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«~-Halogen-ot~-formyvl-pyrrole,besonders die re-
aktionsfihigen Bromformyl-pyrrole,stellen,wic im
folgenden gezeigt wird,Schliisselsubstanzen fiir die
Darstellung vieler mehrkerniger Pyrrolverbindungen
dar.Bisher waren sie nur schwer und iiber viele Stu-
fen zugﬁngliehz.

Analog der Uberfiihrung von Anthron in Chlor-for-
myl-anthracen mittels Vilsmeier-neaktion3gelangt man
von Pyrrolonen iiber die leicht isolierbaren Enamine
(z.B.I,Schmp.125°)
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zn den lalogenformyl-pyrrolen.lline Anzahl Chlor-
und Brom-formyl-pyrrole mit verschiedenen B-Sub-
stituenten wurde isoliert,

Folgende Timsetzungsmoglichk.iten der Halogen-
formylpyrrole bzw,der Enamine seien genannt:

1.Mit SAuren entstehen aus den Bromformylpyrrolen
bei Umsetzung in konz.l.dsungen in 90% Ausbeute "klas-
sische"“Dibrom-dipyrromethene.In verd.Lssungen bilden
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sich neben weniger Dibrom-dipyrromethen in etwa 15%
Ausbeute Brom-oxo-tripyrrenes(z.B.II Zersp.225°).
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In beiden Substanzgruppen kann man das Brom mittels
K-acetat in Eisessig gegen die O-Funktion austau-

schen6.wobei Propentdyopent-WasserstoffvAddukte
(2.B.III,Zersp.211%) '
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bzw.Dioxo-tripyrrene(z.B.IV,Schmp.315°),

CHy CH, CHy  CHy CHy  CHy
cu::@— c 0 w
H H

die alle Stokvis-Reaktion geben,gebildet werden.
Dioxotripyrrene sind wahrscheinlich Zwischenpro-
dukte der Gmelin-Reaktion,

2.Mit Pyrrolonen bilden sich in stark saurem Medium
in bekannter Weise7Tripyrrene,m1t Dipyrromethenen vom
Neo-Typbebenfalls Tripvrrene,Bei Reaktion von Brom-
formyl-pyrrolonen mit &X,x'-freien Pyrrolen,z.B,0Opso-
pyrrol,entstehen chromatographisch auftrennbare Ge-
mische von Dipyrromethenen,Tripyrrenen und vier-
kernigen Pyrrolderivaten.
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3.Mit Methyljodid werden die Halogenformyl-pyrrole
in Alkohol am Stickstoff methyliert.Die N-methyl-brom-
formylpyrrole kondensieren alkalisch mit Pyrrolonen
zu N-Methyl-bromoxo-dipyrromethenen(z.B.V,Schmp.160°),

die in den B-Stellungen auch unsymmetrisch subtituiert
sein ktnnen.Bei Ersatz des Broms durch die O-Funk-
tion entstehen N-methylierte Propentdyopent-Adduk-
te,die besonderes Interesse fiir das Studium des Poly-
merisationsverhaltens der Propentdyoiente besitzen,

4,Am Stickstoff nicht methylierte Brom-oxo-dipyrro-
methene,auch mit unsymmetrischer B-Substitution,erhdlt
man durch direkte Umsetzung der Enamine mit Pyrro-
lonen in wasserfreiem Medium,wie iiberhaupt die Enamine
leicht mit CH~aciden Verbindungen reagieren.

5.Bei Reaktionen mit -freien- *'-Methylpyrrolen,z.B,
2.3.4~Trimethyl-pyrrol,geben die Bromformyl-pyrrole
in quantitativer Ausbeute 5-Brom-5'-methyl-dipyrrome-
thene,die bekanntlich direkt in Porphyrine iibergefiihrt
werden kbnnens.

Demnach sind aus «-Halogen-o'-formyl-pyrrolen teils
in einer teils in zwel Reaktionsstufen zuginglich:

Klassische Dipyrromethene und solche vom Neo-Typ,
Propentdyopent-Addukte, Tripyrrene, Porphyrine und,wie
aus der folgenden Mitteilung hervorgeht,Glaukobiline
und Bilirubinoide.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie fir Unterstiitzung.
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Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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