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

2,5-diessigester (I) angesprochen werden 1,2) , deren UV-3*4) und NkiR-Spektren 4) 

aber fiir die tautomere Form II sprechen. 

CH2-COX c : N-R 
b 

:!$H-COX 

C N-R 

‘CH2-COX %H-COX 

I 
a: R = H, X=OC2H5 
b: R=CH3, X=OC2H5 

c: R=CH3, X=OCH3 

d: R=CH3, X=OH 

II 
a: R = H, X=OC2H5 

b: R&H 3, X=OC2H5 

c: R=CH3, X=OCH3 

Wir fanden, da13 man aus diesen Tautomeren (IIa und IIb) durch Eehandlung 

mit mittelstarken Sauren die 'bisher nicht beschriebenen Pyrrol-2,5-diessigester 

Ia und Ib 5) erhalten kann. Diese zeigen erwartungsgemaI3 im UV-Spektrum Endab- 

sorption und im NMR-Spektrum Signale fiir pyrrolstgndige Protonen bei 4,27. Ein 

Vergleich der Spektren der Tautomeren I und II ist an Hand der Tabelle miiglich: 

Unterschiedliche chemische Verschiebungen sowohl fiir die lkiethylenprotonen Ha 

als such fiir die Doppelbindungsprotonen Hb in den Verbindungen 1Ia und IIb, die 

durch abschirmende liirkungen der Estergruppe und des Stickstoffatoms verursacht 

sind, gestatten Aussagen tiber ciie Ytellung der Ester- und Aminogruppe an der 

Uoppelbindung: In IIa befinden sicn beide Gruppen, da die r-rierte fur Ha und Hb 

grijSer sind als in IIb, in cis-Stellung, wiihrend sie in IIb trans-standig sind. 

Ahnliche Verhaltnisse finden sich bei Bisathoxycarbonyl-methylen-iminen (111)6) 

und anderen Enaminestern 7). 
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Tabelle 

Verbin- 
_dunn Fp('C) NkR-Spektren (in CC14): W-Spektren 

Chemische Verschiebung (in C H OH) 
25 

N-CH, h max mp (logd 

Ia KPO,, ‘40 6,51(s) 4,15(d) 235(3,6o) s 

J,3=2,6 Hz 

Ib 

Id' 

IIa' 

30 6,54(s) 6,51(s) 4,22(s) 24o(3,75) S 

)*I 150 (Z) 6,70(s) 6,51(s) 4,3ocs1 215(3,77) S 

) 74/5 7,29(s) 5,21(s) 319(4,57) 

310(4,55) s 

i+) 163/4 7,02(s 1 6,89 ( s ) 4,93(s) 315(4,8o) 

3o5(4,72) S 

IIb4 

IVa 

IVb 

Ha %I Hc Hd 
N-CH3 

73/4 4,53(s) 7,2(m) 7,6(m) 6,77(s) 283(4,43) 

68/9 4,26(t) 6,8(m) 7,5(m) 6,60(s) 7,01(s) 290(4,45) 

Jab=l,3 Hz 

Die NM%Spektren wurden mit einem Gerat des Typs VARIAN A 56/60 

aufgenommen. Chemische Verschiebungen in T-Werten bezogen auf TMS 

als inneren Standard. Solvens CC1 * 4, *) DMSO, +) CDC13. Abkiirzungen: 

s = Singlett, d = Dublett, t = Tripplett, m = Multiplett, S = Schul- 

ter. 

Pyrrol-2,5-diessigester der Literatur I,21 haben also in den hier beschrie- 

benen Fallen die Struktur II. Vom N-Methyl-pyrrol-2,5-diessigsaure-dimethylester 

sind zwei Isomere bescnrieben 1) , 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 fiihrt zu einer Dicarbonsaure 1) , die nach 

den spektroskopischen Eigenschaften (Tab.) N-Methyl-pyrrol-2,5-diessigstiure Id 

ist. 
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Die Umsetzung von Succinimid czw. N-aethyl-succinimid mit Bromessigsaure- 

Bromessigester nach Heformatzki fiihrt zu Verbindungen 5) , die ein weiteres zu 

I und II tautomeres System charakterisieren. 

Die NMR- Spekt 

IVa d 
ren der Verbindungen 

H5C202c\/Ha 
I/ 

b %H 
C C P 3 

‘C H2-CO7 

IVb d 
beweisen die Strukturen IVa und IVb (Tab.): 

Die Protonen Hb und Hc zeigen in beiden Fgllen Signalgruppen vom AA'BB'-Typ. 

Hd ist ein Singlett mit dem relativen Gewicht zwei. In IVb koppelt Ha mit dem 

allyl-stanaigen Hb. Dief-Werte von Ha und Hb sprechen fiir die in den Formeln 

angegebenen Anordnungen an der Doppelbindung. 

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

dem Ponds der Chemischen Industrie fiir die FSrderung dieser Arbeit. 
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