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On the Chemi,~try of Pyrrole Pigments, XX.: Investigation,s on the Deprotonation 
Equilibrium and the Formation of Metal Co~plexes of Partial Structures of Bile 

Pigments 

By spectrophotometric measurements in the system DMSO/H20/Me4NOH 
pKa-values for several model compounds representing bile pigment partial 
structures were established. The acidic protons of pyrrole and lactame type 
nitrogen atoms are removed by bases governed by the electronic properties of 
the substituents on these ring systems. The pK~-values for both types lie in the 
same region. In the pyrromethenones the lower one corresponds to the ]~ctame 
type NH as was deduced by comparison with specifically methylated 
derivatives. 

The complexation of these ligands is determined by the possibility of 
removing an acidic proton and achieving a chelate structure by means of an 
adjacent pyrrolinone type nitrogen atom. Complexes are favoured in the series 
pyrromethenes > lactim ethers > pyrromethenones. With the latter there are 
two possibilities: one observed with BF2-ehelation where the lactime form 
becomes stabilized, the other one with zink where both acidic centers are 
involved in the bonding. 

Einleimng 

In Zusammenhang mit Untersuehungen fiber Tautomerie, Kon- 
figuration, Konformat.ion und Liehtabsorption von Gallenpigmentpar- 
tialstrukturen 2-s sehien es aueh von Interesse, das Deprotonierungs- 
verhalten von Modellsystemen systematiseh zu studieren. Gleieh 
gewiehte dieser Art sind vor allem ffir eine Hypothese yon Bedeutung, 
naeh der aueh ein Deprotonierungssehritt  in Verbindung mit der 
Photoreaktion for die spektrale Versehiebung des Phytoehroms 
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verant, wortlieh gemaeht wird 9. Darfiber hinaus sind sie ffir die 
Fghigkeit dieser Systeme, Metallkomplexe zu bilden, wichtig. Die 
vorliegende Mitteilung besehgftigt sieh mit der Messung der ent- 
spreehenden pKa-Werte von Modellverbindungen, die Oallenpigment- 
partialstruk~uren reprgsentieren. Daratlf a.ufba.uend soiI versucht 
werden, ein Bild yon den Bindungsm6gliehkeiten bei Metallkomplexen 
in diesen Verbindungsklassen zu entwerfen. 

Methodik 

Laut Literaturdaten liegen die pKa-Werte fiir Amide 10 und Pyrrol it in der 
Regel oberhalb yon 14, so dab ftir die Messungen ein geeignetes L6sungsmittel 
bzw. LSsungsmittelgemiseh herangezogen werden mul~. Fiir solehe spektropho 
tometrisehe Bestimmungen wurden in jtingster Zeit Untersuehungen an dem 
System DMSO/H20/Me4NOH ausgeftihrt le. Sie erlauben eine siehere Korrela- 
tion zwisehen H -Werten la und dem Mengenverhfiltnis DMSO--H20. 

F/Jr die Chelatbildungsuntersuehungen isolierte man, wenn m6glieh, die 
Komplexe, um zumindest for die spektroskopisehen Naehweise die Eigen- 
sehaften der reinen Species zu kennen. 

Ergebnisse und deren Diskussion 

I. Da,s' Deprotonierungsgleidzgewicht 

A. Die Deprotonierung der NH-Gruppe veto Lac tamtyp  

Irn Gegensatz zu Untersuehungen fiber die Protonierung des 
einfaehsten Gallenpigmen~strukturelements (3-Pyrrolin-2-on) 2 lglgt 
sieh f~ber seine Deprot, onierung keine Aussage maehen: Die Stelle, an 
der Deprotonierung erfolgt., lieB sieh nieht lokalisieren. Deshalb sind 

H t; /  
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H 
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wir bei unseren Studien yon einem 5-Methylenderivat ausgegangen. Ein 
pKa-Wert von 15,7 • 0,4 ffir I zeigt, dab man es hier mit keinen 
aufffilligen Abweiehungen vom bekannten Deprotonierungsverhalten 1~ 
yon Amiden zu tun hat (z. B. Benzanilid, pKa = 16,53). Die Unter 
suehung yon 5-Arylmethylenpyrrolinonen, die sehon mehrfaeh als aus- 
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gezeiehnete Modellverbindungen gedient hat ten s,14, erhgrten diesen 
Eindruek. Die Abb. 1 illustriert die ausgepr/igte Abh/i,ngigkeit der 
Protonenabgabe des Laetamtei ls  yon den elektronisehen Eigensehaft, en 
des Subst i tuenten am Phenylring. 

Elektronenanziehende Substi tuenten st, abilisieren erwartungsge- 
mag das Anion. ~ehreitet man in t l iehtung der Naturstoffanalogie vor, 
so soilt,e mit einem ~-Wert yon ---0,25 f6r den 2-Pyrryl-rest  16 auf der 
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4 

:20 

1 8  

<: 
. i  i q 

- 1 , 0  - 0 , 5  0 O , f i  

X ~ 

X N(CH3)2 

OCH 3 

CH 3 

B r  

COOCH 3 

% 

2 
3 
4 
5 
6 

Abb. 1. Korrelation yon ap (X) ~5 mit dem pKa-Wert yon 2--6 

Basis der Korrelat ion in Abb. 1 f/~r ein am Pyrrolring unsubsti tuiertes 
Pyr romethenon  ein pKa-Wer t  yon 17,1 tblgen. Ein solehes Exper iment  
ist abet  nieht voraussetzungsfrei  zu interpretieren, da ein Pyrromethe-  
non zwei acide Wassers toffatome aui\veist. Deshalb haben wir die 

7 8 

Verbindung 7 untersuehb, in der das pyrrolisehe Wasserstoffatom 
durch eine Methylgruppe substi tuiert  ist: Mit r (CH3) = - - 0 , 1 7  und 
~ ( 2 - P v r r v l ) = - - 0 , 2 5 1 6  ergibt sieh unter  der Annahme a.dditiven 
Verhaltens t~ir den 1-Methyl-2-pyrryl-rest ein Wer t  yon - -  0,42. Dims 
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f/~hrt ftir 7 mit der Korre]ation der Abb. 1 zu einera geseh/i, tzten pK~- 
Wert yon 17,4. Der experiraentelle Weft, pKa (7) = 17,6 _ 0,1 steht 
damit in bester Ubereinstiraraung. 

Neben diesen ntraraehr trivialen Struktureinfl~ssen auf die Aeidit~tt 
des Laetara-NH's sind in Hinblick auf die nativen Gallenpigmente drei 
Fragen zu beantworten: 

1. Wie ist der elektronisehe Einflul3 des ,,Substituenten" Pyrrorae- 
then besehaffen, der ja formal an das Partialstruktureleraent ,,Methy- 
lenpyrrolinon" geknfipft ist? Hier bringt die pKa-Messung an 
Verbindung 8 Klarheit:  pKa(8 )=  19,0-+0,3. Wie sehon bei der 
Protonierung "~, besitzt die Partialstruktur , ,Pyrromethen" eine weit- 
gehende Analogie zura 4-Diraethylarainophenyl-rest. Formal liet.~e sich 
deranach diesem Fragment  ein a-Weft yon ~ - - 0 , 8  zuordnen. 

( z ) -  9 (E)- 9 

2. In weleher Weise wird die Aeidit/tt des Laetamprotons dureh die 
M6glichkeit zur Ausbildung einer intraraolekularen Wasserstoffbr/icke 
beeinflul~t? Der Vergleich der pKa-Werte der beiden georaetrisch 
isoraeren (diastbreoraeren) 2-Pyridyl--Kondensa.te (Z)- und (E)-9 (17,5 
+ 0,1 und 17,3 _+ 0 J ) l e h r t ,  dab irn Gegensatz zur Protonierung 3 des 
Pyridylstickstoffs die Deprotonierung des LactaraLNH kaura yon der 
Wasserstoffbrfickenbindung beeinflugt wird. 

3. Verursacht die Konjugation des Pyrrolinonteils mit einera 
gleichartigen Fragment fiber ein Pyrroraethensystera hinweg (Bi- 
latrien-abc) eine starke Absenkung des pKa-Wertes in der Weise, wie 
man sie beira tdTbergang yore Lactara zura Iraid (Vinylogie) beobachten 
kann? [pKa(Maleiniraid)= 10,8_+0,2.] Die Antwort gibt die Ge- 
geniiberstellung der pKa-Werte yon 4 und 6. Bei letzterem liegt Ibrmal 
ein zura Laetara-Carbonyl vinyloges Carbonylfragraent (Eater) vor. Die 
dadurch hervorgerufene Senkung von 16,7 auf 15.4 ist geringffigig und 
seheint kaura auf die Vinylogie zurtiekzufiihren sein. Noch deutlicher 
ausgepr/*gt ist die Analogie zwischen einera Bilatrien-abc und Modell- 

verbindung 1017 bezfiglieh der Vinylogie. Der pKI,~Wert yon 16,0 
+ 0,2 unterscheidet sieh jedoeh kaum yon jenera der Verbindungen 4 
und 6. 
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Diese Art der vinylogen Wechselwirkung zwischen endst/indigen 
Laetamgruppierungen 16st also offenbar keine dramatisehen An- 
derungen im Deprotonierungsverhalt, en des Lacta.mfragmentes aus. 

O 

O 

10 

B. Die Deprotonierung der NH-Gruppe vom Pyrro l typ  

Im Deprotonierungsverha.lten von Oallenpigmenten t r i t t  (siebe 
oben) eine wesentliehe Komplikat ion dadurch auf, daft das Proton am 
pyrrotischen Stickstoffatom von vergleiehbarer Aeidit/~t zum I~aet.am- 
NH sein kann. Unsubstituiert.es Pyrrol  hat. einen ioKa-Wert, yon 17,511. 
Wie eine Messung an 5-Methyl-pyrrol-2-earbonsgureethylester (pKa = 
= 17,5 +_ 0,1) zeigt, heben die entgegengesetzten elektronischen Effekte 
,yon Methylgruiope und Esterfunktion einander auf. Zus/itzliehe 
Methylgruppen, wie im 3,4,5-Trimethylpyrrol-2-earbons/iureethylester 
(pKo = 19,0 _+ 0,1) erh6hen den pKa-Wert,  zusgtzliche Esterfunktio- 
hen wie im 3,5 Dimethyl-2,4-pyrroldiearbonsiiurediethylester (pK~ = 
= 13,4) TM senken ihn in der erwarteten Weise ab. Nun kann man dazu 
iibergehen, die Aeidit/~t des pyrrolisehen Protons in GMlenpigmentpar- 
tia]st.ruktursystemen zu untersuehen: 

~COOEt EtOOC~cooEt 
11 12 

13 

O~ O~ 
14 15 
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Bei den Pyr romethenen  bereitet dies keine Sehwierigkeiten, da sie 
ja nut  fiber ein einziges aeides Proton verfiigen. So erhttlt man f/it 11, 12 
und 13 wiederum den zu erwartenden Effekt,  dab n/i, mlieh Methylgrup- 
pen die Aeidit~t verringern, Esl0ergruppen erhShen: p K a ( l l  ) = 21,4; 
pKa(12) = 18,0 _+ 0,3; pKa(13 ) = 17,4 _+ 0,5. Vergleieht man diese 
Daten mit jenen der oben erwfihnten substi tuierten P)rrole ,  so zeigt 

16 PKa II . . . . . .  
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Abb. 2. Oraphische Bestimmung yon pKia und pKIa I bei 16 

s ick dM~ der Pyrroleninring mit seiner MSglichkeit zur Wasserstoff- 
brfickenbindung d.ie Acidit&t des pyrrolisehen N H  im Pyrromethen  
kaum beeinfluBt. 

Die beiden Laet imether  14 und 15 mit p K  a = 19,5 + 0,1 und 21,1 
_+ 0,2 stellen eine weitere Basis f/it jene Par t ia ls t rukturen dar. die mehr 
Ms ein aeides Proton aufweisen: die Pyrromethenone.  

Die Abb. 2 illustriert for 16 die Form der Auftragung yon H_ gegen 
log (I) (I = Indikatorverhfiltnis),  aus deren Orenztangentenabsehnit-  
ten die Nfiherungswerte pK 1 = 17,2 und pK~ ~= 19,2 tolgen. Die Stei- 
gung dieser Grenztangenten entspricht jener, die bei Derivaten mit nut 
einem a('iden Proton erhalten win'de. Beziiglieh der Zuordnung hilft 
einerseits der Vergleieh mit  den beiden pKa-Werten  einer am 
Pyrrolring polyalkylierten Verbindung, wie I7:  FOr diese erhtilt mm~ 
pK~ = 17,8 _-4-0,3 und pKioI= 21,5 + 0,5 - -  bei der Alkylierung des 



Beitrgge zur Chemie der Pyrrolpigmente 889 

Pyrrolrings wird nur pKi, I in die Riehtung geringerer Aeidit~it 
versehoben (vgl. aueh 14 ~ 15). Andererseits ist 19K~o; yon 16 mit dem 
pKa-Wert  yon 14 und pKI, mit  jenem yon 7 vergleiehbar, wodureh die 
oben abgeleitete Zuordnung unterst / i tzt  wird. 

N H  

HaCOOC 0 /'/ N----~ / 

18 

Extrapol ier t  man yon dem oben erhaltenen Datenmater ia l  fiber 
Par t iMstruktursys teme auf das ehromophore System der Bilivioline 
(18) (das sieh aueh in anderem Zusammenhang als ausgezeiehneter 
Testfall bewghrt  hat4), so kann man zwanglos die beiden gemessenen 
pKa-Wer te  zuo rdnen  pKI, = 17,4 +_ 0,4 eharakterisiert  die Deprotonie- 
rung a.m La.eta.m-NH und pK~ I =  21,0 + 0,5 jene am Pyrromethen-  
NH. 

C. Die 3,4-Dihydrolaetamgruppierung 

I m  Zusammenhang  mit  dem DeprotonierungsverhMten der beiden 
Phytoehromformen 9 ist es aueh yon Interesse. die Deprotonierung yon 
3.4-Dihydrolaetamderivaten zu untersuehen. Der Vergleieh yon Malein- 
imid (pK~ = 10,8 _+ 0,1) mit  dem Bernsteins/iureimid (pKa = 9,66) 19 
legt f'tir den i~'bergang zum Dihydrosys tem eine Zunahme der AeiditM 
nahe. Tats/iehlieh zeigt 19 s~ einen pKI,-Wert yon 12,9 _+ 0,2, d. h. einen 

E t O O C ~ O  I-I H 
19 

Anstieg der Acidit/it um etwa 4pK-Einhei ten* .  Es ist denmaeh 
durehaus m6glieh, dab einerseits dutch die Konjugat ion mit  einem 
zweiten Lac t amf ragmen t  (vinyloges Imid,  siehe jedoeh oben[) an- 
dererseits aueh aus den besonderen Verh~ltnissen der Proteinumge- 

* Dieser starke Effekt kommt wahrseheinlieh dadurch zustande, dal.~ dutch 
die Reduktion zum Dihydroderivat die Wirkung der beiden Alkylgruppen am 
Lactamring auf'gehoben wird. 
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bung  be im P h y t o e h r o m  eine A b s e n k u n g  bis auf  pKa m 10,4 gefunden  
wirdg. Dieser  W e r t  is t  - -  wenn man  mi t  den D a t e n  e n t s p r e e h e n d e r  
Py r ro l e  ve rg le ieh t  (siehe oben) ---  de r  D i h y d r o l ~ e t a m f u n t i o n  zu- 
zuordnen .  

II. Deprotonierung unter Komplexbildung 

l)ber MetaJlkomplexe yon natJven und synthetiseh abgew~ndelten Ga]len- 
pigmenten gibt es mehrere Arbeiten. Sie reiehen von der pr~p~rativen 
Darstellung maneher Komplexe tiber die rfntgenographisehe Struktur-  
ermittlung bis zur spektroskopisehen Charakterisierung und analytisehen 
Anwendungm 27 Diese Studien wurden vor ~llem an Bilatrienen-abe und 
Biladienen-a,e ausgefiihrt. Bei der Formulierung yon Strukturen dieser 
Systeme wurde mit der Art  der Bindung und der Tautomerie des Ligandensy- 
stems in der Regel grogziigig umgegangen, so dab es uns wtinsehenswert 
ersehien, aus der Untersuehung der Part ialstruktursysteme einige Grundztige 
des Komplexierungsverhaltens freizulegen. 

MX2 2 E~ | 
2 =" X - - M - - X  

- 2  HX 

NH N ~  

I 

M 

II 

Von den Komplexen des Part ialstruktursystems Pyrromethen sind zwei 
Strukturtypen besehrieben worden~S, deren Bildung yon Substitutionsmuster 
und Bedingungen abhfingt: Der T y p I  konnte vor allem im Fall des 
Pyrromethens mit Esterfunktionen und z.B. mit Nickel oder Zink als 
Komplexpartner  isoliert werden. Komplexe vom Typ I I  sind mit Liganden yon 
stark variierendem Substi tutio~styp und mi~ sehr vie~en Ionen d~rgestel/t 
worden 2s. Trotz des auBerordentlieh hohen pKa-Wertes der Psrrromethene 
(z.B. 11, 12, 18) ist die Bildungstendenz verursaeht yore offenbar 
augerordentlieh hohen Energiegewinn bei der Chelatbildung - -  grog. So gentigt 
meist 0,1N-NH 3 oder aueh aliphatisches tert. Amin, um das Gleiehgewieht 
zwisehen freiem Methen + Metallsalz vollst/~ndig auf die Seite des Chelates zu 
dr/ingen. Die absorptionsspektrometrisehen Eigensehaften dieser Chelate sind 
ebenfalls gut untersueht. Je naeh Koordinationstyp findet man eine b~tho- 
chrome Versehiebung der ,,Haui0tbande" in der GrSftenordnung yon 20 bis 
70 nm. 

N n t s p r e e h e n d  verh/~lt sieh jenes P a r f i a l s t r u k t u r s y s t e m ,  dessen 
T y p u s  zwisehen P y r r o m e t h e n e n  und P y r r o m e t h e n o n e n  liegt,  naml ieh  
jenes  de r  P y r r o m e t h e n o n l a e t i m e t h e r .  14 und  15 geben e inerse i t s  die 
D i f luo robory l che l a t e  20 und 21 und  andere r se i t s  die  Z inkehe l a t e  22 und  
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23, wobei ersterer sehr instabil ist. Die bathoehrome Versehiebung der 
, ,Methenbande" betr~gt ffir 14 ~ 20 93nm, ftir 15-+ 21 106nm, fiir 
14 ~ 22 76 nm und ffir 15 ~ 23 72 nm. Die Struktur  dieser (prfiparativ 
isolierten) Systeme folgt unmittelbgr gus den anMytisehen und 
spektroskopischen Daten. 

F 2 F2 
20  21 

22 23 

Gemeinsam mit den Pyrromethenchelaten ist diesen Lactimiither- 
komplexen auch die ausgepr~igte Fluoreszenz: Die Stokes-Verschie- 
bungen betragen bei 20 und 21 etwa 10 nm, bei den Zinkchelaten 22 und 
23 etwa 50 nm. Die Bildung dieser Komplexe ist wohl gegenfiber jenen 
der Pyrromethene  etwas ersehwert, verlguft abet immer noch glatt. 

Schlief~lich gibt much das Modellsystem (Z)-9, das ebenfalls nut  fiber 
ein einziges acides Proton verffigt, ein Zinkehelat (24). 

~ ]2 Zn 

24 

H 3 C O O C ~  

2 5  

Auch unter dmstischen Bedingungen konnten keine Komplexe der 
oben beschriebenen Typen mit 7 und einem Lactam-N-methylder ivat  
(25) erhalten werden. Es sind also ffir die Bildung der Komplexe jeweils 
eine Stelle ffir die kovden te  Bindung des Met,~lls und ein Zentrum 
notwendig, d~s bef/~higt ist, in einer entsprechenden geometrisehen 
Anordnung eine Nebenvalenz zu betS~tigen. Hiebei kann die kovalente 



892 H. Falk und A. Leodolter: 

Bindung je nach St ruktur  des Liganden sowohl vom Stiekstoff des 
Pyrrolringes als aueh des Lactamringes ausgehen. Die wesentliehe 
Triebkraft  des Komplexierungsgleiehgewiehtes liegt in der M6gliehkeit 
zur Chelatbildung. 

Eine Komplikation in der Untersuehung des Komplexierungsver- 
haltens war - -  wie sehon bet der Deprotonierung - -  ftir die Pyi'romethenone 
zu erwarten, da diese ja fiber zwei acide Protonen wenig unters(.hiedlichet 
Acidit~.t verftigen. Zudem wird die Ausbildung einer Nebenvalenz, die zum 
Chelat ftihren k6nnte, dureh die doeh extreme Lage des Laetam Laetim- 
Gleiehgewiehtes "2 ersehwert. 

Bet keinem der Pyrromethenone  (z. B. 16, 17 oder 26) konnten wir 
einen Difluoroboryl- oder Zinkkomplex in Substanz isolieren, so dal.~ 
wit hier ganz auf  den Vergleich der Absorpt ionsspektren mit  jenen der 
oben besehriebenen Systeme ,,fixierter Struktur  ~; angewiesen waren. In 
w/~13rigem oder alkoholischem Milieu wurde f/it die genannten Pyrro- 
methenone auch bet sehr hohen Konzentrat ionen an Zinkaeetat  und 
Base keine Anderung der Absorptionsspektren t?stgestellt, die auf  eine 
Komplexierung hindeuten wfirde. Erst  im aprotisehen LSsungsmittel 

beobaehtet  man diesbeztigliche Ver/inderungen. In Chloroform gibt 

2 6  

z. B. 26 mit BF3 E t 2 0  alas dem Protonierungsprodukt  2 analoge Lewi,s- 
addukt  an d e r  Carbonylgruppe (X 26 = 411nm; X ~6BFa = 480nm; 
?26.H. = 470ran). Zusatz yon Hgnigbase bedingt eine weitere batho- 
chrome Verschiebung dieser Bande auf 515nm. Der Vergleieh dieser 
Verschiebung (104nm) mit jener, die bet 15 4 2 1  (106nm) zusammen 
mit der eharakteristisehen Fluoreszenz auftr i t t  (Emissions- und Exei- 
tat ionsspektren der besehriebenen Reaktionsmischung sind praktiseh 
deekungsgleieh mit  jenen von 21), lassen den Sehlul3 zu, dab unter  
drastisehen Bedingungen mit  dem Bindungspartner  = BF2 das Chelat 
der Lact imform yon 26 gebildet wird. Wie angedeutet,  ist abet  die 
Stabilitgt dieses Komplexes  f/Jr seine Isolierung nicht ausreiehend. 

Ni t  Zink als Metallpartner erzielt man erst in s tark polaren 
aprotisehen L6sungsmitteln (wie DMF und DMSO) spektroskopiseh 
auswertbare Resul tate:  In  DMSO gibt 26 nach Zusatz yon Hiinigbase 
und Zinkaeetat  eine Bande bet 453nm, also eine bathoehrome 
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Versehiebung um 42nm. Da die Versehiebung beim Lae~imether 15 
zum ginkehelat 23 72 nm betr/igt, ist es sehr unwahrseheinlieh, daft es 
sich d~bei um das Chelat der Laetimform hande[t, Der Vergleich mit 
dem Spek~r des Deprotonierungsproduktes zeigt., da~ es sieh auch 
nicer nut um eb~ Anion handel,:  Dieses absorbiert im vorgegebenem 
Milieu bei 506nm. Da die N-methylierten Systeme 7 und 25 keine 
diesbeziigliehe Reaktion zeigen, folgL dab bei der Verwendung yon 
Zink an Stelle des Difluoroborylrestes ein Komplex gebildet wird, dem 
wit die Strukgur I I I  zusehreiben (X = Aeetatdon bzw Solvat). Leider 
erlaubte aueh bei diesem System die mangelnde Stabili~gt keine 
priiparative Darstellung. 

/ ", Ill 
X "X 

Zusammenfassend 15~1%t sich also f~r Oallenpigmente aus der 
Untersuchung yon Partialstrukturen extrapolieren, daL3 jedes aeide 
Zentrum dieses Ligandsystems fflr eine Komplexbildung mit einem 
Metall-ion geeigneter Wertigkeit in Frage kommt;  dies inshesondere 
dann, wenn dureh die Naehbarschaft  yon Stiekstoffatomen des 
Pyrrolenintyps die Ausbildung yon Chelatstrukturen begiinstigt wird. 
Die Stabilisierung der Laetimform ftir die~en Zweck dtirfte abet in den 
seltensten F/illen ausreichend sein. 
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He)m Mag. F, Ne~]:inge,r~ danken wir sehr beJzlic]~ Jhr die F]uoresze~)zmes 
sm~gen. D~,~ EM-320-NMR-Spektrometer wurde aus Mitt, e]~ des Jubil~ums- 
~onds (Projekt Nr. 996) der Oesterr. NationMbank beschaf~t Die vorliegende 
Unter~uchung wurde dureh den Fonds zur F6rderung der wissensehaftliehen 
For~ehung (Projekt Nr. 27:32) finanziell gef6rdert, 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte bestimmte man mit einem Kofl~:.r-Heizti~chmikroskop, 
sie sind unkorrigiert. UV-, NMR- und M-Spektren wurden mit den CARY-15-, 
EM-360- und CH 7 Spektrometern aufgienommen. Alle Verbmdungen lieferten 
zufriedenstellende Analvsemverte. Die pK Messungen fflhrte man spektropho- 
tometrisch, wie bei 2~1~ beschrieben, aus wobei auf' AusschluB yon Luft 
geachtet wurde. Die Auswertung crfolgte wie in Abb. 2 ersichtlich und wie auch 
schon in Lit. 2 im Prinzip beschrieben. 

Die Darstellung und Eigenschaften der folgenden Verbindungen sind in der 
Lit. enthalten : 129, 21, 41 , 51, 71, 83, 93, 11 '3o, 12 a, 1332, 15L 16 ~ , 1729, 182, 21L 
265. 
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( Z )-4- Ethyl-3- methyl-5- ( 4- methoxyphenylmet hylen )-3-pyrrolin 2-on 
[3 ; C15H17NO~ 
Die Darstellung erfolgte dureh basisehe Kondensation von 4-Ethyl-3- 

methyl-3-pyrrolin-2-on 33 mit 4-Methoxybenzaldehyd in Analogie zu Lit.34; 
Ausb. 50% d. Th., Sehmp. 153 154 ~ 

NMR (CDC13, 3, 60 MHz): 7,93 (breit, NH), 7,37 (Sehwerpunkt des AA'BB'- 
Systems), 6,00 (s, - - C H  = ), 3,77 (s, OCHs), 2,49 (q, J = 7 Hz, CII2CH3), 1,90 (s, 
CH3), 1,13 (t, J = Hz, CH2CH3). 

IR (CHC13): 5max. = 1690cm 1. 

( Z ) -g- Ethyl-3- methyl-5- ( g- methoxycarbonyl-phenylmethylen ) -3-pyrrolin- 2-on 
[6; 01aI-I17NO~ 
Darstel]ung wie unter 3 angegeben unter Verwendung yon 4-Formylben- 

zoess und nachfolgende Fischersche Veresterung mit MeOH; Ausb. 30 ~o d. 
Th., Sehmp. 193--195 ~ 

NMt% (CDCla, 8, 60 MHz): 8,25 (breit, NH), 7,25 (Sehwerpunkt des AA'BB'- 
Systems), 6,07 (s, - -CH = ), 3,93 (s, OCH3), 2,55 (q, J = 7 Hz, CHeCH3), 1,94 (s, 
CHa), 1,22 (t, J = 7Hz, CH2CH3). 

IR  (CHC13): ~max.  = 1710, 1690era 1. 

( Z ) -g- Ethyl-3- methyl-2- met hoxy-5- ( pyrrolyl-2- methylen ) -5 H-pyrrol 
[14; C13H16N20] 

280rag (1,4mMol) 16 wurden in 25ml absol. CHeCle gelSst, mit 210rag 
(1,45mMol) Trimethyloxoniumtetrafluoroborat versetzt und 6Stdn. unter 
Argon bei Raumtemp. gerfihrt. Ausschfitteln mit K2CQ-L6sung, Waschen mit 
Wasser und Troeknen fiber Na2SO 4 gab naeh Abdamiofen und Chromatographie 
an Kieselgel (CHC13/CH30H = 30/1) 150rag (50% d. Th.) 14; Sehmp. 66 ~ 
(Hexan). 

NMR (CDC13, 3, 60MHz): l l ,1  (breit, NH), 7,00 (m, Hs'), 6,48 (m, H 3', H 4' 
und s, ~ C H = ) ,  4,07 (s, OCH3), 2,50 (q, J = 7Hz, CHeCH3), 1,89 (s, CH3), 1,15 
(t, J = 7 Hz, CH2CHa). 

N,N'- Di fluoroboryl 4-ethyl=3- methyl-2- methoxy-d ipyrryl-( 2 ,2' )- methen 
[20 ; C13H1.sBF~N20] 

Die Darstellung aus 14 erfolgte analog zu Lit. 8~ ; Ausb. 88 ~o d. Th., gelbrote 
Kristalle, Sehmp. 127--128 ~ 

5 3 NMR (CDCI3, ~, 60 MHz): 7,42 (s-artig, H '), 6,90 (s, - -CH = ), 6,77 (m, H '). 
6,33 (m, H~'), 4,48 (s, OCH3), 245 (q. J = 7 Hz, CH2CH3), 1,95 (s, CH3), 1 15 (t, 
J = 7 Hz, CH2CH3). 

UV-VIS (E/OH): Xmax = 475nm (~ = 24500). 
MS (70eV, 25~ m/e (~o) = 264 (M +, 65), 249 (100), 234 (25), 229 (17). 

Bis- [ 3-el hyl-5- methoxy~4-methyl-dipyrryl-( 2,2' )-metheno ]- zink 
[22 ; C~6HaoN40~Zn ] 

110 mg (0,5mMol) 14 Ibste man in 30 ml MeOH, gab 2 ml Ethyldiisopropyl- 
amin und 20ml ges~tt, methanol. Zinkaeetatl6sung zu und koehte 10Min. 
unter Rfiekflug (Argon). Naeh teilweisem Eindampfen sehieden sieh orangerote 
Kristalle ab, die aus MeOH/Hexan/Zinkaeetat umkristallisiert wurden; Ausb. 
40 % d. Th.: Schmp. 80--85 ~ 

MS (70eV: 25~ M = 472 (3~o), base peak 72. 
UV/VIS (MeOH):) 'm~. = 458 nm (s = 50 000), in DMSO 459 nm. 
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Tabelle 1. Spektro,skopische Dater~ f~" die pK-Mes~svnfe~ 

895 

Xr. X~x.(HA) Xn~.(A ) ~V~/~A 
(nm) (rim) 

1 283 346 0,30 
2 396 350 0,70 
3 356 391 0,60 
4 337 397 0.68 
5 336 413 0,80 
6 341 420 1,20 
7 383 403 0,78 
8 528 497 1,50 

(Z)~9 341 416 0,55 
(E)-9 309 410 0.60 

1037 360 420 0,90 
11 444 483 3,0 
12 412 472 3.0 
13 455 488 3,0 
14 382 465 2,5 
15 412 482 2,0 
16 383 458 1,1 ( A - )  
17 410 506 0,5 ( A )  

485 0,5 (A -) 
18 545 590 0,6 ( A )  

610 0,5 (A-)  
19 326 353 0.90 

Maleinimid 275 325 0,70 
5 Methylpyrrol-2- 

earbonsiiureethylester 278 298 1,10 
3.4.5-Trimet hylpyrrol-2- 

earbons/~ureethylester 286 305 1,10 

B i.~- [ 3 ,4'-d iet h yl-4,3',5'-t J i m et hyl-5- m ethoxy-d @yrryl- ( 2 ,2' )- metheno ]- zinlc 
[23 : C34H44N402Zn] 

Darstellung wie bei 22 besehrieben ; Ausb. 70 ~o d. Th., Sehmp. 130--135 ~ 
MS (70eV, 25~ M = 606 (3~), base peak 72. 
UV/VIS (EtOH): ~'max. = 494nm (a = 54000), in DMSO 496nm. 

Bis-[3.4 di*~lethyl-5-(pyridyl 2-methylen)-3-pyrrolin-2 ono]-zink 
[24; C~4H2~N402Zn] 

100mg (0,5 mMol) (Z)-9 16ste man in 3,5ml D M S O  (p. A.), versetzte man 
90 mg (0,55 mMol) wasserfr. Zinkacetat und erwfirmte, bis alles gel6st war. 
Naeh 5stdg. St,ehen im Eiss(/hrank filtrierte man, wusch die Kristalle mit 2 ml 
kaltem D M S O  und troeknete im Vak. ; Ausb. 40 mg (34 % d. Th.), Sehmp. 260 
(Z(~rs.). 

NMR (])MSO~d6, S, 60MHz): 7,78 (m, 3H), 7,22 (m, 1H), 6,05 (s , - -CH =), 
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]R (CH('13): Omax.= 1690(.m 1 
UV/VIS (E/OH): x ...... = 385 n m  (a = 27 200), in D M S O  396 ran.  
MS (70eV, 180~ m/e (~o) = 462 (M +, 76), 447 (15), 384 (28), 263 (21), 199 

(100), 1.85 (21), 171 (25), 156 (27), 144 (30), l l 8  (20), 91 (22), 78 (28), 49 (15), 43 
(18). 

3-{5-[ ( 4- Ethyl- l ,3-dimethyl-5-oxo-3-pyrrolin- 2-yliden ) - meth.yl ]- 2 ,4-d i~~el l~yl-3- 
pyrrolyl}-propio~guremetl~yle~'ter [25; C19H.~6N.zO~ 

Die D~rste]lung eriblgte in Analogie zu Lit. e.~ : Aus 20 mg 2,4~Dimethylpyr- 
rol-3 propions/turemethylester und  20 mg 4-Ethyl-1,3-dimethyl-5-brommethy- 
len-3-pyrrolin-2-on ; Ausb. 2 mg (7 ~0 d. Th.) gelbe Kristalle, Sehmp. 118--120 ~ 

MS (70eV, 100~ m/e (%) = 330 (5'I +, 100), 315 (8), 299 (8), 257 (45), 227 
(14), 194 (30). 

UV/VIS (EtOH) : Xm~x. = 411 nm (~ = 30 000), 260 nm (z = 15 000). 

4-Etllyl 1,3-DimethyI-5~brommethyIen-3 pyrrolin-2-on [CvHleBI'NO ] 

216 mg (1 mMol) 1 ]6ste man in einer Mischung yon 10 ml 4N-NaOH und 
2 ml EtOH und versetzte mit  0,2 m] (2,1 mMo]) Dimethylsulfat  in der W/irme. 
Nach kurzem Aufkoeheo lieB man abkfihlen, filtrierte die ausgesehiedenen 
Kristalle ab und chromatographierte auf  Kieselgeldiinnsehiehtplatten36 
(CHCIa/MeOH = 30/1). Ausb. 133rng (57 ~0 d. Th.). Sehmp. 101: (Subl. ab 94). 

NMtl  (CDCla, a, 60MHz): 5,87 (s, = - C H = ) /  3,47 (s, NCH3)~ 2,40 (q, 
J = 7Hz, CH2CHa), 1,87 (s, CH:~), 1,1O (t, J = 7Hz,  CH2(!H;~). 

MS (70eV, 20~): M§ = 230. 

T a b .  1 e n t h g l t  d ie  ftir die Mes s u n g  des D e p r o t o n i e r u n g s v e r h a l t e n s  
w e s e n t l i e h e n  s p e k t r o s k o p i s e h e n  D a t e n .  
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