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92. L.  Kahovec und K. W. F. Kohlrausch: Raman-Effekt und 
Konstitutions -Probleme, XIX. Mitteil. : 2.6- Dimethyl -y-pyron. 

[Ails (1. P h y i k n l .  Institut (1. Techn. IIoclischulc (:raz.] 
(LCingegangcn a m  9. April 1942.) 

Die Rani  an  -Spektren von n-alhigen Lijsungen des Dimethyl-y-pyrons 
und seines Hydrochlorids wurden bereits yon W o l k e n s t e i n  und S y r k i n l )  
zii tleni Zweck aufgenoninien, die -hswirkung der Mesomerie auf das Schwin- 
gungs-Spektrum ZLI untersuchen. Im Hinblick auf das grofle Interesse, das 
tlerzeit deni ganzen Erscheinungs-Komplex der Mesomerie entgegengehracht 
wird, erschien es 111;s von Wert zu sein, die Angelegenheit nochmals aufzu- 
greifen, einerseits iini durch Wiederholung der Messungen und durch Aus- 
dehnung der Beobachtungen auf den etwas hesser drfinierten krystallinen 
Zustand die \Tersuchsgrundlagen ZII sichern, andererseits uni durch eine etwas 
weniger lmeingenomniene aber dafiir sachlichere Diskussion der Ergebnisse 
an diesein Schulheispiel darzutun, welche Sussagen aus den Schwingungs- 
Speldren als einigermaflen gesichert verantn-ortet werden kiinnen. Iler mit 
dieser Vntersuchungs-Methode nicht naher vertraute 1,eser konnte nairnlich 
aus der =\bhandlung der russischen -4utoren sehr leicht den Eindruck gen-in~xw, 
als oh geivichtige Beweise fiir tatsachlich eintretende Mesomerie aufgczeigt 
w o r t h  waren. Dics ist nicht der Fall. 

Beschreibung der Versuche. 
1 )  I h s  Praparat (He  yl) n-urde 4-ma1 im subliniiert (0.5 nim, 

120-1 300 Lufthad-Temperatur) ; Schmp. 134O (Lit. 132O). Aufnahmen am 
kryst. Zustand: Nit Hge-Ikrgung:  F, 541, t = 57, r g d .  in.; Sp. s t . ;  mit 
Hgk-1Srrcgung: F2 266, t = 48, Ugd. st. ,  Sp. sst . ;  1'1. 26q, t == 32, Ugd. in., 
Sp. st. ; Zahl der Streulinien n = 37. 

2) 0.5 g D i m e t h y l p y r o n  wurclen in 3 ccni destillierttm H,O gelost, 
(lie Liisung mit gereinigter Aktivkohle geschiittelt und durch Jenaer Glasfilter 
S r .  4 filtriert. Aufnahnien an tler Liisung i n  der Sornialapparatnr: N 3285, 
in. I:., t _= 16; N 3287, ni. F. C., 
t -= 32; T'gd. m.,  Sp. m.;  n = 22. 

3 )  Wasserfrcics H y d r o c h l o r i d  w~irde durch Einleiten von gut ge- 
trockneteni Chlorwasserstoff in. eine Liisung von sublimierttni Ihnethylpyron 
in Benzol hergestellt. I )as ausgcschiedene Salz ivurde ahgesaugt und ini \-ak. 
getrocknet. Schrnp. 152---154O unter Z-rs. (Lit. 152-154O). Aufnahmen ani 
krystall. Zustand: I:, 544, t = 47, Ygd. in., Sp. nist.;  E:? 272, t = 42; E', 276, 
t = %8;  ~ g d .  st. ,  Sp. s.; n 1 2 1 .  

4) Eine n-alir. 1) inlet  l i y l ~ ~ y r ~ n - L i j s u n g  nurde niit Salzsaiure versetzt 
nnd in1 \.ak. be? hiichstcns 500 eingedampft (trotzdcni schwache Gelhfarhung 

S 3286, m. I:., engerer Spalt, t = 42; 

- 

I )  .lctn pl iysicochi~n.  T7RSS. 10. 077 - 1 0 3 0 ~ .  
Eerichta d .  D. Chem. Gesellicliaft. Jahrg. LXXC. -11 I 
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Tafel 1. 
Me 13 e r Re b n i s s e .  

I 2.h-Dintethyl-y-pvron 
I I .  H,O-I,ijsiing 11. H,O-Msung I I I I. Krystall 

K.,  K. I 1 \v., 8. K . .  K .  

! 
~- 1 

2 I 268 (s) 
3 j 510 (m) 
4 1 531 (s) 
5 I 583 (m) 

7 j 709 (ss) 

9 1 955 (ni) 
10 1037 (s) 
11 I 1090 (ss) 

1 2 1  1165 (in) 

13 1 1198 (st) 
14 : 1249 (cs) 
15 j 1334 (s) 
16 138.5 (st) 

6 1 610 (sst) 

8 i 912 (ss) 

17 1444 (n1.b) 

I S  ' I403 (ss) 
_. 19 

20 1572 (st) 
21 1.591 (sst) 
22 ~ 1661 (sst,b) 
23 , 2873 (in) 

24 j 2930 (st) 
25 I 2975 (st) 
26 
27 I 

I 
I 216 

k. e 

606 
k. e 

e 
e 950 
e 1038 
t 109s 
e 1166 

k. e 1200 
k, e 1235 
k. e 1339 
k. e 13SY 
k. e 1430 
k, e 

1;. e 
k. e j 

3 1585 

e 1660 

q. k. e 2032 
k. e , 2872 

q,  k, e 

e 

! 
e '  

e 
e 

~ 

e 
e 
e 
e 

k. e I 

e 
k 

k, e 
e 

k. e I 

e i  
e 

k, e 

512 

603 
706 
904 
956 

1040 
1100 

1196 
1737 
133s 
1384 
1436 

1160 

1596 
1656 

2919 
2960 
2997 
3096 

k 

k. i ,  c 
k. e 

k. e 
1;. e 

k, e 
1;. e 
k, e 
k. e 
k. e 
k. e 

e 

e 

k, e 
k, i ,  e 

k. i ,  e 
1;. e 
k 

k, e 

des krystallwasserhaltigen Hydrochlorids) . Schmp. : Hauptteil bei 87O 
(Lit. 83-85O). 

Rer. HC1 1S.57 ; Gef. HCI 20.16; wahrscheinlicher Verlust von etwas Krystall- 
wasser. 

Das Hydrochlorid (2 g) wurde in 5 ccrn H,O gelost und die Losung 
nach dem Schiitteln mit gereinigter Aktivkohle durch ein Jenaer Glasfilter 
Nr. 3 filtriert. Aufnahmen an der Losung: N 3266, ni. F., t = 14; N 3267, 
m . F . C . , t = 9 ; N 3 2 6 8 , o . F . t = 9 ;  U g d . r n . , S p . m . : n = = 4 0 .  

Die Meaergebnisse sind in Tafel 1 .  Spalte 11, 111, I-, VI (K., K), ange- 
geben und den von Wolkens te in  und by rk in  (W.,S.,Spalte 1,IY) erhaltenen 
gegeniibergestellt. In Spalte I waren noch als sehr schwache und ungesicherte 
Frequenzwerte hinzuzufiigen: 382, 794, 869, 1010, 1141, 1288, in Spalte I11 
die Frequenz 2753 (k). Die fibereinstimmung der an den Losungen 
durchgefiihrten Beobachtungen ist irn allgemeinen zufriedenstellend ; nur 
lehlt bei W., S. die tiefste Frequenz Nr. 1. Die Aufspaltung der sehr breiten 
Linie 1585 in die zwei Linien Nr. 20 und 21 konnten wir in Losung nicht 
beobachten ; im Krystallpulver ist die Linie vie1 ueniger breit und sicher 
einfach. Uberhaupt ist der Vnterschied zn-ischen waar. Losung und Krystall- 
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Tafel 1. 
,\I e 13 e r g e  bn is  s e  (Fortsetzung) 

2 6-I)imethyl-~~-pyron-hydrochlorid 
IV. H,O-Losung V H,O-Losung i VI.  Krystall. 

\v , s K ,  K. K ,  K.  

- 1 
2 ' 285 (ss)  
3 ~ 508 (s) 
4 525 (5) 

5 ~ 

0 ' 607 (sst) 
7 

0 970 (st) 
10 1038 (ni) 
11 
1 2 .  1176 (in) 
13 Il(J2 (st)  
14 1231 (ni) 
I 5  ' 1341 (ss) 
16 1389 (st) 
17 1433 (m)  
18 ' 1404 (in) 
19 1556 (st) 
LO 
21 1585 (ni) 
2 2  1653 (st,  b) 
2.3 2866 (in) 
24 2935 (st) 
25 IOOS (s, b) 
2 0 
27 

- 

- 
s 913 (s) 

_- 

_- 

' 220 ( 2 )  c 
& e  ' 276 ( 2 )  T e  

k, 524 (2 sb) 2 e. c 

k, * e  ' 607 (8) k. e ,  c 

k, e 

I - 

- 
e 911 (1) e 

k, e 070 ( 3 )  k, 
e 

k, e 
k. e 
k, e 
- e  
e 

k, e 
k, e 
k, e 

1036 
1104 

1190 
122s 
1335 
1386 
1431 

1556 

k, e 
e 

k. e 
e 
e 

k, c 
k, e 

k, e 
- 

1584 (5) k, e 
1656 (5  b) e 

2932 (8) q ,  k. i ,  e 
2070 (1 ?)  e 

- 
3010 (1) 1; 

610 

923 
974 
1037 
1109 

1185 
1215 
1332 
1384 
1433 

1545 

1632 

2915 
2975 

3029 

k, e 

e 
k, e 

e 
e 

k. e 
e 
e 

k, e 
e 

k, e 

e 

k, e 
k 

k 

Inilver nicht unerheblich und in den Einzelheiten nicht durchsichtig. Die 
1)iskussion schliel3en wir an die Krystall-Spektren (in1 unvollstandigen tiefen 
Hereich allerdings erganzt durch die Erfahrung an Losungen) an, da  der 
EinfluB des Losungsmittels in solchen Fallen besonders stark sein kann und 
noch zu wenig bekannt ist. 

D i s k u s s i  on  d e r  E r g e  b n  i sse. 

Die zu erwartende Mesomerie entspricht bekanntlich folgenden schemati- 
s ixten Yerhaltnissen : 

(-) ( - )  
0 0 ()--I1 (&H 

k\ 
I /I 1, 1 +-+ 

A fA '> 
R R /\ 0 A R . R'?f'R 

/\ /\ 
K 0 R 

(+) 

I 11. 111 IV.  

~ 4- 

( -1  

I'i Ton. P! ron-hydrochlorid-I~n 
JO* 



630 K a  h ouec , K o h 1 rausc  h : Raman-E ftekt ilahrn. 75 

C(CH3h = CHx-0 ') C(CHs)z =CH 

Wir fragen zuerst: 1,at das Spektrum des Dimethylpyrons selbst einen 
Schlu13 zii, da13 das Xolekul n i c h t  der Struktur I entspricht? W o l k e n s t e i n  
und S y c k i n  machen es sich leicht und schliel3en aus dem Auftreten ,,der fur 
aroniatische Systeme charakteristischen Linien" Nr. 6 und 21 auf Benzol- 
Ahnlichkeit ; aus der gegeniiber Aceton (1710) erniedrigten CO-Frequenz 
Nr. 22 (1660) schliel3cn sie auf Mesomerie2). hfit genau dem gleichen Recht 
konnte man aber argumentieren: Die F'requenz Xr. 6 (610) ist charakte- 
ristisch fur einen in m-Stellung dimethylierten Ring; die Frequenzen Nr. 21 
(1591) und Nr. 22 (1661) entsprechen fast genau denen der Doppelbindungslinien 
1603 und 1668 in Yhoron; daher lie@ Struktur I vor. So komnit man, wenn 
man die Methode nicht diskreditieren will, offenbar nicht weiter. Das Spektrum 
des Dimethylpyrons allein laBt gar keinen gesicherten SchluB zu, und zwar 
deshalb nicht, weil die Mesomerie in diesem Fall keine Anderung der Symmetrie, 
sondern nur Frequenzanderungen relativ gegen die Grenzstrukturen I und I1 
mit sich bringt. Das Spektrum der Grenzstruktur I1 ist zwar hinreichend 
bekannt ; es entspricht etwa den1 von 1~.3-Dimethyl-5-oxy-benzol und man 
kann mit Sicherheit sagen, daB diese Struktur n i c h t  vorliegt. Das Spektrum 
der Grenzstruktur I ist dagegen unbekannt, und man hat keinerlei Anhalts- 
punkte, ob und wie stark das beobachtete Spektruni von dem fur Struktur I 
zu erwartenden abweicht. 

Hinzu kommt noch, dafl man eine w e s e n t l i c h e  Abweichung wohl 
auch kaum erwarten darf. Struktur I1 mit dem der Zwitter-Ionen-Form 

I - c=c Ill1 l,l+F-. verdecM 1 
, -  - 

cx7 CHJ-  



Nr. 0/1942] und Komtitutiom-Prohleme ( S f  X.). 63 1 

entsprechenden groljen Dipolmoment p = e. I, (e = 4.8 x 10-10 st. E., 
1 - 3 x 1.5 x ist so vie1 energiereicher als Struktur I, 
daU die sich ergebende mesomere Struktur vie1 naher an Struktur I liegen 
wird als an 11. Dementsprechend wird ein Ilipolmoment p - 4.5 beohachtet3), 
das zwar hijher ist als p(1) - 1.8, aber merklich tiefer als p(I1) - 22. Anders 
ist dies aber beim Ion des Hydrochlorids; hier fallt der gro13e Dipolmoment- 
Unterschied zwischen I11 und IV weg, so dalj mit eineni weitgehenden Formen- 
oder Bindungsausgleich zu rechnen ist. 

Cnd in der Ta t :  Jedem Spektroskopiker wird die merkwiirdig starke 
spektrale h d e r u n g  auffallen miissen, die beim ebergang vom Pyron Zuni 
Hydrochlorid (Nr. 2 und 3 in der Abbild.) eintritt. Dalj mit der CO-Frequenz 
irgend etwas geschehen wird, ist, da nun der Sauerstoff dreibindig wird 
(vergl. Struktur I und 111), zu erwarten. DaIJ aber auch die ,,C:C-Frequenz" 
iim 1600 und noch tiefere Frequenzen um 900, die man Valenzschwingungen 
der restlichen Kette zuordnen mu13, in Intensitat und Frequenzhohe be- 
einfluljt werden, Ialjt auf eine tiefergreifende strukturelle Anderung des 
Systems, als sie die einfache Anlagerung des Protons darstellt, schlieljen. 

Und nun kann man fragen, oh diese spektralen Merkmale sich so ver- 
schieben, wie es zu erwarten ware, wenn das System, das im Pyron noch vor- 
wiegend Keton-Charakter (I) besitzt, im Hydrochlorid mehr voni benzoiden 
Charakter IV annimmt. Zur Beantwortnng sind in der Abbild. als erstes 
Spektruni Phoron als (unzulanglicher) Vertreter von Struktur I bzw. 111 un? 
3 Beispiele fur das gut untersuchte 1.3-Dimethyl-5-X-benzol als Vertreter 
von Struktur I1 bzw. IV eingetragen*). Das Spektrum von Nr. 3 miiljte 
einen cbergang darstellen von Nr. 2 (bzw. Nr. 1) nach Nr. 4, 5 ,  6. Vieles 
spricht dafur, dalj dies wirklich so ist, wenn auch in manchen Einzelheiten 
noch die volle Klarheit fehlt. Bestechend ist vor allem, da13 der oben er- 
mahnte nierkwiirdige Befund iiber die starke Beeinflussung der sog. C: C- 
Frequenz sofort eine Aufklarung findet: Die Analyse der Spektren der symm. 
trisubstituierten Benzole ergibt namlich, dalj die in der Abbild. unten als 
, ,CX" bezeichnete Frequenz (um 1300 cnirl) bei leichten Substituenten 
(z. B. S = OH) zu einer Schwingungsforni gehort, die n-esentlich von den 

_ _ _ - . _ _ _ - ~ ~ ~ . ~ . ~ _  

cm, [J. - 22 x 

Eigenschaften der CX-Bindung abhangt. Ihr Frequenzwert sowie jener 
der aromatischen C : C-Bindung um 1600 miil3ten bei allmahlicher Struktur- 
anderung IV + I in die Frequenzen des Doppelbindungssystems von I uber- 
gehen, wobei offenbar - ganz dem Befund in Nr. 2 entsprechend - die 
tiefere Frequenz die starkere Veranderung erleiden mulj. 
. .- ~ ~ -. 

3 )  E:. C.  IS. H u n t e r  11. J .  K. P n r t i n g t o n ,  Journ .  chetu. Soc. 1,onclon 1935, 602; 
M. A. G. K a u :  Proccwl. Indian Acad. Sci. 4. 657 [1936]; IV. G.  IVass i l iew 11. J .  K.  
S y r k i n ,  Acts physicochiui. I'KSS 6 ,  039 [1937]. 

Die Veriiffentlichung unserer neuen tvntersuchungeti an 3-facli substituierten 
Henzolen bzw. an 2.4.6-Trirnetliyl-pyritlirl. dns ebenfnlls zuni Yergleich herarigezogeti 
werden kotmte, crfolgt demniichst. 
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Weniger verstandlich ist vorlaufig das Verhalten der Pyronfrequenzen 
im Gebiet 900-1100 cm-1. Auch die gute Ubereinstimmung des spektralen 
Typus im tiefen Frequenzgebiet besagt insofern nicht sehr vie1 uber den nach- 
zuweisenden Bindungsausgleich der Valenzfederkriifte, als hier in erster 
Linie die Deformationskrafte die Frequenzhohe hestimmen ; ja diese Uber- 
einstimmung bereitet eher eine gewisse Verlegenheit, da die Einfachheit 
der Spektren Nr. 4, 5, 6 in diesem Gebiet auf die trigonale Symmetrie (oder 
Pseudosymmetrie) der Systeme zuruckgeht, eine Symrnetrie, die fur eine 
mesomere Form keinesfalls zu envarten ist. 

Das Ergehnis dieser Diskussion lafit sich etwa in folgender Art zusammen- 
fassen: Aus den Raman-Spektren einen Beweis fur das Auftreten von 
Mesomerie im Dimethyl-y-pyron abzuleiten, ist beim derzeitigen Stand 
unseres Wissens n i c h t  moglich. Wohl aber kann man, wenn man Mesomerie 
vorausse t z t , gewisse unleugbar vorhandene spektrale Anomalien, die sich 
beim Ubergang zum Hydrochlorid einstellen, mehr oder weniger zwanglos 
erklaren. Da13 diese Erklarung aber die einzig mogliche ist, kann wieder 
n i c h t bewiesen werden. 

Wir haben der Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  fur die Unter- 
stutzung unserer Arbeiten und fur ein Forschungsstipendium fur den einen 
von uns (L. K.) zu danken. 

93. Wilhelm Treibs: Zur Autoxydation sauerstoffaktiver Sauren, 
111. Mitteil. : Uber das Autoxydations- und Filmbildungsvermogen 

naturlicher Triglyceride. 
(Aus I'reiburg i. Br. eingegangen am 19. X i r z  1942.) 

Kaum ein zweites Sondergebiet der organischen Chemie und Technik 
hat eine anliche Fulle an Literatur hervorgerufen wie das der sogenannten 
trocknenden Ole. Viele dieser Untersuchungen zielten lediglich auf empirische 
Kennzeichnungen und auf Ausarbeitung technisch nutzlicher Verfahren, 
andere suchten verwickelte Fragen zu Iosen, ehe die dazu notwendigen Grund- 
lagen geschaffen waren. Fur das Zustandekommen und die Eigenschaften 
der hochmolekularen, festen elastischen Trocknungsfilme setzte man, wie 
in allen anderen Gebieten der hochmolekularen Chemie, besondere physikali- 
sche und chemische Gesichtspunkte voraus. Genau so wie dort konnen Fort- 
schritte und die endgultige Losung auch hier nur durch Er fo r schung  
der  Grund lagen  erzielt werden. Mit fortschreitender Kenntnis ihrer Ab- 
wandlungen werden die natiirlichen sauerstoffaktiven Ole, wie in neuerer 
Zeit besonders der unvergleichliche Siegeszug der Sojabohne bewiesen hat l ) ,  

nicht nur ihren Platz in der Technik wahren, sondern ihn sogar, trotz der 
Entwicklung synthetischer Produkte, hedeutend erweitern. 

Die Diskussion uher die Ursachen  und  den  Ablauf von Trocknungs-  
vorgangen ,  d. h. von solchen .4utoxydationsreaktionen, die zur Aus- 
bildung fester, elastischer Filme fiihren, ist durch 2 Fragestellungen gekenn- 
zeichnet. 1): Gehoren die Trocknungsvorgange in das Gebiet der Chemie 
oder der Kolloidchemie, beruht die Filmbildung auf der Betatigung von 
Haupt- oder von Nebenvalenzen? Unter dem EinfluB der Entstehung und 
Entwicklung einer makromolekularen Chemie hat man diese Frage heute 
dahin entschieden, dalj der feste Trocknungsfilm durch die Ausbildung neuer 

I )  Vergl. z. B. E. S t o r k a u ,  C. 1937 11. 2769. 


