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sehr tief lag, wurde sie als P i k r a t  isoliert und identifiziert. Lange gelbeNadeln 
vom Schmp. 156.5-157.5O. 

5.849 mg Sbst.: 1.061 ccm N (21O. 752 mm). 
CloHl,N,. C,H,O,N, (404.17). Ber. N 20.80. Gef. N 20.85 

31) N- B u t  yl-2’- me t h yl-  [imi daz  010- 4’S’ : 3.4-p yri d i  n]. 
Aus 3 -Am i h o - 4 - b u t  yl  a m i n o - p y r  id  i n , Ace t a1 de  h y d und Kupfer- 

acetat. Die iiber das Oxalat gereinigte freie Base fallt aus Petrolather in 
grofien, farblosen Prismen, die 2 Mol. Krystallwasser enthalten. Schmp. 47O. 
Ausb. 58% d. Theorie. 

5.109 mg Sbst.: 11.045 mg CO,. 3.890 mg H,O. - 2.614 mg Sbst. :  0.430 ccni N 
(26.5’O, 746 mm). 
CllHl,N, + 2H,O (225.17). Ber. C 58.62. H.8.50, N 18.66. Gef. C 58.98, H 8.52, N 18.40 

265. G .  B. Bonino und G .  Scaramel l i  : Uber das polarographische 
Reduktionspotential der Aldehyde und Ketone des Pyrrols. 

[Aus d .  Institut Giaconio C iamic ian  d. R. Universiti Bologna 
(Eingegangcn am 12. November 1942.) 

Die Untersnchungen iiber die Konstitution des Pyrrols und seiner Derivate, 
die im hiesigen Institut seit einigen Jahren durchgefiihrt werden, lenkten 
unsere Au-fmerksamkeit auf die Untersuchung einer Reihe von Aldehyden und 
Ketonen des Pyrrols. 

Schon in einer friiheren Arbeitl) untersuchten wir Aldehyde und Ketone 
der Pyrrol-Reihe mit Hilfe des Raman-  Spektrums. Die damals erhaltenen 
R a m a n -  Spektren zeigten beim Pyrrolaldehyd nicht die charakteristische 
Linie der Oxy-Gruppe, die man beim Auftreten des Pyrrol-aldehyds-(2) in 
der Oxymethylen-Form hatte erwarten miissen2). Dagegen beobachtet man 
deutlich im R a m a n -  Spektrum des Pyrrol-aldehyds-(2) bei 1645 cm-l eine 
diffuse Linie, die einer Carbonyl-Gruppe zuzuschreiben ist, die sich vermutlich 
in einem Zustand teilweiser Storung befindet. 

Auch bei allen anderen Aldehyden und Ketonen der Pyrrol-Reihe, deren 
Raman-Spektrum3) von uns untersucht wurde, fanden wir die Carbonyl- 
Linie im Vergleich mit den aliphatischen Aldehyden und Ketonen immer nach 
den niedrigeren Frequenzen zu verschoben ; dies erklart sich ebenfalls aus einer 
Storung, die sich in grooerem oder kleinerem Ausmao bei solchen CO-Gruppen 
bemerkbar macht, die an einem Pyrrol-Ring gebunden sind. 

Die mit dem Stickstoff verbundene CO-Gruppe in den N-Acetyl-pyrrolen 
zeigt dagegen nichts von einer Storung im R a m a n -  Spektrum, und die charak- 

l) B o n i n o ,  Manzon i -Ans ide i  u. P r a t e s i ,  Ztschr. physik. Cheni. [B] 26, 348 
[1934]. 

*) Ange l i ,  Atti R. Accad Lincei (Roma), Rend. [5] 1 7  11, 360 [1908], A les sandr i ,  
ebenda [5] 23 11, 93 [1914]. 

8) B o n i n o ,  Manzon i -Ans ide i  u. Dine l l i ,  Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend 
22, 448 [1935]: Manzon i -Ans ide i ,  Ric. sci. Progr. tecn. Econ naz. [Z] 8 11, Nr. 3 4  
[1937]: B o n i n o  u. Manzon i -Ans ide i ,  ebenda; Manzon i -Ans ide i ,  Atti R. Accad. 
Italia 1, Nr. 10 [1940]; Boll. sci. Fac., Chim. ind. Bologna 1, Nr. 4-5 [1940]. 



Nr. 12/1942] potential der Aldehyde und Ketone des Pyrrols. 1949 

teristische Linie besagter Gruppe befindet sich in der normalen Lage 1700 
bis 1720 cm-I, wie dies beispielsweise auch beim Aceton der Fall ist. 

Andererseits erscheint im R a m a n -  Spektrurn dieser Pyrrol-Derivate nicht 
die charakteristische Linie der NH-Gruppe, die im Spektrum des nicht 
substituierten Pyrrols sehr ausgepragt ist ; man konnte daher annehmen, da13 
bei den Aldehyden und Ketonen der Pyrrol-Reihe auch die NH-Gruppe des 
Pyrrols sich in einem teilweise gestorten Zustand befindet. 

Um nun die Eigenschaften dieser Aldehyde und Ketone besser unter- 
suchen zu konnen, wurde schon vor einigen Jahren im hiesigen Institut mit 
ihrer polarographischen Untersuchung begonnen. 

Die polarographischen Untersuchungen iiber die Reduktion der Aldehyde 
und Ketone an der Quecksilber-Tropf-Kathode hatten schon interessante 
Ergebnisse gefordert ; besonders verdienstvoll waren auf dem Gehiet der 

- 

Tnfcl 

~ Polarogrnphischcs Reduktions- 
’ potential bci der mol. 
1 Konzentration 1.5 x 10-8 

Iknzaldehyd . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-Oxy-benzaldehyd . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pyrrol-aldehyd- (2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2.3.4-Trimethyl-5-formyl-pyrrol . . . . . . . . .  
2-hZcthyl-3.4-diiitliyl-5-forniyl-pyrrol . . . . .  
2.4-Dimethyl-3-iithyl-S-forniyl-pyrrol. . . . .  

1-Meth yl-Z-forniyl-pyrrol . . . . . . . . . . . . . . .  

2.4-DicarbSthoxy-3-niethyl-5-forniyl-pyrrol 
2-CnrbLthoxy-3.5-di11ictl1yl-4-formyl-pyrrol 

Thrfurol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
.4ceto11 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Acetophenon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-Oxy-ncetophctlol1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-Acetyl-pyrrol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1-Acetyl-pyrrol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1-Methyl-2-acetyl-pyrrol . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2.5-Diacetyl-pyrrol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1-Methyl-2.5-diacetyl-pyrrol . . . . . . . . . . . . .  
3.3’-Dimethyl-5.5’-di8thyl-dipyrryl-kcto11 , . 
5.5’-Di11iethyl-3.3’-diiithyl-dipyrryl-kcton . . 

1 
. . . . . . .  ---I ,250 Volt 
. . . . . . .  --1.306 ,, i 
. . . . . . .  ---1.452 , ,  
. . . . . . .  --1.534 ,, 
. . . . . . .  ---1.536 ,, 
. . . . . . .  -1.538 ,, 
. . . . . . .  -0.935 ,, 
. . . . . . .  : -.--1.524 ,, 
. . . . . . .  -1.420 ,, 
. . . . . . .  -1.225 ,, 
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scheidungspotential der 
NH,+-Ionexi reduzieren. 
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. . . . . . .  -1.700 Volt i 
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-1.053 ,, 
-1.685 ,, 

. . . . . . . .  -1.618 ,, 
. -1.640 , ,  
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i . . . . . . .  . .  

.3.3’.5.5’-Tctr:~methyl-4.4‘-dipropyl-di~~~r~~~-~eto11 , . -1.680 ,, 



1950 B o n i n o ,  Scaramel l i  Yolarographisches Redukt im-  [Jahrg. 75 

aliphatischen und aroniatischen Aldehyde und Ketone die Arbeiten von 
Semerano4) ,  Winkel  und Proske6) und S h i k a t a  und Tachie). 

In dieser Arbeit bringen wir eine kurze Aufzahlung und Diskussion der 
an Pyrrol-Derivaten durchgefiihrten Messungen. 

Die Ul(tersuchungen wurden durchgefiihrt in n/,,-Losungen von NH4C1 
in 50-gewichtsproz. Alkohol. 

Man entfernte den Sauerstoff-aus den Losungen mit Hilfe von Wasserstoff ; 
die Messungen wurden bei. 18-20° durchgefiihrt. 

Die polarographischen Reduktionspotentiale (bezogen auf die n-Kalomel- 
Elektrode) wurden alle auf molare Konzentrationen von 1.5 x um- 
gerechnet; fur die Ablesung der Kurven wandten wir die von Semeran07) 
vorgeschlagene Methode an. 

Neben den Werten fur die Aldehyde und Ketone der Pyrrol-Reihe bringen 
wir zum besseren Verstandnis der Ergebnisse auch die des Acetons, Aceto- 
phenons, 2-Oxy-acetophenons, Benzaldehyds, 2-Oxy-benzaldehyds untI Fur- 
furols, die ebenfalls in diesem Institut bestimnit worden waren. 

Die Reduktionspotentiale des Acetons, Acetophenons und 2-Oxy-aceto- 
plienons konnen so gedeutet werden, daIj auf das Potential der CO-Gruppe 
zwei verschieden geartete Storungen einwirken. Die erste kijnnte ,,Kon- 
jugation" genannt werden; schon Heyr  ovs k y und Mitarbeitera) hatten darauf 
hingewiesen. Diese Autoren brachten auch diese ,,Konjugation" in Beziehung 
zu der Exaltation der Molekularrefraktion und somit zur Polarisierbarkeit 
des Molekiils. 

Von der rein formalen Seite her la& sich die ausgepragtere polarogra- 
phische Reduzierbarkeit der ,,konjugierten" CO-Derivate leichter erklaren, 
wenn man an die Anwesenheit mesomerer Formen denkt, welche die C0:Gruppe 
selbst betreffen, wie z. B.:  

CH3 
1 CH3 

L O  c-0 >\ -+ A::) 
\J/ \/ 

y z  y A(-) 

;i I I \ ? ,  

I. 11. 
~~~ . .. __ 

i v - j !  
\Cj-C-C€I, (+) \ j=..C-CH:, 

H H 
TIT. IV. 

Dieser ,,Konjugations"-Effekt in1 Pyrrol-Kern kann uns die leichtere 
Reduzierbarkeit des 2-Acetyl-pyrrols gegeniiber der des Acetons in gleicher 
Weise erklaren, wie er uns die leichtere polarographische Reduzierbarkeit 
des Acetophenons ebenfalls gegenuber der des Acetons deutet. 

4 ,  S e m e r a n o  u. Mitarbb.. Gazz .  chim. Ital. 60, 960, 991 [1932], 63, 802 ;1933]. 
j) B. 69, 693, 1917 [1936]. 
e, Mem. Coll Agric., Kyoto I m p .  Univ. Nr. 4, 111. IV [1927]; Coll. Trav. chim. 

') Gazz .  chim. Ital. 62, 518 [1932]. 
Tch6coslovaquie 10, 368 [1938] (C. 1939 I, 4441). 

Act. Scient. e t  Jnd . ,  Nr. 90 ( H c r m a n n  u.  Cie., Paris 1934). 
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Mit derselben Annahme kann man die leichtere polarographische Redu- 
zierbarkeit des Benzaldehyds und des Pyrrol-aldehyds-(2) gegeniiber der 
aliphatischer Aldehyde (Beispiel : Acetaldehyd und Homologe) deuten. 

Beim PyrrolLaldehyd-(2) dagegen beobachtet man ein hoheres polaro- 
graphisches Reduktionspotential als beim Benzaldehyd. Der beim 2-Oxy- 
benzaldehyd gegeniiber dem Benzaldehyd beobachtete analoge Anstieg des 
negativen Reduktionspotentials bringt auf den Gedanken, daf3 der Imid- 
Wasserstoff des Pyrrols die Ursache einer zweiten Art von Storung der CO- 
Gruppe sein konnte, analog der Storung, die der Phenol-Wasserstoff im 
Salicylaldehyd bewirkt. Hierbei muB man an die schon von Ciamiciane) 
aufgedeckten Analogien zwischen Wasserstoff an1 Stickstoff des Pyrrol-Kerns 
und Hydroxyl-Wasserstoff in Phenolen erinnern. 

Eine Storung dieser Art wiirde unter die Kategorie der sogenannten 
,,chelatiyen" Storungen fallen, die man rein formal folgendermafien dar- 
stellen konnte : 

. -~ _____ _______ 

V. VI.  

Das polarographische Reduktionspotential der Aldehyde und Ketone des 
Pyrrols wurde demnach gleichzeitig zwei Einfliissen unterliegen, namlich 
a)  der ,,Konjugation" des CO am Ring (Konjugation an den Elektronen p. 
desselben'O)), b) der ,,Chelation" an der NH-Gruppe des Pyrrols. 

Somit liefie sich die Tatsache erklaren, daB man im Raman-Spektrum 
des Pyrrolaldehyds nicht die fur die NH-Gruppe charakteristische Linie 
findet. 

Andererseits beobachtet nian iin Rama  n- Spektrum des Pyrrolaldehyds 
Veranderungen bei den Linien, die der Kern-Oszillation entsprechen, Ver- 
anderungen, die eine. Modifikation oder besser eine Storung der Elektronen- 
struktur des Pyrrol-Kerns verniuten lassen, verursacht durch die gleichzeitige 
, , Konjugat ion" der CO- Gruppe. 

Das polarographische Verhalten des N-Acetyl-pyrrols, das, ebenso wie 
Aceton, sich nicht pclarographisch bis zum Abscheidungspotential der NH,+- 
Ionen reduzieren lafit, zeigt in vollkoniinener Ubereinstininiung niit den 
Ergebnissen des Ranian-  Spektrums, daB die an den Stickstoff des Pyrrols 
gebundene CO-Gruppe mit den1 Pyrrolkern selbst keine Konjugation ein- 
gehen kann. 

Die Wirkung der Konjugation des Carbonyls am Benzolkern in1 Benz- 
aldehyd stimmt polarographisch fast uberein mit der des aldehydischen Car- 
bonyls an1 gestorten Dien des Funfrings. 

Daher ist wohl der hohere Wert des polarographischen Potentials des 
Pyrrolaldehyds gegeniiber denen des Benzaldehyds und des Furfurols sowie 
der im Verhaltnis zum Acetophenon ebenfalls hohere Wert des Methpl-pyrryl- 

O) B. 37, 4200 [1901]. 
lo) H i i cke l ,  Ztschr. Elektrochetn. 43, 752. 527 [1937]. 
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ketons dem gleichzeitig wirkenden ,,chelativen" Effekt der Imino-Gruppe im 
Pyrrol zuzuschreiben, ein Effekt, der natiirlich sowohl beim Benzaldehyd 
als auch beim Furfurol fehlt. 

Andererseits konnte die ziemlich starke Verminderung des polaro- 
graphischen Reduktionspotentials beim 2.4-Dicarbathoxy-3-methyl-5-formyl- 
pyrrol auf eine starkere Konjugation, verursacht durch die Gegenwart der 
CO-Gruppe in der konjugierten Carbathoxy-Gruppe, zuriickzufiihren sein. 

Bemerkenswert ist die verminderte Reduzierbarkeit des in P-Stellung an1 
Pyrrol-Kern befindlichen Keton-Carbonyls. Diese wiirde sich, was die polaro- 
graphische Reduktion betrifft, analog dein mit den1 Imin-Stickstoff verbun- 
denen Keton-Carbonyl verhalten. 

Die alkylierten Pyrrolaldehyde zeigen eine Erhohung des negativen 
Reduktionspotentials ; es hat den Anschein, als ob die Carbonyl-Gruppe in 
gewissem Amma13 ,,chelativ" gestort sei. Auch die Ergebnisse unse'rer Ver- 
suche mit 1-Methyl-pyrrol-aldehyd-(2) und 1-Methyl-2-acetyl-pyrrol zeigen, 
da13 der Ersatz des Imin-Wasserstoffs durch Methyl den ,,Chelations"-Effekt 
nicht beseitigt und das Reduktionspotential, wie zu erwarten war, nicht 
e r niedr igt . 

Man kann dabei an einen ,,c!ielativen" Effekt denken, der von einem der 
Methyl- oder Methylen-Wasserstoffe auf das CarbonyI ausgeiibt wird, ein 
Gffekt, bei dem man an das bekannte Phanonien der Hyperkonjugation von 
Alkylgruppen an 5-atomigen aromatischen Kernen denken mu13 und das von 
Mullikenll)  beschrieben wurde. - Der Vergleich zwischen dem Pyrrol- 
aldehyd-(2) und dem 2-Acetyl-pyrrol zeigt, da13 der Ersatz eines Wasserstoffs 
der Formyl-Gruppe in Pyrrol-aldehyd-(2) durch Methyl eine Erhohung des 
polarographischen negativen Reduktionspotentials mit sich bringt. Demnach 
ist also auch dem CH, des 2-Acetyl-pyrrols eine Art ,,chelativer" Wirkung 
auf die CO-Gruppe zuzuschreiben. 

Beim Dipyrrylketon macht sich durch das CO zwischen 2 Pyrrol-Kernen 
eine doppelte ,,Konjugation" bemerkbar, aber gleichzeitig besteht eine groljere 
Moglichkeit der ,,Chelation" durch die zwei Imin-Gruppen. Die Tatsache, 
da13 die beiden Effekte auf das Reduktionspotential entgegengesetzt wirken, 
konnte uns erklaren, wieso das Reduktionspotential des meso-Carbonyls beim 
Dipyrrylketon nicht so sehr verschieden ist von dem des 2-Acetyl-pyrrols ; 
man konnte annehmen, da13 die beiden Effekte an Starke ungefahr gleich seien 
und somit auf das polarographische Reduktionspotential ausgleichend wirken. 
Daher ist also nicht ausgeschlossen, daW das meso-Carbonyl sich anders verhalt 
als das CO des Acetylpyrrols, besonders im Hinblick auf die Kinetik und alles, 
was mit der chemischen Reaktionsfahigkeit zusammenhangt. 

Das 2.5-Diacetyl-pyrrol zeigt 2 polarographische Reduktionswellen. Eine 
von ihnen fallt mit der des 2-Acetyl-pyrrols zusamnien, die andere entspricht 
einem weit weniger negativen Potential. Die Tatsache, da13 das R a m a n -  
Spektrum des 2.5-Diacetyl-pyrrols 2 klare und ausgesprochene Linien zeigt, 
die dem Carbonyl zuzuschreiben sind, scheint die Annahme zu unterstiitzen, 

, daL3 die beiden beobachteten Reduktionspotentiale derselben Verbindung sich 
auf die beiden in 2- und in 5-Stellung befindlichen Carbonyle beziehen, die 
demnach nicht als gleichwertig anzusehen sind. 

- 

I') Jo.ir11. ch~i11. Physics 'i, 339 [1939]. 
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Entsprechend der in dieser Arbeit besprochenen Betrachtungsweise konnte 
man also die Verschiedenheit der beiden CO-Gruppen dahin erklaren, dalj eine 
der beiden nicht nur an der ,,Konjugation" mit dem Benzolkern, sondern auch 
an einer ,,chelativen" Bindung mit der NH-Gruppe des Pyrrols teilhat; die 
andere ware nur ,,konjugiert" mit den1 Pyrrol-Kern und miiljte daher infolge 
der Abwesenheit eines ,,chelativen" Effekts ein weit geringeres Reduktions- 
potential zeigen als dem 2-Acetyl-pyrrol zukommt. 

Es bliebe aber noch folgende Schwierigkeit zu iiberwinden : Warurn stellt 
sich bei diesen Verbindungen nicht das Phanonien einer Quantenresonanz 
ein, die fahig ware, die beiden gleichzeitig storenden Effekte auf die beiden 
in 2 und 5 befindlichen Carbonyle zu verteilen? Aber eine solche Frage laljt 
sich nicht beantworten, wenn man sich nur auf qualitative und formale Be- 
trachtungen stiitzen kann. Es sind daher Untersuchungen im Gange, die dieses 
Problem der Storung der CO-Gruppen in Pyrrol-Derivaten von der Wellen- 
mechanik aus vermittels der Naherungsmethoden von H ii c kel-), Mu 11 i k e n13) 
und Lennard -  Jones14) betrachten und untersuchen, wieweit die Annahme 
der doppelten Storung - ,,Konjugation" und ,,Chelation" - auf die Carbonyl- 
Gruppe in Pyrrol-Derivaten auch von einem weniger qualitativen und empi- 
rischen Gesichtspunkt aus aufrechterhalten werden kann. 

266. Arnold Eucken und Erika Lindenberg: Die Messung 
des Ausdehnungs koeffizknten fester KGrper mit tiefem Schmelzpunkt 

mittels einer volumenometrischen Methode. 
[Aus d. Physik.-chem. Institut d. Universitat Gottingen.! 

(Eitigegangen am 18. November 1912.) 

1) E i nl ei t u n g. 
Hinsichtlich der Ausdehnungskoeffizienten fester Stoffe, deren Schmelz- 

punkt unterhalb Zimmertemperatur liegt, verfiigen wir gegenwartig nur 
iiber vereinzelte Meljdaten, was bei thermodynamischen Berechnungen, 

V . T  u2 

x 
insbesondere bei der Ermittlung der Differenz C, - C, = ___ (C, = Mol- 

warme bei konstantem Druck, C, = Molwarme bei konstantem Volumen, 
T = absolute Temperatur, V = Molvolumen, x = Kompressibilitat. u = Aus- 
dehnungskoeffizient) oft als recht storend enipfunden wird. Dilatometrische 
Messungen wurden bisher von 0. MaaB und W. H. Barnes') an Kohlen- 
dioxyd ausgefiihrt ; doch bereitet bei dieser hkthode die Notwendigkeit, eine 
Dilatonieterfliissigkeit zu venvenden, deren Ausdehnungskoeffizient stets 
wesentlich groljer ist als die des Versuchskorpers, gewisse Schwierigkeiten ; 
infolgedessen sind die von MaaB und Barnes  erhaltenen Ergebnisse an- 
scheinend, wenn auch grundsatzlich einwandfrei, so doch, nach den Streuungen 
der Meflpunkte beurteilt, nur von bescheidener Genauigkeit. 

lz) Ztsclir. pliysik Chem. 70, 204 [1931]; 79, 310 :1931:; 76, 628 ;1932]. 
13) Jourii. chein. Physics 3, 564 [1935]. 
14) Proceed Roy. Sot. [L,ondon] Ser. A 168, 280 119371. 
I) Proceed. Roy. SOC. [London] Ser. A 111, 224 [1926]. 
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