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In der Literatur finden sich Synthesen von Verbindungen, die als Pyrrol-

1,2)

2,5-diessigester (I) angesprochen werden , deren gv-3r4) und NMR-Spektren 4)

aber fiir die tautomere Form II sprechen.
_(CHrCox LH-COX _CH-CO,C,Hg
__N-R N-R N-R
\CH,-COX “eH-COX NeH-C0,CoHs
1 I 111

a: R = H, X=00,Hy a: R = H, X=0C,Hy
b: R=CHy, X=0C,H, b: R=CHy, X=0C,H,
c: R=CHg, X=0CH, c: R=CH;, X=OCH,
d: R=CHy, X=OH

Wir tfanden, daB man aus diesen Tautomeren (IIa und IIb) durch Behandlung
mit mittelstarken Sduren die bisher nicht beschriebenen Pyrrol-2,5-diessigester
Ia und Ib 5) erhalten kann. Diese zeigen erwartungsgemiB im UV-Spektrum Endab-
sorption und im NMR-Spektrum Signale fiir pyrrolstindige Protonen bei 4,27 . Ein
Vergleich der Spektren der Tautomeren I und II ist an Hand der Tabelle mdglich:

Unterschiedliche chemische Verschiebungen sowohl flir die Methylenprotonen Ha
als auch fiir die Doppelbindungsprotonen Hb in den Verbindungen lIa und IIb, die
durch abschirmende Wirkungen der Estergruppe und des Stickstoftatoms verursacht
sind, gestatten Aussagen liber die Stellung der Ester- und Aminogruppe an der
Doppelbindung: In IIa befinden sicn beide Gruppen, da die T-verte fur Ha und Hb
groBer sind als in IIb, in cis-Stellung, wihrend sie in IIb trans-sténdig sind.
Annliche Verhiltnisse finden sich bei Bisdthoxycarbonyl-methylen-iminen (III)6)

und anderen Enaminestern7).
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Tabelle
Vgig;n' Fp(°C) NiR-Spektren (in CCl,) UV-Spektren
Chemische Verschiebung (in C2H50H)
N-CH, -CHy~ H(llz A’max m/u(loga)
Ia Kpg 4 140 6,51(s) 4,15(d) 235(%,60) 8
’
J13:2,6 HZ
Iv 30 6,54(s) 6,51(s) 4,22(s) 240(3,75) 8
) 150 (2) 6,70(s) 6,51(s) 4,30(s) 215(3,77) S
11a") 74/5 7,29(s) 5,21(s) 319(4,57)
310(4,55) S
ed)t) 1638 7,02(s) 6,89(s) 4,93(s) 315(4,80)
305(4,72) S
B, Hy iy Hy N-CH,
IVb 68/9 4,26(t) 6,8(m) 7,5(m) 6,60(s) T7,01(s) 290(4,45)
I p=113 Hz

Die NMR-Spektren wurden mit einem Ger#dt des Typs VARIAN A 56/60
aufgenommen. Chemische Verschiebungen in T-Werten bezogen auf TMS
als inneren Standard. Solvens 0014; *) DMSO, +) CDCIB. Abkiirzungen:
s = Singlett, d = Dublett, t = Tripplett, m = Multiplett, S = Schul-
ter.

Pyrrol-2,5-diessigester der Literatur 1,2) haben also in den hier beschrie-
benen Fallen die Struktur II. Vom N-Methyl-pyrrol-2,5-diessigsiure-dimethylester
1)

sind zweli Isomere bescirieben y von denen nach den Erfahrungen am Athylester-
isomerenpaar Ib/IIb das Produkt mit dem niedrigen Schmelzpunkt die Struktur Ic
haben diirfte.

Die alkalische Hydrolyse von IIb fihrt zu einer Dicarbonsiure 1), die nach

den spektroskopischen Eigenschaften (Tab.) N-lethyl-pyrrol-2,5-diessigsdure Id

ist.
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Die Umsetzung von Succinimid bzw. N-sethyl-succinimid mit Bromessigsédure-
Bromessigester nach Reformatzki fiihrt zu Verbindungen 5), die ein weiteres zu

I und II tautomeres System charakterisieren.

a H C02C2H5 H5C202C\/HQ

QN H bQ«—CH3

C Hy-C 02 C H2-C02
va ¢ vp O
Die NMR-Spektren der Verbindungen beweisen die Strukturen IVa und IVb (Tab.):
Die Protonen Hb und Hc zeigen in beiden Fdllen Signalgruppen vom AA'BB'-~Typ.
Hd ist ein Singlett mit dem relativen Gewicht zwei. In IVb koppelt H mit dem
allyl-standigen Hb Die € -Werte von H und Hb sprechen fiir die in den Formeln

angegebenen Anordnungen an der Doppelbindung.

Wir danken dem Landesamt fir Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen und

dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Pérderung dieser Arbeit.
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