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Die in dieser Arbeit untersuchten Azomethine stellten wir
durch Kondensation des Pyrrol-2-aldehyds mit Anilin, p-Toluidin,
p-Anisidin, p-Phenylendiamin, p-Aminosalicylsdure, Sulfadiazin,
Isoniazid bzw. mit p-Aminoazotoluol dar. Die polarographische
Reduktion der Pyrrol-azomethine wurde im Bereich von pH 1 bis
10 untersucht. Der Reduktionsmechanismus der Azomethingruppe
der erwahnten Verbindungen wird besprochen.

Uber die polarographische Untersuchung der Pyrrolazomethine konnten
wir in der Fachliteratur keine Angaben finden, wihrend wir tUber die Reduk-
tion der Azomethin—CH=N—Doppelbindung erst in neuester Zeit einige
Angaben fanden. Die polarographische Reduktion der C=N—Gruppe, die durch
Kondensation der Carbonylverbindungen mit Ammoniak und priméren Ami-
nen entsteht, hat P. Zuman®2 beschrieben, wihrend L. Holleck und B. Kaste-
ning3 sowie B. Kastening, L. Holleck und G. A. Melkonian* die Reduktion der
—CH=N-Gruppe des Benzylidenanilins untersuchten.

Eine Reihe der von uns dargestellten Azomethine der Pyrrolaldehyde’$
haben wir in dieser Arbeit polarographisch aufgenommen um die Reaktions-
fahigkeit der Azomethingruppe ndher kennen zu lernen. Dabei machten wir
einige interessante Beobachtungen.

Die polarographische Reduktion des Pyrrol-2-aldehyds, welcher uns als
Ausgangssubstanz diente, soll zuerst besprochen werden. Dieser Aldehyd besitzt
eine gut ausgeprigte Stufe am Polarogramm. Das Halbstufenpotential (HSP)
des reinen Pyrrol-2-aldehyds ist vom pH der Losung abhéingig und liegt in
neutralen Losungen bei —1,55 V. In der Tabelle I sind die Halbstufenpotentiale
fiir Pyrrol-2-aldehyd und fiir mehrere Azomethine in verschiedenen pH-Be-
reichen angegeben. Wir mochten noch bemerken, dass das Reduktionspotential
des Pyrrol-2-aldehyds mit dem von uns vor fast 20 Jahren verdffentlichten”
gut libereinstimmt. Damals bezeichneten wir die Resultate in Tangentenpoten-
tialen (TP). G. B. Bonino und G. Scaramelli® fanden im Medium 0,1 N-HCI und

50% (Athanol, TP = —1,25 V (Depolarisatorkonzentration von 103 Mol/L,
Messtemperatur 259, das Potentlal der Normal-Calomel-Elektrode = 0). Aus der
Tabelle I ist ersmhthch dass das Reduktionspotential des Pyrrolaldehyds mit
den pH-Werten der Grundlésung proportional wéchst.

Alle hier untersuchten Azomethine des Pyrrol-2-aldehyds besassen gut aus-
geprigte Stufen. Beim Polarographieren der Azomethine konnten wir fest-
stellen, dass sie sich in saueren Losungen sehr schnell hydrolytisch spalten.
Somit sind die Pyrrolazomethine im pH Bereich von 1 bis 6 unbestindig, so das
am Polarogramm nur eine Stufe zu sehen ist, und zwar die Stufe des reinen
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Pyrrolaldehyds; natiirlich im Falle dass die zweite Komponente der Schiffschen
Base polarographisch inaktiv ist. In neutralen oder schwach alkalischen Lé-
sungen konnten wir dagegen beim Polarographieren der Pyrrolazomethine
drei Stufen beobachten. Nach ldngerem Stehen (24 Stunden) erschien auch in
neutralen Losungen nur eine Stufe und zwar die des Pyrrolaldehyds. Das
bedeutet, dass es in wésserigen Losungen zur vollstindigen Hydrolyse der
Azomethin-Bindung kommt.

Wenn wir Benzalanilin einer gewo6hnlichen chemischen oder elektrocheml—
schen Reduktion unterziehen, entsteht Benzylanilin:

C,H.—CH=N—CH, + 2H = C;H,—CH,—NH—C H,
Benzalanilin Benzylanilin

Aber bei der polarographischen Reduktion des Pyrrolazomethins verlauft der
Prozess, infolge der leichten Spaltbarkeit der Azomethingruppe, auf andere
Weise. Wahrscheinlich tritt die polarographische Reduktion der Pyrrolazo-
methine in drei Phasen auf. Doch dies gilt nur, wenn die Reduktion der Pyrrol-
azomethine in neutralem oder schwach basischem Medium, mit frischen Lésun-
gen und sogleich durchgefiihrt wird.

Als Beispiel fiihren wir die polarographische Untersuchung des Pyrral-
anilins bei pH =7 an. Auf dem Polarogramm 1 sind drei gut ausgeprigte
Stufen bei —0,94 V, —1,38 V und —1,55 V sichtbar.

1,55 Vv

w4 |

! Py“m/ 2 - oldehya + drilin

4
T
-1,38V

3 ) |

50 v

3 -6,94 v //

1.

0 0,5 1,0 1.5 v

Polarogramm 1. — Stromspannungskurve der 10-3 molaren Lésung von Pyrralanilin, Zusatz-

elektrolyt: Pufferlosung 0,1 M—NH4Cl + NH4OH, pH = 7.

Wir nehmen an, dass hier eine analoge Reaktion stattfindet, wie sie Hol-
leck und Kastening? bei der polarographischen Reduktion des Benzylidenanilins
beschrieben. Den Reduktionsprozess kénnten wir folgendermassen formulieren:

C,H,N—CH—NH—C,H,
C,HN—CH=N—CH, + e + H — [ Wy J
C,H,N—CH,—N—C,H,
C,H,N—CH—NH—C,H, C,H,N—CH—NH—C,H,
iy (O v
C,H,N—CH,—N—C H, C,H,N—CH.—N—C,H,
+H* - C,H,N—CH,—NH—C,H,
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I. In der ersten Phase der polarographischen Reduktion entsteht unter
Aufnahme eines Elektrons und Protons das Radikal, was einer einelektronigen
‘Stufe entspricht, und zwar in unserem Falle bei —0,94 V. Dieser primire Pro-
zess kann im Sinne der Radikalbildung als reversibel betrachtet werden, wie
im Schema gezeigt ist.

II. Die polarographische Reaktion verlduft weiterhin unter Aufnahme
eines zweiten Elektrons bis zur Bildung eines Anions. Dieses Anion liefert
unter Protonenanlagerung bzw. durch Reaktion mit Wasser, Pyrrylmethan-
anilin.

Das Endergebnis bei allen polarographischen Reduktionen der Pyrrol-
azomethine ist stets die vollstindige Reduktion der —CH=N-—Doppelbindung.
Dieser Prozess entspricht der zweiten polarographischen Stufe (in unserem
Beispiel HSP = —1,38 V).

IIT. Die hydrolytische Spaltung in die entsprechenden Ausgangssubstanzen,
in unserem Falle Pyrrol-2-aldehyd und Anilin, ruft die dritte Stufe hervor.
Diese Stufe befindet sich bei —1,55 V, was dem Halbstufenpotential des reinen
Pyrrol-2-aldehyds bei pH = 7 entspricht.

Wenn man die polarographische Untersuchung in sauerem Medium durch-
fihrt, kann nur diese eine Stufe registriert werden. Den Vorgang der Hydrolyse
-des Pyrralanilins kann man folgendermassen darstellen:

Tl T 5
{-r '[ ] | 40 .
¢ /'—CH:N—CaH:H»HaO—> C_ *+ CeHaNH2
W W H
H H

Die Saurehydrolyse bei Azomethinen (Benzalanilin und dessen Derivate)
wurde von B. A. Poraj-Ko$ic und Mitarbeiter® eingehend untersucht.

Auf dem Polarogramm 2 sehen wir drei Stufen. Dieses Polarograr_nrh wurde
mit einer frisch bereiteten Pyrralanilinlgsung aufgenommen. Die Halbstufen-
‘potentiale liegen bei —1,0V, —1,41 V und —1,57V, (pH = 9).

%
A ? , 1,57V

i Pyrrol - 2- cldehyd + Analin |

7 pH=9

5

3|

1

0 0,5 1,0 1,5 v

Polarogramm 2. — Stromspannungskurve der 10-3 M-Pyrralanilinlgsung, Zusatzelektrolyt: Puffer-
losung 0,1 M-NH:Cl + NH4OH; pH = 9.
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Als wir eine frisch bereitete Pyrralanilinlgsung bei pH 6 polaro-
graphierten, konnten wir drei Stufen beobachten, die ersten zwei schwécheren
bei —0,85 V und —1,34 V, und die dritte gut ausgeprégte Stufe bei —1,53 V.
Nach kurzem Stehen der Losung konnten wir nur zwei Stufen beobachten:
(Polarogramm 3).

4
! |
( Pyrrol - 2- oldehyd+Anilin
7 pH=6
5
3
1
0 0,5 1,0 1,5 v
Polarogramm 3. — Stromspannungskurve der 10-3 molaren Losung von Pyrralanilin,

Zusatzelektrolyt: 0,1 M—NH(Cl Loésung; pH = 6.

Wir nehmen an, dass bei pH die Hydrolyse rasch vorangeht, doch etwas
langsamer als bei pH 1 bis 5, so dass noch eine Stufe welche der zweiten
Phase der polarographischen Reduktion entspricht, sichtbar ist. Aber nach
etwas ldngerem Stehen der Losung konnten wir auch hier (bei pH = 6)
nur eine Stufe bei —1,53 V, welche dem Reduktionspotential des reinen Pyrrol-
-2-aldehyds entspricht, registrieren.

Al
I Pyrrol -2+ oldehyd + Aminoozotolvol
-1,57 v
7F PN =4 ‘
-1,17 Vv
sl -0,5T V
3k
-0,31 Vv
1+
0 0.5 1,0 5 "
Polarogramm 4. — Stromspannungskurve der 10-* molaren Lésung von Pyrral-aminoazotoluol,

Zusatzelektrolyt 0,1 M—NH(Cl: pH = 4,
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Pyrral-p-toluidin und Pyrral-p-anisidin haben dem vorstehend beschriebe-
nen Pyrralanilin sehr &hnliche Polarogramme. Die Methyl- oder Methoxy-
gruppe scheint auf die Lage des Halbstufenpotentials keinen merklichen
Einfluss zu haben. Hier sind die Halbstufenpotentiale fast identisch (siehe

Tabelle I).
TABELLE I
Nr. Name Medium pH HSP in V
|
1. | Pyrrol-2-aldehyd 0,1 N-HCl
50%0 Athanol 1| —1,08
Pyrrol-2-aldehyd 0,1 M-NH,CI,
96%0 Athanol 6 —1,53
Pyrrol-2-aldehyd 0,1 M 7_NH4CH-NH4OH,
50°/0 Athanol 7| —1,55
Pyrrol-2-aldehyd 0,1 M-NH,Cl+NH;OH,
509/0 Athanol 9 | —1,57
Pyrrol-2-aldehyd 0,1 M-NH,Cl+NH,OH,
5090 Athanol 10 —158
2. | Pyrral-anilin 0,1 N-HCI,
' 50%0 Athanol 1/ —1,08
Pyrral-anilin 0,1 M-NH,CI],
96%0 Athanol 6 | —0,85; —1,34; —1,53
Pyrral-anilin 0,1 M-NH,Cl+NH4OH,
96%/0 Athanol 7| —0,94; —1,38; —1,55
Pyrral-anilin 0,1 M-NH,Cl+NH,OH,
96% Athanol 9 | —1.00; —1,41; —1,57
3. | Pyrral-p-toluidin 0,1 M-NH,CI,
96°0 Athanol 6 —0,86; —1,30; —1,53
4. | Pyrral-p-anisidin 0,1 M-NH,C],
96°/6 Athanol 6 | —0,91; —1,38; —1,53
5. | Pyrral-sulfadiazin 0,1 M-NH,C],
96%6 Athanol 6 | —0,89; —1,15; —1,51
6. | Pyrral-isoniazid 0,1 M-NH,CI,
96%/0 Athanol 6 | —1,05; —1,20
7. | Pyrral-p-aminosali- 0,1 M-NH,CI,
cylsdure 96%0 Athanol 6 | —1,33; —1,56
8. | Pyrral-p-phenylen | 0,1 M-NH,CI,
diamin | 96%0 Athanol 6 | —1,55 (500C)
9. | Pyrral-p-aminoazo- 0,1 M-NH,CI+HCI, . —0,21; —0,57; —1,17;
toluol 96%0 Athanol 4 —1,57
Pyrral-p-aminoazo- 0,1 M-NH,Cl+NH,OH, —0,24; —0,61; —1,19;
toluol 9690 Athanol 8 —1,58
Pyrral-p-aminoazo- 0,1 M-NH,Cl+NH;O0H, —0,26; —0,64; —1,20;
toluol 96%0 Athanol 10 —1,60
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Eine frisch bereitete Pyrral-p-aminosalicylsidurelosung hat bei pH 6 zwei
“Stufen, hingegen zeigte sich bei den polarographischen Untersuchungen von
Kondensationsprodukten des Pyrrol-2-aldehyds mit Aminoazobenzolen noch
eine vierte Stufe. Zum Beispiel Pyrral-p-aminoazotoluol (Pyrral-4’-Amino-
--2,3'-dimethylazobenzol) hat am Polarogramm vier gut ausgepriagte Stufen.
Wir nehmen an, dass die erste Stufe bei —0,21 V von der Reduktion der Azo-
gruppe und die zweite und dritte Stufe von der Azomethingruppe hervorgerufen
wird. Schliesslich stammt die vierte Stufe von der Reduktion des Pyrrol-2-
aldehyds (Polarogramm 4). Dies wird klarer, wenn wir die Konstitution dieser
Verbindung betrachten.

CH3 CHs B
|
H
H

Zur Bestitigung dieser Auffassung mochten wir bemerken dass das
0,0’-Dimethylazobenzol sein Halbstufenpotential bei —0,39 V hat (bei pH = 4,6),
wie das Ch. Prevost, P. Souchay und Ch. Malen!® fanden.

Durch Kondensation des Pyrrol-2-aldehyds mit p-Phenylendiamin entsteht
eine Verbindung, welche sich vollstdndig anders verhdlt, da sie durch Zugabe
der wisserigen Elektrolytlosung 0,1 M—NH,Cl gefillt wird. Um die genannte
Verbindung aufzulésen mussten wir sie 15 Min. bei 50° im Thermostat
erwirmen, wobei sich die Azomethinbriicke vollstindig hydrolytisch auf-
spaltete. Am Polarogramm erhielten wir nur eine Stufe bei —1,55 V, welche
von der Reduktion des Pyrrol-2-aldehyds herriihrt.

Bei der polarographischen Untersuchung des Kondensationsproduktes
zwischen Pyrrol-2-aldehyd und Sulfadiazin: Pyrralsulfadiazin, oder Pyrral-
-2-(p-Aminobenzolsulfonamido)-pyrimidin wurden drei Stufen beobachtet. Die
ersten zwei rithrten von der polarographischen Reduktion der Azomethinbriicke
her, wahrend die dritte bei der Reduktion des Pyrrol-2-aldehyds entstand.
Die bei der Reduktion der Sulfadiazin-Komponente entstandene Stufe ist auf
unserem Polarogramm nicht sichtbar, da wir im Ammoniumchlorid-Medium
arbeiteten, in welchem Messungen nur bis —1,8 V méglich sind. Nach Angaben
von J. A. KorSunov und A. S. Kirillova'! liegt das Halbstufenpotential der
Sulfadiazinkomponente bei —1,84 V. Es wére noch zu bemerken dass es,
‘trotzdem wir (der schweren Loslichkeit wegen) bei erhohter Temperatur
~polarographieren mussten, nicht zur vollstdndigen hydrolytischen Spaltung
der Pyrrolazomethinbindung kam, wie es beim Kondensationsprodukt mit
p-Phenylendiamin der Fall war.

Auf dem Polarogramm der Kondensationsverbindung welche zwischen
dem Hydrazid der Isonikotinsdure und Pyrrol-2-aldehyd entsteht (Pyrral-
isoniazid) sind zwei Stufen sichtbar. Die erste liegt bei —1,06 V und die
andere bei —1,20 V. Die dritte Stufe welche bei etwa —1,5 V zu erwarten
wire (die Stufe des Pyrrolaldehyds) wurde nicht registriert. Daraus konnten
wir schliessen, dass diese Verbindung stabil ist und dass es hier nichteinmal
zur teilweisen Spaltung der Azomethinbriicke kommt. Dies koénnte man
folgendermassen erkliren: Die —CO—NH—N=CH— Acyl-hydrazon-Grup-
pierung ist viel stabiler als die —N=CH-—Gruppierung. In erstem Falle kann es
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zur Tautomerie und inneren Resonanz kommen. Deswegen tritt die hydrolytische
Spaltung dieser Bindung nicht ein und es kann auch keine polarographische
Stufe des Pyrrol-2-aldehyds geben.

O H H OH H

I | | |

|
—C—H-N=C— ==_—C=N—N=C—

EXPERIMENTELLES

Alle Messungen wurden mit dem Polarographen »Radiometer« Copenhagen,
Typ PO 3h, mit Tintenschreiber, ausgefiihrt. Um die erhaltenen Resultate miteinander
leichter vergleichen zu koénnen, benutzten wir stets die gleichen Zusatzelektrolyten
0,1 M—NH4Cl bzw. Pufferlésung 0,1 M—NH4Cl + NH4OH. Die pH-Bestimmung
erfolgte bei jeder Lésung vor der Aufnahme einer Stromspannungskurve.

Da die hier untersuchten Pyrrolazomethine gewoOhnlich in Wasser schwer
16slich waren, wurden sie zuerst in redestilliertem Athanol gelost, so dass wir immer
eine 102 molare dthylalkoholische Stammlésung bekamen. Nachher nahmen wir von
dieser Losung 1 ml oder 0,5 ml und mischten mit soviel Zusatzelektrolyten, dass:
die Konzentration des Pyrrolazomethins ungefihr 1073 molar war. Alle Losungen
haben wir bej 200 polarographiert, nur die Substanzen 5, 8 und 9, wegen der
schlechten Loslichkeit, im Thermostat bei 500 (Temperaturkonstanz =+ 0,10C). Von.
der Substanz 9 wurde 0,75 ml 0,01 molarer #thylalkoholischer Losung genommen
und mit 0,019 Tyloselosung (zur Vermeidung polarographischer Maxima) gemischt.
Die Polarogramme wurden erst nach dem Verdridngen des Luftsauerstoffs aus der
Losung durch reinen Wasserstoff aufgenommen. Als Anode diente eine gesittigte
Kalomelelektrode. Die Tropfzeit (t) des Quecksilbers aus der Tropfelektrode in
0,1 M—NH,CI, bei —1,5 V und 209 betrug 2,15 sec., und die Ausstromungsgeschwindig-
keit m = 3,39 mg/sec. Die Koenstante K = i+/ax (i: = 2.1078.V; ax = Abstand ZWi-
schen zwei Linien registriert am polarographischen Papier) betrug 3,25.10710 A/mm.
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I1ZVOD
Polarografsko istrazivanje pirolazometina
M. Dezelié, A. Lackovi¢ i M. Trkovnik

U ovom radu istra¥ena je polarografska redukcija azometina, koje stvara pirol-
-2-aldehid kondenzacijom s anilinom, p-toluidinom, p-anisidinom, p-fenilendiaminom,
p-aminosalicilnom kiselinom, sulfadiazinom, izoniazidom, odnosno sa p-amino-
azotoluolom. Polarografska redukcija snimana je u podruéju pH od 1 do 10. Prikazan
je mehanizam redukcije azometinske skupine. )

Pirolazometini su u kiselom podru¢ju nepostojani i brzo se hidroliti¢ki cijepaju
na svoje komponente. Poradi toga moze se u kiselom podru¢ju od pH 1 do 6 zapaziti
samo jedna polarografska stepenica, koja odgovara redukciji Cistog pirol-2-aldehida,
dakako u sludaju kada je druga komponenta polarografski inaktivna. U tabeli I
navedeni su potencijali polovice stepenice za pirolaldehid i istrazene pirolazometine

U neutralnom i slabo alkalijskom mediju pirolazometinj su postojaniji i na
polarogramima se vide tri stepenice. Na osnovu toga zakljutujemo, da polarografska
redukcija pirolazometina tede u tri faze. Prva faza polarografske redukcije nastaje
primanjem jednog elektrona i protona, uz stvaranje radikala. Primanjem drugog
elektrona nastaje anion, koji reagira sa protonom ili vodom i prelazi u piridilmetan-
ski derivat (potpuna redukcija azometinske veze). Hidrolizom stvoreni pirolaldehid
daje treéu stepenicu. U kiselom podrucju zabiljeZena je uvijek samo ova stepenica
¢istog pirolaldehida. ’

Drugatije se ponasao kondenzacioni spoj s izoniazidom, na ¢ijem polarogramu
vidimo samo dvije izrazite stepenice, a nema trece, koja bi odgovarala samom
pirolaldehidu. Smatramo, da je to zbog toga, §to je —CO—NH—N=CH—veza stabilna
i to poradi moguénosti prelaza u tautomerni oblik i unutarnju resonanciju.

Spoj pirol-2-aldehida s aminoazotoluolom ima na polarogramu cetiri stepenice.
Prva stepenica odgovara redukciji azo-veze, druge dvije redukciji azometinske
veze, dok ¢etvrta stepenica potjete od redukcije pirol-2-aldehida.
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