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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Konformationsstudien in der Pyrrolchemie 

Von R. A. Jones[*] 

Durch die starke Beteiligung der zwitterionischen Grenzfor- 
men (la) und (20) an der Struktur des 2-Formylpyrrols ist 
die Rotation um die C-C-Bindung zwischen der Formylgrup- 
pe und dem Pyrrolring behindert, so daD zwei Konformere 
existieren konnen. 

energielrmer als das System (4).  Untersuchungen des Dipol- 
moments zeigen, daD auch das ,,Resonam-Moment" (5) 
wichtig ist; genaue Zahlenwerte liegen noch nicht vor 181. 
Die Formylgruppe von I-Formylpyrrol ist bei 40 OC frei dreh- 
bar [91. 

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

Eine Untersuchung des Dipolmoments von 2-Formyl- 
pyrrol [(I) oder ( 2 ) .  R = HI weist darauf hin, daB das Kon- 
formere (I) stabiler ist.Weitere Hinweise ergeben sich aus IR- 
121 und NMR-Untersuchungen (31. Die NMR-Spektren zeigen, 
daD das Formylproton mit dem Proton an C-5 koppelt[41. 
Die ,,Zick-Zack"-Regel[5,61 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[7] [(I) oder (2).  R = CH3, C2H5, i-CsH7, tert.-CdHg] 
zeigt, daD die vorwiegende Konformation dieser Verbindun- 
gen nahezu gleich bleibt, obwohl die GraBe 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 h d e -  
rung auf die Kopplungskonstante zwischen dem Formyl- 
proton und dem Proton an C-5 ist nicht bekannt 161. manwurde 
eine Verkleinerung der Kopplungskonstante erwarten. Da 
es keine Kopplung zwischen dem Formylproton und dem 
Proton an C-4 gibt, muB man schlieBen, daB auch I-Butyl- 
2-formylpyrrol in der Form ( I )  vorliegt. 
Man kann diese Ergebnisse durch Dipol-Dipol-Wechselwir- 
kung "3) und (4)] erkllren. Demnach ist das System (3) 
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Das ESR-Spektrum des Acetonyl-Radikals CHs-CO-CH2 
untersuchten G. Golde, K .  Mobius und W. Kaminski. Das 
Radikal wurde durch Photolyse einer waDrigen Aceton- 
liisung unter Zusatz von Hz02 erzeugt. Die Temperaturab- 
hangigkeit des ESR-Spektrums zeigt, daO die Rotation der 
CH2-Gruppe um die C-C-Bindung behindert ist: eine Ana- 
lyse der Linienform bei mehreren Temperaturen ergab die 
Arrhenius-Parameter E. = 9.4 f 0.5 kcal/mol und lolog 
k = 12.9 i 0.3 Fir diese Rotationsbewegung. Dieses Ergebnis 

0 

l&Bt sich durch eine gewisse Delokalisierung der Spindichte 
des Radikalelektrons in den Rest des Molekiils deuten. / 
Z. Naturforsch. 24a, 1214 (1969) / -Hz. [Rd 1061 

Ubergangsmetallkomplexe durcb gleichzeitige Kondensation 
verdampfter Atome der Elemente Cr, Fe, Co und Ni mit iiber- 
schiissigem Liganden bei -196OC stellte P. L. Timrns in 
Gramm-Mengen mit guten Ausbeuten dar. So reagieren Cr, 
Fe, Co und Ni mit PF3 zu Cr(PF3)6, Fe(PF3)s neben (PF3)3- 
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