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Synthesis of 12-(3-Methoxy-5-phenyl)-2-pyrrolylmethylene-2H -
[9](2.,4)-pyrrolophane

The introduction of an acetoxy group into the pyrrol nucleus
with lead tetraacetate is deseribed and therewith involved
mechanistic aspects are discussed. According to this method we
obtained the aldehyde 13 required for the synthesis of 3-me-
thoxypyrromethene 16.

Im Rahmen unserer Uberlegungen iiber Struktur—Aktivitits-
Beziehungen bei Prodigiosinanalogen!—2 stellten wir uns die Frage,
inwieweit die (-Methoxylgruppierung im Metacycloprodigiosin® in
biologischer Hinsicht von Bedeutung ist. Da die Desmethoxyverbin-
dung? in der Phenylreithe hervorragende antimykotische Aktivitit
zeigt, lag es nahe, den zugehérigen Vertreter mit der 3-Methoxygruppe 16
zu synthetisieren *, um die nétigen Vergleiche anstellen zu kénnen.

In einer vorangegangenen Arbeit® haben wir an Hand verschiedener
Modellreaktionen zwei Synthesewege beschrieben, die, ausgehend von
B-Pyrrolinonderivaten, zu p-Methoxypyrromethenen fiithren. Ein neu-
artiger Zugang zur B-Funktionalisierung von Pyrrolen mit Bleitetra-
acetat (BTA) ermdglichte es aber, den urspriinglichen Syntheseplan?
zu verbessern und seine Anwendungsbreite noch etwas zu erweitern.

* Campaigne et al.'* beschreiben eine Synthese eines N-methylierten
Vertreters dieser Substanzklasse. Da eine nachtrégliche Entmethylierung
bei diesen Pyrrolderivaten nicht in Frage kommt, bot dieser Syntheseweg
far uns keinen Anhaltspunkt.
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Funktionalisierung des Pyrrolkernes mit Bleitetraacetat

a) Die Oxydation mit BTA wird in der Chemie der aromatischen
Kohlenwasserstoffe nicht nur zur Funktionalisierung der Seitenkette 48
eingesetzt, sondern in vielen Fillen, in denen die Aktivierung ausreicht,
auch zur Acetoxylierung des Kernes” 8, In der Chemie der Pyrrole hin-
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gegen verwendete man BT 4 fast ausschlieBlich zur Oxydation «-stdn-
diger Methylgruppen? 19, je nach den Reaktionsbedingungen zu Hy-
droxymethyl-, Formyl- oder Carboxylgruppen. Von einigen Ausnahmen
abgesehen, wurden bis jetzt nur solche Pyrrolderivate dieser Art der
Oxydation unterworfen, deren Nucleophilie durch entsprechende Substi-
tution stark herabgesetzt war, sofern iiberhaupt noch freie Positionen
am Kern vorhanden waren. Sind hingegen eine oder beide 3-Positionen
des Pyrrolkerns unbesetzt, so tritt bereits unter sehr milden Bedingungen
(1 Aquiv. BTA, 0°, Aceton) in 60—70%, Ausbeute B-Acetoxylierung
ein, wie wir dies an drei Substraten, 6, 7 und 8 zeigen konnten. Trotz
Verringerung der Nucleophilie des Kernes durch eine Athoxycarbonyl-
grappe, wie zum Beispiel bei 8, erhalt man auch in diesem Falle das
kernacetoxylierte Produkt (11).

Reagiert BT A schon unter so milden Bedingungen mit dem Substrat,
so ist der Primérschritt der Oxydation ein elektrophiler Angriff von
Ph(0Ac)s+, gefolgt von einer Abgabe eines Acetatanions auf das Sub-
strat?. Obwohl wir die Zwischenstufe® Pyrrol—Pb(04c¢); nicht isolieren
konnten, diirften in unserem Falle sicherlich gleiche Verhéaltnisse vor-
liegen.
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Die spektroskopischen Befunde von 9 und 10 sprachen zwar mit
hoher Wahrscheinlichkeit dafiir, da die Acetoxygruppierung neben der
Methylgruppe sitzt, sie schlossen aber die Moglichkeit, daB ein 4-Ace-
toxyderivat vorliegt, nicht aus. Der endgiiltige Beweis konnte durch
Korrelierung von 9 mit dem Hydroxypyrrol 12 erbracht werden.

b} B-Ketosdiuren reagieren in Form ihrer Kaliumsalze mit 1,2-
Dicarbonylverbindungen in ausgezeichneten Ausbeuten zu 3-hydroxy-
lierten 1,4-Dicarbonylverbindungen?'!. Setzt man in Analogie dazu das
Kaliumsalz von Benzoylessigester mit Methylglyoxal um, erhalt man das
3-hydroxylierte 1,4-Diketon 1, das sich unter Paal—Knorr-Bedingun-
gen!? zum 3-Hydroxypyrrol (12) eyclisieren 1a8t. Die gleiche Verbindung
erhalt man, wenn das Acetoxyderivat 9 einer milden alkalischen Hydro-
lyse unterworfen wird; somit ist die Stellung der Acetoxygruppe in 9
eindeutig festgelegt.

Da man bei Versuchen, das Hydroxypyrrol 12 in den Methylither
tiberzufiihren, auf betrichtliche Schwierigkeiten stéft, methyliert man
vorteilhaft schon auf der Stufe des Hydroxydiketons 1, um das Entstehen
des unerwiinschten, N-methylierten Derivates zu vermeiden. Durch
Methylierung mit Diazomethan/BFs-Atherat oder Thalliuméthylat/
Methyljodid®® erhilt man in guten Ausbeuten den Methylither des
Diketons 2, der unter Paal—Knorr-Bedingungen zum 3-Methoxy-
pyrrol 3 cyclisiert werden kann. Ebenso wie bei Phenylmethylpyrrol (6)
ist auch die a-Methylgruppe des Methoxypyrrols 3 einer Oxydation nicht
zugénglich. Weder mit BT 4 noch mit MnOg erhilt man den gewiinschten
Aldehyd, sondern isoliert einmal die kern-acetoxylierte Verbindung 4,
zum anderen die kern-hydroxylierte Verbindung 5.

In gleicher Weise wie bei Phenylmethylpyrrol (6) greift BT'4A auch
beim Methoxyderivat 3 bevorzugt am Kern an. Die Erhéhung der
Nucleophilie des Pyrrolkernes durch die Methoxylgruppe begiinstigt
sicherlich weiterhin den Angriff am Kern und fithrt in diesem Fall sogar
zur Aufhebung der Aromatizitit, obwohl eine weitere freie Kernposition
fiir eine Acetoxylierung zur Verfiigung stiinde.

Die Strukturen der Pyrrolenine 4 und 5 lieBen die Annahme plausibel
erscheinen, dafl 3 im Gleichgewicht mit der Pyrroleninform 3 a vor-
liegt und daBl nur diese Form mit Pb(0Ac)s reagiert. Zwei Befunde
sprechen allerdings gegen diese Vorstellung: Die Methylgruppe in 2-
Stellung der Pyrrolenine 12, 4 und 5 wird im Vergleich zu der der Methyl-
pyrrolderivate 6, 7 und 8 im NMR zu hoherem Feld verschoben (0,4 bis
0,6 ppm). Die Methylgruppe des Methoxypyrrols 3 zeigt aber eine che-
mische Verschiebung (2,2 ppm), wie sie fiir eine Pyrrolstroktur zu erwar-
ten ist. Fernerhin ergaben quantenmechanische Rechnungen!s, daB
zwischen Pyrrol- und Pyrroleninform von 3 ein Energieunterschied von
20 keal zugunsten der Pyrrolform hesteht. Diese Ergebnisse machen es
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wahrscheinlich, daB als einleitender Schritt das Proton am Pyrrol-Stick-
stoff abstrahiert wird, womit man in der Folge unschwer zur Pyrrolenin-
form gelangt.

Wird nun die Nucleophilie des Pyrrolkernes durch eine Acetoxy-
gruppe, wie bei 9, verringert, greift BT'A oder MnOs nicht mehr den
Kern an, sondern bevorzugt die «-CHs-Gruppe. Dadurch gelangt man
zum gewiinschten Pyrrolaldehyd 13.

Synthese des 3-Methoxypyrromethens (16)

Kondensiert man [9](2,4)-Pyrrolophan® mit den: Acetoxypyrrolalde-
hyd 13, erhélt man in guten Ausbeuten in einem Schritt ein Pyrro-
methen 15. Die stark sauren Bedingungen, unter denen iiblicherweise die
Kondensationsreaktionen ablaufen, bewirken in unserem Falle aber eine
gleichzeitige Verseifung der Acetylgruppe, so daf man ohne Zwischen-
stufe zum Pyrromethenon/Hydroxypyrromethen-Paar 15/15 a gelangt.
Bricht man hingegen die Kondensationsreaktion nach fiinf Minuten ab,
80 erhilt man in geringeren Ausbeuten das 3-Acetoxypyrromethen 14,
das seinerseits unter alkalischen Bedingungen in das Pyrromethen 15
iibergefithrt werden kanu. Durch Methylierung mit Dimethylsulfat/
KyCO3 in Aceton erhélt man schlieflich das gewiinschte 3-Methoxy-
pyrromethen 16.

Vergleicht man nun die antimykotische Aktivitat® von 16 mit der
der analogen Desmethoxyverbindung?, so zeigt sich, dafi man mit der
Einfithrung der Methoxylgruppe in den Pyrromethenteil die biologische
Aktivitat stark reduziert. Obwohl dies sicherlich nicht fiir jeden belie-
bigen Substituenten in Stellung 3 gelten muB, wird damit doch eine
gewisse Richtung fiir das weitere Derivierungsprogramm vorgegeben.
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Den Herren P. Stuchlik, H. Schneider und G. Fischer danken wir fiir
ihren unermiidlichen Einsatz, die Miithe und die Sorgfalt, die sie dieser
Arbeit angedeihen liefen.

Die Analysen wurden von Herrn Dr. J. Zagk im mikroanalytischen
Labor am Institut fiir Physikalische Chemie, die Massenspektren von
den Herren Dr. 4. Nikiforov und H. Bieler am Institut fir Organische
Chemie der Universitit Wien ausgefiihrt.

Experimenteller Teil

Alle Schmelzpunkte (°C) wurden am Kofler-Heiztischmikroskop ermit-
telt und sind unkorrigiert.

Zur Schichtchromatographie wurde Kieselgel G, zur Sdulenchromato-
graphie Kieselgel (0,05—0,2 mm, Merck) verwendet.

Unter iiblicher Aufarbeitung verstehen wir: Trocknen der org. Phase
mit NasS0O4 und Eindampfen des Reaktionsgemisches im Vak.

Die Spektren wurden mit dem IR-Spektrometer 421 (Perkin Elmer),
dem UV-Spektrometer DK-2 (Beckman), dem NMR-Spektrometer HA-100
(Varian) und dem Massenspektrometer CH-7 (Varian MAT) aufgenommen.
Die NMR-Verschiebungen sind in §-Werten angegeben.

Samtliche Analysen entsprachen den fir die angegebenen Summenfor-
meln geforderten Werten.

3-Hydroxy-1-phenyl-pentan-1,4-dion (1, C11H1203)

Eine Suspension von 30g (0,155 Mol) Benzoylessigester in 100 ml
10proz. KOH wird 48 Stdn. bei 5° gerithrt. Anschlieend wird so lange COg
eingeleitet, bis die Lésung den pH-Wert 8 erreicht. Nach Eintragen von
30ml (0,150 Mol} einer 30proz. waBr. Methylglyoxal-Losung wird das
Reaktionsgemisch weitere 5 Stdn. bei 25° gerthrt. Man schiittelt wieder-
holt mit Ather aus, trocknet die org. Phase mit Mg804 und erhalt nach
Eindampfen im Vak. 30 g eines gelblichen Ols, das bei 0,01 Torr/140° destil-
liert wird; Ausb. 24 g (80%).

UV (CH30H): 277 nm (= 500), 242 (4840).

NMR (CDCls): 7,95 (m, 2 H, aromat. H), 7,5 (m, 3 H, aromat. H), 2,3 (s,
3 H, CH3—-CO), 4,0 (b, 1 H, OH), 4BX System: vy = 3,45, vg = 3,52,
vy = 4,55, JAB = 17,5 HZ, JAX = 3,5 HZ, JBX = 6,5 Hz.

IR (lign): 3450 (OH), 1720 ({CH3CO), 1680 crm—1 (CgH5C0).

3-Methoxy-1-phenyl-pentan-1,4-dion (2, C12H1403)

1 g (5,2 mMol) Hydroxydiketon I wird mit 30 ml &therischer CHoNg-
Losung und 0,5 ml BF3-Atherat innerhalb von 24 Stdn. bei 25° methyliert.
Nach Einengen im Vak. und Destillation bei 80°/0,002 Torr erhilt man
0,7 g (65,5%) eines gelben Ols.

UV (CH30H): 273 nm (= 2 045), 242 (10 960).

NMR (CDCls): 7,95 (m, 2 H, aromat. H), 7,5 (m, 3 H, aromat. H), 4,26
(t, 1 H, CH—OCH;3, J = 6 Hz), 3,4 (s, 3 H, OCHj3), 3,34 (d, 2 H, CHs—CO,
J = 6 Hz), 2,32 (s, 3 H, CH3CO).

IR (liqu): 1685 (C¢H5CO), 2720 e~ (CH3CO).
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3-Methoxy-2-methyl-5-phenylpyrrol (3, C12H13NO)

2,8 g (13,7 mMol) 2 werden in 100 ml Athanol aufgenommen, mit 5 g
Ammonacetat versetzt und 20 Min. unter Rickfluf3 gekocht. Nach ablicher
Aufarbeitung und Filtrieren iber AlpOg (ILI) erhdlt man 1,4 g (55%) eines
farblosen Ols, das bei 120°/0,008 Torr destilliert wird.

UV (CH30H): 312 nm (e 15 100).

NMR (CDClg): 7.8 (b, 1 H, NH), 7,1—7,4 (m, 5 H, aromat. H), 6,26 (d,
1H, 38-H, J = 3 Hz), 3,8 (s, 3 H, OCHjs), 2,24 (s, 3 H, CHj3).

IR (KBr): 3400, 3440 (NH), 1600 cm~1,

2-Hydrozy-3-methoxy-2-methyl-6-phenyl-2H-pyrrol (5, C12H13NOsg)

100 mg 3 werden in 20 ml Aceton geldést und mit 1 g MnOjy versetzt,
30 Min. bei 25° geriithrt, filtriert und im Vak. eingedampft. Man erhilt
80 mg (73,5%,) eines farblosen Ols, das zur vollstdndigen Reinigung iiber
AlyO3 IIT (Laufmittel Benzol) filtriert wird.

NMR (CDClg): 1,7 (s, 3 H, CHs), 3,66 (s, 3 H, OCH3), 5,58 (s, 1 H, 8-H)
7,4 (m, 3 H, aromat. H), 7,8 (m, 2 H, aromat. H).

IR (CDClsg): 1620 em~1.

2- Acetoxy-3-methoxy-2-methyl-5-phenyl-2H -pyrrol (4, C14H15NO3z)

187 mg (1 mMol) (3) werden in 5 ml Benzol gelést und in eine Suspension
von 447 mg (1 mMol) Pb(0O4e)s in 20 ml Benzol eingetragen. Nach einer
Reaktionszeit von 5 Min. bei 25° wird auf Wasser gegossen, mit Benzol
extrahiert, mit 10proz. KoCOj-Losung riickgeschiittelt und nach Trocknen
uber MgS04 im Vak. eingedampft. Das Rohprodukt wird tiber AlzOg IIL
(Laufmittel Benzol) chromatographiert; Ausb. 160 mg (659%,).

NMR (CDClg): 7,9 (m, 2 H, aromat. H), 7,4 (m, 3 H, aromat. H), 5,76 (s,
1 H, B-H-Pyrrol), 3,88 (s, 3 H, OCHy), 2,08 (s, 3 H, OCOCHa3), 1,62 (s, 3 H,
CHas).

IR (CDCls): 1750 (COCHzg), 1635 em=L.

3-Acetoxy-2-methyl-5-phenylpyrrol (9, C1aH13NOsg)

4,7 g (0,03 Mol) (6) werden in 5 ml Aceton gelost und in eine Suspension
von 13,2 g (0,08 Mol) Pb(O4c)s in 50 ml Aceton eingetragen. Nach einer
Stunde bei 25° wird auf Wasser gegossen, mit Essigester extrahiert, mit
10proz. KyCOs-Losung rickgeschiittelt und nach Trocknen iiber NaaSO4
im Vak. eingedampft. Das Rohprodukt wird uber Kieselgel (Laufmittel
CHCI3) chromatographiert und bei 130°/0,001 Torr sublimiert; Ausb. 3,35 g
(519), Schmp. 143—145°.

UV (CH30H): 298 nm (¢ 18 700).

NMR (CDClg): 8,0 (b, 1 H, NH), 7,1—7,4 (m, 5 H, aromat. H), 6,32 (d,
1 H, 8-H-Pyrrol, J = 3 Hz), 2,26 (s, 3 H, COCH3), 2,16 (s, 3 H, CHs).

IR (KBr): 3380 (NH), 1750 (CO), 1605 em~1.

3-Acetoxy-2-methyl-5-( 4-methylphenyl ) -pyrrol (10, C14H15NOz2)
Aus 7 analog zu 9; Ausb. 459,.
UV (CH30H): 295 nm (e 18 100).
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NMR (CDClg): 7,95 (b, 1 H, NH), 7,27 (d, 2 H, aromat. H, J = 8 Hz),
7,1 (d, 2H, aromat. H, J = 8 Hz), 6,27 (d, 1 H, p-H-Pyrrol, J = 3 Hz),
2,32 (s, 3 H, CH3CsHy), 2,26 (s, 3 H, COCHg), 2,16 (s, 3 H, CHj).

IR (KBr): 3380 (NH), 1740 (COCHg3), 1610 cm—1.

4-Acetoxy-5-methyl-2-phenyl-pyrrol-3-carbonsduredthylester (11, C14H17,NOy)

Aus 8 analog zu 9, Ausb. (419,).

NMR (CDCl3): 8,3 (b, 1 H, NH), 7,1—7,4 (m, 5 H, aromat. H), 4,1 (q,
2 H, OCH,, J = 7Hz), 2,28 (s, 3 H, CH3CO), 2,05 (s, 3 H, CHg), 1,15 (t,
3 H, OCH,CH;3, J = 7 Hz).

3-Hydroxy-2-methyl-5-phenylpyrrol (12, C11H13;NO)

a) 2,52 1 werden mit 10 g Ammonacetat fein verrieben und unter
Argon geschmolzen. Nach 30 Min. wird in 100 ml Wasser gel6st und wie
ublich aufgearbeitet; rotgelbes Ol, das nach Zugabe von einigen Tropfen
Methanol durchkristallisiert; Ausb. 1,3 g (57,59%), Schmp. 266—268°
(Methanol). .

b) 200 mg (0,93 mMol) 9 werden in 20 ml Athanol/Hs0O (5: 1) aufge-
nommen, mit 40 mg (1 mMol) NaOH versetzt und 1 Stde. bei 25° geriihrt.
Nach iblicher Aufarbeitung erhélt man ein rotbraunes Ol, das mit einigen
Tropfen Methanol zur Kristallisation gebracht wird; Ausb. 90 mg (56%),
Schmp. 268° (Methanol).

UV (CH30H): 245 nm (e 13 400), 345 (6 680).

NMR (DMSO): 7,9 (d, 1 H, NH, J = 2 Hz), 7.7 (m, 2 H, aromat. H),
7,4 (m, 3 H, aromat. H), 5,33 (d, 1 H, 3-H-Pyrrol, J = 2 Hz), 1,5 (s, 3H,
CHs).

NMR (T'FA): 9,4 (b, 1 H, NH), 7,55—8,0 (m, 5 H, aromat. H), 6,46 (s,
1 H, 8-H-Pyrrol, Wy, = 4 Hz), 2,02 (s, 3 H, CHj).

IR (KBr): 2800—3250 (CH, NH), 1610, 1620, 1640, 1485, 1500 cm~L.

MS (70 eV/180°): 173 (59) M, 102 (100), 43 (32); mfe (%).

3-Acetoxy-5-phenyl-pyrrol-2-carbaldehyd (13, C13H11NO3)

Zu einer siedenden Suspension von 50 g MnOs (Merck) in 700 ml Dioxan
werden innerhalb 30 Min. 5,4 g 9, geldst in 100 ml Dioxan, zugetropft. Man
kocht anschliefend 2 Stdn. unter RickfluB, filtriert die heile Lésung und
dampft im Vak. ein. Nach Chromatographie uber Kieselgel {Laufmittel
CHCl3) erhélt man 4,8 g (83,5%,) 13, Sdp.o,005 130°/0,005.

UV (CH30H): 325 nm (¢ 18 800), 250 (7 350), 232 (10 120).

NMR (CDClg): 10,4 (b, 1 H, NH), 9,6 (s, 1 H, CHO), 7,7 (m, 2 H, aromat.
H), 7,35 (m, 3 H, aromat. ), 6,68 (s, 1 H, 38-H-Pyrrol), 2,35 (s, 3 H, OCOCHj3).

IR (KBr): 3280 (NH), 1760 (OCOCH3), 1640 em=1 (CHO).

12-(3-Acetoxy-5-phenyl-2-pyrrolylmethylen )-12H-[9 ] (2,4 ) -pyrrolophan
(14, Ca6H30N2032)
460 mg (2 mMol) Aldehyd 13 und 380 mg (2 mMol) [9](2,4)-Pyrrolophan

werden in 15 ml Athanol aufgenommen und mit 1,5 ml konz. FIC1 5 Min.
umgesetzt. Dann wird das Reaktionsgemisch auf verd. NHj-Ldsung gegossen
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und wie blich aufgearbeitet. Das Rohprodukt wird aber AleOg ITT (Lauf-
mittel Benzol) chromatographiert und aus PA umkristallisiert ; Ausb. 255 mg
(319, hellgelber Nadeln, Schmp. 158—160°.

UV (CH30H): 509 nm (< 30 100), 488 (20 470), 415 (21 220).

NMR (CDClsg): 7,9 (m, 2 H, aromat. H), 7,4 (m, 3 H, aromat. H), 6,98 (s,
1H, —CH=C—), 6,94 (s, 1 H, 3-H-Pyrrol), 6,22 (s, 1 H, 3-H-Pyrrolophan),
2,6—2,9 (m, 4 H, «-CHz-Kette), 2,37 (s, 3 H, OCOCHg), 0,7—1,9 (m, 14 H,
CH,-Kette).

IR (KBr): 1765 (OCOCHs), 1615, 1595 cm—1.

12-(3-Hydroxy-§-phenyl-2-pyrrolylmethylen )- 12H-[9 ] (2,4 )-pyrrolophan
(15, C24HogN0)

a) 100 mg (0,25 mMol) Pyrromethen 14 werden in 30 ml einer Mischung
von Wasser/Athanol 1: 2 gelést und mit 100 mg (0,25 mMol) KCOg tiber
Nacht bei 25° geriihrt; anschliefend wird mit NaCl-gesattigtemm Wasser
verdiinnt und wie tiblich aufgearbeitet; Ausb. 60 mg (679%), Schmp. 205 bis
207° (CHCl3).

b) Aus dem Aldehyd 13 und [9](2,4)-Pyrrolophan analog zu 14; um
gleichzeitige Verseifung der Acetoxygruppe zu erzielen, wird die Reaktions-
dauer auf 12 Stdn. verldngert.

UV (CH30H): 510 nm (c 32 400), 488 (24 300), 415 (22 700).

NMR (CDClg/DMSO): 7,8 (m, 2 H, aromat. H), 7,5 (m, 3 H, aromat. H),
6,97 (s, 1 H, —CH=C—) 6,22 (d, 1 H, 3-H-Pyrrolophan, J = 2 Hz), 5,9 (s,
1 H, §-H-Pyrrolon), 2,5—2,8 (m, 4 H, «-CHa-Kette), 0,7—1,8 (m, 14 H,
CHo-Kette).

IR (KBr): 2600—3500 (NH), 1625 cm—1.

MS (70 6V, 120°): 360 (100)M, 261 (24), 146 (18); mfe (%).

12-(3-Methowy-5-phenyl-2-pyrrolylmethylen )-12H-[ 9 ] (2,4 )-pyrrolophan.-
hydrocklordd (16, 025H30N20)

200 mg (0,55 mMol) 15 werden mit einer Suspension aus 400 mg (4 mMol)
K2CO03 und 400 mg (3,6 mMol) Dimethylsulfat in 15 ml Aceton 24 Stdn. bei
25° gertihrt. Dann wird auf Wasser gegossen und wie fiblich aufgearbeitet.
Nach Chromatographie tiber AlyQ3 IIT (Laufmittel Benzol/Petrolither 1: 1)
erhélt man 75 mg Rohbase, die mit methanol. HCl in das Hydrochlorid
iibergefithrt wird; Ausb. 75 mg (31%), Schmp. 193—196° (Methanol/Ather).

UV (CH30H): 497 nm (¢ 48 720), 280 (11 560).

NMR (CDClg): 8,0 (m, 2H, aromat. H), 7,2—7,6 (m, 4 H, aromat.
H + NH), 6,99 (s, 1 H, —CH=C—), 6,12 (s, 2H, 8-H-Pyrrol + B-H-
Pyrrolophan, nach Erwirmen auf 50° tritt ein zweites Signal, bei 6,10, auf),
3,94 (s, 3H, OCH3) 2,5-2,7 (m, 4 H, «-CHjy-Kette), 0,7—1,9 (m, 14 H,
CHs-Kette).

IR (KBr): 3300 (NH, breit), 1615 cm™1.

MS (70eV/90°): 374 (100)M, 359 (30)M—CHj;, 343 (41)M—OCHj3,
303 (42)M—CeHys—Hy), 290 (81), 275 (32); mfe (%).
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