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Concerning 1-Pyrroline

Several attempts to prepare 1-pyrroline have been reported to yield the
trimeric compound 3. Tt is demonstrated now by NMR-spectroscopy. that the
monomeric 1-pyrroline, which is formed by dehydrohalogenation of 2, is stable
in dilute solution. Trimerization occurs during work-up.

Die cyclische Schiffsche Base 1-Pyrrolin (2) ist auf verschiedenen
Wegen zuginglich!-3, von denen die Dehydrohalogenierung von N-
Chlorpyrrolidin (1) der einfachste ist. Das Primarprodukt wird dabei
jedoch nicht gefalit, sondern lediglich das durch spontane Trimerisie-
rung des 1-Pyrrolins gebildete Hexahydrotriazin-Derivat 3.
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Es wird daher angenommen, daf} das monomere 1-Pyrrolin ebenso
wie das homologe 1-Piperidein — dessen Verhalten Schipf*-° aus-
fiihrlich untersucht hat — nur als. trimere Verbindung stabil ist. Im
Unterschied zum trimeren Piperidein. wo verschiedene Isomere
kristallin erhalten werden kénnen, ist 3 schlecht charakterisierbar*. Es
ist ein dickflissiges Ol und stellt vermutlich ein Diastereoisomerenge-

* Nomure et al.® beschrieben kiirzlich das 13C-NMR-Spektrum von
analysenreinem 3.

0026-9247/78/0109/0925/$ 01.00



926 H. Poisel:

misch dar. Krimm? berichtet, daf} sich 8 unter Atmosphérendruck bei
90—100°C destillieren lafit, der Siedepunkt in Gegenwart von KOH
jedoch bei 150 °C/12Torr liegt, und deutet diese Beobachtung durch
Annahme einer teilweisen Depolymerisierung, die durch Sdurespuren in
der Apparatur katalysiert wird. Wird jede Sdurespur ferngehalten,
kann sich das Gleichgewicht nicht einstellen. Eine Molgewichtsbestim-

s

g
CH
HZC\N//

T T T T T T

Abb. 1

mung deutet bei beiden Destillaten auf das Vorliegen eines Trimeren.
Goldschmidt” beschrieb die Umsetzung von Oxalessigester mit dem
Dehydrochlorierungsprodukt von 1. ’

Ungeklart blieb dabei, ob die monomere Verbindung im Reaktions-
gemisch bereits vorgelegen hat oder durch Depolymerisation wihrend
des fir die Umsetzung erforderlichen langeren Kochens gebildet
worden ist.

Zur Zeit der von Krimm durchgefiihrten Arbeiten war keine
spektroskopische Methode bekannt, mit der solche Gleichgewichtslagen
untersucht werden konnten. Die Kernresonanzspektroskopie bietet
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aber nun eine einfache Moglichkeit 2 und 3 nebeneinander zu
bestimmen (Abb. 1).

Das untere der beiden abgebildeten NMR-Spektren wurde nach der
Chlorwasserstoffeliminierung aus 1 direkt von dem Reaktionsgemisch
gemessen. Neben den Losungsmittelsignalen [8(ppm) 1,2: CHy (&
Butylalkohol). 3.2: CH; (Methanol) mit 13C-Satelliten, 5,5: OH] sind 4

Tabelle 1
Probe t Gehalt in Mol % LM
2 3
1 0,25 100 0 CH3;0H
1 48 75 25 CH,0H
2 0,25 80 20 CD;0D
2 24 75 25 CD;0D
2 150 75 25 CD,0D
3 24 75 25 CDs0D
4 24 75 25 CD,0D
5 0,25 10 90 col,
6 0,25 0 100 CCly

t: Zeit (in Stunden) zwischen Bereiten der MeBlosung und Aufnahme des
Spektrums.

Probe 1: Reaktionsgemisch nach Dehydrohalogenierung von 1.

Probe 2: Destillat, erhalten bei Aufarbeitung von Probe 1.

Probe 3: Probe 2, versetzt mit 0,2 Aqu. CF;COOH.

Probe 4: Probe 2, versetzt mit 0,6 Aqu. CD;ONa.

Probe 5: Probe 2 nach 24stdg. Stehen ohne Losungsmittel.

Probe 6: Probe 2 nach Erhitzen iiber KOH. dann Dest. im Vak.

Signalgruppen vorhanden. die dem monomeren 1-Pyrrolin zugeordnet
werden koénnen. Man kann daneben kein ,,Tripyrrolin‘® erkennen,
dessen Spektrum dariiber abgebildet ist. Das Verhéltnis von 2 zu 3 in
Gemischen 146t sich durch Integration der gut voneinander getrennten
Signale bei 3,8 ppm (2, NCH,) bzw. 2.9 ppm (3, NCH,) ermitteln. Die
unter verschiedenen Versuchsbedingungen erhaltenen Resultate sind in
Tab. 1 zusammengefal3t.

Diese Meflergebnisse bestétigen zundchst die Resultate Krimms,
wonach unverdiinnt aufbewahrtes 1-Pyrrolin weitgehend als , Tripyr-
rolin vorliegt, durch Destillation bei Normaldruck jedoch vor-
ibergehend depolymerisiert werden kann. Dariiber hinaus zeigt sich
aber, dall 1-Pyrrolin nach der Bildung in verdiinnter Ldsung (etwa
10 Vol %) ausschlieBlich monomer vorliegt. Das in neutraler, saurer und
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basischer Losung vorliegende (leichgewichtsgemisch enthélt etwa 75 %
an monomerem 2 und ist Gber einen gréBeren Zeitraum unverindert
haltbar.

Experimenteller Teil

Die NMR-Spektren wurden auf einem Varian XL-100 Spektrometer
aufgenommen. Es wurden die in der Tab. 1 angegebenen Lésungsmittel mit
TMS als innerem Standard verwendet.

1-Pyrrolin (methanol. Losung)

In eine auf —20 °C gekiithlte Losung von 7,1 g (0,1 Mol) Pyrrolidin werden
11,5g (0,106 m) t-Butylhypochlorit eingetropft. Man rihrt 5Min nach,
schittelt dann mit 5ml 1.N-HCI, danach mit gesatt. NaCl-Lésung durch und
trocknet mit Na,SO, unter Eiskithlung. Diese Losung wird anschlieflend auf
etwa 30ml eingeengt (Vak.) und dann in eine kriftig gerithrte Losung von
2,76 (0,122 At) Na in 80 ml MeOH einlaufen gelassen, wobei die Mischung zu
sieden beginnt. Man erhitzt noch 15 Min unter RuckfluB, saugt vom NaCl ab
und engt im Vak. auf ein Gesamtvolumen von 70 ml ein.

Meschung von 1-Pyrrolin und Tripyrrolin®?

Die methanol. Losung von 2 wird langsam zu 20 ml gekiihlter 25proz. HCI
getropft und dann im Vak. vom MeOH befreit. Der Riickstand wird unter
Eigktihlung in eine Losung von 7g NaOH in 15 ml Wasser cingerithrt: das sich
abscheidende dunkelgefirbte Ol wird in Ather aufgenommen und mit Na,S0,
getrocknet. Es wird bei Normaldruck fraktioniert. wobei die Vorlage mit
Aceton/Trockeneis gekithlt wird. Bei einer Badtemperatur von 140—160 °C
destillieren 2,5 g (72—90°C) und 2,1 g (Sdp. 90-—95 °C).

Ein Teil der hohersiedenden Fraktion ist die Probe 2 der Tab. 1.

L Tripyrrolin' 2

1,0g der héhersiedenden Fraktion werden mit 50 mg gepulverter KOH
langsam auf 200 °C erhitzt, wobei anfingliches Sieden bald aufhort. Kugelrohr-
dest. bei 12 Torr liefert 0,9 ¢ 3, Badtemp. 160—180 °C.
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