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Pyrrolizine konnen in zwei tautomeren Formen (I, II) auftreten. Bisher wur- 

de lediglich die Struktur eines lJ-Pyrrolo-(1,2-a)pyrrois (I), des Fluorazens I) 

(III) bewiesen. Pyrrolizin und einige einfach substituierte Yerivate, deren Syn- 

thesen sich in der Literatur finden 2) , werden jedoch ohne weiteren Beweis als 

5H-Fyrrolo-(1,2-a)pyrrole (II) angesprochen. - 

Wir sind mit der Chemie der Pyrrolizine in einem anderen Zusammenhang be- 

schaftigt und interessieren uns daher fiir die Anordnung der Doppelbindungen in 

diesen Verbindungen. Mit Hilfe einer detaillierten Analyse der NMR-Spektren des 

Pyrrolizins sowie einiger ausgewahlter substituierter Pyrrolizine konnten wir 

die z-Struktur II beweisen. Das ergibt sich aus folgenden Befunden: 

1) In den NMR-Spektren der Pyrrolizine finden sich die Signale fur die ring- 

standigen Methylen-Protonen zwischen 5,6 und 6,O?Y (Tab. 1); beim 2-Benzoyl- 

5,24r verschoben. 

In Methyl-pyrrolen wurde fiir l-Methylgruppen (6,2 - 6,4r ) und 2-Methyl- 

gruppen ("f,S - g,Of) ein Unterschied in der chemischen Verschiebung von etwa 
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1,5~ gefunden 3). Da die T-Verte fiir die Methylen-Protonen der Qrrolizine 

(Tab. 1) etwa gleich sind, kann angenommen werden, dal: sie di- gleiche tauto- 

mere Form (I oder 11) haben. Anzeichen fiir die Anwesenheit einer weiteren tau- 

tomeren Form finden sich in den IWii-Spektren 

nale entspricht etwa der Jer 1-Jethglgruppen 

die tautomere ?orm II hin. 

nicht. Die Lage der Xethylen-Sig- 

der PI:rrole und weist damit anf 

2) Im Ryrrolizin wurden durch Doppelresonanzversuche die Signale den linznlnen 

i7rotonen zugeordnet und die auftretenden Kopplungskcnstanten (?3b. 2) in einer 

';ahexng erster (?rdnung bestinmt. Die pyrrolstantiigen Rrctonan ontscrech-n in 

in -,orten und i:oppli;n~s;;onst‘:n%en Jonen der Pyrrole 3) . Die vicinalen Frotonen 

Inr viroloibenaen Joppelnin3ung zeigen sine %opplungskonstante van i; Hz. ?ern- 

Kop,luqen ;:urder! z,:;iscnen den ?rotonen ii und ii.., 3 una E 
1 3 2 

6, K, und X5 sov,ie 
I 

.I 3 UId r. 7 -b‘:obacntet. 

,:ine .:1ltscnei3l'?in,; zwiscnen IH-Fom - _ (;) und 3ri-?orXl (II) Kann au: G;rund iie- - 

s. c‘ 2p1~~trur.s nicht ;<etrcffen werden. Sic int aber beim !-:~eth~~l-cyrrclizin 2b) , 

V a: R,=C6E5C0, "2=X 

b: R,=H, ?2=C&CC 

c: R,":-:, ?,=CC2CH L 3 
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3) Im NMR-Spektrum von 1,5,7-Trimethyl-6-athoxycarbonyl-pyrrolizin (V), welches 

aus 2-Acetyl-3,5-dimethyl-4-athoxycarbonyl-pyrrol 4) nach Schweizer 2b) 

dargestellt wurde 5), findet sich bei 5,83r ein Signal fiir zwei Protonen (Tab.1). 

Von den vier tautomeren Formen ist das nur beim ,3&-Pyrrolizin V moglich. 

4) 2-Benzoyl-pyrrolizin (Via) und 6-Benzoyl-pyrrolizin (VIb) w-urden aus Pyrrol- 

2-aldehyd und Dimethylamino-propiophenon, 6-Methoxycarbonyl-pyrrolizin (VIc) 

5) aus N-(2-Methoxycarbonyl-athyl-l)pyrrol-2-aldehyd dargestellt . 

Die NMR-Signale dieser Verbindungen entsprechen, in iibersichtlicher ?:eise 

durch die vorhandenen Substituenten beeinflu5t, denen der anderen Pyrrolizine 

(Tab. 1,2). 

Das Methylen-Signal des Fluorazens (III) findet sich bei 6,037 i) ebenfalls 

im Bereich der hier untersuchten 3H-Pyrrolizine. - Als lH-Pyrrolizir. sollte - 

r CH2' 7 sein. Die Verschiebung zu niedrigerem Feld diirfte durch den Anisotro- 

pie-Effekt des kondensierten Benzolrings verursacht werden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 

schen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

NMR-Spektren der Pyrrolizine 

TABELLE 1 

Chemische Verschiebung 

Verbin- Solvens H, 
dung H2 H3 H5 I36 H7 

11+ 

II CS2 
IV 2b) 

Iv+ CS2 
V Ben.201 

V cs2 
Via cs2 
VIb CS2 

VIC CSZ 

3,8b 4,37 6,25 3146 3.92 4,23 

3,56 4,28 5,73 3,31; 3,9-4,lO 3,a-4,10 

(@,lC) 4,5G 6,1( 3,28 3,75 4,c7 

(8910) 4.50 6,oQ 3,45 4,C5 4,'3F 

(7,90)" 4,35 6.32 (7,22)* (8,66;5,54)' (7,50)* 

(7,91)" 4.29 5.83' (7,63)* (8,70;5,83)' (7,73)* 

2,98* (2,15-2,7) 5,26 2,88* 3,75" 3.75" 

3.45 3,78 5.57 (2,15-2,7)“ 2,15-2,7" 3,73 

3,47 3,82 5156 2,67 (6,32) 3,83 
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TABELLE 2 

Kopplungskonstanten: J (Hz) 

Verbin- 
dung J12 J13 J15 '23 526 J35 J37 '56 J57 J67 

II 692 

IV (2,2) 

V 195 

Via 

VIb 690 

VIC 690 

2,2 0,6 2,2 l,o NO NO,3 

195 0 2,2 l,o -/0,7 klein 

195 

2,o 1 

2.0 290 ,-1 

290 0 290 1 0 

2,7 1,l 395 

2.5 l,@ 3,2 

1 

Die Spektren wurden mit einem Gerat des Typs VARIAN A 56/60 gemessen; +: Ge- 

rat VARIAN HA 100. Chemische Verschiebung inT-Werten bezogen auf TXS als inne- 

ren Standard. Eingeklammerte Z-Werte beziehen sich auf Subetituenten. ": me'hre- 

re Signale tiberlappen sich; XI: Zuordnung nicht gesichert; a: Athylester-Proto- 

nen (J = 7 az). 
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