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Uber den Austausch der Wasserstoffatome zwischen Pyrrol,
Indol sowie ihren Methylderivaten und Wasser. I. Austausch
der Wasserstoffatome zwischen Pyrrol und Wasser.®”

Von Masao KOIZUMI* und Toshizo TITANI,

(Eingegangen am 20. Dezember 1937.)

Inhaltsiibersicht. = Die Austauschreaktion der H-Atome zwischen
Pyrrol und Wasser wurde unter Verwendung des verdiinnten schweren
Wassers von verschiedenen Wasserstoffionenkonzentrationen untersucht.
Die dabei gefundenen Tatsachen kann man kurz wie folgt zusammen-
fassen.

(1) Solange die H-Ionenkonzentration im verwendeten Wasser von pH = 14 bis
2 bleibt, wird nur ein einziges und héchstwahrscheinlich an N gebundene H-Atom des
Pyrrolmolekiils gegen die des Wassers sehr schnell ausgetauscht (die ,erste Aus-
tauschreaktion), aber selbst im Verlauf von zehn Stunden bei 30°C. treten keine
weiteren H-Atome gegen die des Wassers auf, auch wenn 0.01 N saures schweres
Wasser verwendet wird.

(2) Wenn dagegen die H-Ionenkonzentration in schwerem Wasser bis zu pH = 2
bis 1 erh6ht wird, setzt ziemlich plotzlich eine neue Art der Austauschreaktion (die
sZweite” Austauschreaktion) ein, bei der mehr als ein H-Atom des Pyrrolmolekiils
gegen die H-Atome des Wassers ausgetauscht werden. Diese neue ,zweite” Aus-
tauschreaktion verlduft innerhalb der obenangegebenen pH-Grenzen mit gut mess-
barer Geschwindigkeit.

(3) Wenn wir aber die H-Ionenkonzentration in schwerem Wasser noch weiter
erhéhen und dessen pH unterhalb 1 sinkt, wird die Austauschgeschwindigkeit so gross,
dass sie sich fast unmessbar erweist.

(4) Bei Benutzung von fast reinem schwerem Wasser fanden wir, dass in dieser
neuen ,zweiten” Austauschreaktion die simtlichen fiinf H-Atome des Pyrrolmolekiils
gegen die des Wassers austauschbar sind. Daraus folgt, dass der durchschnittliche
Verteilungsquotient der D-Atome zwischen dem CH-Radikal des Pyrrolmolekiils und
Wasser k(CH/H.0)= 0.70 sein muss, wenn man den V.Q. zwischen dem NH-Radikal
des Pyrrols und Wasser k(NH/H:0) = 0.88 setzt.

Das Auftreten der neuen ,zweiten Austauschreaktion kann man
mit der Salzbildung des Pyrrolmolekiils und der daran folgenden tauto-
merischen Umwandlung desselben erkliren.

*  Frither Masao HARADA.
(1) Vorlaufig mitgeteilt in diesem Bulletin, 12 (1987), 107.



86 M. Koizumi und T. Titani. [Vol. 13, No. 1,

Einleitung. Hauptsichlich auf Grund der chemischen Eigenschaften
des Pyrrols nimmt man gewohnlich von dieser Verbindung eine tauto-
merische Umwadlung an, wie das Schema (1) zeigt:®

HC——CH H(Il—-CH HC——CH:

| ] = | ] = | | (1)
HC CH HC CH. HC CH
NN/ NN/ \N

H

Sollte eine solche Umwandlung wirklich stattfinden, dann liegt die
Moglichkeit nahe, dass die simtlichen H-Atome des Pyrrolmolekiils gegen
die des Wassers ausgetauscht werden kénnen, wenn man die beiden Sub-
stanzen zusammenschiittelt, obwohl die direkt an C gebundene H-Atome
gewohnlich nicht direkt austauschbar sind. Gegen diese Erwartung
fanden wir aber in unserem friiheren Versuch,® wo wir Pyrrol zusam-
men mit neutralem schwerem Wasser schiittelten, dass nur ein einziges
und hochstwahrscheinlich an N gebundenes H-Atom des Pyrrolmolekiils
gegen D-Atome des schweren Wassers ausgetauscht wurde, es aber selbst
nach fiinfzig Stunden bei 50°C. zu keinem Austausch weiterer H-Atome
des Pyrrolmolekiils gegen die des Wassers kam. Im Anschluss an diesen
Versuch fithrten wir nun einen &#hnlichen Versuch nicht aber mit
neutralem sondern alkalischem sowie saurem schwerem Wasser aus.
Dabei fanden wir, dass die erwartete Austauschreaktion der samtlichen
H-Atome des Pyrrolmolekiils gegen die des Wassers oberhalb einer be-
stimmten H-Ionenkonzentration im verwendeten Wasser wirklich statt-
fand.

Austausch der H-Atome zwischen Pyrrol und Wasser bei ver-
schiedenen H-Ionenkonzentrationen im letzteren. Eine genau bestimmte
Menge (ca. 5 g.) von Pyrrol wurde zusammen mit einer bestimmten Menge
(ca. 2 g.) von alkalischem bzw. saurem verdiinntem schwerem Wasser in
ein Glasrohr eingeschmolzen und bei bestimmter Temperatur (30°C.)
aber verschiedener Linge geschiittelt. Das dazu benutzte alkalische bzw.
saure schwere Wasser von bekanntem D-Gehalt sowie bestimmter H-
Ionenkonzentration wurde dadurch bereitet, dass wir eine bestimmte
Menge von ca. 3-prozentigem schwerem Wasser, dessen Gehalt an D genau
bekannt war, mit einer bestimmten Menge von HCl- bzw. KOH-Lésung
in gewoéhnlichem Wasser versetzten. Nach griindlicher Zusammen-
schiittelung wurde das Wasser durch Abhebung vom Pyrrol abgetrennt
und nach folgender Methode gereinigt. Bei der alkalischen Lésung wurde

(2) Vgl. H. Fisher und H. Orth, ,,Chemie des Pyrrols,** Bd. I, Leipzig (1934).
(3) M, Harada und T, Titani, dies Bulletin, 11 (1936), 465.
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das Wasser durch Destillation direkt vom zugesetzten Alkali befreit. Aber
bei der sauren Losung wurde sie zuerst unter Zusatz von kleinen Mengen
von CaO neutralisiert und dann abfiltriert. Dabei fanden wir, als wir
1 N HCl-Lésung verwendeten, dass das Pyrrol wiahrend der Schiittelung
gelb bis orange gefdrbt wurde und bei der Neutralisation der damit
geschiittelten wéssrigen Lésung mit CaO eine weisse Triibung auftrat.
Dieselbe Triibung trat auch in Erscheinung, aber in geringerem Masse,
bei der Neutralisation von 0.1 N HCl-Lésung, nachdem es mit Pyrrol
geschiittelt wurde. In den anderen Fillen blieb aber das Pyrrol wiahrend
der Schiittelung vollkommen klar und farblos, und bei der Neutralisation
der Losung entstand keine Triibung. Das dadurch von Siure bzw. Alkali
befreite Wasser wurde dann von dem darin ein wenig gelosten Pyrrol
befreit, indem wir das Wasser zusammen mit gut getrocknetem Ather
schiittelten. Der dabei wieder ins Wasser ein wenig geloste Ather wurde
durch die Behandlung des Wassers mittels Pumpendéls vollstindig be-
seitigt.® Das so behandelte Wasser wurde dann auf iibliche Weise ge-
reinigt, indem wir es zunichst in Dampfform iiber Rotglut erhitztem CuO
leiteten, dann unter Zusatz von Na,0, und KMnO, in einem geschlossenen
Rohr iiber Nacht erhitzten und zum Schluss im Vakuum zweimal destillier-
ten. Die Dichte des so gereinigten Wassers bestimmbten wir nach der
Schwebemethode mittels eines kleinen Quarzschwimmers, um daraus die
D-Konzentration in demselben kennen zu lernen. Die Reinheit des vom
Wasser abgetrennten Pyrrols wurde in einem Fall, wo wir das Pyrrol mit
0.1 N HCl-Losung schiittelten, durch die Bestimmung seines Siedepunktes
gepriift. Dabei erwies er sich genau als derselbe (129-131°C.) wie vor
dem Versuch.

Aus den wie oben ausgefiihrten Experimenten kann man die Zahl
der austauschbaren H-Atome in einem Pyrrolmolekiil durch Gl. (2) aus-
rechnen:

Ms D.,—D
= 2 ¥ Te =2 2)9
nk M. D. (

wo n Zahl der austauschbaren H-Atome in einem Pyrrolmolekiil, £ Ver-
teilungsquotient (V.Q.) der D-Atome zwischen Pyrrol und Wasser, M,
Molzahl des verwendeten schweren Wassers, Mp Molzahl des verwendeten
Pyrrols, und D, und D, D-Konzentration im verwendeten schweren Wasser
vor und nach dem Experiment ausdriicken. Aber weil die einzelnen H-
Atome in einem Molekiil streng genommen verschiedene Grosse von V.Q.
k besitzen miissen, driickt das aus Gl. (2) ausgerechnete Produkt nk
nichts anderes als die Summe derselben der einzelnen Arten von austausch-
baren H-Atomen in einem gegebenen Molekiil aus, wie Gl. (3) zeigt,
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wk = Snik . @).

Aus diesem Grund wollen wir das aus Gl. (2) errechnete Produkt nk
weiter unten ,,Austauschiquivalent” eines gegebenen Molekiils nennen.

Das ,,Austauschiquivalent” nk des Pyrrolmolekiils, das wir unter
Verwendung von verschieden alkalischem bzw. saurem schwerem Wasser
gefunden haben, geben wir in Tabelle 1 wieder.

Tabelle 1.

Austauschidquivalent nk des Pyrrols bei verschiedenen
Wasserstoffionenkonzentrationen.

Ver- Normalitit ‘ Schiittelungs-
suchsnr, | d€s benutzten pH | dauer nk Bemerkung
. Wassers | in Stdn.
1 1~ KOH 14 | 1 0.92
2 ” ”» ” | 5 0.92
3 neutral 7.00 5-50 0.88()
4 0.01 § HCI 2.00 1 0.90
5 " " » 5 0-88
6 » ” L) | 10 0'90
7 0.024 Ny HC1 1.62 1 2.25
8 »r L} " 3 3.53
9 0.048 N HC1 1.32 1 3.29

10 " " " 3 3.60

11 0.1~ HCIl 1.00 1 3.64

12 T 1" »” 5 3.74 Pyrrol blieb fsrblos.
%_ber (limi der Neutralisa-

jon der Ldsung geringe
. Triibung ?

13 £l " : 11 | 9 3.70 wie oben.

14 1N HCI 0.00 | 2/3 3.81 Pyrrol wurde gelb ge-
farbt und bei der Neutra-
lisation der Lésung
trat weisse Triibung auf.

15 I " ”" 21;"5 3.76 wie oben.

16 ” " ” 5 3.64 Pyrrol wurde orange
gefirbt, sonst wie oben.

Die Versuchsergebnisse in Tabelle 1 sind auch in der nebenstehenden
Abbildung graphisch dargestellt, wo das gefundene nk gegen den pH des
verwendeten schweren Wassers aufgetragen ist. Die Nummer bei jedem
kleinen Kreis zeigt die Schiittelungsdauer in Stunden. Wie man aus
dieser graphischen Darstellung sofort ersieht, hingt die Grosse des ,,Aus-
tauschiiquivalents nk des Pyrrolmolekiils stark von der H-Ionenkon-
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zentration des damit geschiittelten Wassers ab. Bleibt ndmlich die H-
lonenkonzentration im Wasser kleiner als 0.01 N (pH = 2), so bleibt auch
der Wert von nk durchaus konstant und betrdgt durchschnittlich 0.88.(%
Wenn dagegen die H-Ionenkonzentration im verwendeten Wasser 0.01 N
(pH = 2) iiberschreitet, setzt plotzlich eine neue Art von Austauschreak-
tion ein und das Austauschiquivalent nk nimmt sprungweise bis auf 3.7
zu. Dieser letzte Wert bleibt aber wieder konstant bis zur hoéchsten H-
Ionenkonzentration, die wir verwendeten.

Auf diese Weise konnen wir die Austauschreaktion der H-Atome
zwischen Pyrrol und Wasser vorldufig in zwei Arten einteilen. Bei der
gewohnlichen ,ersten“ Art von
Austauschreaktion, die bei kleinen

H-lonenkonzentrationen (pH = 2) ' - o
im Wasser stattfindet, wird nur &‘@9__@.2’1_
ein einziges und héchstwahrschein- 30 - ' )

lich an N gebundenes H-Atom
gegen die des Wassers sehr schnell
ausgetauscht. Wenn dagegen die
H-Ionenkonzentration im Wasser ¢'
bis pH<2 erhoht wird, setzt plotz- ¥
lich eine neue ,,zweite’ Art von 1
Austauschreaktion ein, bei der
mehr als ein H-Atom des Pyrrol-
molekiils gegen die H-Atome des : z

—.-f}-’

Wassers ausgetauscht werden. e
Diese ,,zweite” Austauschreaktion
verlduft zwischen pH = 2 bis 1 mit
gut messbarer Geschwindigkeit. 'y " . o
Wenn aber der pH des Wassers — pH
unterhalb 1 sinkt, dann wird die . Abb, )

. s . . ok Abhéingigkeit des Austauschiquivalents
Geschwindigkeit dieser ,,zweiten nk des Pyrrols auf dem pH 'des damit
Austauschreaktion fast unmessbar geschiittelten Wassers und der Schut-

. telungsdauer.
gross. Aber bei solchen enormen

H-Ionenkonzentrationen im verwendeten Wasser fanden wir zugleich, wie
schon oben in Tabelle 1 erwihnt, durch die Fiarbung des Pyrrols sowie die
Triibung der damit geschiittelten Losung bei der Neutralisation, ein deut-
liches Anzeichen fiir das Auftreten der Polymerisation des Pyrrolmolekiils.

(4) Rechnet man bloss aus den vorliegenden Versuchsergebnissen den Mittelwert
von nk, dann ergibt er sich als 0.90 statt 0.88. Da aber dieser letztere Wert beim friiheren
Versuch (Fussnote (8)) nicht nur aus der Abnahme der D-Konzentration im schweren
Wasser, sondern auch aus der Zunahme derselben im damit geschiittelten Fyrrol zugleich
gerechnet wurde, muss er genauer als der erstere angesehen werden,
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Bestimmung der Zahl der austauschbaren H-Atome bei der ,,zweiten**
Austauschreaktion. Aus den oben angegebenen Versuchen fanden wir,
dass das Austauschidquivalent des Pyrrolmolekiils bei der gewdhnlichen
»ersten Austauschreaktion (nk),; = 0.88, widhrend es bei der neuen
»zweiten Austauschreaktion (nk), = 8.70 betragt. Aus diesem ersten
Wert (nk), darf man wohl schliessen, dass es sich bei der ,,ersten* Aus-
tauschreaktion um ein einziges und hochstwahrscheinlich an N gebun-
denes H-Atom handelt. Dagegen aus dem zweiten Wert (nk), kann man
nicht sofort iiber die Zahl der dabei austauschbaren H-Atome Schliisse
ziehen. Deshalb fiihrten wir, um diese Zahl direkt zu bestimmen, einen
besonderen Versuch aus. Bei diesem Versuch liessen wir ndmlich eine
kleine Menge von Pyrrol gegen eine iiberschiissige Menge des mit HCI
angesauerten fast reinen schweren Wassers bis zum Austauschgleich-
gewicht reagieren.®® Bezeichnet man dabei die Molzahl des Pyrrols mit
Mp und die des schweren Wassers mit M, , ferner den mittleren V.Q. der
H-Atome zwischen diesen beiden Substanzen mit «, dann besteht zwischen
den beiden H-Konzentrationen H, und H. im schweren Wasser vor und
nach dem Versuch die Beziehung (4):

2MH, +nMp
L wla T P = H, 4).
2My +nMpa @

In dieser Beziehung (4) driickt n die Zahl der austauschbaren H-Atome
in einem Pyrrolmolekiil aus. Falls man aber, wie oben erwihnt, eine iiber-
schiissige Menge von fast reinem schwerem Wasser gegen eine kleine
Menge von Pyrrol reagieren liess, dann sind die H-Konzentrationen H,
und H, im ersteren beide sehr klein, und deshalb kann man die obige GI.
(4) wie folgt vereinfachen:

H—H, 2M, . ) 2Mw
=.2f e =|H,—Ha, 5).
" (1—aH,) M ( M ©)

Mittels dieser Gl. (5) konnten wir die Zahl n der austauschbaren H-
Atome in einem Pyrrolmolekiil bei der ,,zweiten Austauschreaktion ex-
perimentell bestimmen. Dazu benutzten wir 99.4%iges schweres Wasser,
das mit HCl auf dhnliche Weise wie schon oben erwédhnt zu 0.1 bis 1N
angesauert war. Etwa 1g. von diesem sauren schweren Wasser wurde
zusammen mit ca. 0.03 bis 0.05 g. Pyrrol in einem Glasrohr unter Luft-

(6) Vgl. dariiber G. Okamoto und S. Abe, J. Chem. Soc. Japan, 57 (1937), 1167
(japanisch) ; G. Okamoto, J. Faculty Sci., Hokkaido Imp. Univ., Ser. III, 2 (1936), 81.



1938] Uber den Austauseh der Wasserstoffatome usw. I. 91

abschluss bei 30°C. etwa zwei Stunden lang geschiittelt, bis das Aus-
tauschgleichgewicht zustandekam. Dann wurde das schwere Wasser, auf
ahnliche Weise wie schon oben erwidhnt, vom Pyrrol geschieden, und die
Dichte des so abgetrennten Wassers genau bestimmt, nachdem es neutrali-
siert und richtig gereinigt worden war. Die Bestimmung der Dichte des
schweren Wassers fiihrten wir ebenfalls nach der Schwebemethode mittels
eines zu diesem Zweck besonders konstruierten Glasschwimmers aus. Da
aber bei dem Blindversuch gefunden wurde, dass die Dichte des benutzten
schweren Wassers wiahrend des Versuchs durch die Absorption der
Feuchtigkeit aus atmosphirischer Luft durchschnittlich um 0.00033
+0.00001 vermindert wurde, und zwar diese Abnahme der Dichte des
schweren Wassers der Zunahme des n-Wertes um etwa 0.5 entsprach,
addierten wir der direkt gefundenen Dichte des schweren Wassers nach
dem Versuch immer den oben angegebenen Wert und erst aus dieser
korrigierten Dichte berechneten wir nach Gl. (5) die Zahl » der aus-
tauschbaren H-Atome. Die auf diese Weise erhaltenen Resultate geben
wir in Tabelle 2 wieder, wo die Abnahme der Dichte des D,O nach dem
Experiment in der vierten Vertikalreihe schon auf die oben erwihnte
Weise korrigiert ist.

Tabelle 2. Zahl n der austauschbaren H-Atome in einem
Pyrrolmolekiil bei der ,,zweiten‘‘ Austauschreaktion.

Molzahl Molzahl Abnahme der

Versuchsnr. des Pyrrols des D0 Dichte des DO n
P My nach dem Exp.

1 0.000442 0.102 0.00135 4.9

2 0.000747 0.0712 0.00329 5.2

3 0.00118 0.0825 0.00454 4.8

4 0.000790 0.0682 0.00392 5.1

Aus diesem Versuch ersieht man sofort, dass bei der ,,zweiten Aus-
tauschreaktion fiinf, nimlich simtliche, H-Atome des Pyrrolmolekiils
gegen die des Wassers austauschbar sind. _

Wir haben oben in Gl. (3) darauf hingewiesen, dass das Austausch-
dquivalent nk eines gegebenen Molekiils nichts anderes als die Summe aus
den nk; der einzelnen Arten der austauschbaren H-Atome in diesem
Molekiil ist. Demgemiss kann man das experimentell gefundene Aus-
tauschiquivalent nk des Pyrrolmolekiils wie folgt formulieren:

nk = nxkn + nckc (6),
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wo nnkn das Austauschiquivalent des an N gebundene H-Atoms und
nckc das der an C gebundenen H-Atome im Pyrrolmolekiil ausdriickt. Da
wir aber bei der ,ersten“ Austauschreaktion des Pyrrols (nk), = 0.88,
ny =1 und ng =0 gefunden haben, folgt aus Gl. (6) sofort, dass der
V.Q. der D-Atome zwischen der NH-Gruppe des Pyrrols und Wasser
kn=Fk(NH/H,0)= 0.88 liegt. Dagegen haben wir bei der ,zweiten“
Austauschreaktion (nk), =38.7 und ny + n¢c =5 gefunden. Setzt man
nun diese beiden Werte sowie die schon oben gefundene Werte von 7y
(=1) und kyx(= 0.88) in Gl. (6), dann ergibt sich, dass der mittlere V.Q.
der D-Atome zwischen der CH-Gruppe im Pyrrol und Wasser

ke = k(CH/H;0) = 3—721‘{—85 = 0.70
sein muss.

Wir mochten hier bemerken, dass der so gefundene V.Q. k¥ (CH/H,0)
des Pyrrolmolekiils erheblich kleiner als der des Benzolmolekiils ist, der
von Koyano® bei 100°C. gleich 0.98 gefunden wurde. Daraus ersieht
man, dass der V.Q. der D-Atome zwischen der CH-Gruppe, oder im all-
gemeinen einer bestimmten Atomgruppe, in einem gegebenen Molekiil
und Wasser ziemlich stark von der Molekiilstruktur des ersteren beein-
flusst wird.™

Diskussion. Eine der massgebenden Bedingungen fiir das Zustande-
kommen der ,,zweiten“ Austauschreaktion, bei der alle H-Atome im
Pyrrolmolekiil gegen die des sauren Wassers ausgetauscht werden, ist
ohne Zweifel die H-Ionenkonzentration im letzteren. Je griésser die H-
Ionenkonzentration im verwendeten Wasser ist, desto leichter und
schneller verlduft die ,,zweite” Austauschreaktion der H-Atome zwischen
Pyrrol und Wasser, und bei geniigend grossen H-Ionenkonzentrationen
kann sie mit fast unmessbarer Geschwindigkeit verlaufen. Aber in
diesem Gebiet der H-Ionenkonzentration tritt zugleich, wie schon oben
erwihnt, ein deutliches Anzeichen fiir die Polymerisation des Pyrrol-
molekiils auf. Es ist aber eine wohl bekannte Tatsache, dass das Pyrrol
gegen Sauren sehr empfindlich ist. Behandelt man nidmlich diese Sub-
stanz mit starken Sduren, so entsteht leicht Polymerisation und ergibt
ein kompliziertes rot gefidrbtes Polymerisationsprodukt (Pyrrolrot). In
dem vorliegenden Versuch fanden wir auch, als wir das Pyrrol mit ver-
hiltnismissig stark saurer Losung schiittelten, dass es gelb bis orange

(6) K. Koyano, J. Chem. Seec. Japan, 57 (1936), 933.
(7) Vgl dazu K. Wirtz, Z. physik. Chem., B, 34 (1936), 121 ; Z, Elektrochem., 43 (1937),
662.
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gefirbt und die damit geschiittelte wissrige Losung bei der Neutralisa-
tion mit Kalk weiss getriibt wurde. Alle diese Tatsachen weisen ohne
weiteres darauf hin, dass das Pyrrol in diesem Gebiet der H-Ionenkon-
zentrationen schon merklich polymerisationsfihig geworden war. Aber
gerade bei dieser H-Ionenkonzentration trat die ,,zweite’ Austauschreak-
tion am deutlichsten auf. Aus allen diesen Tatsachen spricht einwandfrei,
dass es einen engen Zusammenhang zwischen der ,zweiten“ Austausch-
reaktion und Polymerisation des Pyrrolmolekiils geben und der mass-
gebende Vorgang in den beiden Reaktionen die durch Sdure bewirkte
Lockerung der an C gebundenen H-Atome des Pyrrolmolekiils sein muss.
Aus diesem Grand sowie dem basischen bzw. schwach sauren Charak-
ter der NH-Gruppe des Pyrrolmolekiils nehmen wir an, dass der erste
Vorgang bei der ,,zweiten“ Austauschreaktion sowie bei der Polymerisa-
tion des Pyrrolmolekiils unter dem Einfluss der Sduren, nichts anderes als
die Salzbildung des Pyrrols bzw. die Amnlagerung des Protons (bzw.
Deuterons) an dem N-Atom desselben ist, wie das Reaktiongschema (7)

zeigt:

HC——CH HC— CH
| o+ B = | | .
=, 2 s
N N
H 5 NH

»» labilisiertes “ Molekiil

Durch diese Reaktion wird offenbar die Valenzzahl des N-Atoms von drei
auf fiinf vermehrt, und zugleich muss die Léslichkeit des Pyrrols im
Wasser um einen gewissen Betrag vermehrt werden. Dabei muss man
annehmen, dass das so gebildete positive Ion des Pyrrolmolekiils im Ver-
gleich mit dem neutralen normalen Pyrrolmolekiil viel reaktionsfihiger
ist, oder mit anderen Worten die an C gebundenen H-Atome des Pyrrol-
molekiils werden durch die Reaktion (7) mehr oder weniger gelockert.
Infolgedessen kann das dadurch gebildete sogenannte ,,labilisierte‘ Pyrrol-
molekiil mittels seiner gelockerten H-Atome die Polymerisation oder die
»zweite Austauschreaktion der H-Atome leicht ausfiihren.

Was den eigentlichen Chemismus der ,,zweiten Austauschreaktion
des ,labilisierten Pyrrolmolekiils anbetrifft, so lassen sich noch keine
sicheren Angaben machen. Aber allen Umstinden nach, besonders in-
folge der leichten Beweglichkeit der H-Atome dieses Molekiils, liegt die
Amnahme nahe, dass es sich dabei um die tautomerische Umwandlung des
Pyrrolmolekiils handelt. Obwohl die tautomerische Umwandlung des
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normalen Pyrrolmolekiils nach dem Schema (1) aus dem vorliegenden
Versuch sehr fraglich geworden ist, kann man solche fiir das bei der Reak-
tion (7) gebildete ,labilisierte’ Pyrrolmolekiil nicht ganz ausschliessen.
Vielmehr besteht die Annahme, dass die tautomerische Umwandlung bzw.
Prototropie des ,labilisierten Pyrrolmolekiils nach dem Schema (8)
viel leichter als beim normalen Molekiil verlaufen kann.

HC——CH HC ===CH HC——CH,
|| H = | | = || | @®
b R R/
NN N NN
1/ \H H H

Die Frage, ob diese Reaktion (8) oder im allgemeinen die ,,zweite”
Austauschreaktion selbst durch die H-Ionen katalysiert wird, ldsst sich
nicht ohne weiteres beantworten. Aber aus dem Versuch mit Indol, dessen
Ergebnisse spiter in diesem Bulletin veroffentlicht werden sollen, erwies
es sich als hochstwahrscheinlich, dass dies wirklich der Fall ist. Doch
davon soll spiter die Rede sein.

Zum Schluss moéchten wir der Nippon GakuJutsu Shinkohkai (der
Gesellschaft zur Foérderung der japanischen Wissenschaft) sowie der
Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) fiir ihre finanzielle Unter-
stiitzung bei Ausfithrung der vorliegenden Arbeit unseren besten Dank
aussprechen.
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