 2 ml 4N-NaOH (8 mMol) 2 Stdn. am Wasserbad erw~rmt. Nach Ab- 
saugen und Umkristallisieren (CHsOI-I) erhielt man so 13% d. Th. an 
(Z)-6 (in allen Belangen identisch rait dem unter 1. dargestellten authent.  
Material). Dies zeigt, dal3 das genannte Oxazin einen Punkt  der Tauto- 
meriehyperfl~ehe darstellt, auf der auch das entsprechende Pyrrolinon zu 
]iegen kommt. In  der Lit. ~s wird postuliert, dal3 dureh Erw~rmen dieses 
Oxazins 3,4-Dimethy]pyrrol gebildet wird, was wir abet nicht bests 
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kSrmen. Mit Ausnahme des bier beschriebenen Abfangversuches konnten 
wir jedoch keine prgparativ brauchbare Methode ffir diese Taugomeri- 
sierungsreaklbion entwiekeln; Schmp. 239--241 ~ 

NMR (CDCla, 8, 60MKz): 7,78 (breit., NIt),  7,11 (Sehwerpunkt des 
aromat. AA'BBe-Systems) ,  6,12 (verbreit. s, = C H - - ) ,  3,03 [s, N(CHa)2], 
2,03 (verbreit. s, CI-Ia4), 1,96 ppm (verbreit. s, CtIaa). Kern-Overhauser- 
Effekt ( = C H - - 4 - C t t a  4) 20%. 

MS (70 eV, 60~ 2VI + = 242 (Fragmengierung in Einklang mi~ der 
Struktur. 

IR  (KBr): 1670 em -1 (C=O). 
UV: siehe Abb. 3. 

( E )-3,~-Dimethyl-5- ( 4-dimethylaminophenylmethyliden )-3-pyrrolin-2-on 
[(E)-6; C15ttlsN20] 

Durch Photoisomerisierung yon (Z)-6 analog zu 2 und anschliel]ende 
Trennung yore (Z)-Isomeren durch pr/ip. DC. Schmp. : dieser konnte wegen 
der begleitenden thermischen Umwandlung in das (Z)-Isomere nicht be- 
s t immt werden. 

NMI~ (CDCla, 8, 60 MI-Iz): 6,97 (Sehworpunkt des aromat. A A ' B B ' -  
Systems), 6,52 (verbrei~. s, =CI-I--),  3,02 Is, N(CI-Ia)2], 1,89 ppm (nicht auf- 
gel6s~, CI-I~a + CHa4). 

MS (70 eV, 60~ deekungsgleieh mit  dem des (Z)-6. 
UV (A~hanol): 392 (23 500), 258 nm (11 600) (~). 

( Z )-3, 4-Dimethyl-5- ( 4-hydroxyphenylmethyliden ) -3-pyrrolin-2-on 
[(Z)-7 ; CI~HI3N0~] 

1][1 mg (1 mMol) 3,4-Dimethyl-3-pyrro]in-2-on 15ste man in 2ml  4N- 
NaOH ~- 1 ml CH3OH, ffigte eine LSsung yon 122 mg (1 mMol) 4-ttydroxy- 
benzaldehyd zu und kochte 90 Min. unter Rfickflu~ (Argonatmosph/ire). 
Einengen, Ansfiuern mit  CH3COOH, Filtrieren und Waschen mit H20 
und Petrol~ther gab nach Kristallisieren aus Met.hand schwaeh br~unlich 
gef/~rbte KristMle; Ausb. 28% d. Th., Sehmp. 220--221 ~ 

NMR (CD~OD, 3, 60 Mttz): 7,10 (Schwerpunkt des AA'BB' -Sys tems) ,  
6,20 (verbreit. s, = C H - - ) ,  2,12 (verbreit. s, CI~34), 1,88 ppm (verbrei~. 
s, CH33). Kern-Overhauser-Effekt ( = C t t - -  ~- Ctta 4) 20%. 

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

UV (Athanol) : siehe Abb. 3. 
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