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Zur Herstellung von
2-Oxo-3,4-dialkyl-A>-pyrrolinen
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Unabhiingig von Stork und Matthews! haben wir das
gleiche Prinzip zur Synthese von 2-Oxo-3,4-dialkyl-4°-
pyrrolinen (7) gefunden, jedoch die Zwischenprodukte in
anderer, zum Teil einfacherer Weise gewonnen®. Stork
und Matthews bauen die fiir die Cyclisierung benGtigten
Ketophosphonsiureester (3) aus Carboxymethylphosphon-
sdureestern des Typs 2 und !-Aminomethyl-acetalen (1)
mittels Dicyclohexylcarbodiimid auf; wir kondensieren
dagegen o-Brom-carbonsidure-anhydride (5) mit Amino-
methylketon-hydrochloriden (4) zu kristallisierten o-~(x-
Brom-acylamino)-ketonen (6) und fithren dann die Phos-
phonsiureester-Gruppe nach Michaelis-Arbuzov unter Bil-
dung von 3 ein. Die Herstellung der oft nur schwer zu-
ganglichen Aminoacetale 1, die wir anfangs auch selbst
verwendet haben, entfillt bei unserem neuen Verfahren.
Die Cyclisierung der Phosphonsiureester des Typs 3 zu 7
haben wir wie Stork und Matthews mit Natriumhydrid vor-
genommen:
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Die Gesamtausbeute an 7 ist 35 %, bezogen auf 4.

Die Synthese ist insbesondere fiir die bei Gallenfarbstoff-
Synthesen wichtigen, in 5-Stellung unsubstituierten 2-Oxo-
pyrroline variationsfihig, da man die Aminomethylketone 4
iiber die aus Sdurechloriden zuginglichen Chlormethyl-
ketone relativ einfach gewinnen kann.

2-Oxo0-3,4-dimethy)- 4°-pyrrolin (7, R! =R* =CHj;}:

N-{2-Brom-propanoyl j-aminoaceton (6, R' =R*=CH;): Amino-
aceton-hydrochlorid (4, R'=CH;; 1,095g, 10 mmol) wird in
a-Brom-propionsiureanhydrid (5, R®=CH,; 3,166g, 11 mmol)
suspendiert. Dazu gibt man Natriumacetat (0,5 g) und ge-
sittigte Natriumacetat-Lésung (30 ml). Das Reaktionsgemisch
wird 5 Minuten geschiittelt. Nach dem Abkiihlen wird mehr-
fach mit insgesamt 200 ml Essigsdure-dthylester ausgeschiittelt,
die organische Phase abgetrennt und mit gesirtigter Kalium-
carbonat-Losung (50 ml) geschiittelt. Die organische Phase wird
dann mit Wasser (2x 50 ml) gewaschen und die wilrige Phase
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nochmals mit Essigsdure-dthylester (2x25 ml) ausgeschiittelt.
Die organischen Extrakte werden iiber Natriumsulfat getrocknet
und im Vakuum eingedampft. Der kristalline Riickstand wird
aus Petrolather (Kp: 60-70°) umkristallisiert; Ausbeute: 1,5 g
(72%); F: 84°,

CeH{(NO,Br (207.9)

ber. C34,63 H481 N6,73 Br38,43

gef. 35,08 4,88 6,70 38,07

Phosphonséureester 3 (R =R*=CH,): Verbindung 6 (R*=R*=
CH;; 4,2 g, 20 mmol) wird mit Triithylphosphit (6,65 g, 40
mmol) 4,5 Stunden unter RiickfluB (180°) erhitzt. Bei der
Destillation geht ab Kp, ,:146° der gelbliche Phosphonsiure-
ester tiber; Ausbeute: 3,8 g (70%,).

C1oH,,NOP (275,0)
ber. C4531 H7,60 N528 P 11,67
gef. 4486 726 589 11,74

2-0x0-3,4-dimethyl-A3-pyrrolin: Man suspendiert Natriumhydrid
(0,97 g, 42 mmol) in wasserfreiem Glykol-dimethyléther (25 ml).
Hierzu 1iBt man bei maximal 40° (Kihlung) unter Riihren und
AusschluB von Feuchtigkeit langsam den Phosphonsiureester 3
(R'=R3=CH,; 3,2 g, 12 mmol) tropfen. Nach 2 Stunden
wird das Gemisch auf das gleiche Volumen Eis gegossen und das
Produkt 7 nach Plieninger und Decker? isoliert; Ausbeute; 0,9 g
(709).
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