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In unserem Arbeitskrels wurde kGrzlich gefunden, dass die durch Diensynthese 
mit Nltrosoverbindungen darstellbaren 3.6-Dlhydro-l.P-oxazine mit 6-stgndigen 
Alkoxycarbonyl-, vinylogen Alkoxycarbonyl- oder Pyrldy.l-Resten bei der Behand- 
lung mit Basen die entsprechenden Pyrrolderlvate ergeben (2,3): 

R = -COOR', -CH=CH-COOR!, (R' = Alkyl), R = 

Wir haben jetzt die Dlensynthese von Nitrosobenzol mlt Ketonen der allgemel- 
nen Struktur Rl-CO-(CH=CH)2-R2 untersucht, um zu prilfen, ob be1 3.6-Dlhydro- 
1.2-oxazinen mit 6-sttlndiger Ketopruppe die Pyrrolblldung elntrltt. 
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Cinnamylidenacetophenon (_ia : RI = R2 = C6H5) reaglert In Methylenchlorid bei 
Raumtemperatur mlt Nitrosobenzol unter Abspaltung von Wasser. Das NMR-Spek- 
trum des Reaktionsgemlsches zelgt kelne Signale des Dlhydrooxazin-Derlvats 
_2a. AUS dem Ansatz wurde nach 20 Tagen Reaktionszeit in 49X-lger Ausbeute 
elne einheltllche, farblose Verbindung isoliert, deren NMR-Spektrum mlt dem 
des Rohprodukts weltgehend ldentlsch ist. Der MolekUlpeak bei m/e = 323 im 
Massenspektrum, die Elementaranalyse, das AB-System mlt der fGr A-Pyrrolpro- 
tonen charakterlstischen Kopplungskonstante von 4.0 Hz und die tlef llegende 
wC=O-Bande be1 1633 cm" charakterisieren die Verbindung als 1,5-Dlphenyl- 
2-benzoyl-pyrrol (aa). 

Im Gegensatz zu den Addukten aus Butadlen-1-carbonsaureestern (2 : RI = OR'), 
die unter den Bedlngungen der Dlensynthese vBlllg stab11 slnd und erst be1 der 
Behandlung mit Basen zu den Pyrrolen dehydratislert werden, spaltet la schon 
unter den Blldungsbedlngungen Wasser ab. Die Umwandlungstendenz 2+3 schelnt 
demnach stark von RI abzuh&agen. Wir versuchten dlesen Einfluss qualitativ 
abzuschatzen, lndem wlr die Dlensynthese analog ia mlt einigen unterschledllch 
RI-substltulerten Pentadlenonen durchfilhrten. Ausbeuten und strukturbewelsen- 
de Daten der hlerbel erhaltenen Pyrrolderivate 2 slnd in den Tabellen 1 und 2 
zusammengefasst. 

Die Diensynthesen von ib - e mlt Nltrosobenzol verlaufen wle bei la, die inter- 
mediliren Dlhydrooxazin-Derivate ,2b - e dehydratlsieren unter den Bildungsbedln- 
gungen und ohne Zusatz einer Base zu den Pyrrol-Derivaten 3b - e. 

Ebenfalls ohne Basenzusatz, aber deutlich langsamer reagiert ,2f zu Jf. Hier 
kLInnen im NMR-Spektrum des Reaktlonsgemisches die Slgnale von ,2f ( yH(3) = 

4*63r &(6) = 4*46, rH(4)+H(5) = ca.3.9;) neben denen von 2f identlfiziert 
werden. Die Reaktlon von ig mit Nltrosobenzol in Methylenchlorid bleibt nach 
Aussage des NMR-Spektrums auf der Stufe von Zg ( yH(3) = 5.08, rH(6) = 4.58, 

%4)*(5) = 3.87;) stehen. Beim Ueberschichten des oligen, rohen ,2g mlt kal- 
tern Methanol dehydratlslert die Verbindung und lg scheldet sich innerhalb von 
2 Tagen krlstallin ab. 

In Ueberej.nstj,mmung mit dem vorgeschlagenen Mechanismus (2,3), der mlt starke- 
rer Acidiflcierung des 6-&Indigen Protons durch den d-standigen Substituen- 
ten am Dlhydrooxazln elne erlelchterte Rlngtlffnung erwarten lasst, nimmt die 
Tendenz zur Spaltung des Oxazln-Rlnges in der Reihenfolge RI = OR' B tert.- 
Butyl < 2-Thlenyl ( X-C6H4 zu. 
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TABELLE 1 

Schmelzpunkte und Analysenwerte der Pyrrol-Derlvate ,3 

*1 *2 schmp. Berechnet Gefunden 

C H N C H N 

3a ‘gH5 ‘gH5 140-1410 85.42 5.30 4.33 05.19 5.23 4.39 
b (P)C6H5-C6R4 ‘gH5 105-186O 07.19 5.30 3.51 06.94 5.38 3.40 
C (P)No2-C6H4 a) CgH5 laa” 74.99 4.30 7.60 74.46 4.47 7.35 
d h)No2-C6H4 ‘gH5 146’ 74.99 4.30 7.60 74.01 4.55 7.66 
e (P)CH30-C6H4 ‘gH5 15a” 81.56 5.42 3.96 81.36 5.47 4.00 
f 2-Thienyl a-Fury1 113-114O 71.45 4.10 4.39 71.30 4.24 3.93 
I3 t-Butyl 'gH5 137-138' 03.13 6.90 4.62 02.07 6.97 4.55 

a) Die Verblndung wurde unter grossen Verlusten durch fraktlonierte Krlstalllsa- 
tlon aus Benz01 gerelnigt. 
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TABELLE 2 

Ausbeuten, NMR- und IR-Daten der Pyrrol-Derlvate 2 

Ausb.(%) r-Werte d) In CDCl 3 IR-Banden (cm") In KBr 

a) b) H(3) H(4) V(C=O)-Bande I(C=C)-Bande 

65 49 3.11 3.56 1633 1482 
91 63 3.05 3.55 1632 1497 
53 -- 3.05 3.45 1630 1490 
61 47 3.06 3.50 1627 1490 
55 30 e) 3.50 1613 1483 
-- 32 c) 2.82 3.28 1599 1404 
-- 42 e) 3.60 1627 1490 

a) Rohprodukt b) Relnsubstanz c) Isollerung durch Chromatographle des Roh- 
produkts d, JH(3)H(4) betrggt be1 allen Verbindungen 4.0-4.1 Hz e) wegen 
Ueberlagerung nicht zu ldentifizleren. 

Elnen anderen, nlcht elnheltllchen Reaktionsverlauf nlmmt die Umsetzung von 
Clnnamylidenaceton (2 : Rl = CH3, R2 = C6H5) mlt Nltrosobenzol: 

Hier wird nach Aussage des NMR-Spektrums weder das Dihydrooxazin- noch das Pyr- 
rol-Derlvat gebildet. Im Reaktionsgemisch wurden neben Wasser und grossen Men- 



gen Azoxy benzol mlndezt ens filnf welt ere, zum Tell stark gefllrbte Reaktlonspro- 
dukte dllnnschichtchromatographlsch nachgewlesen. Im NMR-Spektrurn des Reaktl- 
onsgemmisches nlmmt die Interislttit des CH CO-Singuletts des elngesetzten Dlens 

3 
mlt fortschreltender Reaktlon ab und zwar umso schneller, je grLlsser der 
Ueberschuss der Nltrosoverblndung gewtilt wird. Demnach schelnt der Angrlff 
der Nltrosogruppe auf die durch die a-stllndlge Ketogruppe aktivlerte Methyl- 
gruppe gegentlber der Diensynthese bevorzugt abzulaufen. 

Die Reaktlon von Nltrosogruppen mit aktlven Methyl- und Methylengruppen 1st 
Seit langem bekannt und verlauft lm allgemelnen entweder unter Dehydratlsierung 
des prim& geblldeten Hydroxylamlnderivat 8 zum ent sprechenden Azomethln, oder 
es werden in elner Redoxreaktlon mlt UberschUssiger Nltrosoverblndung das ent- 
sprechende Nitron, Azoxybenzol unl Wasser geblldet (4,5,6). 

Die Blldung von Azoxybenzol und Wasser’ l&St vermuten, dass be1 der Umsetzung 
von Cinnamglldenaceton mlt Nltrosobenzol unter anderem eine dem zweiten Fall 
Bhnllche Reaktlonswelae verwlrkllcht 1st. Dass die aclden Protonen des Struktur- 
elements CB 

3 
CO- den andersartigen Reaktfonsverlauf bedlngen, wird indlrekt 

such dadurch belegt, dass alle eingesetzten Dlene (la - g) ,dle keln zur Keto- 
gruppe a-zttlndiges, acldes Proton besltzen, nach Art einer Diensynthese rea- 
glerten. 

Schliessllch wurde noch 1.9-Dlphenyl-nona-1.3.6.8-tetraen-5-on (1 : Ri = 

-(CH=GH),-C6H5, R2 = C6H5) mit der 2.5 molaren Menge Nltrosobenzol umgesetzt, 
um zu prUfen, ob mit dleser Synthese such Dipyrryl-Ketone dargestellt werden 
kdnnen. Aus dem Reaktlonsgemlsch wurde nach 20 Tagen ein Feststoff (Rohausb. 
39%. Schmp. 175-2o0°1 isollert . aus dem durch hlufige Umkrlstalllsatlon (Benz011 
Betrolather) elne dllnnschlchtchromatographlsch einheltllche, krlstalllne Ver- 
blndung (Ausb. 235, Schmp. 215-217’) erhalten wurde. Die spektroskopischen Da- 
ten (Massenspektrum: MolekUlpeak m/e = 464, ber.Molgew. 464.6; NMR-Spektrum: 

‘H(4) = 3.60, 
1611 cm:‘, 

H(3)-Signal verdeckt, JH(3)H(4) = 4.0 Hz; IR-Spektrum: ycZo 
rcZC 1492 cm”) und die Elementaranalyse (Ber. 85.32 C 5.21 H 

6.03 N Ciefl -85.01 C 5.49 H 6.12 N) charakterlsleren die Verbindung ala. 
Dl-(¶.5-diphenyl-pyrryl-(2).)-keton. 
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