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In unserem Arbeitskreis wurde klirzlich gefunden, dass die durch Diensynthese
mit Nitrosoverbindungen darstellbaren 3,6-Dihydro-1,2-0xazine mit 6-stindigen
Alkoxycarbonyl=-, vinylogen Alkoxycarbonyl- oder Pyridyl-Resten bei der Behand-
lung mit Basen die entsprechenden Pyrrolderivate ergeben (2,3):
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Wir haben jetzt dle Diensynthese von Nitrosobenzol mit Ketonen der allgemei-~
nen Struktur Rl-co-(CH=CH)2-R2 untersucht, um zu priifen, ob bei 3.6~Dihydro-
1.,2~-oxazinen mit 6-sténdiger Ketopruppe dle Pyrrolbildung eintritt,
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Cinnamylidenacetophenon (ga : R1 = R2 = C6H5) reaglert in Methylenchlorid bei
Raumtemperatur mit Nitrosobenzol unter Abspaltung von Wasser, Das NMR-Spek~
trum des Reaktionsgemisches zelgt keine Signale des Dihydrooxazin-Derivats
2a. Aus dem Ansatz wurde nach 20 Tagen Reaktionszeit in U49%-iger Ausbeute
eine einheitliche, farblose Verbindung isoliert, deren NMR-Spektrum mit dem
des Rohprodukts weitgehend identisch ist. Der Molekillpeak beil m/e = 323 im
Massenspektrum, die Elementaranalyse, das AB-System mit der fiir 8~Pyrrolpro-
tonen charakteristischen Kopplungskonstante von 4.0 Hz und dle tief liegende
vc=0-Bande bel 1633 cm'1 charakterisieren die Verbindung als 1.5-Diphenyl-
2-benzoyl-pyrrol (3a).

Im Gegensatz zu den Addukten aus Butadien-l-carbonsiureestern (2 : R1 = OR'),
die unter den Bedingungen der Diensynthese v8llig stabll sind und erst bel der
Behandlung mit Basen zu den Pyrrolen dehydratisiert werden, spaltet 2a schon
unter den Bildungsbedingungen Wasser ab, Die Umwandlungstendenz 23 scheint
demnach stark von R1 abzuhlngen, Wir versuchten diesen Einfluss qualitativ
abzuschétzen, indem wir die Diensynthese analog la mit einigen unterschiedlich
Rl-substituierten Pentadienonen durchfiihrten. Ausbeuten und strukturbewelsen-
de Daten der hierbei erhaltenen Pyrrolderivate 3 sind in den Tabellen 1 und 2

zusammengefasst,

Die Diensynthesen von 1b - e mit Nitrosobenzol verlaufen wie bel 1a, die inter-
medifiren Dihydrooxazin-Derivate 2b -~ e dehydratisieren unter den Bildungsbedin-
gungen und ohne Zusatz einer Base zu den Pyrrol-Derivaten gb - e,

Ebenfalls ohne Basenzusatz, aber deutlich langsamer reagilert 2f zu 3f. Hier
k¥nnen im NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches dle Signale von gf ( ¢H(3) =
4,63, ?h(G) = 4,46, ?h(ﬁ)+H(5) = ca.3.9;) neben denen von 3f identifiziert
werden, Die Reaktion von ig mit Nitrosobenzol 1in Methylenchlorid bleibt nach
Aussage des NMR-Spekt;ums auf der Stufe von 2g ( Th(S) = 5,08, Th(6) = 4,58,

Th(u)+(5) = 3.87;) stehen., Beim Ueberschichten dgs tligen, rohen 2g mit kal-
tem Methanol dehydratisiert die Verbindung und gg scheidet sich innerhalb von
2 Tagen kristallin ab,

In Uebereinstimmung mit dem vorgeschlagenen Mechanismus (2,3), der mit stérke-
rer Acidificierung des 6-stindigen Protons durch den o-~stindigen Substituen-
ten am Dihydrooxazin eine erleichterte Ringdffnung erwarten liisst, nimmt die
Tendenz zur Spaltung des Oxazin-Ringes in der Reilhenfolge R1 = OR!' € tert.-
Butyl < 2-Thienyl < X-CgH, zu.
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TABELLE 1

Schmelzpunkte und Analysenwerte der Pyrrol-Derivate 3

R1 R2 Schmp. Berechnet Gefunden
c H N c H N
3a  CgHg Collg 14o-141° 85,42 5.30 4.33  85.19 5.23 4.39
b (p)CgHg-CgH, CgHg 185-186° 87.19 5.30 3.51 86.94 5,38 3.48
¢ (PINO,~CeH) a) CgHg 188° 74,99 4,38 7.60 7446 B,AT 7.35
d  (m)NO,-CcH, CeHy 146° Th.99 4.38 7.60 T4.81 4,55 7.66
e (P)CH;0-C¢H, CgHg 158° 81.56 5.42 3.96 81.36 5.47 k.00
f  2-Thienyl 2-Furyl 113-114° 71,45 4,10 4,39 71.38 4,24 3,93
g t-Butyl CgH 137-138°  83.13 6.98 4.62 82.87 6.97 .55

a) Die Verbindung wurde unter grossen Verlusten durch fraktionierte Kristallisa-
tion aus Benzol gereinigt.

TABELLE 2

Ausbeuten, NMR- und IR-Daten der Pyrrol-Derivate 3

Ausb, (%) T-Werte d) in CDCl3 IR-Banden (cm'l) in KBr
a) b) H(3) H(Y) ¥(C=0)-Bande ¥(C=C)-Bande
3a 65 49 3.11 3.56 1633 1482
b 91 63 3.05 3.55 1632 1497
c 53 -- 3.05 3.45 1630 1490
d 61 47 3.06 3.50 1627 1490
e 55 38 e) 3.58 1613 1483
f - 32 ¢) 2.82 3.28 1599 1484
g - I e) 3.60 1627 1490

a) Rohprodukt b) Reinsubstanz ¢) Isolierung durch Chromatographie des Roh-
produkt s d) JH(3)H(M) betrigt bel allen Verbindungen 4.0-4.1 Hz e) wegen
Ueberlagerung nicht zu identifizieren.

Einen anderen, nicht einheitlichen Reaktionsverlauf nimmt die Umsetzung von
Cinnamylidenaceton (1 : R1 = CH3, R2 = CﬁHS) mit Nitrosobenzol:

Hier wird nach Aussage des NMR-Spektrums weder das Dihydrooxazin~ noch das Pyr-
rol-Derivat gebildet., Im Reaktionsgemisch wurden neben Wasser und grossen Men-
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gen Azoxybenzol mindestens filnf weltere, zum Teil stark gefirbte Reaktionspro-
dukte dlnnschichtchromatographisch nachgewiesen, Im NMR-Spektrum des Reakti-
onsgemisches nimmt die Intensitit des CH3CO-Singu1etts des eingesetzten Diens
mit fortschreitender Reaktion ab und zwar umsc schneller, je grbsser der
Ueberschuss der Nitrosoverbindung gewdhlt wird. Demnach scheint der Angriff
der Nitrosogruppe auf die durch die o -stindige Ketogruppe aktivierte Methyl-
gruppe gegenilber der Diensynthese bevorzugt abzulaufen.

Die Reaktion von Nitrosogruppen mit aktiven Methyl- und Methylengruppen ist
seit langem bekannt und verl#uft im allgemeinen entweder unter Dehydratisierung
des primir gebildeten Hydroxylaminderivats zum entsprechenden Azomethin, oder
es werden in einer Redoxreaktion mit {lberschilssiger Nitrosoverbindung das ent-
sprechende Nitron, Azoxybenzol und Wasser gebildet (4,5,6).

Die Bildung von Azoxybenzol und Wasser lisst vermuten, dass bel der Umsetzung
von Cinnamylidenaceton mit Nitrosobenzol unter anderem eine dem zwelten Fall
8hnliche Reaktionsweise verwirklicht ist. Dass die aciden Protonen des Struktur-
elements CH3CO- den andersartigen Reaktionsverlauf bedingen, wird indirekt

auch dadurch belegt, dass alle eingesetzten Diene (la - g),die kein zur Keto-
gruppe %-stindiges, acides Proton besitzen, nach Art einer Diensynthese rea-
glerten.

Schliesslich wurde noch 1.9-Diphenyl-nona-~1.3.6.8-tetraen-5-on (1: R1 =
-(CH=GH)2-CSH5, R2 = C6H5) mit der 2,5 molaren Menge Nitrosobenzol umgesetzt,
um zu priifen, ob mit dieser Synthese auch Dipyrryl-Ketone dargestellt werden
kdnnen. Aus dem Reaktlonsgemisch wurde nach 20 Tagen ein Feststoff (Rohausb.
39%, Schmp. 175-200°) 1zoliert. aus dem durch h4ufige Umkristallisation (Benzol/
Petroléither) eine diinnschichtchromatographisch einheitliche, kristalline Ver-
bindung (Ausb, 23%, Schmp. 215-217°) erhalten wurde. Die spektroskopischen Da-
ten (Massenspektrum: Molekillpeak m/e = 464, ber.Molgew. 464.6; NMR-Spektrum:
Th(h) j13.6o, H(3)-Sig§§1 verdeckt, JH(3)H(R) = 4,0 Hz; IR-Spektrum: Ye=0
1611 em Ye=c 1492 em™ *) und die Elementaranalyse (Ber. 85.32 C 5,21 H
6.03 N Gef. 85.01C 5.49 H 6.12 N) charakterisieren die Verbindung als.
Di-(1.5-diphenyl-pyrryl-(2).)-keton.,
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