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EIN NEUER ZUGANG ZU 3,4-DIHYDROPYRROMETHENONEN
ALS BAUSTEINE FUR PHYTOCHROMOBILIN-MODELLVERBINDUNGEN

Hans Plieninger und Ingo Preuss
Organisch-Chemisches Institut der Universitidt
D-6900 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 270

Abstract: TiCl4mediated isomerization of 5(4H)-dipyrrylmethanones with
simultaneous formylation or catalytic hydrogenation of 5'-formyl-
5(1H) -pyrromethenones leads to 5'-formyl-3,4-dihydro-5(1H)-pyrro-

methenones.

3,4—Dihydropyrromethenone1 eignen sich als Vorstufen zu Mesobilirhodin—2'3’4
und Phytochromobilinsynthesens. Bisher publizierte Synthesen2'3’4’5'6'7'8’9

érfordern meist vielstufige Vorarbeit, leiden an mdBigen Ausbeuten oder

these von Bilirhodinen und Phytochromobilinmodellen gelang ein einfacher Zu-
gang zu cis- und trans-konfigurierten 5'-Formyl-3,4-dihydro-5(1H)-pyrro-
methenonen (1) - (4).

Zugang A: Die durch Amalgamreduktion von (5) oder (6) gewonnenen 5 (4H)-

Dipyrrylmethanone (7) bzw. (_§)1O'11

werden mit TiCl4 und Orthoameisensdure-
trimethylester unter gleichzeitiger Formylierung mit 73%iger Ausbeute in die
cis/trans-5'-Formyl-3,4~dihydro-5(1H) -pyrromethenone (1) und (2) bzw. (3)
und (4) umgelagert.

Zugang B: Die Verbindungen (9) bzw. (10) lassen sich durch katalytische
Hydrierung mit Pd/SrCO312 in 70%iger Ausbeute in die cis-Pyrromethenone (1)
bzw. (3) Uberfilihren.Purch Behandeln von (1) bzw. (3) mit 2n NaOCH; in Methanol
gewinnt man die trans-Pyrromethenone (2) bzw. (4).

Die UV/VIS-Spektren der Pyrromethenone (1) - (4) zeigen eine deutliche

hypsochrome Verschiebung von A gegeniiber den ungesdttigten Stammverbin-

dungen (9) bazw. (19)11. Das Sig2:§ des Methinprotons im 1H-NMR-—Spektrum er-
scheint bei hBherer Feldstdrke als das Methinproton von (29) bzw. (10).

Ferner zeigen die Methylprotonen des Pyrrolidonteils das erwartete Dublett,
die CHZ-Protonen der Ethylgruppe zeigen das Aufspaltungsmuster diastereotoper

Protonen. Die Kopplungskonstanten der Protonen in 3- und 4-Stellung unter-
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mauern die getroffene cis bzw. trans-Zuordnung, was auch durch Chroms&ureab-

bau13

der Dihydropyrromethenone und Nachweis der gebildeten cis- bzw. trans-
Ethyl-methylsuccinimide mit Chlor/Benzidin erhidrtet wird.

Die so erhaltenen 3,4-Dihydropyrromethenone lassen sich mit den Pyrro-
methenonen (5) bzw. (6) zu Phytochromcbilin-Modellverbindungen (15) bzw. (16)
kondensieren. Wegen der Protonenempfindlichkeit der Verbindungen (1) - (4)
sind die Ausbeuten unter den iblichen Kondensationsbedingungen zu Gallenfarb-
stoffen mit HBr/Eisessig14 oder Trifluoressigséiure3’4 durchwegs schlecht,
da z.B. in Trifluoressigsaidure innerhalb 1/2 Stunde Umlagerung in die 5'-
Formyl-2H-dipyrrylmethanone (13) bzw. (14) eintritt.

Wir fanden nun, daB eine Kondensation mit POBr3 in Dichlormethan bei
Gegenwart von dquimolaren Mengen 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin oder
2,6—Di-t-butyl-4-methylpyridin15 weitgehend ohne Umlagerung der Dihydropyrro-
methenone (1) - (4) verl&uft. Kondensationen zu Mesobilirhodinen, z.B.

(17) 4776 una (18)4+76
Ausbeute17. Auch Kondensationen zu Stercobilinen verlaufen mit diesem Reagens

in besserer Ausbeute als mit HBr/Eisessig und ohne Isomerisierungen18.

verlaufen unter diesen Bedingungen mit bis zu 93%iger
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