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Wir fanden, daB man 2-Methyl-3--butyloxycarbonyl-4-
alkyl-pyrrol-5-carbonsédureester (6) in folgender Weise ge-
winnen kann: Man kondensiert Acetessigsdure-z-butylester
(2) mit Aminomalonsiure-diithylester (1)* bei Raumtem-
peratur zum kristallisierten Enamin-ester 3. Bei der Ein-
wirkung von Siurechloriden (4) wie Acetylchlorid, Pro-
panoylchlorid oder Bernsteinsiure-monoéthylester-mono-
chlorid auf 3 in Chloroform entstehen die Keto-enamine
5a, 5b, Sc, von denen letzteres im NMR-Spektrum iden-
tifiziert wurde. Beim Kochen mit Zinkacetat oder Zink-
Pulver und Eisessig erfolgt dhnlich der Synthese von Klein-
spehn? ein RingschluB zu den Pyrrol-Derivaten 6a, 6b, 6¢.
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Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und schlieBlich das ausge-
fallene Tridthylammonium-chlorid abgesaugt. Das Filtrat wird
am Rotationsverdampfer im Vakuum vom Chloroform befreit.
Durch Versetzen mit absolutem Ather wird noch eine geringe
Menge Ammoniumsalz ausgefillt. Nach nochmaligem Filtrieren
und Eindampfen bleibt ein dunkles Ol zuriick, das fir die weitere
Kondensation zum Pyrrol geeignet ist.

Nur 5¢ wurde nach dem Trocknen im Hochvakuum NMR-
spektrometrisch (CCl,) untersucht; ppm-Werte: 9, d 1H (NH);
4,6,d 1H(CH); 4,2, m6H (O—CH,—); 2,6, m4H (CH,—CH,—);
1,8, s3H (CH,); 1,3, m 18H (Methylgruppen).

Kondensation der Keto-enamine 5 zu den Pyrrolen 6: Man er-
hitzt das rohe Keto-enamin § (0,1 mol) mit Zinkacetat (2g)
oder Zink-Pulver (2g) in Eisessig (60ml) unter Rithren ! Stunde
auf 95°. AnschlieBend kocht man das Gemisch 20 Min. unter
RiickfluB und gieBt es dann auf Eis, wobei das Pyrrol-Derivat
meist kristallin ausfillt.
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Die Pyrrole konnen dank der -Butyloxygruppe leicht
in die freien Sduren® und diese unter Decarboxylierung
in die f-unsubstituierten Pyrrol-Derivate umgewandelt wer-
den, die weiteren Umsetzungen, z.B. der Alkylierung in
der p-Stellung nach MacDonald*, zuginglich sind. Die
Umsetzung von 3 mit bifunktionellen Verbindungen diirfte
zu interessanten Heterocyclen fiihren.

B-(N-Diiithoxycarbonylmethylamino)-crotonsiiure- ¢ -butylester (3):
Zu einer Mischung von Acetessigsiure--butylester (214g, 1,35
mol), Benzol (300 ml) und wasserfreiem Natriumsulfat (250g)
laBt man unter Rithren bei 25-30° frisch destillierten Amino-
malonsdure-didthylester (235g, 1,35mol) tropfen. Man riihrt
das Gemisch iiber Nacht bei Raumtemperatur, saugt dann ab
und entfernt das Losungsmittel weitgehend im Vakuum am
Rotationsverdampfer. Nach dem Versetzen mit wenig Ather/
Petroldther und Stehenlassen im Kiihlschrank kristallisiert der
Enaminester 3 in Form von farblosen Prismen aus; Ausbeute:
242g (56 %,); F: 43-45° (Ather/Petrolither)
C,sH,sN (315,3) ber. C 57,10 H 8,00 N 4,44

gef. 56,82 785 439
M. W. (osmometrisch): 329.

NMR (CDCLy), ppm: 9,d 1 H (NH): 4,6,d 1 H (CH): 4,3 m4H
(0—CH,); 1,8, s3H (CH,); 1,8-1, m ~14H (5 CH,).

Acylierung des Enamins 3: Zu einer Loésung von 3 (158¢g,
0,5 mol) in trockenem Chloroform (400 ml) und Tridthylamin
(53 g, 0,5 mol; i{iber Na frisch destilliert) 1iBt man innerhalb von
2 Stunden unter Rithren bei 35° eine Losung des Siurechlorids
(0,5mol) in Chloroform (100ml) tropfen. Dann wird iiber

6a; Ausbeute: 31% (bezogen auf 3); F: 125-127° (aus Ather/
Petrolither; Lit.?, F: 126-127°). Bei der Isobuten-Abspaltung®
entsteht die bekannte 2,4-Dimethyl-5-ithoxycarbonyl-3-carbon-
sdure (Zers. 270°). Das NMR-Spekirum der Saure und des
Pyrrol-Derivates 6a ist mit der Struktur in Ubereinstimmung.
6b; Ausbeute: 309, (bezogen auf 3); F: 92-94° (aus Ather; Petrol-
ither); freie Siure nach Abspaltung von Isobuten, F: 253-254°,
und Zers. (Lit.%, F: 251°, u. Zers.).

6¢c; Ausbeute: 32%( (bezogen auf 3); F: [14-115° (aus Ather/
Petroldther). C,3H,,N (353,4) gef. (0smometrisch) 334.

ber. C61,17 H7,70 N 3,96
gef. 6123 7775 4,14

NMR (CDClLy); ppm-Werte: 9, m 1H (NH); 425, q 4H
(0—CH,—); 3.35, 2,60, AB 4H (CH,—CH,—); 2,55, s3H
(CH;); 1,55, s 9H und 1,25, t 6H (Methylgruppen).

Die Abspaltung von Isobuten und Decarboxylierung fiihrt zum
bekannten 2-Methyl-4-(2-dthoxycarbonyl-ithyl)-5-thoxycarbo-
nyl-pyrrol, F: 65-66° (Lit.°).
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