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cf-llalogen-at-formyl-pyrrole,besonders die re- 

aktionsfiihigen Bromformyl-pyrrole,stellen,ric im 

folgenden gezeigt nird,Schliisselsubstonzen fiir die 

Derstellung vieler mehrkerniger Pyrrolverbindungen 

dar.Bisher naren sle nur schner und iiber viele Stu- 

fen zuglnglich*. 

Analog der uberfiihrung von Anthron in Chlor-for- 

myl-anthracen mittels Vilsmeier-Reaktion3gelangt man 

von Pyrrolonen iiber die leicht isolierbaren Enamine 
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zu den ![alogenformyl-pyrrolen.lSine Anzahl 

und Rrom-formyl-pyrrole mit vorschiedcnen 

stituenten vurde isoliert. 
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Folgende ~~msetzungsmiiglichk~~iten der Halogen- 

formylpyrrole bzn.der Enamine seien genannt: 

l.hiit Sliuren entstehen aus den Uromformylpyrrolen 

bei Umsetzung in konz.l,Usungen in 9o:b Ausbeute "klas- 

sische~~4Dibrom-dipyrromethene.In verd.LQsungen bilden 
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sich neben reniger Dibrom-dlpyrrometllen in etna 15% 

Ausbeute Brom-oxo-trlpyrrene*(z.B.II Zersp.225'). 

~,._$c~cH~:i II 

Ii rt 
In belden Substanzgruppen kann man das Brom mittels 

K-acetat In Elsesslg gegen die 0-Funktion austau- 

sohen6,robel Propentdyopent-WaeserstoffvAddukte 

(z.B.III,Zersp.211°) 

III 
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i li 
die alle Stokvls-Reaktlon geben,geblldet rerden. 

Dlorotrlpyrrene slnd nahrsohelnllch Zwlschenpro- 

dukte der Gmelln-Reaktlon. 

P.Mlt Pyrrolonen bllden slch In stark saurem bledlum 

In bekannter Welse7Trlpyrrene,mlt Dlpyrromethenen vom 

Neo-Typ4ebenfalls Trlpyrrene,Bel Reaktlon von Brom- 

formyl-pyrrolonen mlt iX.oc'-frelen Pyrrolen,z.B.Opso- 

pyrrol,entstehen ohromatographlsch auftrennbare Ge- 

mlsche von Dlpyrromethenen,Trlpyrrenen und vier- 

kernigen Pyrrolderlvaten. 
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5.Mit Methyljodld rerden die Halogenformyl-pyrrole 

in Alkohol am Stiokstoff methyliert.Die N-aethyl-brom- 

formylpyrrole kondensieren alkallrch mit Pyrrolonen 

zu N-Methyl-bromoxo-dipyrromethenen(z.B.V,Schmp.l6oo), 

die in den O-Stellungen such unsymmetrisch subtituiert 

sein ktinnen.Bei Ersatz des Broms durch die O-Funk- 

tion entstehen N-methylierte Propentdyopent-Adduk- 

te,die besonderes Interesse fur das Studium des Poly- 

merisationsverhaltens der Propentdyopente besitsen. 

4.Am Stickstoff nicht methylierte Brom-oxo-dlpyrro- 

methene,auch mit unsymmetrischer O-Substitution,erhYlt 

man durch direkte Umsetzung der Enamine mit Pyrro- 

lonen in wasserfreiem Medium,rie Uberhaupt die Enamine 

lelcht mit CH-aciden Verbindungen reagieren. 

5.Bei Reaktionen rit -freien- l-Methylpyrrolen,z.B. 

2.5.4-Trimethyl-pyrrol,geben die Bromformyl-pyrrole 

in quantitativer Auebeute 5-Brom-5'-methyl-dipyrrome- 

thene,die bekanntllch direkt in Porphyrine tibergeftihrt 

rerden konnen f3 . 
Demnach Bind aus e-Halogen-a'-formyl-pyrrolen tells 

in einer teilB in swei Reaktionsstufen zug$inglioh: 

Klassisohe Dipyrromethene und BolChe POP Neo-Typ, 

Propentdyopent-Addukte,Trlpyrrene,Porphyrine und,wie 

aus der folgenden Mittellung hervorgeht,Glaukobillne 

und Bilirubinoide. 
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Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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