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Tetramethyl-pyrrol-indigo
Von H. Bauer[*]

Im Rahmen der Untersuchungen farbiger Oxidationspro-
dukte aus B-Hydroxy-pyrrol-Derivaten () wurde ein alkyl-
substituiertes 3-Hydroxy-pyrrol (4) mit freier a-Stellung syn-
thetisiert, dessen Oxidation zu einem indigoiden Farbstoff
(5) (21 mit bis jetzt kleinstem konjugiertem System fithrte. An
Pyrrol-indigo-Verbindungen gab es bislang nur die 2,2’-Di-
phenyl- 3], 2,2’-Dimethyl-3,3"-bis(ithoxycarbonyl)- {41 und
2,2’-Bis(methoxycarbonyl)-Verbindung (51.

HiC OR! HsC., ©O
H
i\ » —enon* 2/ §
HsC N7 ~COR - CsHCH, HiC ™™y
H -CO; H

(1), R' = H, R? = C;H,
(2), R! = CgHyCH,, R? = C
(3), R! = CgHsCH,, R?

H3C CH-CgHs H;C N CHj

N N
H H H
(6) (5)

(4)

Zu 2,2’,3,3'-Tetramethyl-5,5'-bipyrrolinyliden-4,4"-dion (Te-
tramethyl-pyrrol-indigo) (5) gelangt man wie folgt: 3-Hy-
droxy-4,5-dimethyl-2-pyrrolcarbonsiure-ithylester ( 7)[6) wird
mit Benzylchlorid zur Benzoxyverbindung (2) umgesetzt
(9—10 Std. in Aceton/K,COj; unter RiickfluB), dic durch Ver-
seifung mit 2 N NaOH/CH3;OH die Carbonsiiure (3) liefert.
Durch hydrogenolytische Debenzylierung mit PdO/H; in
Athanol entsteht unter gleichzeitiger Decarboxylierung das
Hydroxypyrrol (4) (nach dem NMR-Spektrum in Dg-DMSO,
T=263(1H);v=4,62QH),D;v=795BH), S; v =848
(3H), S liegt (4) als Keton vor), das mit Benzaldehyd zu
2,3-Dimethyl-5-benzyliden-4-pyrrolinon (6) kondensiert
[orangefarbene Prismen aus Athanol/Wasser, Fp = 195 bis
198 °C, IR (KBr): 3250, 3045, 3010, 2915, 2855, 1673, 1650,
1560 cm™1; UV/S (CH30H): Apax = 313 nm (log € = 4,28),
428 (3,81)]. Durch K3Fe(CN)g in wiBrigem Athanol wird (4)
zu (5) oxidiert, das sich in Form rotbrauner Nadeln abschei-
det (umkristallisierbar aus Nitrobenzol, Pyridin oder DMF,
sublimiert bei 200 °C im Hochvakuum, kein Fp bis 340 °C,
in den iblichen Losungsmitteln wenig léslich). IR (KBr):
3250, 2910, 2850, 1628, 1560, 1550, 1537 cm~!. UV/S
(CHCl3): Amax = 315 nm (log € = 4,07); 528 (3,85). NMR
(CF3COOH): t=0,1 (1H); v = 7,48 (3H); 7= 8,03 (3H).
Massenspektrum: Molekiilion bei m/e = 218.
Eingegangen am 8. Juli 1968 [Z 833]

[*] Dr. H. Bauer
Max-Planck-Institut fiir medizinische Forschung
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Durch Schwermetallsalze induzierte Umlagerungen
im Bullvalensystem

Von H.-P. Liffler und G. Schroder*}

Beider Bestrahlung mit UV-Licht entsteht aus Bicyclo{4.2.2]-
decatetracn (/) in guten Ausbeuten Bullvalen (2)[1.2), Wir
berichten iiber die durch Schwermetallsalze induzierte Riick-
reaktion (2) - (1).

Darstellung von (1) aus (2):

Ein Gemisch aus 5 g Bullvalen (2) (3}, 3 g HgBr; und 90 ml
Ather wird 24 Std. bei 22 °C geriihrt. Uber eine Kolonne wird
bei schwachem Vakuum der Ather abgezogen, der Riick-
stand mit Pentan extrahiert, die Pentanldsung iber eine
Kolonne eingeengt und der verbleibende Riickstand im Va-
kuum sublimiert (Ausbeute 4,5 g).

GemiB dem Gaschromatogramm (Saule: 20 % Carbowax auf
Chromosorb W; 140 °C) ist das Reaktionsprodukt praktisch
einheitlich (ca. 98 %). In geringen Anteilen liegen vor: ca.
0,5%, Bullvalen und ca. 1% cis-9,10-Dihydronaphthalin {**1
(identifiziert durch Vergleich der Retentionszeiten bzw. der
IR-Spektren der abgetrennten Komponenten mit denen von
authentischem Material [41). Nach jhrem IR-, UV- und NMR-
Spektrum ist die Hauptkomponente (Fp = 39-39,5°C) ein-
deutig Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen (/) [1,2], Ausgehend
von Bullvalen 148t sich (/) somit unter Verwendung von
HgBr; leicht und in priparativ ergiebiger Weise synthetisie-
ren. Die Umlagerung gelang bisher auBer durch HgX, (X =
Cl, Br, J) auch durch ZnBr; (in CH3;OH, 36 Std. bei 20 °C,
349 Ausbeute) und SbBr; (in CS;, 14 Std. bei 0°C, 129
Ausbeute). Die Ausbeute wurde gaschromatographisch er-
mittelt.

Monosubstituierte Bullvalene (3)—(5) ergeben monosub-
stituierte Bicyclo[4.2.2]decatetraene (6)—(8), wobei die Stel-
lung des Substituenten im bicyclischen Umlagerungsprodukt
abhingig zu sein scheint von den das Gleichgewichtsgemisch
beherrschenden Positionsisomeren des monosubstituierten
Bullvalens.

Brom- (3)[5], Methoxycarbonyl- (4) 6] und Fluorbullvalen
(5) (7 lassen sich prdparativ wie Bullvalen (2) umlagern.
Die eingeengten Pentanextrakte der Umsetzungen von (3)
(in CH3;OH, 24 Std. bei 20°C) und (5) (in CH30H, 48 Std.
bei 20°C) werden gaschromatographisch analysiert (Aus-
beute sieche Tabelle 1) und die Bicyclo[4.2.2]decatetraen-
Derivate (6) und (8) durch priaparative Gaschromatographie
abgetrennt.

Aus dem eingeengten Pentanextrakt der Umsetzung von (4)
(in CH;0H, 40 Std. bei 20°C) wird (7) durch Destillation
und Umkristallisation rein erhalten, Fp = 45-45,5°C. Die
Verbindungen (5)—(8) wurden anhand ihrer Spektren (UV,
IR, NMR) charakterisiert. Aus den bisher vorliegenden Da-
ten ist es nicht moglich, in (8)o das olefinisch gebundene
Fluor-Atom einer der drei moglichen Positionen zuzuord-
nen.
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