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Die Umsetzung 1,2-bisheterostabilisierter Ethene 2 mit dem Anion des 2-Pyrrolcarbaldehyds (1) 
fiihrt zu den Pyrrolizinderivaten 4 und 11 oder den Pyrrolo[l’,2’: 3,4]pyrimid0[2,1,6-~d]pyrroli- 
zinen 8. Ausbeuten und Reaktionsweg hangen in iibersichtlicher Weise (Schema) von den Substi- 
tuenten der Ethene 2, dem Losungsmittel und der Reaktionstemperatur ab. 

Multiple-stage Reactions with Participation of Latent a-Hetero-substituted Carbanions: 
Reaction of 2-Pyrrolecarbaldehyde with 1,2-Disubstituted Ethenes l) 

The reaction of 1,2-bishetero-stabiIized ethenes 2 with the anion of 2-pyrrolecarbaldehyde (1) 
yields the pyrrolizine derivatives 4 and 11 or pyrrolo[l’,2’: 3,4]pyrimido[2,1,6-~d]pyrrolizines 8. 
A control of the reaction path and the yields by variation of the substituents of the ethenes 2, the 
solvent and the reaction temperature may be rationalized using the scheme. 

Mehrstufenreaktionen, die als Eintopfreaktionen durchgefiihrt werden konnen, weisen gegen- 
iiber mehrstufigen Synthesen ein betrachtliches praparatives Interesse auf, d a  die ausbeutemin- 
dernden Isolierungen und Reinigungen von Zwischenprodukten entfallen. Besondere Vorteile er- 
geben sich bei Reaktionsfolgen mit instabilen Zwischenprodukten sowie bei der Synthese instabi- 
ler V e r b i n d ~ n g e n ~ . ~ ) .  

Wir haben kiirzlich die Umsetzung des Anions des 2-Pyrrolcarbaldehyds (1) mit Vinylenbis(tri- 
phenylphosphoniumiodid) (2a) studiert und sind in einer 6stufigen Eintopfreaktion zurn 
Pyrrolo[l’,2‘: 3,4]pyrimido[2,1,6-~d]pyrrolizin (8a) gelangt. Der Reaktionsweg (siehe Schema, 
X = Y = PPh;) konnte durch Isolierung der Zwischenprodukte 7a und 7b sowie des aus 5 (Y = 

PPh;) entstandenen 1-Ethenyl-2-pyrrolcarbaldehyds weitgehend gesichert werden l). 

Irn Schema sind die reaktiven Orte der polyfunktionellen Edukte in Anlehnung an Seebach 4, 

gekennzeichnet. Man erkennt, da8 Donator- und Acceptor-Funktionen von 1 und 2a paarweise 
miteinander reagieren ([diazd: + aia:d, + d\a\]-Typ2)). 

Wichtig fur den Erfolg der Reaktion ist, dab bei den Cyclisierungsschritten in stereoelektro- 
nisch begiinstigter Weise Fiinf- und Sechsringe gebildet werden 5a). Zudem stehen durch Bildung 
und Aktivierung latenter Funktionsgruppen reaktive Nucleophile zum richtigen ,,Zeitpunkt“ der 
Reaktionsfolge zur Verfiigung: Die nucleophile Addition an 2a fiihrt zum Ylid 3, aus dem durch 
Eliminierung von Triphenylphosphan der Michael-Acceptor 5 entsteht. Das 1,2-disubstituierte 
Ethen 2a ist also als ein regeneratives Michael-System wirksam. Dies hat zur Folge, da8 der intra- 
molekulare Ablauf unterbrochen wird und ein drittes Molekiil in die Reaktionsfolge eingebracht 
werden kann. Die Donatorfunktion df von 1 bleibt sogar bis zur abschliefienden Cyclisierung la- 
tent. 
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Wir haben die Triphenylphosphonio-Reste in 2a durch andere Funktionsgruppen er- 
setzt und die Umsetzung der Ethene 2b - h mit dem Anion 1 studiert. Eine Variation 
der Funktionsgruppen hat unterschiedliche Acceptoreigenschaften der Ethene 2 zur 
Folge. Die Strukturanderungen betreffen ferner die Stabilisierung intermediar gebilde- 
ter Carbanionen sowie die Austrittseigenschaften der Funktionsgruppen 5b). 

Ziel unserer Untersuchungen war neben einer Steigerung der Ausbeute der Reak- 
tion6) die Darstellung von Pyrrolizinen 4 mit Carbanionen stabilisierenden Funktions- 
gruppen in 3-Stellung sowie ein vertiefter Einblick in den Ablauf von Mehrstufenreak- 
tionen. 
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Tab. 1. Reaktionen 1 ,2-disubstituierter Ethene 2 mit dem Anion des 2-Pyrrolcarbaldehyds (1) 

Nr . X-CH=CH-Y = 2 Anion Solvens oc Zeit Produkte 
(h) [Yo Ausb.1 

1') PPh; 
21) PPh; 

3 PPh; 
4 PPh; 
5 PPh; 

6 PPh; 
7 PPh; 

8 PPh: 
9 PPh; 

10 SOZ-Ph 

11 SO,-Ph 
12 SO,-Ph 
13 SO,-Ph 
14 SOZ-Ph 
15 SPh 
16 SPh 

PPh; a 
PPh; a 

PPh; a 
PPh; a 
SPh c 

SPh c 
SC2H, d 

SC,H, d 

SO,-Ph e 

SO,-Ph e 
SPh f 
SPh f 

SPh h 
SPh h 

SO,-Ph b 

SC2H5 g 

Xylol 
Benzol 

DMFa) 
DMFa) 
Benzol 

DMFa) 
Benzol 

DMFa) 
Toluol 
Benzol 

DMFa) 
Xylol 
DMFa) 
Toluol 
Toluol 
DMFa) 

140 
80 

100 
150 
80 

100 
80 

150 
110 
80 

60 
140 
150 
110 
110 
150 

3 8 a  [10]6) 
3 7a [8], 7b  [17], 

5 7ab), 7bb), 8a  [ l ]  
4 8 a  [30] 
3 4b (X = SC6H,) 

3 8a  1761 

[14]13) 

8 a  [I], Wid) 

[7] 13) 

3 4b  (X = SCZH,) 

4 7ab), 7bb), 8 a  [5] 
3 8 a  [53], 8 b  [l] 
5 8 b  [lo], 11 [15]'3), 

10b [3] 
3 8 b  [50], 1lC) 
3 8 b  [12.5] 
4 8 b  [5] 
3 8b  [3] 
5 keine Reaktion 
5 keine Reaktion 

a) Dimethylformamid. - b) Diinnschichtchromatographisch durch Vergleich mit Originalsubstan- 
Zen. - C) Spuren, diinnschichtchromatographisch mittels der Ehrlich-Reaktion nachgewiesen. - 
d, 1 -Ethenyl-2-pyrrolcarbaldehyd I ) .  

Tab. 2. 'H-NMR-Spektren in [D6]Aceton; TMS als innerer Standard; chemische Verschiebungen 
(GWerte); Kopplungskonstanten (Hz) - 
1-H 2-H 3-H 4-H 5-H 6-H 7-H 8-H 

_ _ _ _ ~  

8a 6.72 6.76 6.96 7.27 7.64 6.87 6.99 8.02 
8bd) - 7.10 7.00 7.16 7.56 6.96 7.07 8.92 

11 7.02 6.82 - - - 6.50 5.37 
4h,i,14a) 6.20 5.63 3.75 6.54 6.08 5.77 - - 
4 b ( X  = SPh) 6.72 6.42 4.26 - - 6.56 6.05 - 

- 6.53 - 
4bd) (X = SCZH,) 6.60 6.25 4.37 - 2.66a) 6.40 5.96 1.21b) 

- 

10b 6.32 6.63 4.15 - - 

9-H 10-H 11-H 13-H 14-H 15-H 

11 6.92 6.16 6.36 7.22 6.66 7.29 
10 b 7.06 6.49 7.19 - - - 

J1/2 J1/3 J2 /3  J3/4 J5/6 J6/7 J7/8 J9/10 JIO/ll 

8 a f )  4.0 - - 5.0 - 4.0 2.75 - - 
8bd) - - - 5.0 - 4.1 3.1 - - 

11 6.4 3.5e) 4.0'3 2.89) - - - 

4h,14) 6.2 2.2 2.2 - 3.5 - - - - 

4b (X = SPh) 6.0 2.1 2.1 - - 3.5 - 

4bd) (X = SCH2CH3) 6.2 2.0 - - - 3.6 1.0') - - 

- 4.0 

- - 

- 3.8 2.8 10 b 6.1 2.1 2.1 - - - 

a) Methylenprotonen der Ethylgruppe. - b, Methylprotonen der Ethylgruppe. - C) J zwischen 
7-H und CH2CH3. - d, CDCI, . - e, J13/14. - 0 JI4/,,. - g) J,,,,, . - h) 3H-Pyrrolizin. - i) Ge- 
messen in CS, . 
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Die Ethene 2a7), 2cx), 2dx), 2e9), 2f") und 2h lo) wurden schon fruher beschrieben. Anderun- 
gen gegeniiber den Literaturangaben sowie Erganzungen finden sich im experimentellen Teil. 2 b 
wurde aus 2cX) durch Oxidation mit 3-Chlorperbenzoesaure, 2g aus 2e9) mit Ethanthiol/Triethyl- 
amin erhalten. 

Die Konfigurationen der Olefine 2 sind weitgehend bekannt. Als E-Isomere liegen vor: 2a 
(wahrscheinlichl2)), 2b,  2c7) und 2d; als 2-Isomere: 2e") und 2h11). 2f9) und 2g wurden als Iso- 
merengemische erhalten. Einen Einflul3 der Konfiguration der Olefine 2 auf den Ablauf der Um- 
setzung mit dem Anion 1 haben wir nicht beobachtet. 

Zum Studium des Einflusses der Substituenten X und Y auf den Ablauf der Reaktion 
substituierter Ethene 2 mit dem Anion 1 verwendeten wir sowohl symmetrisch substi- 
tuierte Ethene (2a,e, h) als auch unsymmetrische Ethene (2b,c,d,f,g). An einigen Bei- 
spielen wurde die Losungsmittelabhangigkeit der Reaktionen untersucht. 

Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefa8t. 
Die Konstitution der bei den Umsetzungen entstandenen neuen Verbindungen 4b 

(X = SC,H,), 4b (X = SCH,CH,), lob,  8b und 11 folgt eindeutig aus den analyti- 
schen und spektroskopischen Daten. In Tab. 2 sind die 'H-NMR-Spektren der Verbin- 
dungen zusammen mit denen von Vergleichssubstanzen aufgefuhrt, die wesentlich zur 
Sicherung der Konstitution beitragen. 

Diskussion der Ergebnisse 

Die syrnrnetrisch substituierten Ethene 2a und e bilden rnit dem Anion des 2-Pyrrol- 
carbaldehyds (1) auf offensichtlich nahe verwandten Reaktionswegen die CycU3.2.21- 
azin-Derivate 8a und 8b (Schema). Unterschiede zeigen sich beim vierten Teilschritt der 
Reaktionsfolge: 

Aus dem mit 2a gebildeten Ylid 6 (Y = PPh;) entsteht in einer intramolekularen 
Wittig-Reaktion direkt das Pyrrolizin 7, wahrend das durch Reaktion von 2e gebildete 
Sulfonyl-Carbanion 6 (Y = SO, - Ph) zunachst zum B-Hydroxysulfon 9 und anschlie- 
Dend unter Dehydratisierung zum Pyrrolizin 10 reagiert. Dieses enthalt zum Unter- 
schied von 7 noch einen der Substituenten des Ethens 2e, namlich die 2standige 
Phenylsulfonyl-Gruppe. 

Dehydratisierungen von P-Hydroxysulfonen verlaufen im allgemeinen saurekataly- 
siert Ursache fur die ungewohnliche basenkatalysierte Wasserabspaltung aus 9 
konnte die Bildung eines resonanzstabilisierten 14) Pyrrolizin-Anions von 10 sein. 

Die auf verschiedenen Wegen entstandenen Pyrrolizine 7 und 10 unterscheiden sich 
auch bei der Weiterreaktion. Wahrend aus 7 in einer intramolekularen Cyclisierung 
ausschlierjlich der Tetracyclus 8a gebildet wird, entsteht aus 10 neben dem Analogen 8b 
mit 2-Pyrrolcarbaldehyd in einer intramolekularen Kondensation das trisubstituierte 
Pyrrolizin 11. Die intramolekulare Cyclisierung wird also im Pyrrolizin 10 durch die 2- 
standige Phenylsulfonyl-Gruppe gehindert . 

Das Verhaltnis der Konkurrenzprodukte hangt jedoch stark von den Reaktionsbe- 
dingungen ab: Wahrend in Dimethylformamid fast ausschlieBlich 8b entsteht, beob- 
achtet man im Benzol ein Verhaltnis 8b: 11 = 1 : 1.5 und unter PT-Bedingungen gar 
8b: 11 = 1 :6j3). 

Chem. Ber. I15 (1982) 
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Ein Vergleich der Reaktionen Nr. 1/2 und 3/4 der Tab. 1 zeigt, daB die Ausbeute von 
8a durch Temperaturerhohung gesteigert wird. Da bei niedrigeren Temperaturen Inter- 
mediare der Mehrstufenreaktion beobachtet werden, ist anzunehmen, daB der abschlie- 
Bende Kondensationsschritt (7 + 8a) ausbeutebestimmend ist. Eine Abhangigkeit der 
Ausbeute an Sulfon 8b von der Temperatur haben wir nicht beobachtet, jedoch ent- 
steht 8b bei deutlich niedrigeren Temperaturen in einer hoheren Ausbeute als 8a (Reak- 
tionen Nr. 4 und Nr. 11 von Tab. 1). Letzteres ist verstandlich, da die Kondensation am 
Pyrrolizin 10 gegenuber der am analogen 7 durch die Sulfonylgruppe erleichtert sein 
sollte. 

Die Ausbeuten an den Cycl[3.2.2]azin-Derivaten 8a und 8b steigen beim Ubergang 
von aromatischen Solventien zu Dimethylformamid um den Faktor 3 - 5 .  

Unsymmetrisch substituierte Ethene, die eine Triphenylphosphonio-Gruppe enthal- 
ten, bilden rnit dem Anion des 2-Pyrrolcarbaldehyds (1) das Pyrrolo[ 1’,2’: 3,4]pyr- 
imid0[2,1,6-~d]pyrrolizin (8 a). Stehen jedoch Triphenylphosphonio- und Phenylsulfo- 
nyl-Gruppe in Konkurrenz zueinander, wie das beim Ethen 2b der Fall ist, so entsteht 
neben 8a (53%) in geringem Umfange 8b (lyo). In 2b ist also die Vinylphosphonium- 
Funktion ein potenterer Michael-Acceptor als das Vinylsulfon. 

Optimale Ausbeuten an 8a (76%) haben wir bei der Umsetzung von 2c rnit 1 erhal- 
ten; diese Gesamtausbeute entspricht einer mittleren Ausbeute von 96% pro Reaktions- 
schritt und demonstriert in eindrucksvoller Weise die moglichen Vorteile einer Mehr- 
stufenreaktion gegenuber einer mehrstufigen Synthese. 

Die Abhangigkeit der Ausbeute vom zweiten Substituenten der Vinylphosphonium- 
Salze 2a - d wird durch das Michael-Addukt 3 (Y = PPh;) bestimmt. Dieses steht im 
alkalischen Medium im Gleichgewicht rnit dem isomeren Ion 3a (Y = PPh;). Das Ver- 
haltnis beider Anionen hangt von der CH-acidifizierenden Wirkung des Substituenten 
X und der Triphenylphosphonio-Gruppe ab. 1st X ebenfalls eine Triphenylphos- 
phonio-Gruppe (2a), so sind die Konzentrationen an 3 und 3a vergleichbar, so dal3 die 
Ausbeute durch die Konkurrenzreaktion 3a -+ 3b vermindert wird. Unterschiede in 
den Substituenten, die den Anteil an 3a im Gleichgewicht verringern beziehungsweise 
seine Bildung erschweren, hindern die unerwunschte Konkurrenzreaktion und steigern 
damit die Ausbeute an 8a (vgl. die Reaktionen Nr. 119 sowie Nr. 3/6 von Tab. 1). 

Eine Kontrolle des Reaktionsablaufs ist nicht nur uber die acidifizierende Wirkung, 
sondern auch uber die Austrittseigenschaften der Substituenten der Ethene 2 moglich. 
Ein Vergleich der Reaktion Nr. 618 der Tab. 1 zeigt, dal3 die verglichen mit dem Thio- 
phenolat-Ion schlechtere Eliminierbarkeit des Thioethylat-Ions Ursache fur eine deutli- 
che Minderung der Ausbeute an 8a ist. Die insgesamt geringere Bereitschaft der Thio- 
ethergruppen zur Eliminierung ermoglicht die Synthese 5-substituierter 3H-Pyrrolizine 
4b. Entscheidend fur den Reaktionsablauf ist auch hier das Michael-Addukt 3 (X = 

SR, Y = PPh;). Neben den bereits besprochenen Eliminierungen (zu 3b bzw. 5) ist, 
falls X hinreichend schlechte Austrittseigenschaften besitzt, eine intramolekulare Olefi- 
nierung mbglich. ErwartungsgemaB wird auf diesem Weg rnit 2d eine hohere Ausbeute 
erzielt als rnit 2c. Wichtig fur den Ablauf der Reaktion ist jedoch auch hier die Wahl 
des Solvens: In Benzol werden in beiden Fallen ausschliefllich Pyrrolizine 4 gebildet, 
wahrend man in Dimethylformamid lediglich den Tetracyclus 8a erhalt j3). Es ist denk- 

Chem. Ber. 115(1982) 
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bar, daB eine starke Solvatation von 3 durch Dimethylformamid die Cyclisierung ge- 
geniiber der intramolekularen Eliminierung hindert. AbschlieBend sei darauf hingewie- 
sen, daB Pyrrolizine nur rnit den Phosphoniumsalzen 2c und 2d erhaltlich sind, nicht 
aber rnit den Sulfonen 2f und 2g. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Unterstiitzung unserer Untersu- 
chungen. 

Experimenteller Teil 

NMR-Spektren: WM 300 (Bruker); SM 60 (Jeol). - Massenspektren: SM 1 (Varian). - Chro- 
matographie an Kieselgel (Merck). Die R,-Werte beziehen sich auf das Tragermaterial und das 
FlieRmittel, welches bei der Chromatographie verwendet wurde. - Die Schmelzpunkte sind un- 
korrigiert. 

(E)-Triphenyl[2-(phenylthio)ethenyl]phosphonium-iodid (2~) s ) :  Zu einer Losung von 40.0 g (50 
mmol) des Diiodids 2a7) in wasserfreiem Chloroform gibt man unter N, aquimolare Mengen 
Thiophenol(5.1 ml) und Triethylamin (7.0 mi). AnschlieRend erhitzt man das Gemisch 12 h unter 
RuckfluB. Die entstandene Losung wird mit 1 N HBr und Wasser gewaschen und rnit Na2S0, ge- 
trocknet. Mit vie1 Ether wird ein gelbes Produkt ausgefallt, das durch Waschen rnit Benzol ent- 
farbt wird. Ausb. 23.0 g (97070); Schmp. 220-221°C (aus AcetonIEther). - IR (KBr): 
1582 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.75 (15H), 7.50 (6H), 6.40 (dd, J = 18 und 
16 Hz; 1 H). 

C,,H,,IPS (524.4) Ber. C 59.55 H 4.23 Gef. C 59.51 H 4.50 

Perchlorat 2c: 5.00 g (9.5 mmol) des Iodids 2c lost man in wenig Aceton und fallt rnit konz. 
Perchlorsaure und Wasser das Produkt aus. Ausb. 4.36 g (92%). Schmp. 177-178°C (aus 
AcetodEther). 

C,,H,,CIO,PS (497.0) Ber. C 62.84 H 4.46 Gef. C 62.67 H 4.43 

(E)-[2-(Ethylthio)ethenyl]tripheny~hosphonium-perchlorat (2d)s): 30.0 g (37 mmol) des Di- 
iodids 2a7), aquimolare Mengen an Ethanthiol (2.7 ml) und Triethylamin (5.2 mi) werden wie 
oben beschrieben umgesetzt und, da das Iodid nur schwierig kristallisiert, in das Perchlorat uber- 
gefuhrt. Ausb. 9.35 g (56%). Schmp. 126.5"C (aus Aceton/Ether). - IR (KBr): 1591 cm-' 
(C=C). - 'H-NMR ([D,]Aceton): 6 = 7.85 (15H), 7.65 (dd, 1 H), 6.90 (dd, J = 18 und 16 Hz; 
1 H), 3.35 (9; 2H), 1.40 (t; 3H). 

C,,H,,CIO,PS (448.9) Ber. C 58.86 H 4.94 Gef. C 58.43 H 4.92 

Triphenyl[2-(phenylsulfonyl)ethenyl]phosphonium-perchlorat (2 b): 2.10 g (4.2 mmol) des 
Perchlorats 2c und 2.00 g (12.8 mmol) 3-Chlorperbenzoesaure werden in wasserfreiem Dichlor- 
methan 4 h bei Raumtemp. geruhrt. Der Niederschlag wird abfiltriert. Aus dem Filtrat wird durch 
Zugabe von Ether das Produkt gefallt. Ausb. 2.00 g (90%). Schmp. 213-214°C (aus 
CHCl,/Ether). - IR (KBr): 1580 (C=C); 1438 (P-Ph), 1330, 1150 cm-' (SO,). - 'H-NMR 

C,,H,,C106PS (529.0) Ber. C 59.04 H 4.19 Gef. C 58.92 H 4.37 

[2-(Ethylthio)ethenyI]phenylsulfon (2g): Entsprechend einer Vorschrift von Meek und 
Fowler 11) fur 2f werden 2.00 g (6.5 mmol) Vinylenbis(phenylsu1fon) (2e)9), 0.47 ml (6.5 mmol) 
Ethanthiol und 0.91 ml (6.5 mmol) Triethylamin in 100 ml Benzol 24 h bei Raumtemp. geriihrt. 
Die Losung wird i. Vak. eingeengt. Das entstandene 0 1  is1 ein Isomerengemisch und wurde fur die 
weiteren Umsetzungen verwendet. Ausb. 1 .I7 g (79%). Durch Behandlung rnit CH2CI2/Benzin 
(Sdp. 60-90'C) konnte das Z-Isomere rein erhalten werden. Schmp. 59°C. - IR (KBr): 3040, 
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2955, 2915, 2858 (CH), 1575 (C=C), 1300, 1135 cm-' (SO,). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 

CloHl,02S2 (228.2) Ber. C 52.60 H 5.30 Gef. C 52.04 H 5.20 

8.2-7.4(5H),7.15(d.J= 1 0 H ~ ; l H ) , 6 . 2 5 ( d , J =  lOH~;lH),2.90(q;2H),1.42(t;3H).  

Allgemeine Vorschrift fur die Umsetzung der Verbindungen 2 mif 2-Pyrrolcarbaldehyd: 2-Pyr- 
rolcarbaldehyd wird im wasserfreien Losungsmittel unter N, mit iiberschiissigem Natriumhydrid 
versetzt. AnschlieBend wird das Ethen 2 zugegeben und entsprechend den Angaben der Tab. 1 er- 
hitzt. Die Reaktionslosung wird filtriert und i. Vak. eingeengt. Die Trennungen erfolgen an Kie- 
selgel mit den FlieRmitteln Benzol/Benzin (Sdp. 60 - 90°C) (3 : 8) (Reaktionen Nr. 1 - 8 der 
Tab. 1, FlieBmittel A) und BenzoVEssigester (10: 1) (Reaktionen 9 -  16 der Tab. 1, FlieRmittel 
B). Bei Umsetzungen in Dimethylformamid wurde das restliche Losungsmittel vor der eigentli- 
chen Trennung mit dem FlieRrnittel B abgetrennt. 

Pyrrolo/l:2': 3,4]pyrimido[2, I, 6-c,djpyrrolizin (8a): 0.36 g (3.8 mmol) 2-Pyrrolcarbaldehyd, 
0.25 g (10.4 mmol) Natriumhydrid und 2.00 g (3.8 mmol) 2c werden mit wasserfreiem Dimethyl- 
formamid umgesetzt. Die Trennung erfolgt an Kieselgel mit dem FlieRmittel A. Ausb. 0.26 g 
(76%); Schmp. 133°C (Subl.) (Lit.') 138°C). R ,  = 0.50. - 8a konnte durch Vergleich der IR-, 
'H-NMR- und Massenspektren mit denen einer authentischen Probe identifiziert werden l). 

Umsetzung des Vinylenbis(phenylsulf0ns) (2e) mif 2-Pyrrolcarbaldehyd: 1.23 g (13.0 mmol) 
2-Pyrrolcarbaldehyd, 0.62 g (26.0 mmol) Natriumhydrid und 4.00 g (13.0 mmol) 2e werden in 
wasserfreiem Benzol unter N, umgesetzt. Die saulenchromatographische Trennung erfolgt mit 
dem FlieBmittel B. 11 wird anschlieRend mit Essigester eluiert. 

1. Fraktion: I-(Phenylsulfonyl)pyrrolo[l L2': 3,4jpyrimid0[2,1,6-~djpyrrolizin (8b): Ausb. 
0.20 g (10%); Schmp. 197°C; orangefarbene Kristalle (aus Aceton); R ,  = 0.55; Ehrlich- 
Reaktion: in der Kalte rot, in der Hitze rotviolett; Fluoreszenz: gelbgriin. - IR (KBr): 3160, 3124 
(CH); 1330, 1146 cm-' (SO,). - MS: m/e = 320(100%, M'), 255 (75%, M +  - C,H,N), 179 
(2970, M +  - SOzPh). - UV (CH,CN): La, (lg E) = 217.5 (4.33); 242 (4.37); 432 nrn (3.82). 

Cl,Hl,N02S (320.3) Ber. C 67.49 H 3.78 N 8.74 Gef. C 67.30 H 3.87 N 8.69 

2. Fraktion: 1-(6-Phenylsulfonyl-3H-pyrrolizin-5-yl)-2-pyrrolcarbaldehyd (10 b): Ausb. 62 mg 
(3%); Schmp. 99- 100°C (aus CHzC12/Benzin); gelbe Kristalle; R, = 0.15; Ehrlich-Reaktion: in 
der Kalte gelb, in der Hitze rotbraun; Fluoreszenz: gelborange. - IR (KBr): 1670, 1660 (C =O), 
1310, 1154 cm-' (SO,). - MS: m/e = 340 (4%. M +  + 2), 338 (100%. M'), 310 (12%, M +  - 
CO), 245 (670, M +  - C,H,NO), 197 (100%, M +  - SO,Pb, 168 (14%, M +  - S02Ph - CHO), 
104 (62%). 

Cl8H1,N,O2S Ber. 338.0725 Gef. 338.0731 (MS) 

3. Fraktion: l-/6-(Phenylsulfonyl)-3-(pyrrol-2-ylmefhyien)pyrrolizin-5-ylj-2-pyrrolcarbaldehyd 
(11): Ausb. 0.276 g (15%); Schmp. 233 "C (Zers.) (aus Benzol); gelbe Kristalle; R, = 0.1; Ehrlich- 
Reaktion: in der Kalte gelb, in der Hitze griin. - IR (KBr): 3340 (NH), 1663 (C=O), 1650 
(C=C), 1310, 1152cm-'(S02). - MS:m/e = 417(6%,Mt + 2),415(100%,M+),396(11%, 

(29%), 110 (26%). 
M +  - CHO), 322 (6770, M' - C,H,NO), 274 (38%), 245 (42%), 181 (73%), 180 (57%), 137 

C,,Hl,N30,S (415.5) Ber. C 66.49 H 4.12 N 10.11 Gef. C 65.22 H 4.16 N 9.89 

Reakfion des Triphenyl[2-(phenylfhio)efhenyljphosphonium-iodids (2c) rnif 2-Pyrrolcarbalde- 
hyd: 0.72 g (7.6 mmol) 2-Pyrrolcarbaldehyd, 0.38 g (15.8 mmol) Natriumhydrid und 4.00 g (7.6 
mmol) des Iodids werden wie oben beschrieben umgesetzt. Die Trennung erfolgt mitteldruckchro- 
matographisch an Kieselgel (<0.0063.mm, p = 4.5 kp/cm2, FlieRrnittel A). 

1. Fraktion: Efhenylphenylsulfid: Ausb. 64 mg (6%); gelbes 0 1 ;  R, = 0.66. - Die Substanz 
wurde durch IR- und 'H-NMR-Vergleich mit einer authentischen Probe16) identifiziert. 
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2. Fraktion: S-(Phenylthio)-3H-pyrrolizin (4b; X = SC,H,): Ausb. 0.11 g (7%); hellgelbes 0 1 ;  
R ,  = 0.38; Ehrlich-Reaktion: in der Kalte ockergelb, in der Hitze violett, unter Schutzgas und bei 
- 10°C nur einige Stunden unzersetzt haltbar. - IR: 3070 (CH), 1577 cm-' (C = C). - MS: m/e  
= 215 (5%, M' + 2), 214 (13%, M +  + l) ,  213 (100%, M'), 212 (24%, M' - H), 181 (9%), 

C,,H,,NS (213.3) Ber. N 6.50 Gef. N 6.35 Molmasse Ber. 213.0612 Gef. 213.0614 (MS) 

5-(Ethylthio)-3H-pyrrolizin (4b; X = SCH2CH3): 0.20 g (2.1 mmol) 2-Pyrrolcarbaldehyd, 0.20 g 
(4.2 mmol) Natriumhydrid unci 1.0 g (2.1 mmol) des Iodids 2d werden in wasserfreiem Benzol 
umgesetzt. Die sBulenchromatographische Trennung erfolgt an Kieselgel ( <0.063 mm) mit der 
Mitteldrucktechnik (FlieRmittel A, p = 4 kp/cm2). Ausb. 49 mg (14%); heilgelbes 01; R ,  = 0.41; 
Ehrlich-Reaktion: violett; unter Schutzgas bei - 10 "C nur einige Stunden unzersetzt haltbar. - 
IR: 3095,2955,2922,2850cm-' (CH). - MS: m/e  = 167 (35%, M +  + 2), 166(72%, M +  + l) ,  
165 (87%, M'), 136 (loo%, M +  - C,H,), 104 (62%, M f  - C,H,S). 

C9HllNS (165.3) Ber. C 65.41 H 6.71 N 8.48 Gef. C 64.92 H 6.76 N 8.58 

1554 

180 (55%, M +  - S), 136 (19%, M +  - C,H,), 104 (7370, M +  - SC6HS). 

Wegen der Ungenauigkeit des C-Wertes wurde ein hochaufgeldstes MS aufgenomrnen: Ber. 
165.0612, gef. 165.0612. 
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