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SYNTHESE VON PRODIGIOSIN-ANALOGEN 

, 
GClnter Kresze+ , Manfred Morper und Atanas Bljev, 

Org.-them. Inst. der TU MUnchen, D-8000 MUnchen 2, Arcisstr. 21 

(Received in Germqy 22 April 1977; received in uI[ for publication 17 May 1977) 

Wir haben uns selt l$ingerer Zelt mlt der Mbgllchkeit beschlftigt, Pyrrolderivate 

Uber Dlels-Alder-Reaktionen mit Heterodienophilen darzustellen (1). Unter VerWen- 

dung dieser Methode haben wlr jetzt einige Analoga des Antlbiotlkums Prodiglosln 

synthetislert. Elne vor kurzem erschlenene Vertiffentllchung (2) auf dem glelchen 

Geblet veranlasst uns, unsere bisherlgen Ergebnlsse bekanntzugeben. Der Synthe- 

seweg geht aus dem nachstehenden Schema hervor, die Versuchsbedlngungen slnd am 

Schluss dleser Mittellung zusammengestellt. 

Durch Reaktlon der heterocycllschen Aldehyde 49 bzw. JQ mlt dem Dianlon des Acet- 

esslgesters (3) erhielten wlr die Kondensatlonsprodukte &(Ol, 93% Rohausb., 

ohne Relnlgung welterverarbeltet) bzw. & (aus n-Hexan Schmp. 128-129'C, 80% 

Ausb.). Die Dehydratation der 2 musste far beide Verblndungen verschieden opti- 

mlert werden, sle ergab nach Auswels der NMR-Spektren alleln die E-Olefine 38 

(Schmp. 49'C, Reinigung durch Kurzwegdestillation, 46% Ausb.) bzw. 28 (Schmp. 

132'C aus Hexan/Ethanol, 62% Ausb.) mlt starkem Enolgehalt. Die 0-Acetyllerung 

der 3 llefert WZ-Isomerengemlsche (an der 1.2-Doppelbindung), das Z-Produkt wur- 

de durch Kristallisatlon, be1 &la (Schmp. 126'C, 31% Ausb.) aus Ather, be1 4p =- 

(Schmp. 180-181°C, 48% Ausb.) aus Aceton-n-Hexan (1:2 Vol.) erhalten. Die Diels- 

Alder-Reaktion der 2 mit dem Azo-N.Nl-dicarbons&_iretrlchlor~thylester verllef be- 

fi‘iedtgend nur mit einem ltberschuss an Reagens und be1 langer Reaktionsdauer, 

die Addukte 2 wurden als Rohprodukte durch Behandlung mit Zn-Stauh in Esslgsaure 

in die Pyrrole $a (aus Ether Sckrmp. 153'C, Ausb. bez. auf 2~ 33%) bzw. ,6j (aus 

MethanoliWasser (2:l) Schmp. 206’~. 18% Ausb.) umgewandelt. Die durch Solvolyse 
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+ 16 mm01 Dlmethylsulfat. I-I) 1.28 mm01 ,8 + 15 ml 20 proz. KOH In CH30H/H20 

(l:l), 2 h am RUckfluas, Neutraliaation mlt verd. H2S04, dann Zugabe von S-Methyl- 

4-n-pentyl-pyrrol-2-aldehyd (be1 2~ und se) bzw. 2-Formyl-3.5-diethoxycarbonyl- 

4-methylpyrrol (bei 20,) + 1 ml 48 proz. HBr, 12 h bei 2o°C, Relnigung durch Chro- 

matographie an bae. A1203 (AktlvltBtsstufe III). 

Die angegebenen Mengen bezlehen aich auf' die g-Reihe, be1 der ;-Relhe wurde ana- 

log verfahren. 

Wir danken der Deutschen Forschungegemelnachaft und dem Ponds der chemlschen In- 

dustrle fflr die UnterstUtzung dleser Arbelt. 
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