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Eine einfache Synthese yon 
3,4- Dihydro- 5 ( 1H)- pyrromethenonmo dellen 
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A Simple Synthesis of 3,4-Dihydro-5(1 H)-pyr~'omethenon Models 
(Short Communication) 

Starting from monocyclic precursos a model of 3,4-dihydro-5(IH)-pyrro 
methenones, important partial-structures of 2,3-bilatrienes-abc, is prepared by 
a four-step-synthesis. 

[ K eywords : 3 ,4- Dihydro-5 (1H ) -pyrromethenones ; PartiaL structure] 

Das chromophore System einiger photobiologisch aktiver Bili- 
proteide enthglt das Strukturelement der 3,4-Dihydropyrromethenone. 
Verl)indungen dieses Typs sind nunmehr gut zuggnglich 1, s, obwohl eine 
ffir diese Systeme noeh nieht, ausreiehend verstandene Labilitgt die 
Bildung tautomerer und diastereomerer Spezies auszul6sen vermag. Es 
lag deshMb nahe, f/ir die anf/inglichen Untersuehungen des Chromo- 
phors einfaehe Modellverbindungen einzusetzen, in denen dutch ent- 
spreehende Substitutionen die Anzahl der m6gliehen Tautomeren und 
Diastereomeren eingesehrgnkt wird. In Anlehnung an die ghnlieh 
gelagerte Problematik der Corrin -a,4 und Chlorinchemie '5 schienen 
daffir die 3,4-Dihydro-4,4-dimethyl-5(1H)-pyrromethenone geeignet zu 
sein. Ihre Synthese wird am Beispiel der Verbindung 6 vorgestellt. 

Die bei Raumtemperatur  und unter Basenkatalyse ablaufende 
Kondensationsreaktion des PyrrolMdehyds 1 mit dem Pyrrolidindion 2 
ffihrt aussehliel31ich zu (E)-3. Die Konfigurationszuordnung sttitzt sieh 
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einerseits auf (lie bel(annten (E)/(Z)-Isomerenverh&ltnisse in Ab- 
hgngigkeit yon der Reaktionstemperatur~ und stimmt anderer 
seits mit der I~eolmehtung, dab (t ie langwellige ~hsorptions 
bande der (E)-Isomeren im UV-VIS-$pektrum naeh Zusatz yon Zink- 
acetat keine bathochrome Verschiebung erfghrt > v fiberein. 
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Mit der anschlieBenden katalytisehen Hydrierung der exoeyelischen 
Dolqmll)in(lung mit Ra,e!l-Niekel erreieht man vorer~t den gew{inseh- 
ten endg61tigen Reduktionsgmd und erh6ht gleiehzeitig die bekannt 
niedrige Reaktivitgt der konjugierten Ketofunktion in (E)-34,s. Der 
hiebei statffindende Ubergang yon der vinylogen .~mido(,arl~onyl- zur 
Ketoearbonylreaktivitgt und die duroh den zusgtzliehen Rotations- 
freiheitsgrad steriseh begiinstigten Reaktionsverh/iltnisse in 4 erm6g- 
lichen damit einen problemlosen Umsatz mit Phosphoranen, wie 
Gthoxyearbonylmethylentriphenylphosphoran. 

Das dabei gebildete 01efin 5 besitzt, wie aus Nuelear-Overhauser- 
Differenzspektren und dem Vorliegen einer 5J-Kopplung zwischen dem 
Lactam- und dem olefinisehen Wasserstoff abgeleitet wird, die (Z)- 
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Konfigur~t ion.  Der entspreehende  E thy les te r  ist ffir die chromato-  
graphisehe A b t r e n n u n g  vom Tr ipheny lphosph inox id  dem Methylester  
wegen seiner besseren L6sliehkeit  im Elu t ionsmi t te l  vorzuziehen.  

hn  letzten ~ehritt effolgt gleichzeitig mit der Umestenmg zmn Methyl 
ester die dureh  Na , t r iummethano la t  in Methanol  kata lys ier te  Doppel-  
b indungsversehiebung zu (Z)-6 Diese P~eaktion verl~tuft im Unter-  
sehied zur basenkata lys ie r ten  Umlage rung  der na turs tof f~nalogen 
Monome thy lve rb indungen  1 unter  vol ls t~ndigem U m s a t z  des E d u k t s  
und ohne nennenswer te  Bi ldung von  Zerse tzungsprodukten .  

I)alnit ergil)t sich ein einfa(.l'ler Zugang f6r Modellverbindungen. (lie 
sieh nicht  nur  fiir das S t ud i um  der 3 ,4 -Dihydro-5(1H)-pyr romethenon-  
reakt iv i t~ t  eignen 9, sondern  auch als geeignete Vors tufen fiir die 
Dars te l lung yon  2 ,3-Dihydrobi la t r ienen-abc  zur Verffigung stehen 1°. 

Experimenteller Teil 

( E ) 1,3,4,5- Tetrahydro-3',4,4,4f 4etramethyl-3,5-dioxo-2 ,2'-pyrromethen - 
5' carbon,~5~re-tert-b~dyle,~'ter (3) 

Eine methanolisehe L6sung (60ml) yon 5-Formyl-3,4-dimethylpyrrol-2- 
carbons~ure4ert-butylester 111 (6,69 g, 30 retool) und 3,3-Dimethylpyrrolidin- 
2,4-dion 23 (3,81 g, 30 retool) wird mit wiiBriger Natriumhydroxidl6sung (30 ml, 
4N) versetzt und 2h bei Raumtemperatur gerfibrt. Anschliel3end wird mit 
Essigs~ure anges/iuert und der sieh bildende gelbe Feststoff nach dem Ab- 
filtrieren und Waschen mit W~sser fiber Calciumchlorid im Vakuum ge- 
troeknet. Ausbeute : 8,98 g (90~o) ; gelbe Kristalle aus Methanol, Schmp. : 235 °C 
(unter Zersetzung). 

MS (70eV, 120" C): m/e = 332, 1 741 +_ 0,0015 (bereehnet fiir ClsHu4N204: 
332, 1736); 332 (M +, 18); 276 (t00); 243 (58%). 

~H-NMR (CDC13, 80MHz): 3 = 1,35 (s, 2CHa-4); 1,62 (s, t-Butyl); 2,09 (s, 
CH3-3'): 2,26 (s, CH3-4'); 6,28 (s. =CH ): 8.37 (~. 1)reit. NH-La(,taln): 
12,45 ppm (s, breit, NH-Pyrrol). 

IR (KBr) : 1 725, 1693 cm 1. 
UV-VIS (CH3OH): X = 253 (13 200), 267 (11600), 422 (20400)nm (~); keine 

Verschiebung naeh Zusatz yon Zinkaeetat. 

rac.-2,3,4,5- Tetrahydro-3',4,4, 4' 4etramethyl-3,5-dioxo-2,2'-dipyrrylmethan-5'- 
carbonsdure-te.rt-butylester (4) 

In einer Mischung aus Ethylaeetat (700 ml) und Methanol (100 ml) wird das 
Dihydropyrromethenon 3 (4,98g, 15retool) in Gegemvart von Raney-Nickel 
(5g), das vor Gebrauch mit Methanol gewaschen wurde, bei 4 bar hydriert. Die 
Hydrierung wird vor der Bildung des korrespondierenden Alkohols naeh etwa 
10 h abgebrochen. Die Alkoholbildung ist leieht mittels Dfinnschichtchromato- 
graphie (Kieselgel; Chloroform/Ethylacetat = 2/1; Rf = 0,1) erkennbar. Man 
filtriert fiber Cellite, destilliert das LSsungsmittel ab und chromatographiert 
den Rfickst~nd (Kieselgel; Chloroform/Ethylaeetat) unter Anderung des 
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Mischungsverh/~ltnisses yon 4/1 auf 1/1. Ausbeute : 4,07 g (81~o) ; weige Kristalle 
aus Methanol, Schmp. : 193 °C. 

MS (70eV, 100 °C): m/e = 334,1899 _+ 0,0015 (bereehnet ffir ClsH~6N204: 
334,1893); 334 (M +, 4); 208 (18); 152 (100~o). 

1H-NMR (CDC13, 360MHz): 3 = 0 , 9 0  und 1,24 (je Bin s, 2CH~-4); 1,52 
(s, t-Butyl); 1,89 (s, CH3-3'); 2,17 (s, CH8-4'); 3,05 (A-Tell des ABX-Systems, 
J A B =  14,9Hz, J n x = 5 , 1  Hz, ~ H ~  ); 3,02 (B-Teil des ABX-Systems, 
JAB = 14,9Hz, JBX = 4,7 Hz, ~ H 2  ); 4,23 (X-Teil des ABX Systems, 
JAX = 5,1 Hz, JBX = 4,7 Hz, HCN--) ;  7,42 (s, breit, NH-Lactam);  9,25ppm 
(s, breit, NH-Pyrrol).  

IR  (KBr) : 1683, 1662 cm 1. 
UV (CH3OH): X = 278 (16900)nm (e). 

rac.-( Z )-3-Ethoxycarbonylmethylen-2,3,4,5-tetrahydro-3', 4 fl,4' tetramethyl-5- 
o.ro-?~2'-dipyrryl,~ethan~5'-carbonsS~re-tert-b~#yle.~ter (5) 
Ethoxycarbonylmethylentr iphenylphosphoran 12 (3,48g, 10retool) und 

Dipyrrylmethanon 4 (1,67 g, 5 retool) werden in Toluol (20 ml) unter Argon 24 h 
am Riickflul~ erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das L5sungsmittel abdestilliert 
und der verbleibende Riiekstand chromatographiert  (Kieselgel; Petrolether/ 
Aceton = 4/1). Ausbeute : 1,66 g (82~o) ; weiBe Kristalle aus Methanol, S chmp. : 
171 °C. 

MS (70eV, 120°C): m/e = 404,2307 _+ 0,0020 (berechnet ffir C22H32N205: 
404,2311); 404 (M +, 1); 208 (22); 152 (100~o). 

1H-NMR (CDC13, 360MHz): $ = 1,18 und 1,28 (je ein s, 2CHs-4); 1,33 t, 
J = 7,1 Hz, CH3CH2--); 1,53 (s, t-Butyl); 1,95 (s, CH3-3'); 2,20 (s, CH3-4'); 2:84 
(dd, J = 14,7 Hz, J = 8,6 Hz, - -CH2-- ) ;  3,24 (dd, J = 14,7 Hz, J = 2,7 Hz, 
---CH2--); 4,24 und 4,25 (je ein q, J = 7,1 Hz, CH3CH 2 ); 5,04 (dddd, J = 8,6 
Hz, J=2,THz ,  J=2 ,2Hz ,  J=O,5Hz, HCN--);5,86(s,J=2,2Hz, =CH ); 
6,41 (s, breit, J = 0,5 Hz, NH-Lactam);  9,50ppm (s, breit, NH-Pyrrol).  

IR  (KBr): 1713, 1695, 1680, 1662cm-L 
UV (CH3OH): X = 278 (17400)nm (~). 

rac.-( Z )- l,3,4,5- Tetrahydro-3-methoxycarbonylmethyl-3',4 ~4,4' tetramethyl- 
5-oxo-2,2'-pyrromethen-5'-carbonsiiure-tert-butylester (6) 
In einer absoluten methanolischen NatriumethanolatlSsung (75ml, 1N) 

wird das Olefin 5 (2,02 g, 5 retool) unter Argon 6 h am RfiekfluB erhitzt. Nach 
dem Abkfihlen wird der Grol~teit des Methanols abdestilliert, zum Riickstand 
Methylenehlorid (30ml) gegeben und unter Eiskfihlung mit Schwefeldioxid 
neutralisiert. Es wird mit Wasser versetzt und noch zweimal mit Methylen- 
chlorid extrahiert.  Nach dem Waschen mit Wasser und Troeknen mit Natrium- 
sulfat wird das LSsungsmittel abgezogen und der Rfiekstand mit Petrolether 
zur Kristallisation gehracht. Ausbeute: 1,72g (88~o); weil~e Kristalle aus 
Methanol, Schmp. : 141 °C. 

MS (70eV, 90°C): m/e = 390,2148 _+0,0020 (berechnet ffir C21H30N205: 
390,2155); 390 (m +, 1); 208 (19); 152 (100%). 

1H-NMR (CDC13, 360 MHz): 3 = 1,12 und 1,27 (je Bin s, 2CH3-4); 1,55 (s, 
t-Butyl); 1,89 (s, CH3-3'); 2,21 (s, CH3-4'); 2,60 (d~ J = 7,1 Hz, -~CH2--);  3:26 
(dr: J = 7,1 Hz, J = 1,7 Hz, -~CHCH~ ); 3,75 (s, --OCH3); 5,31 (d: J = 1,7 
Hz, =CH--~;  7,57 (s, breit, NH-Laetam);  8,50ppm (s, breit, NH-Pyrrol).  

IR  (KBr) : 1738, 1687~ 1667 em -1. 
UV (CH3OH): X=224  (13700), 308 (20000) nm (~); Verschiebung auf 

363 nm nach Zusatz von Zinkacetat.  
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