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Konformationsstudien in der Pyrrolchemie
Von R. A. Jones!*]

Durch die starke Beteiligung der zwitterionischen Grenzfor-
men (la) und (2a) an der Struktur des 2-Formylpyrrols ist
die Rotation um die C—C-Bindung zwischen der Formylgrup-
pe und dem Pyrrolring behindert, so daB zwei Konformere
existieren konnen.
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Eine Untersuchung(ll des Dipolmoments von 2-Formyl-
pyrrol [(1) oder (2), R = H] weist darauf hin, daB das Kon-
formere (1) stabiler ist. Weitere Hinweise ergeben sich aus IR-
(21 und NMR-Untersuchungen [31. Die NMR-Spektren zeigen,
daB das Formylproton mit dem Proton an C-5 koppelt(4],
Die ,,Zick-Zack*-Regel (5.6 fordert das Vorwiegen der Struk-
tur (1). Eine Kopplung mit dem Proton an C-4 wird nicht
beobachtet.

Der spektroskopische Vergleich der 1-Alkyl-2-formyl-
pyrrole!?) [(1) oder (2), R = CHj;, C;Hs, i-C3H7, tert.-C4Hy]
zeigt, daB die vorwiegende Konformation dieser Verbindun-
gen nahezu gleich bleibt, obwohl die GroBe der Alkylgruppe
zunimmt. Die IR- und UV-Spektren sind nur mit einer ge-
ringen Verdrehung der Carbonylgruppe aus der Ebene des
Pyrrolrings zu vereinbaren. Die Auswirkung dieser Ande-
rung auf die Kopplungskonstante zwischen dem Formyl-
proton und dem Proton an C-5 ist nicht bekannt (6], man wiirde
eine Verkleinerung der Kopplungskonstante erwarten. Da
es keine Kopplung zwischen dem Formylproton und dem
Proton an C-4 gibt, muB man schlieBen, dal auch 1-Butyl-
2-formylpyrrol in der Form (/) vorliegt.

Man kann diese Ergebnisse durch Dipol-Dipol-Wechselwir-
kung [(3) und (4)] erkliaren. Demnach ist das System (3)
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energiedrmer als das System (4). Untersuchungen des Dipol-
moments zeigen, daB auch das ,,Resonanz-Moment" (5)
wichtig ist; genaue Zahlenwerte liegen noch nicht vorl8),
Die Formylgruppe von 1-Formylpyrrol ist bei 40 °C frei dreh-
bar 91,

Spektroskopische Untersuchungen von 1-Kthoxycarbonyl-
2-formylpyrrol und 1-Acetyl-2-formylpyrrol zeigen, daB
zwischen (6) und (7) ein Gleichgewicht besteht. Das Kon-
formere (6) liberwiegt zu 70 %;. Diese Ergebnisse sind mit der
Annahme einer Dipol-Dipol-Wechselwirkung in Einklang.

Ly = 4y

o)
(6) > r " o”I\R (7)

[Organisch-chemisches Colloquium der Universitit Marburg,
am 4. September 1969] [VB 213)
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Das ESR-Spektrum des Acetonyl-Radikals CH;—CO—CH,
untersuchten G. Golde, K. Mébius und W. Kaminski. Das
Radikal wurde durch Photolyse einer wiBrigen Aceton-
16sung unter Zusatz von H,O; erzeugt. Die Temperaturab-
hiingigkeit des ESR-Spektrums zeigt, dal die Rotation der
*

CH,-Gruppe um die C—C-Bindung behindert ist: eine Ana-
lyse der Linienform bei mehreren Temperaturen ergab die
Arrhenius-Parameter E; = 9.4 + 0.5 kcal/mol und 10log
k = 12.9 + 0.3 fiir diese Rotationsbewegung. Dieses Ergebnis
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14Bt sich durch eine gewisse Delokalisierung der Spindichte
des Radikalelektrons in den Rest des Molekiils deuten. /
Z. Naturforsch. 24a, 1214 (1969) / —Hz. [Rd 106]

Ubergangsmetallkomplexe durch gleichzeitige Kondensation
verdampfter Atome der Elemente Cr, Fe, Co und Ni mit iiber-
schilssigem Liganden bei —196 °C stellte P. L. Timms in
Gramm-Mengen mit guten Ausbeuten dar. So reagieren Cr,
Fe, Co und Ni mit PF3 zu Cr(PF,)s, Fe(PF3)s neben (PF3))-
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Fe(PFz)zFe(PFJ)J, COz(PFJ)s und Ni(PF3)4. Kokondensation
von Cr und Benzol fiihrt mit 609, Ausbeute zu Dibenzol-
chrom, von Fe und Ni mit Cyclopentadien zu Ferrocen bzw.
w-Cyclopentadienyl-w-cyclopentenyl-nickel. Fe und Benzol
ergeben ein bei —50°C explodierendes, hochreaktives Pro-
dukt, das in Gegenwart von H; zu Cyclohexan, von Cyclo-
pentadien zu Ferrocen abreagiert. /| Chem. Commun. 1969,
1033 / —HB [Rd 103)

Das Triazino|2,1-b]chinazolin-System synthetisierten erst-
mals J. T. Shaw und J. Ballentine. Die séurekatalysierte
Cyclisierung von K-Dicyanbenzamidin mit Anthranilsiure-
methylester (Erhitzen in trockenem Methanol in Gegenwart
von Pyridin und Benzolsulfonsidure unter RiickfluB) liefert

H
NaoNo Csll N N. CsH
| | Y §r glls ocn,@ \ﬁ §r g1lp

N._NH NN
h g co Y
O NH [ NH,
OCH;
(1) (2)

Verbindung (1), ein Derivat des neuen Ringsystems, Fp =
342343 °C (DMF). NaOCHj spaltet (1) zum Ester (2), der
durch Erhitzen tiber seinen Festpunkt wieder in (1) iiber-
geht. Von (1) sind mehrere Tautomere mdglich. NH- und
Phenylgruppe kdnnten vertauscht sein. / Chem. Commun.
1969, 1040 /| —Ma. {Rd 111]

Fluoreszenz und Phosphoreszenz von Blacetyl im Dampfzu-
stand bei kleinen Drucken untersuchten C. S. Parmenter
und H. M. Poland, um AufschluB iiber die Kinetik des Sin-
gulett-Triplett-Ubergangs zu erhalten. Die Quantenausbeu-
ten der beiden Emissionen waren bei Anregung mit Licht der
Wellenlidnge 4358 A zwischen 0.1 und 40 Torr unabhingig
vom Druck; daraus folgt, daB unter diesen Bedingungen
StoBe nicht zum Ubergang ins Triplett-System beitragen.
Die Phosphoreszenz-Quantenausbeute fiel unterhalb 0.1
Torr ab; es wurde nachgewiesen, daB dies weitgehend oder
ausschlieBlich auf strahlungsloser Desaktivierung von Tri-
plettmolekiilen durch Wandst8e beruht. Die nicht durch
Fluoreszenz desaktivierten angeregten Singulett-Molekiile
gehen mit einer Geschwindigkeitskonstanten von 10-8s-1
simtlich in den Triplett-Zustand iiber; direkte strahlungs-
lose Desaktivierung des angeregten Singuletts zum Grund-
zustand ist zu vernachldssigen. / J. chem. Physics 51, 1551
(1969) / —Hz. [Rd 105]

Die Molekiilgeometric von Distickstofftrioxid ermittelten
A. H. Brittain, A. P. Cox und R. L. Kuczkowski aus dem
Mikrowellenspektrum. Die Hauptschwierigkeit der Messun-
gen lag darin, daB N,O; bei den in der Mikrowellenspektro-
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skopie verwendeten Drucken von 10-2 bis 10! Torr noch
bei —78°C zu etwa 99.5% in NO und NO, dissoziiert ist.
Aus den Spektren von zum Teil 15N- und 180-haltigem
N,0; wurden folgende Daten erhalten: N2—N3 = 1.864 A;

01 ?\-J'_ 04
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N2—O01 = 1.142 A; N3—04 = 1.202 A; N3-05 = 1.217 A;
0O1—N2—N3=105.1°; 04—-N3—N2 = 112.7°; 05—N3—N2 =
117.5°, Das Molekiil ist eben, die Frequenz der Torsions-
schwingung um N2—N3 betrigt 124 + 25 cm~1. Das Dipol-
moment betrigt 2.12 D und ist um 9.1 ° gegen die Richtung
N2—N3 geneigt; das negative Ende des Dipols liegt bei der
Nitrogruppe. / Trans. Faraday Soc. 65, 1963 (1969) / —Hz.

[Rd 109]

Eine selektive, stereospezifische Einfiihrung von Schwefel in
Olefine wie Norbornen beschreiben 7. C. Shields und 4. N.
Kurtz. Wird Schwefel durch NHj3 oder Anilin in Gegenwart
eines Amids wie DMF als Promotor aktiviert und anschlie-
Bend mit Norbornen, 5-Athylidennorbornen (/) oder dhn-

H,;C H3C

H
(1) (2)

lichen Verbindungen auf 110°C erhitzt, so.'erhﬁlt man exo-
3,4,5-Trithiatricyclo[5.2.1.02:6]decan bzw. das 8-Athyliden-
derivat (2) in 86- bzw. 71-proz. Ausbeute. Als Solvens kdn-
nen bis zu 99-proz. DMSO oder iiberschiissiges Amid dienen.
Die Addition verlduft ausschlieBlich an der Doppelbindung
des Ringes. / J. Amer. chem. Soc. 91, 5415 (1969) / —Ma.

[Rd 112)

Uber neue Lumineszenzexperimente an Azulen berichtet P. M.
Rentzepis. Azulen und seine Derivate nehmen unter allen
organischen Verbindungen insofern eine Sonderstellung ein,
als sie unter normalen Bedingungen nur aus dem zweiten an-
geregten Singulettzustand fluoreszieren. Durch Verwendung
extrem kurzer Laserimpulse (einige 10~12s) zur Anregung
wurde nun auch Emission aus dem ersten angeregten Singu-
lettzustand S; (Maximum bei ca. 750 nm) und dem niedrig-
sten Triplettzustand T; (Maximum bei ca. 1100 nm) gefun-
den. Die Fluoreszenz aus S; hat eine Abklingdauer unter
10-10 5 und eine Quantenausbeute von etwa 10~7, Die Phos-
phoreszenz aus T, war nur bei 77 °K mit einer Abklingdauer
von 10~6 s zu beobachten. / Chem. Physics Letters 3, 717
(1969) /| —Hz. [Rd 117

Photoluminescence of Solutions. Von C. A. Parker. Elsevier
Publishing Co., Amsterdam-London-New York 1968.
1. Aufl., XVI, 544 S., 188 Abb., 53 Tab., geb. Dfl. 85,—.

Anders als bei der Absorptionsspektralphotometrie sind
Emissionsmethoden auf dem Gebiet der Molekiilspektro-
skopie lingst noch nicht zum Allgemeingut des Analytikers
geworden. Diese Tatsache ist offenbar durch den vergleichs-
weise groBeren experimentellen Aufwand (besonders im
Hinblick auf quantitative Aussagen) bedingt. Wihrend
durch die Verwendung von Lasern die Messung von Raman-
Spektren einem breiteren Interessentenkreis zuginglich wer-
den wird, sind die Anwendungsmdglichkeiten der Fluores-
zenz- und Phosphoreszenz-Spektroskopie in der Analytik
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und zur Molekiilstrukturbestimmung noch weitgehend unge-
nutzt. Diesern Nachteil kann das vorliegende Buch abhelfen.
Das Werk ist in folgende Kapitel gegliedert: 1. Basic Princip-
les and Definitions (68 S.). Es werden die Grundziige der
Fluoreszenz und Phosphoreszenz, Polarisationserscheinungen
und Streueffekte beschrieben. 2. Kinetics of Photolumines-
cence (58 S.). Im wesentlichen werden Abkling- und Lésch-
prozesse sowie die verzdgerte Fluoreszenz behandelt. 3. Ap-
paratus and Experimental Methods (174 S.). In diesem Ka-
pitel gibt der Autor eine vorbildliche und ausfiihrliche Dar-
stellung der zur Lumineszenzmessung erforderlichen MeB-
methodik. Es werden eingehend simtliche apparativen Ele-
mente von Lumineszenz-Spektrometern besprochen. Im
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