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On the Chemistry of Pyrrole Pigments, XL  V. 
Phytochrome Model Studies: The Tautomeric Equilibrium Between 3,4-Dihydro- 

5 (1H ) pyrromethenone8 and 5 ( 4 H ) Dipyrrylmethanones 

Model compounds for the (Z)- and (E)-3,4-Dihydro~5(1H)-pyrromethe~ 
non 5(4H)~Dipyrrylmethanon--system differently substituted in posi- 
tions "3", "4" and the N-atoms were synthesised. The solvent dependent 
equilibria between the derivatives with endo- and exoeyclic double bond as well 
as those between the two diastereomers were studied. An investigation of the 
mechanistic aspects of the reactions leading to equilibration is included. 

[ K eywords." Diastereomers ; 3,4-Dihydro-5 (1 H ) pyrromethenones; 5 (4 H) Di- 
pyrrylmethanones; Phytochrome models; Tautomerism] 

Programmatische Einleitung 

Neben der Bedeutung yon Gallenfarbstoffen im physiologischen 
Geschehen des S~ugetierorganismus 2 war vor allem die Struktur und 
die Funkt ion des pflanzlichen Photomorphogeneserezeptors Phyto-  
chrom 3 ein wesentliches Motiv ffir die Renaissance der Gallenfarbstoff- 
chemie im vergangenen Dezennium. Ausgehend von Studien einzelner 
Part ials trukturen 4-7 wurden vor allem verdinoide Pigmente s-is als 
Phytochrommodelle untersucht. Daraus liegt nunmehr ein umfangrei- 
ches und detailliertes Wissen fiber Struktur,  Chemie und Photochemie 
verdinoider Strukturen vor. Da es nun abet als gesichert gilt, dab es 
sich beim Phytochromchromophor  um ein 2,3-Dihydrobilatrien-abc 
handelt 19,~°, und erste Ergebnisse zeigen, dab sich die chemisehen 
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Eigensehaften dieses einfaeh ges~ttigten Systems wesentlich von jener 
des roll unges~tttigten Bilatriens-abe unterseheiden 2°-~2, soll nunmehr 
ein systematisches Untersuchungsprogramm fiber diese Dihydro- 
pigmente als Phytoehrommodellehromophore begonnen werden. Dies 
wird in erster Linie durch die nunmehr gute Zug~nglichkeit geeigneter 
synthetiseher Modellverbindungen ~3 25 ermSglieht - -  die ausgezeieh- 
nete Zuggnglichkeit yon Bilatrienen-abc auf synthetischem 26 oder 
kommerziellem Wege im Gegensatz zur aufwendigen Darstellung yon 
Dihydroderivaten (z. B.m) war j a zun/tehst aussehlaggebend ffir die Wahl 
von Bilatrienen-abc als Phytochrommodelle. 

2 0 0  

P N  HN _':~, 

I 

Hinsichtlich der Eigensehaften und strukturellen Aspekte des 2,3- 
Dihydrobilatriens-abe (I) bedfirfen folgende Problemkreise einer K15,- 
rung, um die chemische Grundlage ffir Hypothesen fiber das Phyto- 
ehromproblem erarbeiten zu kSnnen: Beziiglieh der Struktur sind vor 
allem die Tuutomerieprobleme, wie das Laktam Laktim-Gleieh- 
gewicht an den Ringen A und D, oder hinsiehtlich der Position des 
aeiden H i m  Bereieh der Ringe B und C auf Grund der unter- 
schiedliehen Struktur der beiden ,,H£1ften" des Molekfils sowie die 
T~utomeriegleiehgewiehte bezfiglieh der Stellung der Doppelbindung 
im Bereieh des Binges A (d.h. in den Positionen 2,3--3,4--4,5---4,21) zu 
klS~ren. Weiters ist die Konfiguration an den exoeyelisehen Doppelbin- 
dungen zu ermitteln und eine Konformationsanalyse in den Bereiehen 
der exocyelischen Einfachbindungen durchzuffihren. Hinsiehtlieh der 
Reaktivitg~t und der Eigensehaften yon Dihydrobilatrienen sind die 
Korrelation von Struktur und spektroskopisehem Verhalten, die Pro- 
tonierungs- und Deprotonierungsgleiehgewiehte, die Isomerisierung an 
exoeyelisehen Doppelbindungen und die photoehemisehen Aspekte yon 
vorrangigem Interesse. Dies gilt aueh ffir Additions- und Substitutions- 
verhalten, die Vergnderung yon Gleichgewiehtslagen und Re~ktivit/i- 
ten durch Eingriffe in die rgmmliehe und elektronisehe Struktur des 
Chromophors, sowie ffir die Weehselwirkung mit gnderen Molekiilen. 
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Die vorliegende Mitteilung hat  nun die Kl~rung der prinzipiellen 
Gegebenheiten hinsiehtlieh der Lage der Doppelbindung am Ring A 
bzw. der dami t  verkniipften t au tomeren  Gleiehgewichte sowie die 
Beeinflussung der thermodynamischen  Stabilitfi.t der Diastereomeren 
zum Ziel, wobei zun/ichst ein einfaehes zweikerniges Modellsystem 
studiert  werden sollte. 

Methodik, Synthetische Aspekte 

Die Literz~tur 27 enth£1t hinsichtlich der Tautomerie emes 3,4-Dihydro- 
5(2 H)dipyrrylmeth~nons die Information, dab dieses bei Behandeln mit S£ure 
yon 5(4H)Dipyrrylmethanonen zusammen mit 5(2H)Dipyrrylmethanonen ent- 
steht. Um sicherzustellen, da.g bei der Untersuchung dieser Tautomerie 
hinsieht]ich des Doppelbindungssystems am Laktamring eindeutige Aussagen 
m6glieh sind, haben wir uns zun/~chst a,uf da, s 5(4H)Dipyrrylmethanon - -  3,4- 
Dihydro-5(1H)pyrromethenon-System besehr/inkt. Dazu wurde die Stellung 
"4" des Laktamringes dutch eine geminale Dimethylgruppierung blockiert. Die 
Verbindungen 1--12 enthalten strukturelle Variationen in Steltung "4" des 
Laktamringes, bzw. an den Stickstoffatomen des Pyrrol- und Laktamringes. 12 
stellt eine Referenz-Modellverbindung dar, in der die Stellung ,,3 '~ durch eine 
geminale Dimethylgruppierung blockiert wurde. 

Die Darstellung yon l b, 4b  und 7b  erfolgte fiber die bereits 
mitgeteil te ~ Wittig-Olefinierung der korrespondierenden, an den Stick- 
s toffatomen methyl ier ten und unmethyl ier ten  Oxodipyrromethanone 
1 a, 4 a, 7 a. 2, 3, 5, 6 und 9 erh/ilt man dureh Umlagerungsreakt ionen,  
deren Untersuehung ebenfalls Gegenstand dieser Studie sind. 8 konnte 
dabei nieht isoliert und eharakteris ier t  werden. 11 erhielt man dutch 
Redukt ion yon I a, Mesylierung und anschliegende basiseh katalysier te  
Eli minierung - -  10 ist das zugehSrige Umlagerungsprodukt ,  das jedoch 
nieht in Substanz geraint werden konnte.  12 stellt.e man in Analogie zu 
einer Vorschrift  yon Battersby ~s dar. Die thermodynamiseh  instabileren 
Diast.ereomeren in bezug auf  die exocyclische Doppelbindung (E)-3, 
(Z)-fi und (E)-9 erhielt man dureh Phot, oisomerisierung (vgl. z. B 4) und 
ansehlieBende Auftrennung des Photostat ion~rzustandsgemisches.  

F~r die Ermittlung von Gleichgewiehtslagen dienten absorptionsspektro- 
photometrische und kernresonanzspektrometrische ~[essungen, die auch ffir die 
kinetischen Studien Anwendung fanden. 

Ergebnisse und Diskussion 

l. Zur Lage de.s Gleichgewichte,s zwischen endo- und exo-cycli~'cher 
Doppelbindung yon Zweit:ernsy.stemen 

Es soil zungchst untersueht  werden, welehe strukturellen Einflfisse 
die Gleiehgewiehtslage zwischen den Der ivaten mit  endocyeliseher 
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(2, 5, 8, 10) und jenen mit exocyclisch angeordneter Doppelbindung 
hinsiehtlich der Konfiguration (3, 6, 9, 11, 12) steuern. D~s Schemg 1 
zeigt die freien EnthMpien f~r die einzelnen Isomeren : sie wurden aus 
1H-NMR-Messungen an L6sungen in 1,2-Dichlorbenzol ()~quilibrie- 
rungstempera.tur 413 K) erhMten, wobei die Gleichgewichtseinstellung 
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jeweils yon den einzelnen Isomeren her beobachtet wurde. Wie aus dem 
Vergleieh der Daten yon (Z)- und (E)-3 bzw. 6, 10 und 12 hervorgeht, ist 
die Gleiehgewicht.slagezwischen den beiden Diasgereomeren ausschlieft- 
lich dutch die relativen GrSl3enunterschiede der Substituenten an 
Position ,,3" des Laktamringes und des Laktam-Stiekstoffs bedingt. 
{~'berwiegt die Raumerf/illung der Gruppen in Position ,,3" (3, 9, 12)~ so 
ist das (Z)-konfigurierte Diastereomere stabilisiert. Sind die beiden 
Positionen ,,3" und N hinsiehglieh ihrer Raumerfiillung sehr 5~hnlich 
(11), so wird keines der beiden Diastereomeren bevorzugt; tiberwiegt 
die Raumerf/illung am Laktamstiekstoff,  wie im Falle yon 6, so kehren 
sieh diese relativen Stabilitiiten gegenfiber z. B. 3 urn. Ist  der Pyrrolring 
dutch Alkylierung des Stickstoffs raumerfiillender (~), wird dgs (Z)- 
Diastereomere erwartungsgem/il3 stabiler. Dies ist jenen Ergebnis- 
sen 4,~ analog, die im Falle der korrespondierenden 5(1H)Pyrromethe- 
none erhalten wurden. Das Vorliegen eines spS-hybridisierten Zentrums 
in ,,3" ist demnach ftir die thermodynamische Situation hinsichtlich der 
(Z)- and (E)-Isomeren nicht entseheidend. 

Schema 1 

15 

10 

[E)-3 

8 

2 

0 (z)- 

(Z~-6 

5 

(Z/-11 
(zl-9 (E)-11 CZ)-12 

Erst dieses spa-hybridisierte Atom erm6glioht jedoch die Tautomerie zu 
5(4H)Dipyrrylmethanonen. Ftir die Lage des Gleiehgewiehtes zwischen 
den stabileren Diastereomeren (Z)-3, (E)-6, (Z)-9 bzw. (Z)- und (E)-ll  
und den 5(4H)Dipyrrylmethanonen 2, 5, 8 und 10 ist dieser relative 
Untersohied in der kaumerf/i l lung offenbar dureh eine feine Balance 
zwischen dem Energiegewinn durch Konjugation in den Pyrromethe- 
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Abb. 1. Gleiehgewicht zwischen 2 und (Z)-3 (293K); 1 CC14, 2 Dioxan, 
3 Dimethylformamid, 4 CHaCN, 5 Dimethylsulfoxid, 6 Propanol-2, 7 Ethanol, 

8 Formamid, 9 Methanol, 10 H20 

nonen einerseits und den sterisehen Erfordernissen in den Dipyrrylme- 
thanonen andererseits gegeben. Eine Deutung im konkreten Einzelfall 
ist jedoch dureh die unterschiedliehen konformationsanalytisehen 
Aspekte yon Dipyrromethen- und Dipyrromethansystemen 8° kaum 
m6glich. 

Diese Balance wird umso deutlieher, als die L~ge des Gleich- 
gewichtes sehon dureh L6sungsmitteleinfliisse stark beeinflul3t wird: 
Abb. 1 zeigt ffir das Gleiehgewicht zwischen 2 und (Z)-3 eine gute 
Korrelation zum Solvatationsparameter der Akzeptorzahl AN 81. Es 
wird demnach in ,,unpolaren" L6sungsmitteln das Pyrromethenon 3 
und in ,,polaren" das Dipyrromethanon 2 stabilisiert. Wie sehr dieses 
Gleichgewieht dutch geringffigige externe Anderungen beeinfluB wird, 
zeigt aueh der Vergleieh zwischen 2, (Z)-3 und den korrespondierenden 
Derivaten, die in Stellung ,,5" des Pyrrolringes freie Carboxylgruppen 
tragen. Auch in polaren L6sungsmitteln liegt hier kein Produkt mit 
endocycliseher Doppelbindung vor. 

Die hohe Empfindlichkeit dieses Gleichgewiehtes zwischen 3,4- 
Dihydro-5(1H)pyrromethenonen und 5(4H)Dipyrrylmethanonen ge- 
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genfiber strukturellen und externen Einfltissen machen das System 
durchaus zu einem Kandidaten ffir ein Pr Pfr-Modell. Fiir diese beiden 
Formen werden ja gelegentlich such Verdin-ghodin-Violin-Struktur- 
typen diskutiert 19, 20. 

I n k  

-8 

-9 0 

- Io 213 214 21s.I0_3 '-  I / T  

Abb. 2. A.rrheniu.~-Diagr~lmm fiir (E)-3 (Z)-3 in 1,2-Diehlorbenzol 

2. Mechanistische Aspetcte der Gleichgewicht~reat:tionen 

2.1. Die Isomerisierungsreaktion zwisehen den (Z)- und 
(E)-Diastereomeren 

Abb. 2 zeigt die Arrhenius-Auftragung der Umwandlung yon (E)-3 
zu (Z)-3 in 1,2-Dichlorbenzol, aus weleher EA = 77,6kJ tool -1 und 
In A = 13,7 als Aktivierungsparameter ffir den thermisch verlaufenden 
Prozel3 folgen. Dieser pal3t damit  in das Bild der bisher untersuehten 
Isomerisierungsreaktionen12,aK Er wird weiters dutch SSmren (z. B. 1~ 
TrifluoressigsSmre) sehr wirkungsvoll, dutch Basen (z.B. 1~o NaOEt) 
nicht in nennenswertem Auslnal3 katalysiert.  Ferner  kann aus der 
kernresonanzspektroskopisehen Beobaehtung des Reaktionsablaufes 
gesehlossen werden, dab ffir den Weg (E)-3 nach (Z)-3 2 nicht als 
Zwischenprodukt auftri t t ,  sondern vielmehr erst in einer Folgereaktion 
aus (Z)-3 gebildet wird - -  ein Befund, der dutch den Verlauf der 
Re~ktion ausgehend yon (E)-3 erg/~nzt wird (vgl. Abb. 3). Dieser 
Reaktionsablauf ist jedoeh ffir die gesamte Verbindungsserie nicht 
typiseh: sie kann, wie f~r die in ,,3" unsubstituierl, en Verbindungen 
beobachtet,  auch den umgekehrten Verlauf, ngmlich (Z)-l l  (g)- 
11--10 nehmen. Es d/irfte sich aueh bei dieser Reaktionsfolge um eine 
rein balaneierte Dichotomie handeln. 

87 Monatshefte ftir Chemie, Vol. 113/11 
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Abb. 3. Umwandlung yon (E)-3 bzw. (Z)-3 in 1,2-Dichlorbenzol (413 K) 

Die photochemisehe Reaktion ffihrt ausgehend yon den jeweiligen 
Diastereomeren der Konfiguration (Z) oder (E) zu Photostationgr- 
zustandsgemisehen der beiden Diastereomeren. 

2.2. Das 3 ,4-Dihydro-5(1H)pyrromethenon--  
5(1 H)Dipyr ryhne thanon--Reakt ionssys tem 

Wie sehon in 2.1. angedeutet,  erfolgt die Gleiehgewiehtseinstellung 
zwisehen z.B. 2 und (Z)-3 in einer sehr langsam ablanfenden thero 
misehen Reaktion. Hinsiehtlieh der Katalyse  ist allerdings das Bild 
wesentlich komplizierter, umso mehr, als 2 das Zwischenprodukt der 
Bildungsreaktion aus 1 b is t .  
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Dureh saure Katalyse erfolgt die Umlagerung s/~mtlicher Ver- 
bindungen 2, 5 und 10 zu den entsprechenden Derivaten mit exocyeli- 
scher Doppelbindung (Z)-3, (E)-6 und (Z)- bzw. (E)-I1; ffir 8 war die 
Situation nicht eindeutig zu kl/iren, da es nieht aus der Rea.ktion yon 
7b naeh (Z)-9 gefaftt werden und aueh a.us dem Gleichgewicht 
unter gfinstigen Bedingungen (siehe oben) nieht isoliert werden konnte. 
Die Reaktion ist bei saurer Katalyse reversibel. Deuteriumaustausch 
unter sauren Bedingungen erfolgt z. B. in 2 an der Methylenposition, in 
(Z)-3 an der Methinposition. Demnach kann ffir die sauer katalysierte 
I~eaktion das Reaktionsschema 1 angenommen werden. 

Reak:tionsschema 1 

2 , , - -  ~ H ~ (Z)-a 
I d  

R H R H 

Die basenkatalysierte Umsetzung yon z. B. 2 nach (Z)-3 verl/iuft 
ebenfalls problemlos, Deuterierungsstudien zeigen jedoch, daft der 
umgekehrte Weg unter solchen Bedingungen nieht beschritten werden 
kann: Lediglieh (Z)-3 tauseht mit NaOD/CH30D das Methinproton 
aus. Ebensowenig wird (Z)-3 in polaren LSsungsmitteln bei Basenkata- 
lyse zu 2 umgelagert. Das Reaktionssehema 2 zeigt mSgliche basen- 
katalysierte Re~ktionssehritte. Ffir die dabei postulierte Zwischenstufe 
mit endoeyclischer Doppelbindung zum Stickstoff spricht auch der 
Befund, daft 5 basisch katalysiert nicht in (E)-6 zu fiberffihren ist - -  
eine solche Struktur ist ja ffir das N-alkylierte Derivat nicht mSglieh. 
Diese Ergebnisse stehen in Einklang mit den Untersuchungen yon 
Gossauer 23 fiber die basenkatalysierte Umlagerung yon 5(2H)-Dipyr- 
rylmethanonen zu 3,4-Dihydro-5(1 H)pyrromethenonen. 

Reaktions,~chema 2 

R ~ R ~ 

R e R R 

In keinem Fall konnte eine photoehemisehe Umwandlung zwisehen 
(Z)- bzw. (E)-3,4-Dihydro-5(IH)pyrromethenonen und 5(4H)Dipyr- 
rylmethanonen und umgekehrt festgestellt werden. 

87* 
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2.3. Das  , , W i t t i g p r o d u k t "  
5(4 H ) D i p y r r y l m e t h a n o n  R e a k t i o n s s y s t e m  

Wittigprodukte (wie 1 b) er le iden in saurer  LSsung keinen Deute r ium-  

aus tauseh  an s t ra tegischen Posi t ionen,  es f inder auch kein nennens- 
wer t e r  U m s a t z  zum 5 ( 4 H ) D i p y r r y l m e t h a n o n  2 s t a t t .  Bas i sehe  K a t a -  
lyse f f ihr t  in g l a t t e r  g e a k t i o n  fiber 2 naeh  (Z)-3 (vgl. den exp.  Teil,  

bzw.25). W e d e r  bei  l b noeh  bei 2 er folgt  nenne nsw e r t e r  b a s e n k a t a -  
l y s i e r t e r  D e u t e r i u m a u s t a u s e h ,  so daf3 es sich bei  der  U m l a g e r u n g  yon  
1 b nach  2 urn einen i r revers ib len  Vorgang  ha nde ln  dfirfte,  wie dies in 
g e a k t i o n s s e h e m a  3 vorgeseh lagen  wird.  

Reaktionsschema 3 

l b  ~-~ ~ 2 ~ R . ~  N~=O 
B- H H 

Dank 

Die vorliegende Untersuchung wurde durch den Fonds zur F6rderung der 
wissenschaftlichen Forschung (Projekt Nr. P 4606) unterstfitzt. Herrn Prof. Dr. 
A. R. Battersby sind ftir die Mitteilung der ausfiihrlichen Arbeitsvorschriften 
yon Lit.2s f/it die Analogie-Darstellung yon 12 sehr verbunden. Unser Dank gilt 
auch Frau S. Wansch f~r ihre Mithilfe in technischen Belangen, ebenso wie 
Herrn Dr. A. Nikiforov (Wien) ftir die Aufnahme der Massenspektren. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte bestimmte man mit Hilfe eines Kofler-Heiztischmikro- 
skops (Reichert). 1H-NMR-, UV-VIS-, IR-  und MS-Spektren wurden auf den 
Varian-FT 80A, Brukcr W~I360, Perkin Elmer 330, Zeiss IMR25, sowie 
Varian MAT CH 7 Spektrometern aufgenommen. 

Als L6sungsmittel far thermodynamische und kinetische Messungen vet- 
wende~e man nachgereinigte Analysenware ; die GefKBe und K~vet ten befreite 
man durch Behandeln mit Bikarbonat  yon S/~urespuren (s. hiezu auch die 
Details in12). Die Verbindungen 1 a, 1 b und (Z)-3 stellte man nach Lit. 25 dar. 

F~r  die Dtinnschichtchromatographic verwendete man KieselgeLHF254- 
Fert igplat ten (Merck). Als Adsorbens f/Jr die S/iulenchromatographie kam 
Kieselgel 60 (Merck) f~r die Mitteldruckchromatographie aa SS~ulen yon 50 cm 
LSmge und 2 bzw. 4 cm Durchmesser, gefiillt mit Silikagel 32-63 (Woelm) zur 
Anwendung, der Druck lag zwischen 2 und 6 bar. F/ir Bestrahlungsexperimente 
verwendete man Hanau T Q-150 Quecksilber Hochdrucklampen, deren kurz- 
welliger Anteil ggf. durch Kantenfil ter  (Schott) abge~rennt wurde. 
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4,5- Dihydro-3-methoxycarbonylmethyl 4,4,3',4'-tetra'methyl-5 oxo-2,2'- 
d@yrrylmethan-5'-carbonsiiure 4ert butylester [2; C21H30NgO~] 

78rag (0,2 retool) (Z)-3 ~ werden in 40ml tert-Butanol und 2 ml Trifluor- 
essigs~urc 24h bei 30 °C unter Argon gertihrt. Neutralisieren mit gcs. w£Br. 
NaHCO3-LSsung, Verdfinnen mit 100 ml H20, dreimaliges Ausschfitteln mit 
50 ml CHC13, Wasehen mit 100 ml H~O und Troeknen mit Na~S04 gab nach 
Abrotieren des CHCI3 das Rohprodukt, welches an einer Kieselgels~ule (15g) 
rnit CH2Ct~/CH30H = 100/1 chromatographiert wird. Ausbeute 2ling (27% 
d. Th.); Sehmp. 165--168 °C. 

1H-NMR (CHCls, ~, 80MHz): 9,58 (s, NH-I ' ) ;  6,85 (s, NH-1); 3,73 
(s, OCH3); 3,45 (s, CH2); 3,10 (s, CH2-3); 2,18 (s, CH a 4'); 1,91 (s, 0H3-3'); 1,50 
(s, tert-Butyl); 1,08 (s, 2CHa-4) ppln. IR  (KBr): 1728, 1703, 1681cm-~. UV 
(Ethanol)), = 277 (18 100) nm (~). MS (70 eV, 130 °C): m/e = 390, Fragmen- 
tierung identisch mit jener yon (Z) und (E)-3; Hochaufgel. MS: 
Mgef = 390,214 _+ 0,002, Mber = 390,21548. 

rac. ( E)- l ,3 ,4,5- Tetrahydro-3- methoxycarbonylmethyL4 ,4,3',4'-tetra methyl-5-oxo- 
2,2'-pyrrom.ethe~ 5'-carbon.~Sure-tert-1)~tylester [(E)-3; Q1H30N~O~] 
Eine LSsung yon 100rag (Z)-3 in 1500ml Benzol bestrahlt man unter 

Eiskfihtung und Durehleiten yon Reinststickstoff mit einer TQ-150-Tauchlampe 
ffir 5rain. Die beiden Isomeren (Z/E~I/1) werden nach Abrotieren des 
LSsungsmittels dureh Mitteldruekchromatogr~phie (CHC13/Ethylethanoat = 
2/1) getrennt. Ausbeute 45 rag, Sehmp. 175--178 °C. 

1H~NMR (CDC13, ~, 360MHz): 8:74 (s, NH-I ' ) ;  7,82 (s, NH-1); 5,74 
( d , J = 0 , 8 H z ,  =CH );3,62(s, OCH~);3,40(dt, Jd=O,SHz, J t=8Hz,  H-3); 
2,43 (d, J = 8Hz, CHe 3); 2,16 (s, CHs-4'); 1,88 (s, CH~-3'); 1,53 (s, tert-Butyl); 
1,08 (s, CH3-4); 1,24 (s, CH3-4) ppm. IR (KBr): 1740, 1720, 1678em ~. UV 
(Ethanol):>. = 315 (18400), 227 (13500)nm (~); keine Verschiebung bei Zusatz 
yon Zn ÷. MS (70 eV, 130 °C): m/e = 390, Fragmentierung identisch mit jener 
yon (Z)-3; Hochaufge]. MS: Mge~ = 390,214 _+ 0,002, Mber = 390,21548. 

1,3,3- TrimethyLpyr~'olidin 2,4-dion [CTHllN02] 

3,61g (16,2 retool) 4-Brom-2,2-dimethyl-3-oxo-butans/~ure~methylester ~4, 
10ml Ethanol und 3,8ml 40 proz. w~Br. CH3NH24~Ssung werden unter 
Eiskfihlung gemischt und anschIiel~end bei Raumtemp. fiber Nacht gerfihrt. 
Abrotieren der fliichtigcn Anteile, Aufllehmen in 150 ml H20, Ausschfitteln mit 
60 ml CH2C12, Trocknen mit Na2SO4 und Abrotieren gab das Rohprodukt, das 
destillativ (85--90 °C; 0,04 Torr) gereinigt wird. 

1H-NMR (CDC13, ~, 80MHz): 3,86 (s, CH2); 3,03 (s, NCH3); 123 (s, 2CH,) 
ppm. IR (KBr): 1695, 1770cm i. UV (CHaOH): X=224 (sh, 1410), 269 
(sh, 320), nm (E). MS (70eV, 20 °C): m/e (%) = 141 ( M ,  100), 126 (14), 113 (25), 
101 (9), 70 (39). 

( E)- l,3,4,5- Tetrahydro- l ,4,4,3',4'-pentamethyI-3,5-dioxo~2,2' pyrromethen-5' 
carbons(iure-te~'t-butyle~ter [C19H2~N204] 

141mg (1,0retool) des obigen Pyrrolidindions werden zusammen mit 
223 mg (1,0 retool) 5-FormyL3A-dimethyl 2-pyrrolearbons/iurc4ert-butyl- 
ester 35 in 2 ml Methanol gelTst, 2 ml 4N NaOH zugetropft und ansehliegend 2 h 
bei Raumtemp. gerfihrt. Absaugen und Umkristallisieren aus Methanol gibt 
286 mg (83% d. Th.) Produkt vom Sehmp. 206- 207 °C. 



1340 H. Falk u. a. : 

1H-NMR (CDCI3, 3, 80MHz): 12,12 (s, breit, NH); 6,05 (s, =CH-- ) ;  3,23 
(s, N-CH~) ; 2,26 (s, CH3-4') ; 2,11 (s, CH3-3') ; 1,62 (s~ tert-Butyl); 1,31 (s, 2 CH3-4) 
ppm. NOE: Einstrahlen in N--CH~ gibt ffir = C H - -  22~o Intensit£tserhShung. 

IR  (KBr): 1 700, 1 600 em 1. UV (CHsOH).)~ = 424 (14 600), 287 (sh, 6 540), 
268 (7900), 254 (9300), 235 (6900), 203 (8000)ran (~). MS (70eV, 100°C): 
role (%)= 346 (M+~ 15), 290 (100): 273 (9), 257 (8), 249 (19): 229 (9), 217 (7). 

rac. 2,3,4,5- Tetrahydro- l,4,4 f f  ,4~-pentamethyl-3:5-dioxo-2,2'-dipyrrylmethan-5 ~- 
carbons~iure~tert-butylester [4 a ; C19H~sN204] 

518mg (1,5mmol) des voranstehenden Dioxopyrromethens werden in 
einem Gemisch von 200 ml Ethylethanoat und 50 m] Methanol gel5st und mit 
1 g Raney~Ni (Fluka, vor Gebraueh mit Methanol gewaschen) 90 rain bei 1 Arm 
mit H2 hydriert. Nach Abnutschen fiber Cellite und Abrotieren reinigt man 
durch S~ulenchromatographie (Etbylethanoat/CH2C12 = 1/4). Ausbeute 276 mg 
(53~o d. Th.) 4a und 163mg des korrespondierenden Hydroxylderivates, 
Sehmp. 167--168 °C. 

1H~NMI~ (CDC13, ~, 80MHz): 8,49 (s, breit, NH); 4,06 (t, J = 4:5Hz: H~2); 
3,03 (d, J =4~5Hz: CH2); 3,00 (s, N---CH3); 2,18 (s, CH~-4'); 1,90 (s, CH3-3'); 
1,54 (s, tert-Butyl); 1,19 (s, CH~-4); 0,90 (s, CH34) ppm. IR (KBr): 1685~ 1670, 
1605cm 1. UV (CH3OH):)~=277 (14200), 249 (sh, 6500) nm (~). MS (70eV, 
65°C): m/e (%)=348 (M +, 2), 276 (4): 209 (19), 153 (100), 135 (23). 

rac. (Z)-2:3,4,5~Tetrahydro~3~ethoxycarbonylmethylen~l,4,4,3',4'-pentamethyl-5- 
oxo 2,2'-dipyrrylmethan-5'-carbonsiiure-tert~butylester [4b; C23HsaN205] 

276 mg (0,79 retool) 4 a und 552 mg (1,59 retool) Ethoxyc~rbonylmethylen- 
triphenylphosphoran 36 werden in 7 ml Toluol unter Argon 15 h unter l~fickflul~ 
gekoeht. Naeh Abrotieren wird dutch S~ulenchromutographie (Petrolether/ 
Aceton =4/1) gereinigt; Ausbeute 300rag (91~o d. Th.), Schmp. 145 146°C. 

1H-NMR (CDCI~, ~, 80MHz): 9,22 (s~ breit, NH); 5,86 (d, J = 2 H z ,  
=CH-- ) ;  4,94 (dr, Jd : 2 H z ,  Jt  = 6,8Hz: H-2); 4,26 (% J = 7,1Hz, ClinCH3); 
2,95 (d, J = 6,8Hz, CH~); 2,74 (s, NCH3); 2,22 (s, CH3-4'); 1,91 (s, CH3-3'); 1,57 
(s, tert,-Butyl); 1~32 (t, J = 7,1 Hz, CH2CHu); 1,27 (s, CH3-3'); 1,17 (s, CHs-4) 
ppm. N0E : (CH3-4~ = C H - - :  ca. 12~o). IR  (KBr): 1 710:1680~ 1 660 em-L UV 
(CH3OH) : )~ = 278 (17 600)nm (~). MS (70 eV, 60 °C): m/e (%) = 418 (M +, 4), 345 
(9), 210 (75)~ 208 (100)~ 152 (100), 134 (74). 

4,5-Dihydro-3 methoxycarbonylmethyl- l,4 fl fi',4'-pentamethyl-5-oxo- 
2,2'-dipyrrylmethan-5'-carbon~'fiure-tert-butylester [5; C22H32N205] 

Zu einer L5sung yon 1,6 g Na (69,6 retool) in 20 ml ~bsol. CH30H wird eine 
LSsung von 1,470 g (3,52 retool) 4 b in 20 ml absol. Ctt3OH zugegeben und 15 h 
unter Rfickfluft gekocht. Nach Neutralisieren mit SO2 wird in 150ml H20 
uufgenommen, dreimal mit 50 ml CH2CI~ extruhiert, zweimal mit 100 ml H20 
gewasehen, fiber Na2S04 getroeknet, abrotiert und durch S£ulenchromatogra- 
phie (CH2Clu/Ethylethanoat = 3/1) gereinigt. Nach Kristallisieren aus Petrol- 
ether erh~lt man 1,1 g (77~o d. Th.) 5 yore Sehmp. 119 120 °C. 

1H-NMR (CDC13, ~, 80 MHz): 3,80 (s: O--CH3) ; 3,57 (s, CH~); 3~22 (s, CH2); 
2~84 (s, N - ~ H 3 ) ;  2,25 (s~ CH8-4'); 2,00 (s, CH3-3'); 1,56 (s, tert-Butyl); 1,14 
(s: 2CH34) ppm. II% (KBr): 1745, 1710, 1680cm 1. UV (CH3OH): ~=276 
(19 700);248 (sh, 10 100)nm (~). MS (70 eV, 80 °C): m/e (%)= 404 (M +, 29), 348 
(100), 289 (32), 271 (24), 243 (15), 209 (14), 139 (18)~ 108 (19). 
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rac. ( E)~ l ,3 ,,t,5- Tetrahy&v-& methoxycarbonylmethyl 1,4,4,3',4'-pentamethyl- 
5-oxo-2,2'-pyrromethen-5%arbonsiiure-tert-butyle~ter [(E)-6; C2~Ha~N~0.5] 

850rag (2,1retool) 5 werden in 30ml Toluol gelSst und mit 5rag Ben- 
zoes£ure 2h bei Riickfluf~ gekoeht. N~ch Abrotieren trennt man durch 
Sgulenehromatogr~phie (Petrolether/Isoprop~nol = 15/1). Ausbeute 600 mg 
(71~ d. Th.) an (E)-6, Sehmp. 160--161 °C. 

1H-NMR (CDCI:> 8, 80MHz): 8,86 (s, breit, NH); 5,61 (d, J = l , 2 H z ,  
= C H - - ) ;  3,67 (s, OCHa); 3,31 (dt, J~= : l , 2Hz ,  J t = 6 , 9 H z ,  H-3); 3,05 
(s, NCHa); 2,42 (d, J = 6 , 9 H z ,  CH~); 2,24 (s, CHa-4'); 1,97 (s, NCHs); 1,57 
(s, tert-Butyl); 1,23 (s, CHz-4); 1,15 (s, CHa-4) ppm. NOE: NCHa -+ = C H - - :  
18 -+_ 4~.  IR (KBr): 1730, 1720, 1650 em -1. UV (CHaOH) : >, = 303 (19 400), 240 
(sh, 11700), 227 (13100) nm (~). MS (70eV, 80°C): m/e (yo) ~404 (M ~, 24), 
348 (100), 330 (14), 315 (7), 283 (17), 27l (13). 

rac. ( Z )- l ,3 , 4 ,5- T etrahydro-3- methoxycarbonylmet hyl- l ,4 ,4 ,3',4'-penta methyl-5- 
oxo-2,2'-pyrromethen-5'-carbonsiiure-tert-butylester [(Z)-6 ; C~Ha2N2OsJ 

100 mg (E)-6 bestrahlt man in 50 ml Benzol mit einer TQ-150-Lampe unter 
Eisk~hlung und Stickstoff fiir 1 h Abrotieren und Sgulenchromatographie 
(Ethylethanoat/Petrolether = 1/1) gibt 68 mg (Z)-6 vom Schmp. 150--155 °C. 

1HNMIR (CDCla, 3, 80:~{Hz): 8,62 (s, breit, NH);  5,31 (d, J = l , 4 H z ,  
= C H - - ) ;  3,74 (s, OCHa); 3,13 (dr, J a = l , 4 H z ,  J t = 6 , 3 H z ,  H-3); 2,68 
(s, NCHa); 2,54 (d, J = 6 , 3 H z ,  CH2); 2,20 (s, CHa-4'); 1,79 (s, CHa-3'); 1,55 
(s, tert-ButyI); 1,23 (s, CHa-4); 1,08 (s, CHa-4)ppra. N0E (NCHa --+ =CH- - ) :  
0 ± 3 % .  IR (KBr): 1725, 1665cm -*. UV (CHaOH): x=293  (20500), 230 
(12 100) nm (~). MS (70eV, 80°C): m/e (%)=404 (M +, 22), Fragmentierung 
identisch mit jener yon (E)-6. 

5- Formyl- l ,3 ,4-trimethyl-2-pyrrolcarbons~iure-tert-butylester [C18H19NOa] 

2g (35 retool) gepulverte KOH werden 15 rain in 25 ml absol. Dimethylsulf- 
oxid gertihrt, a,asg (15retool) 2-Formyl-3,4-dimethylpyrrol.-2-earbonsgure- 
tert-butylester a5 eingetragem 15rain gerfihrt und dann 2,9ml (ca. 30retool) 
Dimethylsulfat zugetropft, Naeh 5 rain Rtihren bei Raumtemp. sehiittet man 
auf 100 ml Wasser, sS~uert mit Essigsiiure auf pH 4-- 5 an, extrahiert dreimM 
mit je 25 ml CH2C12, wgseht mit Wasser, troeknet mit N%804, rotiert ab und 
kristallisiert den Rfiekstand zweimal aus wggr. l~Iethanol. Ausbeute 2,9 g (82~ 
d. Th.} vom Sehmp. 74--75 °C. 

tHNMR (CDCla, 8, 80MHz): 9,90 (s, CHO); 4,t2 (s, NCHa); 2,25 (s, CHa); 
2,17 (s, CHa); 1,59 (s, tert-Butyl) ppm. IR (KBr): 1690, 1660em-L UV 
(CttaOH): X = 304 (19 100), 227 (9 500), 204 (6 400) nm (z). MS (70 eV, 20 °C): 
m/e (o/~) = 237 (M +, 21), 181 (100), 164 (24), 152 (14), 148 (10), 136 (17). 

( Z)- und ( E)- l,3 ,4,5- Tetrahydro4,4,I',3',4'- y~entamethyl-3 ,5-dioxo-2 ;2'- 
pyrromethen-5'-carbons~iure-tert-butylester [C19H~6N204] 

1,5 g (6,33 mmol) des voranstehenden Aldehyds und 0,8g (6,35 retool) 3,3- 
Dimethybpyrrolidin-2,4-dion av 16st man in 20 m] CHaOH und f/igt 20 ml einer 
ges. LSsung von KOH in CHaOH hinzu. Naeh 15h St.ehen bei 1Raumtemp. 
sguert man mit. Essigsgure auf pH5 an, saugt das ~usgefallene Produkt ab. 
Naeh dem Troeknen erhglt man dureh Sgulenehromat.ographie (CHeOl~/Ethyl- 
ethanoat = 4/1) 0,05g (2~ d. Tb.) (Z)- und 1,14g(52~/o d. Th.) (E)-Isomeres. 

(Z)-Dia.s~ereomeres: Sehmp. 208--210 °C. 



1342 H. F~lk u. a. : 

1H-NMR (CDCI~, 8, 80MHz): 9,14 (s, breit, NH); 6,10 (s, =CH ); 3,73 
(s, NCH3) ; 2,22 (s, CH 3 4'); 1,81 (s, CH3-3') ; 1,58 (s, tea-t-Butyl); 1,29 (s, 2 CH3-4) 
ppm. UV (CH3OH) : ~ = 416 (sh, 900), 390 (1300), 276 (2 00O), 238 (1 100) nm (s). 
MS (70eV, 90 °C): m/e (%)=346 (M +, 12), 290 (100), 275 (8), 273 (8), 220 (28). 

(E)-Diastereomeres: Schmp. 2 1 5 ~ 1 6  °C. 
~H-~NMI% (CDCI~, 8, 80MHz): 7,70 (s, breit, NH); 6,38 =CH- - ) ;  3,74 

(s, NCH~); 2,22 (s, CH~-4') ; 1,94 (s, CH~-3'); 1,58 (s, tert-Butyl); 1,33 (s, 2 CHu-4) 
ppm. IR  (KBr) : 1720, 1 680, 1630 em -1. UV (CHuOH) : ~ = 414 (sh, 7 100), 387 
(11300), 368 (11000), 276 (15300), 236 (8500) nm (~). MS (70eV, 90°C): 
m/e (~o) = 346 (M +, 16), Fragmentierung identisch mit jener des (Z)-Diastero- 
meren. 

rac. 2,3,4,5- Tetrahydro-4,4,1',3',4~-pentamethyL3,5-dioxo-2,2'_dipyrrylmethan_5'~ 
carbonsdure~tert-butylester [7 a ; C19H2sI~404] 

4,63g des voranstehenden (E)-(Z)-Diasteromerengemisches des Dioxopyr- 
romethens werden in einem Gemisch yon 250ml Ethyleth~noat mit 50ml 
CH3OH mit 1 g Raney-Ni (Fluka, vor Gebraueh mit CH3OH gewasehen) 9 h bei 
5arm H~ hydriert, lYaeh Absaugen fiber Cellite wird ~brotiert und durch 
Mitteldruckehromatographie (Petrolether/Aceton = 4/1) ~ufgetrennt. Aus- 
beute 2,3 g (49~ d. Th.) neben dem entspreehenden C~rbinol (600 rag); Sehmp. 
143 144 °C. 

1H-NMR (CDC13L 8, 80MHz): 6,28 (s, breit, NH); 4,11 (dd, Jd =3,9Hz,  
Jd = 9,2Hz, H-2); 3,76 (s, NCH3); 3,19 (dd, J~ = 3,9Hz, Jd = 15,2 Hz, HCH); 
2,78 (dd, Jd =9,2Hz,  Jd = 15,2Hz, HCH); 2,19 (s, CH3 4'); 1,93 (s, CH3-3'); 
1,56 (s, tert-Butyl); 1,24 (s, CH3-4); 1,16 (s, CH3-4) ppm. IR (KBr): 1 780, 1700, 
1680cm i. UV (CH~OH): ~,=280 (15000), 253 (sh, 8400) nm (~). MS (70eV, 
70°C): m/e (%)= 348 (M +, 3), 275 (4), 222 (13), 166 (100). 

rac. (Z)~2,3,4,5- Tetrahydro-3-ethoxycarbonylmethylen-4,4,1',3',4'-pentamethyl-5- 
oxo-2,2'-d~oyrrylmethan-5'-carbons~iure-tert-butylester [7 b ; C23H34N2Q] 

400 mg (1,15retool) 7a werden zusammen mit 800 mg (2,3 retool) Ethoxy- 
earbonylmethylentriphenylphosphor~n 36 wie bei 4b beschrieben umgesetzt 
und so 253mg 7b (53~ d. Th.) vom Schmp. 179 180°C isoliert. 

1H-NMR (CDC13~ ~, 80MHz): 5,89 (d, J = 1,8Hz, =CH- - ) ;  5,33 (s, NH); 
4,98 (d, J = 11,1 Hz, =CH ); 4,23 (q, J = 7,1Hz, CHeCH3); 3,91 (s, NCH3); 
3,44 (dd, Jd = 2,9 Hz, Jd = 14,4 Hz, HCH) ; 2,60 (dd, Jd = 11,1 Hz, Jd = 14,4 Hz, 
HCH); 2,21 (s, CH3-4') ; 1,95 (s, CH3~3'); 1,58 (s, tert~Butyl); 1,39 (s, CHs-4), 1,32 
(t, J = 7 , 1 H z ,  CH2CH3) ; 1,30 (s, CH3-4) ppm. IR (KBr): 1705, 1680, 
1665em i. UV (CH3OH): k=283 (15800), 257 (sh, 9900), 202 (19500) nm (~). 
MS (70eV, 70°C): role (%) = 418 (M +, 1), 345 (2), 222 (2), 166 (100). 

rac. (Z)- l,3 ,4,5- Tetrahydro-3-methoxycarbonylmethyl-d,4,1',3',4'-pentamethyl-5- 
oxo-2,2'-pyrromethen-5'-carbonsdiure-tert~butylester [(Z)-9; C22H32N2Os] 

Zu einer LSsung yon 23 mg (1 retool) N~ in 2 ml ~bsol. CHsOH gibt man eine 
LSsung yon l l 0mg  (0,26retool) 7b in l ml ~bsol. CH3OH, koeht 5b unter 
Rfiekflul3, neutralisiert mit S02, giel~t auf 30 ml Wasser, extr~hiert dreim~l mit 
je 10 mt CH2C12, wg~scht zweim~l mit je 30 ml Wasser, trocknet fiber 1Xa2SO4 und 
rotiert ab. Sg, ulenchromatogr~phie (CH2C12/Ethytethanoat = 4/1) gibt 53 mg 
(50~o d. Th.) (Z)-9 vom Sehmp. 144--145 °C. 
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1H-NMR (CDCla, 8, 80MHz): 6,90 (s, breit, NH); 5,21 (s, J = 0 , 9 H z ,  
= C H - - ) ;  3,74 (s, OCH3); 3,66 (s, NCH3); 3,30 (dr, Jd = 0,gHz, Jt  = 7,3Hz, 
H-3); 2,63 (d, J =7 ,3Hz,  CHo); 2,21 (s, CH~-4'); 1,84 (s, CH:3-3'); 1,57 (s, tert- 
Butyl); 1,26 (s, CHa-4); 1,12 (s, CH3-4 ) ppm. IR (KBr): 1 730, 1680, 1 600 em 1. 
UV (CH3OH): ?,=297 (24100), 245 (sh, 9800), 215 (sh, 12200) nm (~). MS 
(70eV, 70°C):m/e (%)= 404 (M +, 22), 348 (100), 333 (7), 331 (9), 289 (17), 262 
(15), 153 (32), 57 (25). 

rac. ( E)- l ,3,4,5- Tetrahydro-3-methoxycarbonylmethyl-4,4,1',3',g'-pentamethyl-5- 
oxo 2,2'-pyrromethen-5'-carbons~iure-tert-butylester [(E)~9; C~2H3.)N205] 

200 mg (Z)-9 werden in 300 ml CHaOH 50 rain unter Eiskiihlung und Argon 
mit einer TQ-150-Lampe bestrahlt und naeh dem Abrotieren dutch Sfiulenehro- 
matographie (CH2Cle/Ethylethanoat = 4/1) aufgetrennt: l lSmg (59~) (Z)- 
9 + 77 mg (39~o d. Th.) (E)-9 yore Sehmp. 140--145 °C unter Umwandlung. 

1H-NMR (CDCla, ~, 80MHz): 8,01 (s, breit., NH); 5,52 (d, J = 2 , 0 H z ,  
=CH- - ) ;  3,68 (s, OCH3); 3~56 (s, NCH3); 3,17 (dr, Jd =2,0Hz,  J t - -6 ,8Hz ,  
H-3); 2,2l (d, J = 6 , S H z ,  CH2), 2,21 (s, CH3-4'); 1,92 (s, CH3-3'); 1,57 (s, tert 
Butyl); 1,29 (s, CH3-4); 1,10 (s, CH3-4) ppm. IR (KBr): 1 735, 1 710, 1670em-L 
UV (CI-I3OH): X=294 (20000), 224 (10100) mn (z). MS (70eV, 70°C): 
m/e (~) = 404 (M+, 20), Fragmentierung identiseh mit jener ~'on (Z)-9. 

rac. trans-2,&4,5- Tetrahydro-3-hydroxy-4,4,3',4'-tetramethyl-5-oxo-2,2'- 
dipyrrylmethan-5'~carbon~'a:ure-tert~butyle~ter [ClsH2sN204] 

668 rag (2 retool) ! a werden in 8 ml CH30H gelSst, portionsweise 120 mg 
(3,16 mmo]) NaBH4 zugegeben und 15 rain bet Raumtemp. gerfihrt. Eingiel3en 
in 30 ml Wasser + 10 ml CHCI3~ Ans/iuern mit Essigs~ure, dreimal Extrahieren 
mit je 10ml CHC13, Wasehen mit Wasser, Trocknen mit Na2S04 und Ab- 
rotieren gibt das gohprodukt,  das dureh S~ulenchromatographie 
(CHC13/Ethylethanoat/CH3OH=40/10/1) gereinigt wird. Ausbeute 57ling 
(85~ d. Th.), Sehmp. 170--174 °C. 

1H-NMR (CDCI~, S, 80MHz): 9,36 (s, breit, NH), 6,11 (s, breit, NH); 3,87 
(tin AB-Teil des ABXY-Systems, H-2 + H-3); 2,93 (m, XY-TeiI des ABXY- 
Systems, CH2); 2,21 (s, CHa-4'); 1,95 (s, CH3-3'); 1,54 (s, tert-Butyl); 1,20 
(s, CHa-4); 1,13 (s, CH.3-4) ppm. IR (KBr): 3420, 3275, 1710, 1655em -1. UV 
(Ethanol): X = 278 (14000) nm (~). MS (70 eV, 120 °C): m/e ( ~ ) =  336 (M +, 15), 
263 (11), 153 (98), 152 (100), 135 (12), 134 (31), 128 (20), 108 (14), 107 (13), 106 
(15), 85 (58), 57 (14), 41 (19). Hochaufgel. MS: Mzef=336,2044±0,0015; 
Mber = 336,20491. 

rac. tran~'-2,3,4,5- Tetrahydro-3-methansulo[bnyL4,4,3',4'-tetramethyl-5-oxo 2,2'- 
dipyrrylmethan 5'-earbon,~iiure-tert-butylester EC~9H30N20~S] 

500 mg (1A9 retool) des obigen Carbinols werden in einem Gemisch yon 9 ml 
Benzol 4,5 ml Ethyl-diisopropylamin (Fluka) und 4,5 ml Dimethylformamid 
gel5st und bet 0 °C 0,37 ml C1SO2CH 3 (ca. 4 retool) zugegeben. Nach 1 h bet 0 °C 
1/~l~t man 15 h bet Raumtemp. stehen und giel~t dann in 50 ml CHC13 + 100 ml 
Wasser ein. Nach dem Ans~uern mit 2 N HC1 aufpH 1 extrahiert man dreimal 
mit je 20 ml CHC13, w~scht dreimal mit 5 ml Wasser, trocknet tiber Na2SO4, 
rotiert ab und trennt durch S~iulenchromatographie (CHC13/Ethylethanoat/ 
CH3OH = 40/10/1); Ausbeute 407 mg (66~o d. Th.) yore Schmp. 190 193 °C. 



1344 H. Falk u. a. : 

1H-NMR (CDC13, 8, 80 MHz): 9,46 (s, breit, NH); 6,40 (s, breit, NH); 5,01 
(d, J = 4~8Hz: H-3); 4~08 (dt, Jd = 4,8Hz, Jt  = 4,7 Hz, H-2); 3,12 (s, S03CH:~); 
2,96 (d, J =4 ,7Hz:  CK~); 2,21 (s, CH3-4'); 1,94 (s~ CH3-3'); 1,54 (s, tert-Butyl); 
1,29 (s, CH3-4); 1~26 (s, CH3-4) ppm. IR  (KBr): 3405, 1710, 1680, 1340, 
l l 6 0 c m - L  UV (Ethanol): ~=278 (17600) nm (~). MS (70eV, 130°C): 
m/e (%)=414 (M +, 4), 153 (t4), 152 (100), 134 (19), 108 (19), 41 (16). 
Hochaufgel. MS : Mgef = 414,1804 ± 0,002; Mber = 414,1794. 

4:5- Dihydro-4 ,4,3'~4'-tetramethyl-5-oxo-2 :2'~dipyrrylmethan-5 ~-carbonsiiure-tert- 
butylester [10; ClsH2~N20~] 

Diese Verbindung konnte zwar UV-spektroskopisch in Gleichgewichtsgemi- 
schen nachgewiesen werden, ihre Isolierung in ausreichender Reinheit und ihre 
Charakterisierung scheiterte jedoch an der enorm rasehen Reversion zu (Z)- 
bzw. (E)-ll. Sie ist deshalb lediglich durch das Absorptionsmaximum bei 
285 nm (Formamid), bzw. 277nm (CH3OH) charakterisiert, wobei jeweils das 
Reversionsprodukt identifiziert wurde (MS, UV, IH-NMR). 

( Z )J ,3 ,4,5- Tetrahydro-4,4,3' fi'-tetramethyl-5-oxo- 2,2'-pyrromethen- 
5'-carbonsdiure-tert-butylester [(Z)41 ; ClsH2aN203] 

300 rng (0,73 retool) des obigen Mesylates werden in einer LSsung yon 0,15 g 
(6.5 retool) Na in 2 ml absol. Ethanol 15 rain unter R/ickfiuf.t gekocht. Eingieften 
in 60 ml Wasser + 30 ml CHCls, Ansiiuern mit S02 und dreimalige Extraktion 
mit CHC13, Trocknen mit Na2S04 und Abrotieren ergibt das Rohprodukt, das 
dutch S5oulenchromatographie (CHC13/Ethylethanoat/CH3OH=40/lO/t) ge- 
reinigt wird. Ausbeute 97 nag (42~ d. Th.), Schmp. 188--190 °C unter teilweiser 
Umwandlung zu (E)-ll. 

1H-NMR (CDC13, ~, 80MHz): 8,57 (s, breit, NH); 7~72 (s~ breit, NH); 5,29 
(t, J = l : 6 H z ,  = CH- - ) ;  2,70 (d~ J = l , 6 H z ,  CH2); 2,21 (s, CH3-4'); 1,89 
(s, CH3-3'); 1,54 (s, tert-Butyl); 1,26 (s, 2CH3-4) ppm. IR (KBr): 1723, 1683: 
1 650cm-L UV (Ethanol): ~ = 314 (15600), 223 (12 800) nm (~); Verschiebung 
nach Zusatz yon Zn ÷+ auf 350nm. MS (70 eV, 100°C): m/e (~) = 318 (M +, 24), 
263 (16), 262 (100), 245 (19), 244 (50), 229 (43), 216 (30), 201 (14): 132 (11)~ 83 
(13), 57 (21), 41 (17). Hochaufgel. MS: Mgef=318,1946±0,0015; Mber = 
318~19435. 

( E)J,3,4,5- Tetrahydro-4,4 f f  ,4'-tetramethyl-5-oxo-2 S-pyrromethen- 
5' carbons~iure-te~t-butylester [(E) l l  ; ClsH26N203~ 

400rag (Z)-ll werden in 1 500ml CH30H unter Eisktihlung und Durch- 
leiten yon Reinststickstoff 10rain mit einer TQ-150-Tauchlampe bestrahlt. 
Abrotieren bei 15 °C, S~tulenchromatographie (CHC13/Aceton = 4/1), Auffangen 
in gektihlter Vorlage und Abziehen des Elutionsmittels bei 0 °C in eine mit ft. N~ 
gekiihlte Falle gab (E)-11 ; Ausbeute 90 mg (23~ d. Th.). Schmp. 221--223 °C 
(Zers.). 

1H-NMR (CDC13, ~: 80MHz): 5,70 (t, J = 3 , 2 H z ,  =CH-- ) ;  2,82 (d, 
J = 3 , 2 H z ,  CH2); 2,21 (s, CH3-4'); 1,95 (s, CH3-3'); 1,58 (s, tert-Butyl); 1,29 
(s: 2CH3-4) ppm. IR (KBr): 1715, 1680, 1650cm 1. UV (Ethanol): ~,=328 
(18000), 226 (12600) mn (~); keine Verschiebung nach Zusatz yon Zn *÷. MS 
(70eV, 100 °C): m/e (~o) = 318 (M +, 24), Fragmentierung identisch mit jener 
von (Z)-ll. HochaufgelSstes MS : Mge~ = 318,1946 ± 0,0015; Mber = 318,19435. 
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(E)-3,4-Dimethyl-5-(2-nitrovinyl)-pyrrol-2-carbons6:ure-tert~butylester 
[C13HlsNsQ] 

6,02g (27 retool) 5-Formyl-3,4-dimethylpyrrol-2-carbons~ure-tert~butyl 
ester 35, 6ml (l l2mmo]) Nitromethan, 0,1ml Eisessig und 0,1ml Piperidin 
werden in 50 ml Benzol am Wasserabscheider 10 h unter Riickflu[~ erhitzt. Nach 
dem Abk~ihlen 16st man den gebildeten Niedersehlag mit Ether, versetzt mit 
Wasser und extrahiert noeh zweimM mit je 100ml Ether. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit Wasser und verd. NaHCOs-LSsung gewasehen 
und mit Na2SO 4 getrocknet. Naeh dem Abrotieren des L6sungsmittels wird der 
verbleibende Rfckstand mit Petrolether ausgekocht und filtriert. Ausbeute 
5~91 g (83~o d. Th.) yore Sehmp. 156--157 °C (Petrolether/CH2C12). 

1H-NMR (CDCls, ~ 80MHz): 9,18 (s, breit~ NH); 7,95 (d, J =  13,6Hz, 
=CH- - ) ;  7,38 (d, J =  13,6Hz~ =CH- - ) ;  2,24 (s, CH3); 2,15 (s, CH3); 1,59 
(s, tert-Butyl)ppm. IR  (KBr): 1649, 1631, 1512, 1320em -1. UV (CH3OH): 
~=393 (25700), 263 (9000), 214 (11500) nm (e). MS (70eV, 100°C): m/e (%) 
=266 (M +, 16), 210 (39), 193 (16), 167 (14)~ 163 (13), 149 (100), 121 (42). 
Hoehaufgel. MS : Mgef = 266,1275 ± 0,0015 ; Mber ---- 266,12666. 

3 ,4- Dimethyl-5- ( 2- nitroethyl ) -pyrroL 2-carbons~iure-tert-butylester [C13H20NeQJ 

Zu einer Suspension yon 2,66 g (10 retool) des obigen Nitrovinylderivates in 
120ml einer Mischung Ethanol/Wasser =5/1 werden unter Rfihren 303mg 
(8 retool) NaBH 4 portionsweise zugegeben. Die sich bildende klare L6sung wird 
noch 30rain gerfihrt. Der GroB~eil des LSsungsmittels wird ansehlieBend 
abrotiert und der Rest mit 200ml 5~o Essigs~iure versetzt. Naeh Extrahieren 
mit Ether~ Wasehen mit 5~ NaHCQ-L6sung und Troeknen mit Na2S04 wird 
ubrotiert. Der Rfiekstand wird aus Ethylethanoat und wenig Petrolether 
umkristMlisiert; Ausbeute 1,58g (59~ d. Th.) vom Sehmp. 155--156°C. 

IH-NMR (CDC13, ~, 80MHz): 8~68 (s~ breit, NH); 4,51 (t, J = 7 H z ,  CH2); 
3,26 (t~ J = 7 Hz, CH2); 2,20 (s, CH3); 1~93 (s, CH~); 1,55 (s, tert-Butyl) ppm. IR  
(KBr): 1651, 1545, 1302em 1. UV (CH3OH): ~=276 (17400) mn (~). MS 
(70eV, 90 °C): m/e (~) = 268 (M +, 16), 212 (14), 195 (13)~ 166 (23), 165 (100), 148 
(31), 147 (28). Hoehaufgel. MS: Mger = 268,1423 ± 0~0015; Mber = 268,14231. 

& 4- Dimethyl-5- ( 3 ,3-dimethyl-4- methoxycarbonyl-2- nitrobutyl ) -pyrroL 
2-carbonsiiure-tert-butylester [C19H30N20J 

2,74 g (8,7 retool) Tetrabutylammoniumfluorid-trihydrat (Fluka) werden in 
30 ml Dimethylformamid 30rain mit 3,5g Molekularsieb (3A) unter Argon 
sehutz gerfihrt. Naeh Zugabe yon 2,33 g (Sfl retool) des obigen Nitroethylderi- 
vates und 4g (35 retool) 3-Methyl-2-butens/iuremethylester 3s wird das Reak- 
tionsgemisch unter Liehtaussehlul~ 4 h lang auf 50 °C erhitzt und ansehlieBend 
filtriert. Es wird mit 150 ml Ether verdfnnt  und zweimal mit je 75 ml 2 N HC1 
gewaschen. Nach Troeknen mit Na2S04 und Abrotieren des LSsungsmittels 
wird der verbleibende braune Riiekstand dureh Mitteldruekchromatographie 
(Petrolether/Ethylethanoat = 9/1) gereinigt. Das Produkt l~l~t man naeh Ein- 
engen des Laufmittels bei - - 2 0  °C kristallisieren. Ausbeute 1,98 g (59~ d. Th.) 
yore Sehmp. 97--98 °C. 

1HoNMR (CDCI~, 3, 360MHz): 8,57 (s, breit, NH); 4~92 (dd, Jd = 1,8Hz, 
Ja = l l ,7Hm CHNQ);  3,73 (s~ OCH3); 3,32 (dd, J d =  llfiHz~ Jd = 15,2Hz, 
CHeCHNO2); 3,01 (dd, Ja = 1,SHz, J d =  15~2Hz, Ctt.~CHNOe); 2,44 
(s~ CH~COOCH.~); 2,18 (s, CH~3); 1,90 (s~ CH3-4); 1,55 (s, tert-Butyl); 1~22 
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(s, CH3), 1,16 (s, CH3) ppm. IR (KBr): 1723, 1673, 1550, 1369em 1. UV 
(CH~OH):) ,=276 (18500) nm (~). MS (70eV, 90°C): m/e (~o)=382 (M +, 13), 
279 (62), 206 (100), 152 (49), 134 (23). Hochaufgel. MS: Mger=382,2104_+ 
0,0015; Mt~er = 382,21038. 

2,3,4,5- Tetrahydro-3 ,3 f f  ,4'-tetramethyl-5-oxo- 2,2'-dipyrrylmethan~ 
5'-carbons~iure4ert-butylester [ClsH2sN203] 

Eine stark gerfihrte L6sung yon 955 mg (2,5 retool) des obigen Nitroesters in 
25ml Eisessig wird portionsweise mit 3,5g (53,5mmol) Zn-Stuub versetzt. 
Dabei steigt dis Temperatur auf etwa 45 °C an. Nach 15 mm gfihren wird 
30 rain auf 70 °C erhitzt. Man l£fJt abkfihlen, gibt 0,5 g (6,5 retool) Ammonium- 
azetat  und unter starkem Rfihren 0,62 ml 15~o TiC13-LSsung zu. Nach 20 rain 
bei Raumtemp. filtriert man fiber Cellite, w/ischt sorgfiiltig mit Eisessig und 
zieht das LSsungsmittel bei etwa 45 °C/1 Torr ab. Der Rdekstand wird in 10O ml 
Ether aufgenommen und mit 60ml ges. l~aHCOa-LSsung versetzt. Das aus- 
gefallene T i Q  wird abfiltriert und die w/iBr. Phase noeh zweimal mit je 70 ml 
Ether extr~hiert. Naeh Troeknen mit Na2S04 und Abrotieren wird aus 
Petrolether/Ether umkristallisiert, Ausbeute 687 mg (86~ d. Th.) yore Sehmp. 
195--196 °C. 

1H-NMR (CDCt3, 8, 360MHz): 9,73 (s, breit, NI-I); 6,47 (s, breit, NH); 3,33 
(dd, Jd = 4,0 Hz, Jd = 11,4 Hz, H-2) ; 2,73 (dd, Jd = 4~0 Hz, Jd = 14,4 Hz~ CH2); 
2,61 (dd, Jd = l lAHz~ Jd = 14,4Hz, CH2); 2,35 (d, J =  16,3 Hz, Ctt2CO)~ 2,16 
(s, CH3-4'); 2,08 (d, J = 16,3 Hz, CH2-4); 1,91 (s, CH3-3'); 1,49 (s, tert-Butyl); 
1,20 (s, Cgs-3); 1,16 (s, CH3-3 ) ppm. IR  (KBr): 1680em 1. UV (CH30H): 

= 280 (20 800) nm (~). MS (70 eV, 130 °C): m/e (%) = 320 (M-, 5), 153 (91), 152 
(57), 134 (21), 112 (100). Hoeh~ufgel. MS: Mgef=3202102+_O,O015; 
Mt)er = 320,21000. 

( Z )- l,3,4,5- Tetrahydro-3,3,3',4'-tetramethyl-5-oxo-2,2'-pyrromethen- 
5'-carbonsdure-tert-butylester [(Z)-I2; ClsH26N20~J 

Zu einer gut gerfihrten Suspension yon l g  troekenem K2CQ und 320 mg 
(1 retool) des obigen Dipyrrylmethanons in 30 ml CC]4 werden bei 5 °C 120 mg 
(1,1retool) tert-ButyIhypochlorit, gel6st in 2,5ml CC14 innerhalb yon 5 rain 
zugetropft. Nach 3h Rfihren l~Bt man ~uf Raumtemp. kommen, filtriert, 
w~scht zweimal mit je 100 ml 2 N HC1 und rotiert  ab. Der Rfickstand wird in 
70ml CCla aufgenommen, und die L6sung anschlieBend 16h lang so am 
RfickfluB gekocht, dab das Kondensat  vor dem ZurfiekflieBen in den Kolben 
fiber Molekularsieb laufen muB. Man erreicht dies mit einem zwischen Kolben 
und RfickfiuBkfihler eingesetzten Tropftrichter mit Druckausgleich. Nach dem 
Entfernen des LSsungsmittels wird der Rfickstand dutch S~ulenehromatogra- 
phie gereinigt (CH2Cle/Ether). Ausbeute 202mg (63~ d. Th.) yore Sehmp. 
184 185 °C (Methanol). 

~H-NMR (CDC13, 3, 360MHz): 8,39 (s, breit, NH); 7,46 (s, breit~ NH); 5,26 
(s, = C H - - ) ;  2,41 (s, CH2); 2,23 (s, CHa-4'); 1,90 (s, CH3-3'); 1,56 (s, tert-Butyl); 
1,36 (s, 2 CH3) ppm. [R (KBr) : 1 721, 1 675 cm -1. UV (CH.3OH) : Z = 308 (19 700), 
224 (14 800) nm (~) ; Verschiebung auf 353 nm nach Zusatz yon Zn +-. MS (70 eV, 
130 °C): m/e (~o)= 318 (M +, 23), 262 (100)~ 244 (62), 229 (30), 216 (29), 201 (28). 
HochaufgelSstes MS : Mgef = 3t8,1955 +_ 0,0015; Mber = 318,19435. 
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( E)- l,3,4~5- Tetrahydro-3:3,3',4'-tetramethyl-5-oxo-2 ,2'-pyrromethen~ 
5'-carbonsdiure-te~t-butylester [(E)-12; ClsH26N~_03] 

35 mg (Z)-12 werden in 35 ml CH30H gelSst und 35 rain unter Verwendung 
eines 295nm Kantenfil ters mit einer T Q-150~Lampe unter Argon bestrahlt.  
Nach Abrotieren wird das (E)-Isomere aus dem zurfiekbieibenden Isomeren- 
gemiseh dureh HerauslSsen des (Z)4someren mit Aeeton erhalten. Ausbeute 
22,5mg (64~o d. Th.) yore Schmp. 188--191 °C. 

1H-NMR (CDC18: ~, 360MHz): 8,36 (s, breit, NH); 7:26 (s, breit, NH); 5,52 
(s, = CH ); 2:40 (s, CH.~); 2:23 (s: CH3-4'); 1:90 (s, CH3-3'); 1,57 (s~ tert-Butyl); 
1,25 (s, 2 CH.~) ppm. IR  (KBr) : 1 714, 1 650 cm -1. UV (CH3OH) : >, = 284 (19 800), 
223 (15200) nm (z), keine Versehiebung nach Zusatz yon Zn ++. MS (70eV, 
140°C): m/e ( ~ ) = 3 1 8  (M +, 22), Fragmentierung identiseh mit jener yon 
(Z) 12. Hochaufgel6stes MS: Mgef = 318,1943 _+ 0~00t5; M~)e r = 318:19435. 

Relative chromatographisehe Wanderungsgesehwindigkeiten yon isomeren 
Verbindungen : 

(z)-3 > 2 > (E)-8 
(E)-6 > (Z)-6 > 5 
(Z)-9 > (E)-9 
(Z)- l l  > (E)- l l  
(Z) 12 > (E)42 
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