
Monatshefte f~r Chemie 109, 925--928 (1978) MnnatsheflefOr Chemie 
�9 by Springer -Verlag 1978 

Zur Kenntnis des 1-Pyrrolins 
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Ad090 Wien, Osterreich 

(Eingegangen 13. O]ctober 197'7) 

Concerning 1-Pyrroline 

Several attempts to prepare lqpyrroline have been reported to yield the 
trimerie compound 3. It is demonstrated now by NMR,-speetroseopy, that the 
monomerie 1 pyrroline, which is formed by dehydrohalogen~tion of 2, is stable 
in dilute solution. Trimerization occurs during work-up. 

Die eyelisehe ScA~/'fsche Base l-Pyrrolin (2) ist auf versehiedenen 
Wegen zug~nglieh 1 3, yon denen die Dehydrohalogenierung yon N- 
Chlorpyrrolidin (1) der einfaehste ist. Das PrimSorprodukt wird dabei 
jedoeh nieht gefaBt, sondern lediglieh das dutch spontane Trimerisie- 
rung des 1-Pyrrolins gebildete Hexa.hydrotriazin-Derivat 3. 
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Es wird daher angenommen, dab das monomere 1-Pyrrolin ebenso 
wie das homotoge 1-Piperidein - -  dessen VerhMten S c h @ f  4,~ aus- 
ftihrlieh untersueht hat - -  nut  a ls  trimere Verbindung stabil ist. Im 
Untersehied zmn trimeren Piperidein. wo xersehiedene Isomere 
kristallin erhalten werden k6nnen, ist 3 sehleeht eha.rakterisierbar*. Es 
ist ein diekflfissiges O1 und stellt vermutlich ein Diastereoisom(,'('n~se- 

* Nomura et al. 6 beschrieben kfirzlich das 13C-NMP~-Spektrum yon 
analysenreinem 3. 
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misch dar. K r i m m  2 berichtet, dab sich 3 unter Atmosph/~rendruek bei 
90--100 ~ destillieren l~13t, der Siedepunkt in Gegenwart yon KOH 
jedoch bei 150 ~ liegt, und deutet  diese Beob~chtung dutch 
Annahme einer teilweisen Depolymerisierung, die durch SS~urespuren in 
der Apparatur  katalysiert wird. Wird jede Sgurespur ferngehalten, 
kann sich das (~leichgewieht nieht einstellen. Eine Molgewiehtsbestim- 
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Abb. 1 

mung deutet  bei beiden Destillaten auf das Vorliegen eines Trimeren. 
Goldschraidt v besehrieb die Umsetzung von Oxalessigester mit dem 
Dehydroehlorierungsprodukt von 1. 

Ungekl/irt blieb dabei, ob die monomere Verbindung im Reaktions 
gemiseh bereits vorgelegen hat oder dureh Depolymerisation w~thrend 
des fiir die Umsetzung erforderliehen l~ngeren Koehens gebildet 
worden ist. 

Zur Zeit der von K r i r n m  durchgef6hrten Arbeiten war keine 
spektroskopisehe Methode bekannt,  mit der solche Oleichgewiehtslagen 
untersueht werden konnten. Die Kernresonanzspektroskopie bietet 
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abet  nun eine eint'aehe M6gliehkeit 2 und 3 nebeneinander zu 
best immen (Abb. 1). 

Das untere der beiden a.bgebildeten NMg-Spekt ren  wurde naeh der 
Chlorwasserstoffeliminierung aus 1 direkt  yon dem t~eaktionsgemiseh 
gemessen. Neben den LSsungsmittelsignalen [S(ppm) 1,2: CHa (g- 
Butylalkohol),  3,2: CH a (Methanol) mit  laC-Satelliten, 5,5: OIt~ sind 4 

Tabelle 1 

Probe t Gehalt in Mol ~ii LM 
2 3 

1 0,25 100 0 CH:30H 
1 48 75 25 CH30H 
2 0,25 80 20 CD30D 
2 24 75 25 CD30D 
2 150 75 25 CD30D 
3 24 75 25 CD30D 
,4 24 75 25 CD30D 
5 0,25 10 90 CC] 4 
6 0,25 0 100 CC14 

t: Zeit (in Stunden) zwisehen Bereiten der MeB15sung und Aufnahme des 
Spektrums. 

Probe 1 : Reaktionsgemiseh naeh Dehydrohalogenierung yon 1. 
Probe 2: Destillat, erhalten bei Aufarbeitung yon Probe 1. 
Probe 3 : Probe 2, versetzt mit 0,2 Aqu. CF3COOH. 
Probe 4: Probe 2, versetzt mit 0,6 Aqu. CDsONa. 
Probe 5: Probe 2 naeh 24stdg. Stehen ohne LSsungsmittel. 
Probe 6: Probe 2 naeh Erhitzen fiber KOH. dann Dest. im Vak. 

Signalgruppen vorhanden,  die dem monomeren l-Pyrrol in zugeordnet 
werden k6nnen. Man kann daneben kein , ,Tripyrrolin" erkennen, 
dessen Spektrum dar/iber abgebildet ist. Das Verh/~ltnis yon 2 zu 3 in 
Gemisehen liil3t sigh dureh In tegra t ion  der gut voneinander getrennten 
Sign~le bei 3 ,Sppm (2, NCH~) bzw. 2 ,9ppm (3, NCH~) ermitteln. Die 
unter versehiedenen Versuehsbedingungen erhaltenen Resultate sind in 
Tab. 1 zusammengefaf~t. 

Diese Megergebnisse best~tigen zun~ehst die Resultate  K~'imms', 
wonaeh unverdfinnt  aufbewahrtes 1-Pyrrolin weitgehend als ,,Tripyr- 
rolin" vorliegt, dureh Destillation bei Normaldruek jedoeh vor- 
f~bergehend depolymerisiert  werden kann. Dariiber hinaus zeigt sieh 
abet,  dab 1-Pyrrolin naeh der Bildung in verdfinnter L6sung (etwa 
10 Vol ~o) aussehliel31ich monomer  vorliegt. Das in neutraler,  saurer und 
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bas iseher  LOsung vor l iegende  Gle iehgewiehtsgemiseh  enthf i l t  e twa  75 
an m o n o m e r e m  2 und  ist  fiber e inen grSl3eren Z e i t r a u m  unver f inder t  
ha l tba r .  

Experimenteller Teil 

Die NMR-Spektren wurden auf einem Varian XLd00  Spektrometer 
aufgenommen. Es wurden die in der Tab. 1 angegebenen L6sungsmittel mit 
T M S  ale innerem Standard verwendet. 

1-Pyrrolin (methanol. Ld~sung) 

In eine a u f - - 2 0  ~ gekiihlte L6sung yon 7,1 g (0,1 Mol) Pyrrolidin werden 
l l , 5 g  (0,106m) t-Butylhypoehlorit  eingetropfL Man riihrt 5Min nacb, 
sebfittelt dann mit 5 m] 1N-HCI. danaeh mit ges~tt. NaCl-L6sung dutch und 
trocknet mit Na.2SO4 unter Eisk/ih]ung. Diese LSsung wird a~sehliegend auf 
etwa 30ml eingeengt (Vak.) und dann in eine kr~iftig gerOhrte LSsung yon 
2,76g (0,12gAt) Na in 80 mI MeOH einlaufen gelassen, wobei die Misehung zu 
sieden beginnt. F[a.n erhitzt noeh 15 Min unter R~ekflul3, saugt yore NaCI ab 
und engt im Vak. auf ein Gesamtvolumen yon 70ml ein. 

M i,~'ch~n9 yon l~Pyrrolin z~nd ,,Tr@yrrolin :'s 

Die methanol. L6sung yon 2 wird langsam zu 20 ml gekfihlter 25proz. HCI 
getropft und dann irn Vak. vom MeOH befreit. Der Rfiekstand wird unter 
Eiskfihlung in eine L6sung vo{[ 7 g NaOH in 15 ml Wasser eingertihrr : das sieh 
abseheidende dunkelgefSorbte O1 wird in ~ther  auigenommen und mit NasSO4 
getrocknet. Es wird bei Normaldruek fraktioniert, wobei die Vorlage mit 
Aceton/Trockeneis gekffhlt wird. Bei einer Badtemperatur  yon 140 d60~ 
destillieren 2,5 g (72--90 ~ und 2,1 g (Sdp. 90--95 ~ 

Ein Tell der h6hersiedenden Fraktion ist die Probe 2 der Tab. 1. 

,,Tr@yrrolin "s 

1,0g der hShersiedenden Praktion werden mit 50rag gepu]verter KOH 
langsam auf 200 ~ erhitzt, wobei anf~ngliehes Sieden bald aufhSrt. Kugelrohr 
dest. bei 12 Torr liefert 0,9 g 3, Badtemp. 160--180 ~ 

Literatur 

1 C. Sch@f  und _P. Oechler, Ann. (!hem. 523, 1 (1936). 
s H. Kr imm,  Dissertation. Teehn. Hoehschule Darmstadt .  1950. 
a D, W. F.ulhage und C. A.  Vonder We~f, J. Amer. Chem. Soe, 80  6249 (1958). 
4 C. Schdpj, A.  Komzak,  F. Brau~ und E. Jacobi., Ann. Chem. 559, I (1947). 
5 ( ,  Seh@f, H. Arm und H. Kr imm.  Chem. Ber. 84. 690 (1951). 
a y. Nomura, K-. Ogawa, Y. Takeuchi und S. Tomoda Chemistry Letters 1977, 

693. 
7 B. M. Goldschmidt, J. Org. Ct~em. 27, 4057 (1962). 


