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In diesen Salzen lie@ im wasserfreien Zustand offenbar das zweiwertige 

Unsere Untersuchungen werden an dieser neuen SalzreihP fortgesetzt. 
Die Tafel 6 fal3t die Gesamtheit der Beziehungen zwischen den Haupt- 

Glyoximradikal vor. 

typen der besprochenen Komplexe zusammen. 

Tafel 6 .  

(Glyox H,)CoIT X, 
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._- - Oxydationen I 1 I>iarriagnetische ~ i l z e  

_ _  Hyclrolysen und Spaltungcu 11ZXI ~araniagnet isc~ie  Salze 

Bei den beschriebenen Untersuchungen war mein wertvollster Mitarbeiter 

__ 

Prof. Dr. Ma la t e s t a ,  dem ich meinen verbindlichsten Dank ausspreche. 

84. G. B. B o n i n o  und R. M a n z o n i  A n s i d e i :  Magnetochemische 
Untersuchungen an Pyrrol, Thiophen, Furan, Thiazol und deren 

Derivaten *). 
[ Ails d. Clieiii. Iristitiit , ,(;i a co  1x10 Ci  ani i  c i an '  ' d .  Kgl. Universitat Bologiia,.! 

(Eingegangen am 12. Norenibcr 1942.) 

In  den letzten zehn Jahren wiirden in unserem Institut zahlreiche Unter- 
suchungen und Besprechungen iiber die Konstitution der heterocyclischen 
Funfringe, besonders des Pyrrols und seiner Derivate, durchgefiihrt. Unter- 

*) Diese gbhandlung war, wie die in deni der I$riniierung an  das 7.i-jiilirigc He- 
stcheii der Deutsclien Chemischen Gesellschaft gewidmeten Heft ( n .  75, Heft 12 [1942]) 
verijffrntlichte Arbeit von B o n i n o  und S c a r a m e l l i ,  ebenfalls fur  diesesHeft bestitunit. 
lionnte aber aus teclinischen Griinden do r t  nicht nielir aiifgenomnien aerclen. 

_____ 

Die Ketlaktiori. 
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sucht wurden die Ra  man-  Spektren vieler Pyrrol-Derivatel), die Ultrarot- 
Spektren des Pyrrols2) und das polarographische Verhalten von Aldehyden 
und Ketonen der Pyrrol-Reihe3). Analoge Untersuchungen an Derivaten des 
Furans, Thiophens, Pyrazols, Thiazols u. a. lieferten experimentelle Beitrage 
zuin Konstitutions-Problem dieser Verbindungen. Diese Versuchsergebnisse 
sollen eine Anzahl theoretischer Untersuchungen iiber die Elektronen-Struktur 
des Pyrrols und der anderen heterocyclischen Fiinfringe unterstiitzen, die 
z. Zt. in1 hiesigen Institut im Gange sind. 

Uber die magnetischen Eigenschaften dieser Verbindungen finden sich 
bis jetzt in der Literatur kaum Angaben. Wir berichten daher in der vor- 
liegenden Arbeit iiber die Ergebnisse der Messungen des molekularen Dia- 

. magnetismus beini Pyrrol, Thiophen, Furan, Thiazol und einigen ihrer 
Derivate. 

Zu den Untersuchungen dienten reinste Verbindungen; beziiglich ihrer 
Darstellung verweisen wir auf unsere friiheren Arbeiten iiber das Raman-  
Spektruni derselben Stoffe4). 

Die Messungen wurden mit einer magnetischen Waage nach Curie  - 
Ch eneveau  bei ZOO durchgefiihrt und alle vermittels der bekannten Formeln 
auf Vakuum bezogen6). 

Unter unseren bisher veroffentlichten Mitteilungen iiber den molekularen 
Diamagnetismus heterocyclischer Verbindungen befinden sich nur einige 
noch nicht auf Vakuum bezogene Ergebnisses). 

In  der folgenden Tafel bringen wir die bei unseren Messungen erhaltenen 
Werte fur die spezifische und die molekulare Susceptibilitiit der untersuchten 
Verbindungen. 

Die magnetischen Suszeptibilitaten des Pyrrols und des Thiophens waren 
bereits lange durch Untersuchungen von Pasca l  bekannt. Dieser fand fur 
Thiophen') - 57.5 x lob6, einen Wert. der vollkommen mit dem von uns be- 
stimmten iibereinstimmt; fur Pyrrol fand Pascale)  - 49.31 x Spater 

*) G .  B. B o n i n o ,  R .  M a n z o n i  Ans ide i  u. P. P r a t e s i ,  Ztschr. physik. Chem. 
[B] 22, 21 [1933]; [B] 26, 348, 362 [1934]; G. B. R o n i n o  u .  R .  J l a n z o n i  A n s i d e i .  
Atti R .  Accad. Lincei (Roma) Rend. 22, 349 [1935]; G. B. B o n i n o ,  R .  M a n z o n i  
A n s i d e i  u. D. D i n e l l i ,  Atti R. Accad. Lincei (Roma) Rend. 22, 448 [1935]; G. B. 
B o n i n o  u. R. M a n z o n i  A n s i d e i ,  Ric. sci. Progr. tecn. Econ. naz. 7, I ,  Nr. 11-1-1 
[1936]; R. M a n z o n i  A n s i d e i ,  Ric. sci. Progr. tecn. Econ. naz. 7, I T ,  Nr. 11-12 
[1936]; G. B.  B o n i n o  u. R .  M a n z o n i  A n s i d e i ,  Atti  R. Accad. Lincei (Roma) Rend. 
26, 490, 494 [1937]; R.  M a n z o n i  A n s i d e i ,  Ric. sci. Progr. tecn. Econ. naz. 8, I T ,  
Nr.  3 4  [1937]; R .  M a n z o n i  A n s i d e i  XI. I,. C a v a l l a r o ,  ebenda; G .  B. B o n i n o  u. 
R .  M a n z o n i  A n s i d e i ,  ebenda; R.  M a n z o n i  A n s i d e i ,  Ric. sci. Progr. tecn. Econ. naz. 
10, 328 [1939]. 

*) R .  M a n z o n i  A n s i d e i  u. M. R o l l a ,  Ric. sci. l'rogr. tecn. Econ. naz 9, 1 [1938!; 
Atti R .  Accad. Lincei (Roma) Rend. 27, 410 [1938!. 

3, G. B .  B o n i n o  11. G. S c a r a m e l l i ,  Ric. sci. Progr. tecn. Econ. naz. 6, 11, Nr. 3 4  
[1935]; ebenda 6, IV, Nr. 5-45 [1935]; G. S c a r a m e l l i ,  -4tti K.  Accad. Italia, Rend. 
(21. Sci. fisiche, mat. natur.  [7] 1, 575, 471 [1940]; Boll. sci. Pac. Chim. ind. Bologna 
1940 I, 49, 59, 239, 1941 11, 99. 

') G .  B. B o n i n o  u.  R .  M a n z o n i  A n s i d e i ,  Ztschr. physik. Chrm. [BJ 26, 327 
[1934]; R .  M a n z o n i  -4nsidei  11. G. T r a v a g l i ,  Gazz. chini. I tal .  71, 677, 680 [1941!. 

b,  C h e n e v e a u ,  Philos. Mag. Journ.  Sci. 1910, 357. 
G. B. B o n i n o  u. R.  M a n z o n i  A n s i d e i ,  Ric. sci. Progr. tecn. E;con. naz. [Z] 7, 

Bull. SOC. chim. France [4] 11, 163 [1912]. 
J ,  Nr. 3 - 4  [1936]. ') Ann. Chim. Physiquc [8]  19, 56 [191Oj. 
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2 , 1-Deuterio-pyrrol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 
3 1 1-hfethyl-pyrrol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4 , 1-Allyl-pyrrol. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 4 . 6 8 5  
i 2-Methyl-pyrrol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -4 .741 

-.0.710 
~- -0.722 

bestimnite Cour t  ys) den molekularen Dianiagnetismus des Pyrrols; der von 
ihm gefundetie Wert jedoch ist vie1 geringer (- 46.02 x 

Tafel 1. 
__ __--- ___. - 

I 

4 8 . 7 5  
----58.56 

-60.10 
-~-73.4n 

x spezif. x niolekular 
lo-' cmglsek cmglsek 

Same der Verbindung 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
i 2. J-Dimethyl-pyrrol 

7 1 2.4-Dimethyl-pyrrol 
H I 2.3.5-Trimethyl-pyrrol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

-71.92 
-0.732 - -69.64 

-82.31 -0.754 , --0.756 i 
11 , 2.5-Dimethyl-3-propyl-pyrrol . . . . . . . . . . . . . .  
12 Thiopheii . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 . .  . .  
13 2-Metliyl-tliioplien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

15 2-Methyl-thiazol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
11 Thiazol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Furan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I 
17 2.5-Dimethyl-fiiran I 

-0.773 
- -  4l.682 I - :.'!:;:;; 

-4,633 1 -43.09 

-0.676 ~ - -06.35 
-0.505 , --50.55 

--U.601 ' . - 59.56 

---0.687 ~ -66.37 
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bestimnite Cour t  ys) den molekularen Dianiagnetismus des Pyrrols; der von 
ihm gefundetie Wert jedoch ist vie1 geringer (- 46.02 x 

____ 

T a f e l  1 

Beschreibung der Versuche. 
Vergleichen wir zunachst den molekularen Dianiagnetismus des nicht 

substituierten Pyrrols mit deni des 1-Deuterio-pyrrols, so sehen wir, da13 er 
bei diesen beiden Verbindungen praktisch gleich ist ; der Ersatz eines Wasser- 
stoffs durch Deuterium andert den Wert nicht. 

Die phatiomenologische Ausdeutung der Messungen des niolekularen 
Iliamagnetismus kann in verschiedener Weise erfolgen, und zwar nach der 
additiven Methode von Pascallo) oder nach der Methode von G r a y  und 
Cruickshankl l ) ,  bei der die Schatzung des inneren Ionenzustands des 
Molekuls niit einbezogen wird. Ein analoges Verfahren wurde von K. Kido12) 
veroffentlicht. 

Wir beschranken uns in dieser Arbeit auf den Vergleich zwischen den 
gefundenen und den nach der Methode von Pasca l  errechneten Werten. 

Unsere Versuchswerte wurden auf Wasser bezogen, fur dessen spezifische 
magnetische Suszeptibilitiit wir x = - 0.72 x cmg/sek annehmen, einen 
Wert, der heute fur richtiger gehalten wird als der friihere ( x  = - 79 x 104) 
von Pasca l  verwandte. 

Daher wandten wir auch bei der Berechnung des molekularen Dia- 
magnetismus nach Pasca l  fur die Atom-Konstitutions-Inkremente nicht die 
Werte dieses Autors an, sondern die in den Arbeiten von Klenim13) 
angegebenen korrigierten, auf einen Wert x = - 0.72 x 10" cmglsek fur die 
magnetische Suszeptibilitat des Wassers bezogenen Werte an. 

9, I%ull .  SOC. chirn. France 15j 3, 420 [1936]. 
lo) Aun. Chim. Physique [S] 16, 531 [1909]; [S] 25, 289 [1912]; [8]39, 218 [1913] usw. 
I I )  Trans. Faraday SOC. 31, 1491 [1935]. 
*') Rep. 2 of the  Yokohama Tecnological College 1934; Science Rep Tahoku 

la) Magnetochemie, Leipzig 1936, S. 160. Imp.  Univ., Ser. I, 329 [1936]. 
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I) i a m a g n e t  i sin u s d e r G r ti n d st of f e : Wenn man den moleku- 
laren Diamagnetismus des Pyrrols nach Pasca l  berechnet unter der Voraus- 
setzung, da13 sich im Molekiil zwei einfach konjugierte hhylen-Doppel- 
bindungen befinden, komnit man zu folgendem Wert : 

C , H , S :  4%c+i%1.1 +%N : ~ : ~ . ~ ; : ~ = ~ - 2 1 - 1 4 . G j - - . F . 0 1  l O . h ] ~ 1 0 - ~  = -.32.fiOxl0P6. 

Dieser Wert stinimt nun keineswegs mit dem gefundenen (- 48.7 x 
iiberein. Als Atom-Inkremente fiir das Stickstoffatoni des Pyrrol-Kerns 
wurde der Wert x = - 4.61 x eingefiihrt, ein Wert, der in der zitierten 
Arbeit von Klem m fiir ein Ring-Stickstoffatoni angegeben wird. Der eben- 
falls eingefiihrte Wert A = -+ 10.6 x ist charakteristisch fiir ein System 
zweier einfach konjugierter Doppelbindungen. 

Auch beini Benzol stimnit der berechnete Wert fiir den inolekularen 
Diamagnetismus, wenn man die lokalisierten Doppelbindungen mit ein- 
bezieht (xY = - 37.08 x nicht mit dem Versuchswert (xY = -55.03 
x iiberein. Vernachlassigt man aber bei der Berechnung des mole- 
kulawn Diamagnetismus des Pyrrols die beiden lokalisierten Doppelbindungen, 
die sich der iiblichen chemischen Forniel nach im Molekiil befinden, d a m  
findet man fiir xlr = - 43.26 x einen Wert, der sich deni gefundenen 
ziemlich nahert. 

So muf3 man also auch beini Benzol wie beini Pyrrol die in der iiblicheri 
chemischen Forniel auftretenden Xthylenbindungen als nicht wirklich anselien. 

In einer neueren Arbeit bestimnien F a r q u a r s o n  und Sastri14) die 
Inkremente fiir den inolekularen Diamagnetismus, die dann auftreten, wenn 
ein Molekiil aus einer zum Ring geschlossenen Kette besteht. Interessant 
ist, da13 die auf Grund des Ringschlusses vorzunehniende konstitutive Kor- 
rektur eine Verminderung des Diamagnetismus bewirkt hei dreiatomigen, 
vieratoniigen und sechsatoniigen Ringen, wahrend sie bei Fiinfringen sich 
gegenteilig, namlich ini Sinne einer Erhohung auswirkt (A = - 0.98 x 
Dieses von F a r q u a r s o n  bestimmte Konstitutions-Inkrenient bezieht sich 
jedoch nur auf isocyclische und nicht in  gleicher Ebene liegende Kinge; auf 
den1 Naherungswege kann man jedoch diesen Wert auch in einer orientierenden 
Berechnung fiir die fraglichen Stoffe annehmen. 

Aber auch dieses deni Ring zukommende konstitutive Inkrement erklart 
nicht den hohen Wert des Diamagnetismus beim Pyrrol, wenn man die beiden 
Doppelbindungen des Molekiils als wirklich vorhanden annimnit. 

Beriicksichtigt man nun beini Pyrrol-Molekiil die beiden Doppelbindungen 
der iiblichen Formel nicht und bezieht man die, wie wir oben zeigten, dem 
Fiinfring entsprechende Korrektur ein, so gelangt man zu folgendem Wert 
fur den molekularen Diamagnetismus: X u  = - 44.24 x wahrend der 
gefundene Wert auf - 48.70 x ansteigt. Es bliebe damit eine Differenz 
von 4.46x1ObS, ein Betrag, der sich weder ails der additiven Rechnung 
von Pasca l  noch aus den von uns angebrachten Korrekturen erklaren lafit. 
Reim 'fhiophen, beim Furan und beim Thiazol verhalt es sich ahnlich, wie 
3us Tafel 2 hervorgeht. 

Bei den vier Grundstoffen also ergeben die Messungen Werte fiir den 
Diamagnetismus, die hoher sind als die berechneten. Dieser bei den Mole- 
kiilen der ungesattigten heterocyclischen Fiinfringe auftretende hohere 
Diamagnetismus wird von uns als ein fiir jeden der vier Kerne charakteristi- 
~- - .~~ . 

14) Trans.  I%r;tdny SOC. 38, 1477 [1937]. 
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Thiop1it.n . . . . . . . . . . . . .  
Pyrrol. . . . . . . . . . . . . . . .  
F u r a n . .  . . . . . . . . . . . . . .  
Thiazol . . . . . . . . . . . . . . . .  

Tafel 2. 

-57.37 x 
4 8 . 7 0  x 10- 
--43.09x l o - &  

-50.5.5 x 10- 

ZM ber. ohne Differenz zwischcn 
Doppelbindungen beoh. 11. her. 

I 

Verbinclung 

I 
--.51.7OxlO li .S.h7 x 1 0P6 
4 4 . 2 4  x 10- j - 4 .46  x 

-. -47.38 x 10-6 ' ~ 3 . 1 7  x lo-" 
4 1 . 3 1  x 1W6 ---I .78 x 

sches Konstitutions-Inkrement betrachtet und auf dieser Grundlage berechnen 
wir den Diamagnetismus der Derivate dieser vier Verbindungen. 

In  der 'I'afel 3 bringen wir in der ersten Kolonne die Namen der Ver- 
bindungen, in der zweiten die Versuchswerte fur den Diamagnetismus, in 
der dritten die nach Pasca l  berechneten Werte unter Annahme der beiden 
einfach konjugierten Doppelbindungen ini Molekiil und Korrektur fur den 
Fiinfring. Die vierte Kolonne enthalt die nach demselben Verfahren be- 
rechneten Werte, wobei aber die Kern - Doppelbindungen nicht beriick- 
sichtigt, dagegen die Korrektur fur den Fiinfring und die charakteristische 
Exaltation fur jeden der vier heterocyclischen Grundstoffe einbezogen sind ; 
die Werte fur die Exaltation sir,d aus der letzten Kolonne der 'I'afel 2 ersicht- 
lich. In der letzten Kolonne bringen wir die Differenz zwischen berechnetem 
Wert (ohne C : C-Doppelbindung im Kern) und gefundeneni. 

' XM Name der Substanz I beol). 

I 
i I 

, 
Pyrrol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I - 4 8 . 7 0  
1 -Mcthyl-pyrrol . . . . . . . . . . . .  i . -58.50 
I -.%11yl-pyrrol. . . . . . . . . . . . . .  ' ---73.40 
2-Jlethyl-pyrrol .. . . . . . . . . . .  ' . -.60.10 
2.5-Diinethvl-pyrrol . . . . . . . .  ' . --71.92 
2.4-Dimethyl-pyrrol . . . . . . . .  ' ---69.64 
2.3.5-Trirnethyl-pyrrol . . . . . .  ' --82.31 - _ -  
2.5-Dimethyl-I-BtliyI-pyrrol . ~ 

2.5-Dimethyl-3-athyl-pyrrol . I 

2.5-Ditnethyl-3-propyl-pyrrol I 
Thiophen . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-Methyl-thiopheri . . . . . . . . .  j 
Furan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2.5-Dimcthyl-forati .. . . . . . . .  I 
Thiazol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 

2-Methyl-thinzol . . . . . . . . . . .  1 

-94.61 
-93.87 

---106.07 
--57.3s 
-66.35 
-43.09 
---66.04 
-50.55 
.--S9.56 

--33, 
-45.50 
--57. SO 
45..50 
--.57.30 
- --57.30 

- 60.22 
- - .si.iis 
---Sl.OS 
-- -92.94 

~ 4 1 . 0 2  
~ -52.8S 
~ -30.71 
~ --54.43 

1 4 8 . 6 4  
' ---36.78 

- .. 

-60.50 
-~-72.92 
- -(>0,5f) 
--72.42 
-72.42 
~-s4.2x 
-96.14 
--96.14 

---lOS.O') 

-69.23 
- 

- 
4 6 . S 1  

-62.41 
- 

Differen ;' 
zwischen X H  
heob. 11. XM 
ber. (ohne 

Doppel- 
bindung) 

-. 

:- 2.00 
- -  -0.4s 
--0.4h 
:-0.io 

~7 2.76: 
.~ 1.97 

- j - l , 53  
+2.27 
k1.93 

k2 .88  

-+0.77 

- 

- 

! . 2 .  S.5 

Die Tafel zeigt, wie bei den untersuchten Verbindungen, und zwar be- 
soiiders den alkylierten Pyrrolen, der molekulare Diamagnetismus gegeniiber 
dem, wie oben beschrieben, berechneten (ohne Berucksichtigung der Doppel- 
bindungen) abnimmt. In den alkylierten Homologen zeigt sich also der 
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Pyrrol-Kern deutlich weniger diamagnetisch als beim Pyrrol selbst , hnliches  
beobachtet man in der Thiophen-, Furan- und Thiazol-Reihe. Die Erniedri- 
gung des Diamagnetismus bei den Derivaten dieser Heterocyclen ist ziemlich 
ausgepragt und muI3 ihre Erklarung in der Elektronen-Struktur dieser Mole- 
kiile finden. 

Bei der Untersuchung der Elektronen-Struktur der heterocyclischen 
Funfringel5) wurden drei verschiedene Falle diskiitiert. I n  dem einen be- 
trachtet man den Hetero-Kern als ein einfach konjugiertes cis-Dien (cia-Buta- 
dien-Typ). Man hatte dann eine ausgepragte Festlegung der beiden C:C- 
Doppelbindungen, die der klassischen chemischen Formulierung dieser Kerne 
entspricht. 

Diese Hypothese stiinmt nicht niit den Ergebnissen der magnetischen 
Messungen iiberein, welche clurchaus keine Erniedrigung des molekularen 
Diamagnetismus (+ 10.6 x der eineni System zweier einfach konjugierter 
Doppelbindungen entspricht, aufweisen. Bei der zweiten Hypothese handelt 
es sich um eine cyclische Storung der vier zur Ringebene antisynimetrischen 
Wellenfunktionen p7 entsprechend den vier Kohlenstoffatomen im Molekiil 
des Thiophens, Pyrrols und Furans und einer Wellenfunktion des Hetero- 
atoms, die in bezug auf die Ebene des Heterocyclus den gleichen antisymme- 
trischen Charakter hat. Dieser von Hiickel  berechnete Fall entspricht 
qualitativ den Tatsachen, da er den molekularen Wellenfunktionen zwei 
Atomelektronen des Heteroatoms niehr zuschreibt als der normalen Wertig- 
keit des Heteroatoms selbst entspricht (Dreiwertigkeit des Stickstoffs, Zwei- 
wertigkeit des Sauerstoffs und Schm-efels). Eine solche Verteilung der 
Elektronen auf das molekulare Bindungssysteni niiil3te von sich aus zu einer 
Exaltation des Diamagnetismus fuhren. Andererseits wiirde nach dieser 
zweiten Theorie die Lokalisierung der Doppelbindungen wie beim Benzol 
vollig wegfallen, und aus Analogien muate man bei der Berechnung des mole- 
kularen Diamagnetisnius den charakteristischen konstitutiven Beitrag fur die 
khylen-Doppelbindung unberiicksichtigt lassen. 

Gegen diese Theorie der cyclischen Storung sprechen jedoch in1 Fall 
der aromatischen heterocyclischen Funfringe ernsthafte Griinde ; auch liefern 
die ultravioletten Absorptionsspektren keine Bestatigung. Es bliebe nun 
eine dritte Moglichkeit, die ini gewisseii Sinn als Mittel zwischen den beiden 
erstgenannten aufgefaBt nrerden kann. Danach nimnit man bei den fiinf- 
atomigen aromatischen Heterocyclen eine Dien-Konjugation an, die modi- 
fiziert ist durch eine ausgepragte StoTUng zwischen den Funktionen pz der 
Kohlenstoff-Atome und den Elektronen-Wellen-Funktionen der Hetero- 
Atome. Diese Hypothese, die von uns schon in den Jahren 1933 und 193416) 
mit einer dem Chemiker leicht faI3lichen Erklarung entwickelt wurde, nimmt 
an,  daW zwei Elektronen des Hetero-Atoms X (auWer den gewohnlichen 
Valenz-Elektronen, die an den einfachen Bindungen der Gruppe C-XG-C 
teilhaben), mit den ,,ungesattigten" Elektronen des Kohlenstoff-Atoms in 
Wechselwirkung stehen. 

__________- 

E. Hi icke l .  Ztschr. I:l~ktrochr.iu. 43, 779 [1937]; C;. U. Bonino  u. >litarb., 
Ztschr. physik. Chem. [R] 25, 327 [1934]; Mul l iken ,  Journ. chrni. Physics 7 ,  3'39 [1939]. 

18) G. B.  B o n i n o ,  R .  Manzoni  Ans ide i  u. P.  P r a t e s i ,  Ztschr. physik. Chem. 
[B] 22, 21 [1933]; G.  B.  B o n i n o  u.  R.  Manzoni  Ansid .e i .  Ztschr. physik. Chem. [B] 
26, 327 [1934j; G. B. B o n i n o ,  R .  JKanzoni Ans ide i  u. P. P r a t e s i .  Ztschr,physik. 
Chem. [B] 25. 348 [1934]. 
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Diese Hypothese stimmt mit den besonderen chemischen Eigenschaften der 
Hetero-Atome des Pyrrols, Thiophens, Furans und Thiazols17) iiberein 
und gestattet auch (nach Mullikenl*)) eine bessere Deutung der ultra- 
violetten Absorptionsspektren dieser Verbindungen. Auch mit den magneti- 
schen Eigenschaften ist sie im Einklang, wenn man annimmt, da13 die durch 
das Hetero-Atom bewirkte Storung in der Lage ist, die Lokalisierung der Doppel- 
bindungen so von Grund auf zu beeinflussen, da13 der konstitutive Faktor 
fur die Doppelbindung bei Berechnung des Diamagnetismus verschwindet . 

Eine quantitative Untersuchung miiBte in diesem Fall ausgehen von 
einer physikalischen Ausdeutung der Tatsache, da13 eine lokalisierte oder 
einfach konjugierte khylen-Doppelbindung eine erhebliche Verminderung 
des molekularen Diamagnetismus bewirken miisse. 

Ohne z. Zt. uns zu theoretischen Erorterungen verleiten zu lassen, die 
vielleicht auch verfriiht waren, kommen wir zu folgendem SchluS : Die magne- 
tischen Eigenschaften des Pyrrols, Thiophens, Furans und Thiazols befinden 
sich im Einklang mit der Theorie, da13 sich in diesen Verbindungen die Hetero- 
-\tome in einem Elektronen-Zustand befinden, der von dem Zustand dieser 
Atonie in gewohnlichen Ketten (z. B. organischen Sulfiden, Oxyden, ge- 
sattigtsn sek. Aminen, Pyridin usw.) verschieden ist. Die Verschiedenheit 
mii13te darin bestehen, da13 das Hetero-Atom eine gro13ere Zahl von Elektronen 
zu dem innermolekularen Bindungssystem beisteuert als seiner normalen Wertig- 
keit entspricht (Dreiwertigkeit beim Stickstoff, Zweiwertigkeit beim Sauerstoff 
und Schwefel). Auch die refraktometrischen Eigenschaften des Pyrrols, Thi- 
ophens, Furans, Pyrazols usw. stehen qualitativ19) im Einklang mit der An- 
nahme, da13 das Hetero-Atom an den Bindungen des Rings mit einer groBeren 
Zahl von ,,Valenzen" teilnimmt, als der gewohnlichenhfinimal-Valenz entspricht. 

Beim Pyrrol konnte diese Storung des Stickstoff-Atoms die Abwesenheit 
basischer Eigenschaften der Pyrrol-Imino-Gruppe erklargn. Die magnetische 
Untersuchung zeigt bei den alkylierten Pyrrol-Derivaten ein Absinken des 
Diamagnetismus, wie wenn mit der Alkylierung des Kerns die Doppelbindungen 
dazu neigten, sich nacheinander zwischen den Kohlenstoff-Atomen 2 und3 und 4 
und 5 zu lokalisieren, wobei sie das Stickstoff-Atom von der oben beschriebenen 
Storung befreien ; auch die basischen Eigenschaften treten dann wieder auf. 

So sinkt z. B. bei stark alkylierten Pyrrolen wie 2.5-Dimethyl-3-athyl- 
pyrrol und 2.5-Dimethyl-3-propyl-pyrrol der molekulare Diamagnetismus um 
etwa 2 x Einheiten. Einem einfach konjugierten Dien entspdche ein 
Absinken um 1 0 . 5 ~ 1 0 - ~  Einheiten; daraus konnte man folgern, da13 diese 
alkylierten Pyrrole etwa 20% der Zeit die Konfiguration eines einfach konju- 
gierten Diens besitzen. Man kann zwischen dieser starkeren Lokalisierung 
der Doppelbindungen im alkylierten Pyrrol-Kern und einigen in unseren 
fruheren Arbeiten20) beschriebenen Eigentiimlichkeiten des Raman- Spek- 
trums Zusammenhange finden. 

17) R .  Marizoni Ans ide i  u.  G. T r a v a g l i ,  Gazz. chirn. Ital. 71, 677, 680 [1941]; 
G. B. B o n i n o  u. R. Manzoni  A n s i d e i ,  Ztschr. physik. Chem. [B] 25, 327 [1934]. 
C. B. B o n i n o .  R.  Manzoni  Ans ide i  u. P. P r a t e s i ,  Ztschr. physik. Chem. [B] Z5, 
348 [1934]. l a )  J.  chem. Physics 7, 121, 339 [1939]. 

19) N a s i n i  u. Carrara ,  Gazz. chim. Ital. 24, 256 [1894]. 
ao) G. B.  B o n i n o  u. Mitarbb., Ztschr. physik. Chem. [B] 24, 21 [1933], 25, 348 

[1934]; Gazz. chim. Ital. 66, 316 [1936], 6.5, 5 [1935]; Atti R.  Accad. Lincei (Roma) 
Rend. 22. 349 [1935]. 26. 489 [1937]. 
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