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Eine neue Synthese von (, ~-symmetrisch substituier-
ten a,b,c-Bilatrienen

H. Fai k*, K. GrRuUsMAYR

Organisch-Chemisches Institut der Universitit. Wiihringer-StraBe
38, A-1090 Wien

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Pyrrol-Pig-
mente! war es wiinschenswert, grofere Mengen (formal)
C,-symmetrisch substituierter a.b.c-Bilatriene unter mog-
lichst breiter Variation des Substitutionsmusters zu erhalten.
Fiir die Synthese solcher Verbindungen sind mehrere Wege
beschrieben?. Die ergiebigsten sind:

(1) Herstellung von 5a (22%)* aus bromierten Pyrromethe-
nen: diese Methode ist durch die Wahl des Ausgangsmate-
rials im Hinblick auf andere Substitutionsmuster cinge-
schriinkt.

(2) Dic jingst mitgeteilte Synthese* von 7.13-Dimethyl-
2.3.8.12,17.18-hexaethyl - 1,19,22,24 - tetrahydro- 1,19-dioxo-
21H-bilin durch oxidative Kupplung des entsprechenden
Pyrromethenons mittels Luft in heifler Essigsiure (16h,
44%,). Diese Methode gab im Fall von 5a nur Zersetzungs-
produkte, diirfte also nicht allgemein anwendbar sein.
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SYNTHESIS

Wir haben deshalb eine Synthese von symmetrisch substi-
tuierten a,b.c-Bilatrienen entwickelt, die auf der Umsetzung
von entsprechend substituierten Pyrromethenonen mit 2,3-
Dichloro-5,6-dicyanobenzochinon (DDQ) in Gegenwart von
Siure beruht: auf diese Weise werden Ausbeuten an S von
60 80% erhalten.

Die lzichte Oxidierbarkeit von a,c-Biladienen zu ab.c-Bila-
trienen® lieB uns vermuten, dall Pyrromethenone, die in
Stellung S des Pyrrol-Ringes eine Methyl-Gruppe enthalten
(z.B. 1a,b,¢), bei der Dehydricrung eine Spezies mit einem
Azafulven-Fragment ergeben. Fiihrt man diese Reaktion in
Gegenwart von Siure aus, so sollte aus dem protonierten
Pyrromethenon 1 zuniichst diec Azafulven-Struktur 2 entste-
hen, die wegen der geiinderten Basizititsverhiltnisse (vgl.
Lit.°) umprotoniert und so zu einem #uferst reaktiven Elek-
trophil 3 wird. Weiterreaktion dieser Spezies mit einem
Edukt-Molckiil, die durch das Acetat-Ton begiinstigte Frag-
menticrung und die Oxidation des gebildeten a.c-Biladiens
(4) sollte dann einen sauberen Zugang zu den ab,c-Bila-
trienen 5 gestatten. Diese Vorstellungen (siche Schemay) sind
mit folgenden Fakten im Cinklang: Ein Mol 1 verbraucht
ein Mol DDQ, die Reaktion lduft nur in Gegenwart von
Siure ab, bei der Reaktion muB immer ein UberschuB von
1 gegeniiber dem DDQ vorliegen (bet inverser Zugabe sinkt
die Ausbeute an 5 sehr stark), a,c-Biladiene lassen sich leicht
zu a,bc-Bilatrienen dehydrieren”.

Tabelle. a,b.c-Bilatrienc (5) aus Pyrromethenonen (1)

RR

Au’sbeulc

[%]
la—5a (C,Hs C,Hs 84
1b--8b  C,Hs —CH;—CH;, -COCCHj; 60"

le-Sc¢  CH; C,yHs 62°

* nicht optimiert.

Pyrromethenone (1) sind wegen der einfachen Synthese von
34-substituierten 3-Pyrrolin-2-onen® und 5-Methyl-3 4-dial-
kylpyrrol-2-carbaldehyden® mit Hilfe einer klassischen
Reaktion® '° in einer groBen Anzahl von Substitutionsmu-
stern zuginglich. Die hier beschriebene Synthese von § ist
dementsprechend auf cinen weiten Bereich C,,-symmetrisch
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substituierter a,b.c-Bilatriene anwendbar. Sie versagt jedoch,
wenn einer der Substituenten in Position 3 und 4 des Pyrrol-
Ringes durch Wasserstoff ersetzt wird. Dies liegt aber nach
unseren Erfahrungen eher an der Empfindlichkeit des gebil-
deten a,b,c-Bilatriens (zu Beginn der Reaktion nachweisbar)
als am Syntheseprinzip.

(Z)-5-(4-Ethyl-3,5-dimethy}-2-pyrrolylmethylen)-3,4-dimethyl-S-
0x0-2,5-dihydropyrrol (1¢):

Kryptopyrrolaldehyd'! (151 mg, { mmol) und 3.4-Dimethyl-2-
0x0-2,5-dihydropyrrol® (111 mg, { mmol) werden analog Lit.'’
in einer 4 normaler Losung (4 ml) von Natriumhydroxid in Wasser/
Ethanol (1 4+ 1) 2h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen, Fil-
trieren und Waschen mit Wasser und Methanol werden gelbe

0/

Kristalle erthalten: Ausbeute: 132 mg (54 %): F: 283 285°.
C,sH>oN-O ber. C7373 H825 NI11.47

(244.3) gef. 73.65 8.19 11.30

M.S.: mje =244 (1007%, MP): 229 (84°%): 214 (14%): 200 (23%):
185 (11 %): 122 (23%, M®9),

LR. (KBr): vy = 1660: 1630 cm ™.

U.V. (Ethanol): /may =415 nm (¢=310001-mol " '-cm ™).
'H-N.MLR. (DMSO-dg): =098 (1, 3H, J=8 Hz, CH,—CH;h:
1.77 isinglett-formig, 3H, CH;-3): 2.03 (singlett-formig, 6 H, CH ;-4
und CH3-39: 2.18 (s, 3H, CH;-5): 245 (q, 2H, J=8 Hz, CH,—
CH;): 5.90 (singlett-formig, 1 H, ==CH--): 9.70 (breit, 1 H, NH):
10.16 ppm (breit, § H, NH).

1,19-Diox0-3,8,12,17-tetraethyl-2,7,13,18-tetramethyl-1,19,22,24-
tetrahydro-21H-bilin (5a):

Das Pyrromethenon 1a'? (516 mg, 2 mmol) wird in absolutem
Tetrahydrofuran {200 ml) gelost. Nach kurzem Spiilen mit Argon
wird rasch Trifluoroessigsiure (10 ml) zugegeben. Dann 1468t man
innerhalb von 90 min bei 20° unter Riihren eine Ldsung von
DDQ (544 mg, 2.4 mmol) in absolutem Tetrahydrofuran (90 ml)
zutropfen. Die grinblaue Losung wird im Eisbad abgekiihlt und
mil kaltem Chloroform (250 ml) versetzt. Dieses Gemisch gieldt
man unter Eiskiihlung in ein Zweiphasen-System aus konz. wiilri-
gem Ammoniak (100 ml), Wasser (900 ml), Ascorbinsiure (1 g)
und Chloroform (150 ml). Die tiefblaue organische Phase wird
abgetrennt, mit Wasser (2 x 1 1) gewaschen, mit Natriumsulfat ge-
trocknet und eingedampft. Der Riickstand wird an Aluminiumoxid
(Merck, Aktivitit 11-131: 150 g) mit Chloroform chromatogra-
phiert. Nach einer geringen roten Vorbande erhiilt man reines
kristallines 5a: Ausbeute: 420 mg (84%): F: 263-266° (Lit.3, F:
263 264°).

M.S.-, ULV.- und '"H-N.M.R.-Spektren sind in Ubereinstimmung
mit den in Lit.> angegebenen Daten.

8,12-Bis[2-methoxycarbonylethyl]-3,17-diethyl-1,19-dioxo-2,7,13,18-
tetramethyl-1,19,22,24-tetrahydro-21 H-bilin (5b):

Das Pyrromethenon 1b'? (63 mg, 0.2 mmol) wird wie fiir la—Sa
beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet: Ausbeute: 37 mg (60%):
F:246-247° (Lit.'*, F: 246 247°).

LR (KBr): vpa = 1728, 1675, 1620, 1587 cm ™.

U.V.-, 'TH-N.M.R.- und M.S.-Spektren sind in Ubereinstimmung
mit den bei Lit.!* angegebenen Daten.

8,]2-Diethy_l-1,l9-di0x0-2,3,7,13,l7,lS-hexamethyl-1,19,22,24-te-
trahydro-21H-bilin (5¢):

Das Pyrromethenon 1¢ (49 mg, 0.2 mmol) wird wie fiir 1a-»5a
beschrieben umgesetzt (1¢ bildet wegen seiner Schwerloslichkeit
in Tetrahydrofuran eine Suspension, die aber nach Zusatz der
Trifluoroessigsiure zu einer klaren Losung wird) und aufgearbei-
tet: Ausbeute: 29 mg (62%): kein F. unter 300°.

Ca9H34NLO, ber. C7401 H728 N 1191

(470.6) gef. 73.85 7.21 11.85

M.S.: mje =470 (100%, M *): 455 (19%): 441 (23%): 426 (11%).
LR.(KBr): vpay = 1675: 1626: 1590 cn ™ 1.
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U.VACHCQC);): /imay =636 (£=120001-mol ~'-cm™'); 369 (46000):
309 nm (21 000).

'H-N.MLR.(CDCl3): =114 (t, 6H, J=THz, CH,—CH;): 1.88
(singlett-formig, 6H, CH;-2 und CH;-18): 2.03 (singlett-formig,
12H, CH3-3.7,13.17): 2.57 (g, 4H, CH,—CH3): 5.84 (singlett-for-
mig, 2H, —CH==): 6.61 (s, | H, —CH=): 8.50 ppm (breit. 3H,
NH).

Fiir die finanzielle Unterstiitzung im Rahmen des Projektes Nr.
2732 sei dem Fonds zur Forderung der Wissenschaftlichen Arbeit
gedankt. Das 'H-N.M R - EM-360-Spektrometer stammt aus Mitteln
des Jubildumsfonds der Osterreichischen Nationalbank ( Nr. 996 ).

Eingang: 28. Miirz 1977
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Korrespondenz bitte an diesen Autor richten.
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