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On the Reactivity of 1,1,1-Trichloroethanal ( Chloral) with Pyrroles
(Short Communication)

Reactions of pyrroles with chloral yield 1: 1 and 2: 1 condensation products
depending on the strength of acidic catalysis and on the substituents of the pyrrole
ring. Formation of a 10-dichloromethylidenebiladiene-ac in low yields is observed
when two equivalents of dipyrrin-1-on are condensed with one mol of chloral.
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Die Kondensation von zwei Mol in Position 9 unsubstituierten
Dipyrrinonen mit Aldehyden unter saurer Katalyse stellt eine von der
Struktur der Carbonylkomponente weitgehend unabhingige Methode
zur Darstellung von symmetrisch substituierten rubinoiden Systemen dar
[1]. So konnen sowohl aliphatische (von Formaldehyd bis hin zu 2,2-
Dimethylpropanal) als auch aromatische Aldehyde (mit Mesitylaldehyd
als sterisch anspruchsvollstem Vertreter) mit Erfolg eingesetzt werden. Im
Falle des Trichloracetaldehyds ist diese Vorgangsweise jedoch nicht
zielfithrend [1]. Deshalb soll nunmehr dessen prinzipielle Kondensations-
fahigkeit mit unterschiedlich reaktiven Pyrrolen untersucht werden.

Die folgenden pyrrolischen Komponenten erscheinen uns in diesem
Zusammenhang reprasentativ: 2,4-Dimethyl-3-ethyl-pyrrol (Kryptopyr-
rol) (1) [2a] dient als duBerst reaktives System, wihrend Ethyl-3,4-
dimethyl-pyrrol-2-carboxylat (II) [2 b] in reaktiver Hinsicht mit 3-Ethyl-
2,7,8-trimethyl-dipyrrin-1-on (IIT) [1] vergleichbar ist. Als ein beziiglich
der Reaktivitdt zwischen I und II bzw. IH liegendes pyrrolisches System
wird nach den Substitutionsregeln von Treibs [3] Ethyl-2,4-dimethyl-
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pyrrol-3-carboxylat (IV) [2a] ausgewihlt. Als weiterer Parameter steht
das molare Verhéltnis der beiden Reaktionspartner von 1:1 bis 1:2
zugunsten der pyrrolischen Komponente zur Verfiigung.
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Die Formeliibersicht gibt zusammen mit der Tabelle 1 einen Uberblick
iiber die Ergebnisse.

Zur Darstellung der Monoadditionsprodukte 1—4 sind unterschied-
lich stark saure Reaktionsmilieus erforderlich; an den Pyrrolestern IT und
IV werden die Substitutionsregeln von Treibs [3] in klarer Weise
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Tabelle 1. Reaktionsbedingungen und Ausheuten

Verbdg. Reaktionsmedium Zeit Temp.  Ausb. Bemerkungen
(h) O (%)

1 CH,(l,, K,CO, 12 RT quant. Rohprodukt
2 50% ErOH, kat. Menge HCI 2 40 Lit. [3]
3  CH,Cl, kat. Menge TFA* 18 RT 55
oder TFA 0.5 40 48
4  CH,Cl,, kat. Menge TFA 0.5 40 quant.
5 TF4 0.5 40 44
6 TF4 0.5 40 45
7 CHCL:TFA=1:1 1 40 5
8 TFA 0.5 40 10 Nebenprodukt

¢ TFA Trifluoressigsaure

veranschaulicht: Wahrend der x-stdndige Carbonsiureester I in reiner
TFA in guten Ausbeuten 3 ergibt, reagiert sein S-standiges Analogon zum
Dipyrrylmethan 5, wobei in geringer Ausbeute auch das unsymmetrische,
zu Benzoin analoge Kondensationsprodukt 8 entsteht. Ist hingegen
die Nukleophilie des Pyrrolringes nicht durch elektronenanziehende
Carboxylgruppen (wie bet I) herabgesetzt, so kann 1 nur unter striktem
AusschluB3 eines sauren Katalysators erhalten werden. 1 ist so reaktiv, dal3
der Umsatz zu tiefvioletten Farbstoffen [4], bereits durch Zugabe von
20 ul CD;OD ausgelost, in der NMR-Probelosung beobachtet werden
kann. Die 2 : 1-Kondensationsprodukte zeigen die erwarteten spektrosko-
pischen Figenschaften, lediglich beim Umsatz von zwei Mol Dipyrrin-1-
on mit einem Mol Chloral isoliert man in sehr geringer Ausbeute eine
gelbe Substanz, welche durch ihr "H-NMR- und Massen-Spektrum (um
36 Masseneinheiten verringert) ais das 10-Dichiormethyliden-biladien-ac
7 festgelegt wird. — Eine dhnliche Partialstruktur konnte man auch bei
einem 10-Isopropylidenbiladien-ac nachweisen [1].

Experimentelle Daten
3.5-Dimethyl-2-(2,2,2-trichlor-hydroxy-ethyl ) -4-ethylpyrrol* [1; C,(H,C;NO]
'H-NMR (CDCl;, 8, 80 MHz): 5.24 (s, CHOH-2), 3.50 (s, breit, CHOH-2,

Austausch nach Zusatz von CD,0D), 2.38 (q, J/ = 7.6 Hz, CH,CH;-4), 2.18, 2.05
(s, CH;-3,5), 1.06 (t, J = 7.6 Hz, CH,CH;-4) ppm.

* 0.5mmol der Pyrrolkomponente werden in ca. 4ml des angegebenen
Losungsmittelgemisches mit 0.25 bzw. 0.5mmol Chloral unter Argonschutz
umgesetzt. Nach der extraktiven Aufarbeitung (CH,ClL,, ges. NaHCO;-Lsg., H,0,
Na,S0O,) wird das Rohprodukt (auBer bei 1 [als solches untersucht] und 4 [mit
CH;OH waschen]) durch priparative Diinnschichtchromatographie (Al,O; oder
Si0,, CH,Cl,, CH;0H bzw. Petrolether) gereinigt.
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Ethyl-2 4-dimethyl-5-(2,2,2-trichlor-hydroxy-ethyl ) -pyrrol-3-carboxylat
[2; C,H,,C5NO,], vgl. [3]

'"H-NMR (CDCl,, 8, 360 MHz): 8.4 (s, breit, NH), 5.28 (s, CHOH-5), 4.27
(g, J = 7.0 Hz, OCH,CH, und s, breit, CHOH-5), 2.50, 2.30 (s, CH,-3,5), 1.34
(t, J = 7.0 Hz, OCH,CH,) ppm.

Ethyl-3 4-dimethyl-5-( 2,2,2-trichlor-hydroxy-ethyl)-pyrrol-2-carboxylat*
[3; C,;H,CI;NO;]

Schmp.: 117°C. 'H-NMR (CDCl,, 8, 360 MHz): 9.5 (s, breit, NH), 5.30
(s, CHOH-5), 4.37—4.30 (m, OCH,CH, diastereotop und CHOH-5), 2.26,
206 (s, CH;-3,4), 1.37 (1, J = 7.1 Hz, OCH,CH,) ppm. MS (70eV, 150°C):
mje(%) = 313 (3, M*), 197 (22), 168 (20), 121 (18), 67 (23). M, = 313.0,
M =313.1.

3-Ethyl-2,7 8-trimethyl-9-( 2,2, 2-trichlor-hydroxy-ethyl)-dipyrrin-1-on*
[4; C;¢H yC1N,0,]

Schmp.: Zers. ab 165 °C. '"H-NMR (CDCl,, 6, 360 MHz): 10.24, 9.41 (s, breit,
NH-10,11), 644 (d, J = 104Hz, CHOH-9, Austausch nach Zugabe von
CD,0D), 6.21 (s, CH-5), 5.26 (d, J = 10.4Hz, CHOH-9), 2.55 (q, J = 7.6 Hz,
CH,CHj;-3),2.11,2.09, 2.02 (s, CH;-2,7,8), 1.17 (t, J/ = 7.6 Hz, OCH,CHj;-3) ppm.
IR (KBr): 3240,2920, 1650, 1640, 1 250, 1 160, 1 060, 810 cm™!. UV-Vis (CHCl,):
Jmax = 388 (34900) nm (¢). MS (70eV, 150 °C): m/e (%) = 376 (5, M), 259 (100),
231 (25), 94 (21), 36 (59). My, = 376.0, M, = 376.1.

2,8-Dicarbethoxy-1,3,7,9-tetramethyl-5-trichlormethyl-5,10-dihydro-dipyrrin*
[5; CyoHpsCLN,O,

Schmp.: 91°C (Zers.). 'H-NMR (CDCl,, 5, 360 MHz): 9.2 (2 H, s, breit, NH),
5.23 (s, CHCCL,), 4.23 (4 H, q, J = 7Hz, OCH,CH), 2.39, 2.26 (12 H, CH,), 1.32
(6H, t, J = 7Hz, OCH,CH,) ppm. MS (70eV, 150 °C): m/e (%) = 344 (18, M+-
118), 299 (2), 36 (100). M,,, = 462.09.

1,9-Dicarbethoxy-2,3,7 8-tetramethyl-5-trichlormethyl-35,10~dihydro-dipyrrin™®
[6; CyoH,ysCLN,O,]

Bei Raumtemperatur zibfliissiges Ol. '"H-NMR (CDCl,, 5, 360 MHz): 9.25
(2H, s, breit, NH), 5.23 (s, CHCCl,), 4.29 (4H, q, J = 7.1 Hz, OCH,CH,), 2.24,
2.0 (12H, CH,), 1.34 (6 H, t, J = 7THz, OCH,CH;) ppm. MS (70eV, 150°C):
mje (%) = 462 (4, M), 426 (5), 391 (6), 344 (83), 299 (100), 271 (14), 225 (18), 196
(20). M, =462.09, M, = 462.3.

10-Dichlormethyliden-3,17-diethyl-1,19-dioxo-2,7,8,12,13,18-hexamethyl-
biladien-ac* [T, C4H3,C1,N,O,]

Schmp.: Zers. ab 160 °C. '"H-NMR (CDCl,, 8, 360 MHz): 10.38 (s, breit, NH-
21,22,23,24), 5.97 (s, CH-5,15), 2.35 (q, J = 7.6 Hz, CH,CH,-3,17), 2.10, 2.06
(s, CH;-7,8,12,13), 1.62 (s, CH,-2,18), 1.05 (t, J = 7.6 Hz, CH,CH,-3,17) ppm.
MS (70eV, 150°C): m/e(%) = 553 (13, M*), 487 (12), 483 (14), 468 (18),
255 (12), 251 (14), 230 (58), 201 (18), 187 (10), 150 (15), 44 (100). M., = 552.2,
My = 552.6.
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Ethyl-2 4-dimethyl-5-( 2-hydroxy~-2-(3,5-dimethyl-4-ethyloxycarbonyl-pyrrol-2-
yl)-1-oxo-ethyl)-pyrrol-3-carboxylat* [8; C,)H;¢N,Oq]

"H-NMR (CDCl,, 8, 360 MHz): 8.35, 8.1 (2 H, s, breit, NH), 5.75 (s, CHOH-5,
Austausch nach CD,OD-Zugabe), 5.16 (s, CHOH-5), 4.25 (41, 2 q, OCH,CH,),
2.50, 2.27, 2.24, 2.0 (12H, CH,), 1.34 (6 H, 2t, OCH,CH,) ppm. MS (70eV,
150°C): m/e (%) = 391 (1, M ™), 345 (1), 317 (1), 272 (30), 240 (24), 196 (5), 194
(15), 164 (24), 148 (25), 84 (75), 49 (100). M,,, = 390.4, M, = 391.0.
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