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Synthese des 12- (3-~Iethoxy.5-phenyl)- 
2-pyrrolylmethylen- 2H- [9] (2,4) -pyrrolophans 

A n s a m y c i n e ,  4. M i t t . :  C h e m i e  d e r  ] r  

Von 

Heinz Berner, Gerhard Sehulz und Hellmuth Reinshagen 

Sandoz-Forsehungsinsti tut ,  Wien, Osterreieh 

(Eingegangen am 21. April 1977) 

Ansamycins, 4. Comm., Chemistry o/ Metacycloprodigiosins. 
Synthesis o/ 12-(3-Methoxy-5-phenyl)-2-pyrrolylmethylene-2H- 

[9] (2,4) -pyrrolophane 

The introduction of an acetoxy group into the pyrrol  nucleus 
with lead te t raaceta te  is described and therewith involved 
mechanistic aspects are discussed. According to this method we 
obtained the aldehyde 13 required for the synthesis of 3-me- 
thoxypyrromethene 16. 

I m  R a h m e n  unserer  17berleguilgen t iber S t r u k t u r - - A k t i v i t / t t s -  
Beziehungen bei  Prodig ios inanalogen  1-~ s tel l ten wir  uns die Frage ,  
inwieweit  die ~-Methoxylgruppierung im Metaeyeloprodigios in  1 in 
biologischer Hins ich t  yon  Bedeu tung  ist. Da  die Desme thoxyve rb in -  
dung  2 in der  Phenyl re ihe  he rvor ragende  an t imyko t i sehe  A k t i v i t ~ t  
zeigt,  lag es nahe,  den  zugehSrigen Ver t re te r  mi t  der  3 -Methoxygruppe  16 
zu synthet is ieren  *, urn die nSt igen Vergleiehe anste l len zu kSlmen.  

In  einer vorangegangenen  Arbe i t  3 haben  wir an H a n d  versehiedener  
Model l reakt ionen  zwei Synthesewege besehrieben,  die, ausgehend yon 
~-Pyr ro l inonder iva ten ,  zu ~-Methoxyp.yr romethenen ftihren. Ein  neu- 
a r t iger  Zugang zur  ~ -Funkt iona l i s i e rung  yon  Pyr ro l en  mi t  Ble i te t ra -  
ace ta t  (BTA) ermSgliehte  es aber,  den urspr i ingl iehen Synthesep lan  3 
zn verbessern  nnd  seine Anwendungsbre i t e  noeh e twas  zu erwei tern.  

* Campaigne et al. 14 beschreiben eine Synthese eines lg-methylierten 
Vertreters dieser Substanzklasse. I )a  eine nachtr/igliche Entmethyl ierung 
bei diesen Pyrrolder ivaten nicht  in Frage kommt,  bot  dieser Syntheseweg 
ffir uns keinen Anhal tspunkt .  
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F t t n k t i o n a l i s i e r u r ~ g  des  P y r r o l k e r n e s  m i t  B l e i t e t r a a e e t a t  

a) Die Oxydation mit  B T A  wird ia der Chemie der aromatisehen 
Kohlenwasserstoffe nicht aur  zur Funktionalisierung der Seitenkette 4-~ 
eingesetzt, sondern in vielen Fallen, in denen die Aktivierung a~sreieht, 
aueh zur Aeetoxylierung des Kernes 7, s. In  der Chemie der Pyrrole hin- 
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6 RI=R2=H 9 RI=R2=H 
7 RI=CH3, R2=H 10 RI=CH3, R2 = H 
8 RI=H,R2=COOC2Hs 11 R1 =H,R2=COOC2FI5 

gegen verwendete man B T A  fast aussehliellich znr Oxydation e-stgn- 
diger Methylgruppen 9, 10, je naeh den geaktionsbedingungen zu Hy-  
droxymethyl-,  Formyl- oder Carboxylgruppen. Von einigen Ausnahmen 
abgesehen, wurden bis jetzt nur solehe Pyrrolderivate dieser Art der 
Oxydation unterworfen, deren Nueleophilie dureh entspreehende Substi- 
tution stark herabgesetzt war, sofern iiberhaupt noeh freie Positionen 
am Kern vorhanden waren. Sind hingegen eine oder beide ~-Positionen 
des Pyrrolkerns unbesetzt, so tr i t t  bereits unter sehr milden Bedingungen 
(1 Xquiv. B T A ,  0 ~ Aeeton) in 60--70% Ausbeute ~-Aeetoxylierung 
ein, wie wir dies an drei Substraten, 6, 7 und 8 zeigen konnten. Trotz 
Verringerung der Nueleophilie des Kernes dutch eine Athoxycarbonyl- 
gruppe, wie zum Beispiel bei 8, erhalt man aueh in diesem Falle das 
kernaeetoxylierte Produkt  (11). 

Reagiert B T A  sehon unter so milden Bedingungen mit  dem Substrat,  
so ist der Primarsehrit t  der Oxydation ein elektrophiler Angriff yon 
Pb(OAc)a +, gefolgt yon einer Abgabe eirms Aeetatanions auf das Sub- 
strut 7. Obwohl wir die Zwischenstufe s Pyrrol--Pb(OAc)3 nieht isolieren 
konnten, diirften in unserem Falle sieherlieh gleiehe Verhaltnisse vor- 
liegen. 
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Die spektroskopisehen Befunde yon 9 und 10 spraehen zwar mit 
hoher Wahrseheinliehkeit dafiir, dab die Aeetoxygruppierung neben der 
Methylgruppe sitzt, sie sehlossen aber die M6gliehkeit, dag ein 4-Aee- 
toxyderivat  vorliegt, nieht aus. Der endgiiltige Beweis konnte dutch 
Korrelierung yon 9 mit dem Hydroxypyrrol  12 erbraeht werden. 

b) ~-Ketos/~uren reagieren in Form ihrer Kaliumsalze mit 1,2- 
Diearbonylverbindungen in ausgezeiehnetea Ausbeuten zu 3-hydroxy- 
lierten 1,4-Diearbonylverbindungen 11. Setzt man in Analogie dazu das 
KMiumsMz yon Benzoylessigester mit MethylglyoxM am, erhs man das 
3-hydroxylierte 1,4-Diketon 1, das sieh unter Paal--Knorr-Bedingun- 
gen 12 zum 3-I-Iydroxypyrrol (12) eyclisieren 1/~Bt. Die gleiche Verbind ung 
erh/~lt man, wenn das Aeetoxyderivat 9 einer milden alkalisehen Hydro- 
lyse nnterworfen wird; somit ist die Stellung der Aeetoxygrnppe in 9 
eindeutig festgelegt. 

Da man bei Versuehen, das I tydroxypyrrol  12 in den Methyl/~ther 
iiberzufiihren, auf betrgehtliehe Sehwierigkeiten st6gt, methyliert man 
vorteilhaft sehon auf der Stale des Itydroxydiketons 1, um alas Entstehen 
des unerwtinsehten, N-methylierten Derivates zu vermeiden. Dureh 

Methylierung mit Di~zometh.an/BF3-]4therat oder Thalliums 
Methyljodid 15 erh/~lt man in guten Ausbeuten den Methyls des 
Diketons 2, der unter Paal--Knorr-Bedingungen zum 3-Methoxy- 
pyrrol 3 eyelisiert werden kann. Ebenso wie bei Phenylmethylpyrrol (6) 
ist aueh die ~-Methylgruppe des Methoxypyrrols 3 einer Oxydation nieht 
zugs Weder mit BTA noeh mit Mn02 erhglt man den gewiinsehten 
Aldehyd, sondern isoliert einmal die kern-aeetoxylierte Verbindung 4, 
zum anderen die kern-hydroxylierte Verbindung 5. 

In gleieher Weise wie bei Phenylmethylpyrrol (6) greift BTA aneh 
beim Methoxyderivat 3 bevorzugt am Kern an. Die ErhShung der 
Nucleophilie des Pyrrolkernes dutch die Methoxylgrulope begiinstigt 
sicherlieh weiterhin den AngrifI am Kern and fiihrt in diesem Fall sogar 
znr Aufhebung der Aromatizits obwohl eine weitere freie Kernposition 
Itir eine Aeetoxylierung zur Verfiigung stiinde. 

Die Strukturen det ~ Pyrrolenine 4 und 5 lieBen die Annahme plausibel 
erseheinen, dab 3 im Gleiehgeu4eht mit der Pyrroleninform 3 a vor- 
]iegt and dab nur diese Form mit Pb(OAc)4 reagiert. Zwei Befunde 
spreehen allerdings gegen diese Vorstellung: Die Methylgruppe in 2- 
Stellung der Pyrrolenine 12, 4 and 5 wird im Vergleieh zu der der Methyl- 
pyrrolderivate 6, 7 und 8 im NMI~ zu h6herem Feld versehoben (0,4 bis 
0,6 ppm). Die Nethylgruppe des Methoxypyrrols 3 zeigt abet eine the- 
miselle Versehiebvng (2,2 ppm), wie sie fiir eine Pyrrolstraktnr  zu erwar- 
ten ist. Fernerhin ergaben quantenmeehanisehe Reehnungen 13, dag 
zwisehen Pyrrol- and Pyrroleninform yon 3 ein Energieuntersehied yon 
20 kcal zugunsten der Pyrrolferm besteht. Diese Ergebnisse maehen es 
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wahrscheinlieh, dab als einMtender Sehritt das Proton am Pyrrol-Stiek- 
stoff abstrahiert wird, womit man in der Folge unsehwer zur Pyrrolenin- 
form gelangt. 

Wird nun die Nueleophilie des Pyrrolkernes dutch eine Aeetoxy- 
gruppe, wie bei 9, verringert, greift B T A  oder MnO2 nicht mehr den 
Kern an, sondern bevorzugt die g-CH~-Gruppe. Dadureh gelangt man 
zum gewiinschten Pyrrolaldehyd 13. 

li~f ~176 ~ ...~..~COCH3 

6 

S y n t h e s e  des  3 - M e t h o x y p y r r o m e t h e n s  (16) 

Kondensiert man [9](2,4)-Pyrrolophan 1 mit dem Aeetoxypyrrolalde- 
hyd 13, erh/~lt man in guten Ansbeuten in einem Sehritt ein Pyrro- 
methen 15. Die stark sauren Bedingnngen, unter denen iiblieherweise die 
Kondensationsreaktionen ablaufen, bewirken in unserem Falle abet eine 
gleiehzeitige Verseifung der Aeetylgruppe, so dab man ohne Zwiseben- 
stufe zum Pyrromethenon/I-Iydroxypyrromethen-Paar 15/15 a gelangt. 
Brieht man hingegen die Kondensationsreaktion naeh fiinf Minuten ab, 
so erh&lt man in geringeren Ausbeuten das 3-Acetoxypyrromethen 14, 
das seinerseits unter alkalischen Bedingungen in das Pyrromethen 15 
iibergefiihrt werden kann. Dutch Methylierung mit  Dimethylsnlf~t/ 
K2COs in Aceton erh/~It man sehlieglich das gewiinsehte 3-Methoxy- 
pyrromethen 16. 

Vergleieht man nun die antimykotische Aktivits  is von 16 mit der 
der analogen Desmethoxyverbindung 2, so zeigt sieh, dab man mit der 
Einfiihrung der Methoxylgruppe in den Pyrrometbenteil  die biologisehe 
Aktivit/it stark reduziert. Obwohl dies sieherlich nieht fiir jeden belie- 
bigen Substituenten in Stellung 3 gelten muB, wird damit  doch eine 
gewisse Riehtung fiir das weitere Derivierungsprogramm vorgegeben. 
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Den Herren  P. Stuchlilc, H. Schneider und  G. Fischer danken  wir fiir 
ihren unermtidl ichen Einsatz,  die Miihe und  die Sorgfalt, die sie dieser 
Arbeit  angedeihen lieBen. 

Die Ana]ysen wurden  yon  Her rn  Dr. J .  Zak  im mikroanaly t i schen 
Labor  am I n s t i t u t  fiir Physikalische Chemie, die Massenspektren yon  
den Herren  Dr. A.  Niki[orov u n d  H. Bieler am Ins~i tut  flit Organische 
Chemie der Univers i t~ t  Wien ~usgefiihrt. 

Experimenteller Teil 

Alle Sehmelzpunkte (~ wurden am Kofler-Heiztischmikroskop ermit- 
telt und sind unkorrigiert. 

Zur Sehichtchromatographie wurde Kieselgel G, zur S~ulenehromato- 
graphie Kieselgel (0,05--0,2 mm, Merck) verwendet. 

Unter  flblicher Aufarbeitung verstehen wir: Trocknen der org. Phase 
mit  Na~SO4 und Eindampfen des Reaktionsgemisches im Vak. 

Die Spektren wurden mit  dem IR-Spektrometer 42i (Perkin Elmer), 
dem UV-Spektrometer DK-2 (Beckman), dem NMR-Spektrometer HA-100 
(Varian) und dem Massenspektrometer CH-7 (Varian MAT) aufgenommen. 
Die NMR-Versehiebungen sind in 3-Werten angegeben. 

Ss Analysen entspraehen den f/ir die angegebenen Summenfor- 
meln geforderten Werten. 

3-Hydroxy-l-phenyl-pentan-l,4-dion (1, Cll~-rI12Oa) 
Eine Suspension von 30g (0,155Mol) Benzoylessigester in 100ml 

10proz. KOH wird 48 Stdn. bei 5 ~ geriihrt. Ansehliet3end wird so lange COa 
eingeleitet, bis die L6sung den pH-Wert  8 erreicht. Nach Eintragen yon 
30ml  (0,150Mol) einer 30proz. w/~i3r. Methylglyoxal-LSsung wird das 
t~eaktionsgemiseh weitere 5 Stdn. bei 25 ~ ger/ihrt. Man schflttelt wieder- 
holt mit  )[ther aus, trocknet die org. Phase mit  MgSO4 und erh/ilt nach 
Eindampfen im Vak. 30 g eines gelblichen 01s, das bei 0,01 Torr/140 ~ destil- 
liert wird; Ausb. 24 g (80%). 

UV (CHaOH) : 277 nm (~ 500), 242 (4840). 
NMR (CDC13) : 7,95 (m, 2 H, aromat. H), 7,5 (m, 3 H, aromat. H), 2,3 (s, 

3 H, CH3- CO), 4,0 (b, 1 H, OH), A B X - S y s t e m :  VA = 3,45, VB = 3,52, 
VX ~ 4,55, JAB = 17,5 ttZ, JAX = 3,5 ttz, JBX = 6,5 Hz. 

II~ (liqu): 3450 (OH), 1720 (CHACO), 1680 em -I  (C6FIsCO). 

3-Methoxy-l-phenyl-pentan-t,4-dion (2, C12I-It403) 

1 g (5,2 mMol) I lydroxydiketon 1 wird mit  30 ml /~therischer CH2N2- 
LSsung und 0,5 ml BF3-2~therat innerhalb yon 24 Stdn. bei 25 ~ methyliert. 
Nach Einengen im Vak. und Destillation bei 80~ Torr erh/ilt man 
0,7 g (65,5%) eines gelben 01s. 

UV (CI-IaOIt) : 273 nm (~ 2 045), 242 (10 960). 
NMI% (CDCls) : 7,95 (m, 2 H, aromat. H), 7,5 (m, 3 H, aromat. H), 4,26 

(t, 1 tI ,  CH--0CHa,  J = 6 Hz), 3,4 (s, 3 It ,  OCHs), 3,34 (d, 2 I-I, CHa--CO, 
J = 6 Hz), 2,32 (s, 3 H, CI-I3CO). 

II~ (liqu): 1685 (C6I-IsC0), 2720 cm -1 (CHACO). 
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3-Methoxy-2-methyl-5-phenylpyrrol (3, C12HlaNO) 

2,8 g (13,7 mMol) 2 werden in 100 ml Athanol aufgenommen, mit  5 g 
Ammonaeetat versetzt und 20 Min. unter  l~fickflul~ gekocht. Nach fiblicher 
Aufarbeitung und Filtrieren fiber Al~O3 (III) erh/~lt man 1,4 g (55~ eines 
farblosen 01s, das bei 120~ Torr destilliert wird. 

UV (CHaOH) : 312 nm (r 15 100). 
NMR (CDC13): 7,8 (b, 1 H, NH), 7,1 7,4 (m, 5 H, aromat. H), 6,26 (d, 

1 H, ~-tt, J = 3 Hz), 3,8 (s, 3 H, OCH3), 2,24 (s, 3 H, CH3). 
II~ (KBr): 3400, 3440 (lqH), 1600 cm-L 

2-Hydroxy-3-methoxy-2-methyl-5-phenyl-2H-pyrrol (5, C12H13NO2) 

100 mg 3 werden in 20 ml Aceton gelSst und mit 1 g MnO2 versetzt, 
30 Min. bei 25 ~ gerfihrt, filtriert und im Vak. eingedampft. Man erh/~lt 
80 mg (73,50/0) eines farblosen C)ls, das zur vollst~ndigen l~einigung fiber 
A1203 I I I  (Laufmittel Benzol) filtriert wird. 

NMl~ (CDCl~): 1,7 (s, 3 H, CH3), 3,66 (s, 3 H, OCH3), 5,58 (s, 1 It ,  ~-H) 
7,4 (m, 3 H, aromat. H), 7,8 (m, 2 H, aromat. I-I). 

II~ (CDC13) : 1620 cm-L 

2-Acetoxy-3-methoxy-2-methyl-5-phenyl-2H-pyrrol (4, C14H]5NO3) 

187 mg (1 mMol) (3) werden in 5 ml Benzol gelSst und in eine Suspension 
von 447 mg (1 mMol) Pb(OAc)4 in 20 ml Benzol eingetragen, l~ach einer 
Reaktionszeit von 5 Min. bei 25 ~ wird auf Wasser gegossen, mit  Benzol 
extrahiert, mit 10proz. K2C03-LSsung rfickgeschfi~telt und nach Trocknen 
fiber MgSO4 im Vak. eingedampft. Das l~ohprodukt wird fiber A1208 I I I  
(Laufmittel Benzol) ehromatographiert ; Ausb. 160 mg (65%). 

NM1% (CDCl~) : 7,9 (m, 2 H, aromat. H), 7,4 (m, 3 H, aromat. H), 5,76 (s, 
1 H, ~-H-Pyrrol), 3,88 (s, 3 I-I, OCH3), 2,08 (s, 3 I-I, OCOCtts), 1,62 (s, 3 H, 
CH~). 

IR (CDC13): 1750 (COCHs), 1635 em-L 

3-Acetoxy-2-methyl.5-phenylpyrrol (9, C13I{13NO~) 

4,7 g (0,03 Mol) (6) werden in 5 ml Aeeton gelSst und in eine Suspension 
yon 13,2 g (0,03 Mol) Pb(OAc)4 in 50 ml Aeeton eingetragen. ~ach  ehler 
Stunde bei 25 ~ wird auf Wasser gegossen, mit  Essigester extrahiert, mit  
10proz. K2CO3-LSsung rfickgeschfittelt und nach Trocknen fiber Na2SO4 
im Vak. eingedampft. ]:)as l~ohprodukt wird fiber Kieselgel (Laufmittel 
CHC13) ehromatographiert und bei 130~ Torr sublimiert; Ausb. 3,35 g 
(51~o), Schmp. 143--145% 

UV (CI-I3OH) : 298 nm (r 18 700). 
IQM1% (CDC13) : 8,0 (b, 1 H, Iqtt), 7,1--7,4 (m, 5 H, aromat. I-I), 6,32 (d, 

1 H, ~-H-Pyrrol, J = 3 Hz), 2,26 (s, 3 1~, COCH8), 2,16 (s, 3 I-t, CHa). 
Ii~ (KBr): 3380 (NH), 1750 (CO), 1605 cm -~. 

3-Acetoxy-2-methyl-5- (d-methylphenyl) -pyrrol ( 10, C14H15NO2) 

Aus 7 analog zu 9; Ausb. 45%. 
UV (CH3OH) : 295 nm (r 18 100). 
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NMR (CDC13): 7,95 (b, 1 H, NH), 7,27 (d, 2 H, aromat. H, J = 8 Hz), 
7,1 (d, 2H ,  aromat. H, J - -  8Hz),  6,27 (d, 1H,  ~-H-Pyrrol, J =  3Hz),  
2,32 (s, 3 H, CH3C6H4), 2,26 (s, 3 H, COCH3), 2,16 (s, 3 H, CH3). 

IR (KBr): 3380 (NH), 1740 (COCH3), 1610 em -1. 

4-Acetoxy-5.methyl-2-phenyl-pyrrol-3-carbons~ure(tthylester (11, C16H17NO4) 

Aus 8 analog zu 9, Ausb. (41%). 
lXTMR (CDC13): 8,3 (b, 1 H, NH), 7,1--7,4 (m, 5 H, aromat. H), 4,1 (q, 

2 H, OCH2, J ~ 7 Hz), 2,28 (s, 3 H, CH3CO), 2,05 (s, 3 H, CH3), 1,15 (t, 
3 H, OCHsCHs, J = 7 Hz). 

3-Hydroxy-2-methyl-5-phenylpyrrol (12, CllHllNO) 

a) 2,5 g 1 werden mit 10 g Ammonaeetat  rein verrieben und  unter  
Argon gesehmolzen. Nach 30 Min. wird in 100 ml Wasser gelSst und wie 
fibHeh aufgearbeitet; rotgelbes 01, das nach Zugabe yon einigen Tropfen 
Methanol durchkrista]lisiert; Ausb. 1,3g (57,5%), Schmp. 266--268 ~ 
(Methanol). 

b) 200 mg (0,93 mMol) 9 werden in 20 ml Athanol/H20 (5:1) aufge- 
nommen, mit 40 mg (1 mMol) NaOH versetzt und 1 Stde. bei 25 ~ gerfihrt. 
Nach fiblicher Aufarbeitung erh/~lt man ein rotbraunes 01, das mit  eirdgen 
Tropfen Methanol zur Kristallisation gebraeht wird; Ausb. 90 mg (56%), 
Sehmp. 268 ~ (Methanol). 

UV (CH~OH) : 245 nm (s 13 400), 345 (6 680). 
NMR (DMSO): 7,9 (d, 1 H, NH, J = 2 Hz), 7,7 (m, 2 H, aronaat. H), 

7,4 (m, 3 H, aromat. H), 5,33 (d, 1 H, ~-H-Pyrrol, J = 2 Hz), 1,5 (s, 3 H, 
CH3). 

NMI~ (TFA) : 9,4 (b, 1 H, NH), 7,55--8,0 (In, 5 H, aromat. H), 6,46 (s, 
1 H, ~-H-Pyrrol, W�89 4 Hz), 2,02 (s, 3 I-I, CHs). 

IR  (KBr): 2800--3250 (CH, NH), 1610, 1620, 1640, 1485, 1500 cm -1. 
MS (70 eV/180~ 173 (59) M, 102 (100), 43 (32); m/e (%). 

3-Acetoxy-5-phenyl-pyrrol-2-carbaldehyd (13, ClsHllNO3) 

Zu einer siedenden Suspension von 50 g MnO2 (Merck) in 700 ml Dioxan 
werden innerhalb 30 Min. 5,4 g 9, gel/fist in 100 ml Dioxan, zugetropft. Man 
koeht ansehliel3end 2 Stdn. unter RfickfluB, filtriert die heii]e LSsung und 
dampft im Vak. ein. Nach Chromatographie fiber Kieselgel (Laufmittel 
CHC13) erh~lt man 4,8 g (83,5%) 13, Sdp.0,005 130~ 

UV (CH~OH) : 325 nm (s 18 800), 250 (7 350), 232 (10 120). 
NMI~ (CDCI~) : 10,4 (b, 1 H, NH), 9,6 (s, 1 H, CHO), 7,7 (m, 2 H, aromat. 

H), 7,35 (m, 3 H, aromat. H), 6,68 (s, 1 H, ~-I-I-Pyrrol), 2,35 (s, 3 H, OCOCI-I~). 
II~ (KBr): 3280 (NH), 1760 (OCOCI-I8), 1640 cln -1 (CHO). 

12- ( 3- A cetoxy-5-phenyl- 2-pyrrolylmeth ylen ) -12 H- [ 9 ] ( 2 , 4 ) -pyrrolophan 
(14, C26~-~307-~20 2) 
460 mg (2 mMol) Aldehyd 13 und 380 mg (2 mMol) [9](2,4)4~yrrolophan 

werden in 15 ml _~thanol aufgenommen und mi~ 1,5 ml konz. I~IC1 5 Min. 
umgesetzt. ] )ann wird das Reaktionsgemisch auf verd. NI-I3-L5sung gegossen 
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und wie iiblich aufgearbeitet. Das Rohprodukt wird fiber A1203 I I I  (Lauf- 
mittel Benzol) chromatographiert und aus PA umkristallisiert ; Ausb. 255 mg 
(31%) hellgelber Nadeln, Schmp. 158--160 ~ 

UV (CH3OH) : 509 nm (s 30 100), 488 (20 470), 415 (21 220). 

NMR (CDC13) : 7,9 (m, 2 H, aromat. H), 7,4 (m, 3 H, aromat. H), 6,98 (s, 
1 H, - - C H = C - - ) ,  6,94 (s, 1 H, ~-H-Pyrrol), 6,22 (s, 1 H, ~-H-Pyrrolophan), 
2,5--2,9 (m, 4 H, ~-CI-I2-Kette), 2,37 (s, 3 H, OCOCH3), 0,7--1,9 (m, 14 H, 
CH2-Kette). 

IR  (KBr): 1765 (OCOCH3), 1615, 1595 cm -1. 

12- ( 3-Hydroxy-5-phenyl-2-pyrrolylmethylen ) -12 H- [ 9 ] (2,4) -pyrrolophan 
(1~, C24H~sN20) 

a) 100 mg (0,25 InMol) Pyrrome~hen 14 werden in 30 ml einer Misehung 
yon Wasser/fixthanol 1 : 2 gelSst und mit  100 mg (0,25 mMol) K2CO3 fiber 
Naeht bei 25 ~ gerfihrt; ansehliel~end wird mit  NaCl-ges~ttig4em Wasser 
verdfinnt und wie fiblich aufgearbeitet; Ausb. 60 mg (67 ~o), Schlnp. 205 bis 
207 ~ (CHC13). 

b) Aus dem Aldehyd 13 und [9](2,4)-Pyrrolophan analog zu 14; am 
gleiehzeitige Verseifung der Acetoxygruppe zu erzielen, wird die Reaktions- 
dauer auf 12 Stdn. verl~Lngert. 

UV (CH3OH) : 510 nm (~ 32 400), 488 (24 300), 415 (22 700). 

NMR (CDC13/DMSO) : 7,8 (m, 2 H, aromat. H), 7,5 (m, 3 It ,  aromat. H), 
6,97 (s, 1 H , - - C H = C - - )  6,22 (d, 1 I-I, ~-H-Pyrrolophan, J = 2 Hz), 5,9 (s, 
1 H, ~-H-Pyrrolon), 2,5--2,8 (m, 4 H, g-CH~-Kette), 0,7--1,8 (m, 14H, 
CH2-Kette). 

IR  (KBr) : 2600--3500 (NH), 1625 cm 1. 

MS (70 eV, 120~ 360 (100)M, 261 (24), 146 (18); m/e (%). 

12- ( 3-Methoxy-5-phenyl-2-pyrrolylmethylen ) -12 H- [ 9 ] ( 2,4 )-pyrrolophan- 
hydrochlorid (16, C25HsoN20) 

200 mg (0,55 mMol) 15 werden mit einer Suspension aus 400 mg (4 mMol) 
K2COa und 400 mg (3,6 mMol) Dimethylsulfat in 15 ml Aeeton 24 Stdn. bei 
25 ~ gerfihrt. Dana wird auf Wasser gegossen und  wie fiblich aufgearbeitet. 
lqaeh Chromatographie fiber A120a I I I  (Laufmittel Benzol/Petrol/~ther 1 : 1) 
erh~lt man 75 mg Rohbase, die mit methanol. HC1 in das Hydrochlorid 
fibergeffihrt wird; Ausb. 75 mg (31%), Schmp. 193--196 ~ (Methanol/Ather). 

UV (CH3OH) : 497 nm (~ 48 720), 280 (11 560). 

NMI~ (CDC13): 8,0 (m, 2H,  aromat. H), 7,2--7,6 (m, 4H ,  aromat. 
H ~-NtI) ,  6,99 (s, 1 H , - - C t t = C - - ) ,  6,12 (s, 2 t i ,  ~-H-Pyrrol d -F-H-  
Pyrrolophan, nach Erw/~rmen auf 50 ~ tr i t t  ein zweites Signal, bei 6,10, auf), 
3,94 (s, 3 H, OCHs) 2,5--2,7 (m, 4 H, ~-CH2-Kette), 0,7--1,9 (m, 14H, 
CI-I2-Ke~e). 

IR  (KBr) : 3300 (NH, breit), 1615 cm -1. 

MS (70eV/90~ 374 (100)M, 359 (30)M--CH3, 343 (41)M--OCH3, 
303 (42)_7V/--C6H14--H2), 290 (81), 275 (32); m/e (%). 
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