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Eine bequeme Synthese von 2-Aroyl-5-arylpyrrolen
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A Convenient Synthesis of 2-Aroyl-5-arylpyrroles

2-Aroyl-5-arylpyrroles are prepared in 20~60 % yields by cyclocondensation
of 1,5-diaryl-2-methylsulfinyl-1,5-pentanediones with ammonium acetate in
acetic acid.

B-Oxosulfoxide sind mehrfach zur Herstellung von N-
Heterocyclen verwendet worden, z. B. von 4-Chinolon- und
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4-Cinnolinon-Derivaten®, 6- und 7-substituierten Pteridi-
nen? sowie Pyrazin- und Chinoxalin-Derivaten®. Wir be-
schreiben hier die Herstellung von 2-Aroyl-5-arylpyrrolen
(3) durch Cyclokondensation  von 1,5-Diaryl-2-
methylsulfinyl-1,5-pentandionen* (1) mit iberschissigem
Ammoniumacetat in Eisessig. Dabei wird Methylmercaptan
(4) eliminiert, das als 1-Methylthio-2.4-dinitrobenzol (6)
nachgewiesen werden kann®.

Wir nehmen den folgenden Reaktionsablauf an: Die Carbo-
nyl-Gruppe in 5-Stellung bildet mit Ammoniak eine Enamin-
Gruppierung, welche mit der durch Pummerer-Umlagerung
der Sulfinyl-Gruppe entstandenen O,S-Halbacetal-Struktur
von 2%7 eine intramolekulare Cyclokondensation zum
Pyrrol-System 3 unter Austritt von Wasser und Methylmer-
captan eingeht.
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Die hergestellten 2-Aroyl-5-arylpyrrole 3 bilden gelblich bis
intensiv gelb gefirbte Kristalle. Eine Verschiebung der
Carbonyl-Bande im 1. R.-Spektrum zu niedrigen Wellenzah-
len und eine Tieffeld-Verschiebung des NH-Signals im ‘H-
N.M.R.-Spektrum deuten auf eine intramolekulare Wasser-
stoff-Briickenbindung zwischen 1-H des Pyrrols und dem O-
Atom der 2-Acyl-Gruppe hin®.

2-Aroyl-5-arylpyrrole (3a—f); allgemeine Arbeitsvorschrift:

Ein 1,5-Diaryl-2-methylsulfinylpentan-1,5-dion (1; 1 mmol) wird
mit Ammoniumacetat (0.3 g, 4 mmol) in Eisessig (3 ml) 10 min zum
Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen kristallisiert das Produkt 3 (a—e) aus.
Es wird mit wenig Eisessig und Petrolether gewaschen. Produkt 3f
wird mit Wasser (10 ml) aus dem Reaktionsgemisch gefillt und aus
Eisessig umkristallisiert.
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Tabelle. Hergestellte 2-Aroyi-3-arylpyrrole (3)
3 Ausbeute F [°C] Summenformel® I.R. (KBr) YHI-N.M.R. (CDCl,/TMS,,)
%] bzw. F [°C] vlem 1] S [ppm] ' '
aus Lit.
a 3 166-168° 164-166°° 3280 (NH); 1610 (CO) 6.5-7.0 (dd nach H,0O-Austausch, 2H); 7.2~
(Ethanol) 8.1 (m, tO0H); 10.7 (br. s, verschwindet nach
D,0-Austausch)
b 49 233-235° C,7H,,CINO 3280 (NH): 1610 (CO)
(Ethanol) (281.7)
c 61 212-213° C,4H;NO, 3250 (NH); 1600 (CQO)
(Ethanol) (307.3)
d 19 160-161° C,sH,,NOS 3270 (NH); 1605 (CO)
(253.3)
e 27 224-225° C,3H{(BrNO 3265 (NH); 1600 (CO)
(402.3)
f 3 163-164° C,3H{-NO 3290 (NH); 1600 (CO) 6.55 (s nach D,0-Austausch, 1H); 6.8-7.8 (m,
(323.4) 15H); 10.25 (br. s, verschwindet nach D,O-

Austausch)

* Die Mikroanalysen stimmten mit den berechneten Werten gut iiberein: C 40.25 H +0.18, N +0.13, Br —0.13. Cl —0.03, S+0.20.

1-Methylthio-2,4-dinitrobenzol (6):

In die siedende Reaktionslosung zur Herstellung von 3 wird Stickstoff geleitet
und das aus dem Kiihler entweichende Gasgemisch in eine — 15°C kalte
Lésung von Natrivmhydroxid (0.04 g, 1 mmol) in Ethanol (4 ml) eingeleitet.
Nach 20 min wird eine Losung von 1-Chloro-2.4-dinitrobenzol (5; 0.16 g,
0.8 mmol) in Ethanol (10 ml) zugesetzt und das Gemisch 10 min zum Sieden
erhitzt. Nach Abkiithlen wird das Produkt 6 abgesaugt und aus Ethanol
umkristallisiert, Ausbeute: 40 mg (19°%]); gelbe Bléttchen, F: 123-125°C
(Lit., F: 128°C).

C,H;N,0,S ser. N 13.08 S 1497

(214.2) zef. 13.04 1497

L.R. (KBr): v = 1505, 1330 cm™ ' (NO,).
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