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164. Conrad Laar: Ueber die Hypothese der wt5ohselnden 
Bindung. 

(Eingegangen am 23. Miin.) 

In einer 1h vorigen Jahrgang dieser Berichte 1) veriiffentlichten 
Abhandlung habe ich, veranlaest durch eine Bemerkung von Zincke,  
und unter Anlehnung an eine schon vor liingerer Zeit von Keku lB  
ausgesprochene Idee , darauf hingewiesen , dass die v e r s c h i e d e n e n 
Bildungs- und Umsetzungsformeln, welche man fiir zahlreiche Ver- 
bindungen annehmen muss, in manchen Fiillen wohl auch als Con- 
stitutionsformeln die gleiche Berechtigung besitzen, insofern die Bin- 
dungsverhtiltnisse namentlich des leicht beweglichen W a s s e r s t o f f s  
in Folge intramolekularer Atomschwinyngen fortwiihrend w e  c h - 
s e  I n  d e sein mijchten. Die gegeuseitige’ Beziehung derartiger Formeln, 
durch welche, im SIniie dieser Hypothese, iiicht isomere, soiidern 
identische Kijrper dargestellt werden, habe ich als T au to  me  r i e be- 
zeichnet. Im Nachfolgenden moge es mir nun gestattet sein, den 
damaligen Betrachtungen uoch einige wesentliche Ergiinzungen , auch 
einzelne Berichtigungen, hinzuzufiigen. 

Zuntichst muss ich nachtrtiglich hervorheben, dass im Jabre 
1876 auch B u t l e r o w ,  gelegentlich seiner Arbeit iiber das Iso- 
d i b u t y l e n  a), den Gedanken ausgesprochen hat, die Molekiile gewisser 
Verbindungen miichten continuirlichen isomeren Umwmidliingen unter- 
worfen sein, so dass demnach die Frage iiach einer bestimmten Structur 
derselben eine miissige sei. Es scheint iudessen aus seinen Ausein- 
andersetzungen hervorzugeheu, dass er sich den Vorgang, wenigstens 
im allgemeinen, nicht intra-, sondern intermolekular denkt. Er bezieht 
sich u. a. auf die Pfaundler’sche Theorie der Dissociations), wtihrend 
ich mich vielleicht eher auf die von Maxwel l4 )  und E. Wiede -  
man  n 5, fir die Spectralerscheinungen aufgestellten Theorien berufen 
kiinnte. Wie indessen die Anschauungen aller dieser Physiker auf die 
von C1 ausiu s geschaffenen Grundlagen zuriickzufiihren sind, so glaube 
ich auch, dass die von B u t l e r o w  und von mir ausgesprochenen An- 
sichten sich gegenseitig ergtinzen werden , handelt es sich doch auch 

6 1. 

S. 648. 
3 Ann. Chem. Pharm. 189, 76. Hr. Prof. Butlerow war so freund- 

lich, mich dirch Uebersendung eiues Separatabdruckes derselben Brbeit aus 
den Memoires de l’Acad6mie Imphriale des Sciences de St.-PQtersbourg auf 
seine diesbezaglichen theoretischen Bemerknngen aufmerkaam zu machen. 

8)  Pogg. Ann. 131, 55; Jubelband, 182. 
3 Theorie der W h e ;  deutach von Neesen, S. 371; von Auerbach, 

6) Wied. Ann. 5, 500. 
s. 319. 



bei dem von mir angenommeneii Wechsel der Bindungszoiien so zu sagen 
um voriibergehende intramolekulare Dissociation. 

0 2. Ebenso aber hoffe ich auch, dass der Cregensatz, in welchem 
die vorgeschlagene Hypothese sich mit den herrschenden Lehren su 
befinden scheint , nicht eiii uiiausgleichbarer sein wird. Bekanntlich 
nehmen die meisten Chemiker auf Gruiid der von Prof. v. B a e y e r  
entwickelten Anschauungen fiir die hier in Frage kommenden Verbin- 
dungeii sog. Pseudofo rmen ,  oder Nebenfo rmen ,  wie R a t h k e  1) 
~ i g t ,  an; um es mit einem Worte kurz aus+rticken: der Hypothese 
der Ti iutomerie  steht die der SPseudomer iec  entgegen. So weit 
dicse Hypothese iiur den Uebergaiig liibiler Gruppirungen in stabile 
voraussetzt, kann man weiiiger erhebliclie Einwiinde dagegen machen; 
wenn sie aber, wie dies thatsachlich geschieht, gelegentlich auch den 
umgekchrten Vorgang annimmt, so diirfte von da bis zu d l i g e m  Ver- 
schmelzen mit der Hypothese der Tautomerie nur noch ein Schritt 
sein; denn, so wie sie jetzt vorgetragen wird, scheint doch die Aniiahme 
eiiier derartigen Atomwanderung gar zu sehr an  die Idee der prli- 
dispoiiirendeii Wahlverwandtschaft zu eriiineni. 

Eiue Umlagenuig pseudonierer  Verbindungen iu stabile wird 
niau allerdiugs immer zugeben miissen; iiamentlich dam, weuu es sich 
nicht um Wasserstoff-, sonderii uin Me tallverbindungen handelt. ES 
ist aber, wie ich glaube, nicht gerechtfertigt, aus dem Verhalten der 
in  irgend eine Verbindung eingefiihrten Metalle - ebenso wie auch 
orgaiiischen Radicale - ohne weiteres tiuf dusjeuige des durch seine 
amphotere Natur ausgezeichneteii Wasserstoffs schliessen zu wollen. 

Bereits in mehier ersten Abhandlung fiber die Tautomerie habe 
ich darauf huigedeutet, dass man ueben dem niehr iu die Augen spriu- 
geiideii Platzwechsel des Wasserstoffs auch den gewissermaassen iiiiieren 
Wechsel  e i i i facher  und m e h r f a c h e r  B i n d u n g  iiicht iibersehen 
diirfe. Zweifelsohne spielt der letztere bei der in Rede steheiiden 
Erscheinung eine sehr wichtige Rolle. In seiiien interessanten Ar- 
beiten iiber die Polyucetyleiicarboiisi iureii  hat Baeye r  *) dar- 
gethm, dass Haufuiig dreifacher Biiiduiigen cine bis zur Exploeivitiit 
sirh steigernde Gleichgewichtsstijrung innerhalb des Molekiils hervor- 
rufen kaun , und die theoretischen Schlussfolgeningen, zu welchen er 
hisichtlich des Wesens der mehrfachen Biiidung gelaiigt ist , haben 
durch die neueren Uiitersuchuugen vou F i t t i g  J), sowie Nie t zk i  und 
Benck i se r  4) eine scheinbare Stiitze gefunden. Dennoch lieat es 

1) Dieae Berichte XVIII, 3110. 
3 Dieae Berichte XVIII, 679, 2277. 
J) Dime Berichte XVIII, 2526, 3410. 
4) Diese Berichte XIX, 305. 
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mebes Erachtens niiher, mit R. Scliiff') auch auf die mehrfachen 
Bindungen den Begriff der Liicke,  wie er von KekulB, E r l e n m e y e r  
und Fit t i g  gefasst wirde, auszudehnen. Die gleichgewichtsstorende 
Wirkung dieser Liicken oder intramolekularen Vacuo len wird nicht, 
wie bei deii von B a e y  e r  angenommenen gespannteii Affinittitsaxen, 
eine active, sondern eine mehr passive, gewissermaassen saugende 
seiu2). Unter diesem Gesichtspunkte wiirde man sich dann den Vor- 
gang der tautomeren Umlagernngeu derart zn deriken haben, dass in 
erster Phase das leichtbewegliche Wasserstoffatom n;icIi eirier lie- 
stehenden Liicke hingedriickt werde, dass hierdurch an dem verlasseiien 
Platze eine neue Liicke anftrete, wodiirch dann das Atom die Tendenz 
erhalt, iu zweiter Phase seiue Bahn in umgekehrter Richtung wieder 
zuriickzulegen. Zu eigentlichen Schwirigungen wird es allerdings 
vielleicht nur bei deii Gasmolekiilen kornmen, wiihrend in den auderen 
Aggregatzustiinden in Folge unausgesetzten Zusammentreffeiis mit 
anderen Molekiilen eine ziemlich unregelmiissige Hin- und Herver- 
schiebung resultiren wid. 

Es wirft sich noch die Frage auf, wie weit die Hypothrse sich 
werde durchfiihren lassen, und es kiiniite hier vielleicht der Einwwd 
erhoben werden, da8s Atomgruppen, welche in gewisseii Verbiiiduugen 
derselbeu zu entsprechen scheiuen , iii anderen Fiilleii yich ctls s t d d  
reap. pseudomer, wenn nicht gar thatsiichlich isomer, erweisen. Hier- 
gegeii ist iudessen zu bemerkeli, dass einerseits die Reactionell ztim 
Anffiiideii von z. B. H y d r o x y l ,  Imid.  C R I . ~ O J I Y I  doch wohl keiiie 
absolute Hrweiskrslft zii besitzen scheinen , vielmehr unter dein Ein- 
Aiiss der iilwigen Atome des Molekiils: der chemischen Tnflueiiz, 
wie L el l m a i i n  3, sagt, hihifig versagen - niid dass andererseits auch 
die Reweglichkeit der betreffenden Atomcomplexe voii Ihnlicheii Be- 

') Diese Berichte XV, 1974. 
2, So darf man vielleicht in Clem von Sandmeyrr (diese Berichte XVIII, 

1499) beobachteten Uebergang der Phtalonitrilsiiurc GI&, in 
. C O O H  

.Ci iN 
c :.= 0 

Phtaliniid C6H( : O  , sowie der dnrchaus analogen von Wallach 

(Ann. Chem. Pharm. 214, 263) constatirten Umlagerung des K6rpers 
'C=:=NH 

CCli -.- N(G H5)2 C C1 .;.N Q Hg 

CE'" CCl ::N CiH5 
! in i 

einen innerhalb des molekularen Systems sich documentirenden a horror v a - 
c u o 1 i u erblicken. 

3) Diese Berichte XVII, 2713. 



dingungen, wie von der Masse und dem besonderen Bau des Molekiils 
sehr wohl abhangig sein kiinne. So scheint es namentlich, ah ob in 
manchen Flillen eine Anhiiufung beweglicher Gruppen nothwendig sei, 
damit die Tautomerie actuell werde. 

6 3. Wenn man die Verbindungen, bei welchen eine Tautomerie 
anzunehmen ist, der vergleichenden Durrhsicht unterwirft, so findet 
man alsbald, dass die die Erscheinung bedingenden Atomgruppen sich 
auf zwe i  Typei i  zuriickfiihren laasen: den der T r i a d e n  oder Pe- 
r i s s a d e n  und den der D y a d e n  oder Art iaden.  

Ersterer ist charakterisirt durch eine Reihe von drei, auch wohl 
fiinf oder sieben, mehrwerthigen Atomen, welche durch eine einfache 
und eine doppelte, resp. durch abwechselnd einfache und doppelte 
Bindungen zusammengehalteii werdeu, und zwar in auf einander fol- 
genden Zeitmomenten alteivirend ; diesem inneren Bindungswechsel 
entsprechend, ist ein Wasserstoffatom alternirend an das eine oder das 
andere der beiden endstindigen Atome gekniipft, dergestalt, dam ea 
sich stets in entgegengesetzter Richtung bewegt, wie die sich gleich- 
Sam verschiebenden Affinitiitsliicken. Der Uebersichtlichkeit wegen 
ist es zweckmiissig, die P e n t a d e n  und H e p t a d e n  als in einem Atom 
c ond en s i r t e T r iaden aufzufassen. 

Beim zweitexi Typus ist das Wasserstoffatom altenlirend an zwei 
benachbarte mehrwerthige Atome gebunden, und seine Bewegung ist 
zweifelsohne gleichfalls durch die Wirkung wechselnder Af6niuite- 
liicken bedingt. 

T y p u s  d e r  Triaden.  

Eine einfache Triade kann offenbar im allgemeinen ale mittleres 
Element iiur entweder K o h l e n s t o f f  oder S t i cks to f f  enthalten; hier- 
nach gliedert sich der Typus zunachst in zwei Abtheiluugen, welche, 
je  nachdem vou den Endgliedern keines, eins oder beide durch Kohlen- 
stoff vertreten sind, zweckmiissig weiter in zusammen sechs  C las sen  
zerlegt werdeii. 

Zur I. C 1 a s s  e , mit einem einzigen mittelstandigen 
atom, gehbren vermuthlich vier tautomere Atomguppen. 

Die erste Gruppe: 
! ! 

-.-N-.-C::=O -.-N=:=C-.-O 
I = 
i 
H h 

Kohlenstoff- 

ist die der Amido-  resp. Imidore rb indungen  im allgemeinen und 
scheint dieselbe in beiden Phasen auch bei der Cyanureaure ,  der 
Benzhydroxam-  oder -hydrox imsSure  Lossen’s l), sowie den 

I) Diese Berichte XVIII, 1189. 



Liictam- oder Lact imder ivaten  des Pyr id ins ,  Chiiioli i is ,  
I n d o l a  und Cli i n  ox:i 1 ins  vorziikontineit. 

Die zweite Gruppe: 
L I _._xi-.- c ::= s - . -N  -:I c; s 

I1 1-1 

- - 
I 

ist die der eiitsprecltciiclcii ‘l’liixnt i t l o k i i  rpcr .  
Die dihte Gi~ippe : 

H 
I 7  

H 
wclche z. B. in dem A i t h ~ d r a c e t i i n t h r a n i l a t n i d  yon Weddige’ )  

enthalten ist. 

I )  Diese Berichte XVIII, 1060. 
2, Diese Berichte XVIII, 2949. 
3, Diesc Berichtc XVIII, 666. 
*) Diese Berichte XV, 864. 
j) Joiirn., f. pr. Chem. [el XXXI, 124. 
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Die drei ersten Gruppen dieser Classe treten frei als C y a n -  
s a u r e ,  T h i o c y a n s a u r e  und C y a n a m i d  auf. I n  diesen KBrpern 
ware d a m  allerdings nicht die eiiifache Verschiebuog einer Affinitats- 
liickr, sondern der Wechsel zweier doppelten Bindungen mit leiner 
einfachen und einer dreifachen anzunehrnen. 

Bei der 11. C l a s s e  ist neben dem mittleren noch ein end- 
stiindiges Kohlenstoffatom vorhanden. 

Die daliin getiiirige Griippe 
, I  

I ,  
! I  
I ,  o - - - c = : = c - . -  = ()==c-.-c-.- 

I I 
H H 

kann allgeniein als die der P h e n o l -  und K e t o n v e r b i n d u n g e n  be- 
zeichiiet werden. Es scheint hier die Tautomerie, ausser in den 
K e  t o n s i i i i r e n ,  narnentlich dann einzutreten, wenn sich mehrere 
solcher Gruppeu in einern Molekiil vereinigen , wie bei den C h i n  o n - 
h y d r  ii r v e r b i  n d u n g e n  und dem P h 1 o r o g l  u c i n ,  deren eigenthum- 
liche Doppelnatur durch die neuesten Forschungen des unermiidlichen 
B a e y e r  ') aufgedeckt wurde. 

Durch die Gruppe 
I ,  I :  

, I  
. ,  
, I  

_._ N =:= C _ _  = _ _ _  N =:= C C - 

H H 
werdcn die den Phenolen oder tertilren Alkoholen entsprechendeii 
Am i n verbindungen, resp. die aus den Ketonen ableitbaren, als 
, K e t i m i n e a  zu bezeichnenden Kiirper repriisentirt, wie sie in der 
A m i d o - ,  der A n i l -  und der U r a m i d o a c c t e s s i g s a u r e  vo11 

B e  h r e  n d *) vorliegen. 
Diese beiden Gruppen kiinnen sicti nun zu der P e n t a d e  

I 

H 
condensiren, wie es in den p - P y r i d o n e n :  

H 

I) Diesc Berichh XVIII, 3454; XIX, 159, 425. 
Ann. Chem. Pharm. 229, 1. 
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der Fall ist. Wenn bei den analogen Derivaten des A c r i d i n s  
J o u r d a n ' )  Isomerie nachgewiesen hat ,  so ist letztere hier wohl 
durch einen festeren Molekularbau bedingt. 

Die 111. C l a s s e  wird durch die u n g e s a t t i g t e  K o h l e n -  
w a s s e r 8 t o  f f g r u p p e 

! ! !  

! ! 

8 8 ,  

I l l  I ,  
. . .  

-.-c-.-c= .c-.- = - . -c=,=c- . -c . . -  
I 

H H 
gebildet , bei welcher indessen die Beweglichkeit in Folge Anhaufung 
der Kohlenstoffatome sehr herabgedruckt ist, wie aus der Isomerie 
der B u t y l e n e  

H H H  H H H  

H h 
und der Homologen derselben Reihe hervorgeht. U m l a g e r u n g e n  
im gewiihnlichen Sinne kommen aber in diesem Complexe hiiufig vor, 
nicht nur bei den Kohlenwasserstoffen selbst, sondern auch den 
Carboxylderivaten derselben, wie in der Gruppe der C r o t o n -  und 
M e s a c o n s a u r e .  

Unter besonderen Umstanden ist jedoch der Kern dieser Gruppe 
eines alternirenden inneren Bindungswechsels fahig, wie aus alabald 
zu Besprechendem hervorgeht. 

Die IV. C l a s s e  enthalt, im geraden Gegensatz zur  soeben be- 
trachteten, kohlenstofffreie Triaden. 

Die erste derselben: 
0 -.-N.::N-.- 0::. N-.- N--- 

! - - ! 

H H 
kiinnte man im D i a z o b e n z o l h y d r a t  annehmen, 
O s t a )  die Auffaesung dieses Kijrpers auch als 
zuliisst. 

Die  zweite Triade 

sofern man mit 
N i t r o s o a n i l i n  

-.-N-.-N::. N-.- -.-N=:=hT- -N-.-  
- ! - 

H H 
liegt vielleicht den A m i d o d i a z i d e n  zu Grunde, wenigstens kann 
eine derartige Ansicht durch die Untersuchungen von Sara u w 3, 

nicht ale exact widerlegt gelten. 

9 Diese Berichte XVIII, 1444. 
'1 von Gorup-Besanez '  Lehrb. d. organ. Chem. S. 505. 
3) Diese Berichte XIV, 2442. 

. 

' 



Bei der V. Clas s e  tritt neben das mittelsdndige Stickstoffatom 
ein Kohlenstoffatom, so dass die entstehenden Atomcomplexe den 
enteprechenden der ersten Classe isomer werden. 

Die Gruppe 
! I 

I O---N::=C-.- = O=:=N-.-C-.- 
I 
I 

H 
! 
I 

H 

ware die der O x i m e ,  bezw. N i t r o s o k o r p e r ,  welche nach Victor  
Meyer und Ceresole’) allerdings nur in der ersten Form existenz- 
Ghig sein sollen. 

Die Gruppe 
I ! 

---N-.-N:.=C-.- = -.-N=:=N-.-C-.- 

H H 

wiirde gewissen H y d r a z i n -  reap. Azoverb indungen  entsprechen; 
indessen scheint diese Gruppe an und fur sich Isomerie zu erzengen, 
da nach den z. Th. in Gemeinschaft mit E h r h a r d  veroffentlichten 
Untersuchungen von E. F i  s ch e r  2, das A e t h y 1 id enp h en y l  h y d r a z i n 
und das A e t h y l p h e n y l a z i d ,  

H H 
! 

Cs H5 -.- N-.- N =:= b--- CH3 und C6 H5 --- N ::= N- - C-.- C H3, 
! 

H H 

nicht identisch sind ; allerdings konnte , einer spateren Mittheiluiig 
Fischer’s3) zufolge, diese Verschiedenheit auch auf einer ganz ab- 
weichenden Constitution : 

c6 Hg---N---NH 

CH-.-CH3, 
des Aldehydderivates beruhen, eine Voraussetzung, mit welcher dann 
aber iiberhaupt die Parallelitat zwischen den vom Hydraz in  und 
vom H y d r o x y l a m i n  abstammenden Verbindungen in Wegfall 
kommen wiirde. 

Wenn indessen die Gruppen dieser Classe mit denjenigen der 
zweiten, eventuell unter Hinzutreten der Kohlenstofftriade der dritten, 
sich condensiren, so entstehen je  vier P e n t a d e n  und H e p t a d e n ,  
_ -  

I) Diese Berichto XV, 3067. 
a) Ann. Chem. Pharm. 190, 136; 199, 325. 
3) Dime Berichte XVII, 2846. 

Berichte d. D. chem. (3esellsehaft. Jahrg. XlH.  49 
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welche in den 0 -  und p - N i t r o s o -  und A z o d e r i r a t e n  der P h e n o l e  
nnd A m i n  e einen mehr oder weniger ausgesprochen tantomeren 
Charakter aufweisen, so z. B. die Pentade: 

I ,  

! I  
. .  I !  

, I  

- - x - - - N . : .  C-.-C=:. N-.- = - .-N.::  N-.-C.:.C.--N-.- 

€1 H 
i l l  d e i i i  P h R n y l h y d r a z  i rn i d o  n tip h t al i 11 yon Z i n c  k e 1) 

c H C H  
/ '  

\ \  

,,' C H H  
I k  

// C H  
- - GjH4',  . 

' \  C-. -N- . -H 
c6 f I 4 ,  1 c r:= N H ' 7 

\ \ 

c = .N N -. - Cti €Is C hT=-.= N CsH5 
I I 

H 
die  Heptade: 

I 

H 
irn N i t r o s o p h ( a n o l :  

c z : :  0 C 0 ___ H 
, \  

C H  C-- -H C H  C--H 

H 

In der VI. C l a s s e  wiirden zwei Koblenstoffatome durch Stick- 
stoff verbunden seiii, wodnrch die der entsprechenden Gruppe der 
zweitrn Classe isomere Triade 

! 
__ 6 -  -N=:. C--- = Cz:= N 

I 

H H 
entsteht; diesrlbe licgt Verbindungen zii Grunde, welche ~ a l k y l i r t e  
I( e t i  mi n e und A 1 d i m  i n e (( zu benennen eind. Hierher gehiiren das 
A e t h y I m e t  h y 1 e n i l  m i  n von K o l  o t o w 2) und der kiirzlich yon 
M a s  o 11 3, dargestellte Kiirper , welcher wohl als Hydroderivat eines 

') Uiese Berichte XVIII, 3132. 
?) Dicso Berichte XVIII (R.), fill. 

Dime Berichta XIX, l l ? .  



Tre;rdwell’schen K e t i i i s  mfzufassen ist. Eirie Tautomerie wird 
i i i  dieser Gruppe ebeiiso weiiig wie h i  der drittrii Classe rorhandcn 
s t h i n ,  dagegcn der Kern dersellwi gleiclifalls uiiter beaoiideren Uin- 
st&ndcii einen dternireiidrii I!iiiidungswechsc~l Ixthiitigen kiinnen. 

Typus d c r  1)yaden.  

Dicser Typus tritt iiicht so hiiutig i i i  die Erscheiiiung wie der der 
Triadrii. Er uiitersclieidet sich voii diescm wcwntlich iioch dadurch, 
class er, selbststaiidig vorkomnieiid, nothweiidig mit eiiiem W e c h s  e l  
d r r  Valeii z. also dem Aiiftreteii voii Affiiiitiitsliicken im eiigereii 
Siiiiie, vvrkiiiipft ist. - Jc riach ( 1 ~  Niitiir dcr Elt~ni(~i i t (~ hat man auch 
hic.1 vcrschictlene C l a s s  e I I  rcasp. Gr 11 p p c ’  1 1 .  

IXt. Dyade 
I I 

CZ.0 = :c-.-o 
I 

H H 
kiiiintc rielleicht in deli Aldehyden. uiiter Berucksichtigung der 
Resultatr, von T honisen’s  thermochemischen Unters~chungen~) ,  aii- 

erkaiint werden. 
Die Dyade 

C Z - N  = : C = : = N  
! 

H H 
mird dui ch die C y a 1 1  w ass+> r s t o ffsiiure dargestellt. 

ncr Complrx 
, I  
I ,  

I .  
I t  c=:=c- - = : c -  -c-.- 

H H 
ist, wohl wieder in Polge der Kohlenstoffanhaufung, zwar isomerer 
Uin lager i inge i i ,  iiicht abcr der Tautomerie fiihig; derselbe a i i  (1 
bvkaiiiitlich iii der Reihe der F i i m a r -  und Male i ’ns i inre  ange~~ommen. 

III Aii;ilogie mit d r r  Aldehydgruppe enthalten nach den Uiiter- 
tm~huiigt~ii voii O t t o  wid R i i s s i n g 2 )  die S u l f i n s i i u r e n  die tautomere 
Gruppc 

! I 

! 

I .:,S=.:() = -s-.-o 
I 

H H 
wid iihiiliche Verhaltnisse kommeii wahrscheinlich auch bei a n  n r- 
g a n i s c h e n  Verbindungen vor. 

1) Diese Berichte XIX (R.), 86. 
2) Dirstt Berichte XVTJI, 2507. 

49’ 



740 

Gemisc l i te  T y p e n .  
I n  solcheii riiigfiirmig geschlosseiien Molekiilen, in welcheii , wie 

bpi dcn voii Ha i i  tz sc  h 1) studirteii H y d r o  p y r id in  d e r i va te  11 wid 
dciii D i i s o i n d o l ,  eiii strikter Wechsel zwischeii eiirfachen wid 
doppeltcii Bindungeii nicht stattfindet, kaiin man jedoch cine Tauto- 
merie voii Dyadei i  oliiie Valenzwechse l  aiinehmen. Dieselbeii 
fiiideii sich indessen hier mit T r i a d e n  condens i r t ,  und es schciiit 
nicht unlniiglich, daes j e  nach den Umstiiiideii der Wasserstoff seine 
Birhn sowohl im Siniie des eiiieii wie des ;indereii Typus durchlaufe. 
Ziir Verdeiitlicliuiig des Gesagteii seirii die beiden Fornielii des 
D iis o i n  d 01 s: 

N-.-H 

C I i H 5 - - - C  C---H CgHj- -  

H- - -N  

hirr neben einaiider gewtzt. 
3 4. WPhreiid bei c l t , i i  ziilctzt btyroclieiien Verbindungen die 

Vcdiiiltnisse sich zii complicircii scheiiicw , liegeii sie umgekehrt bei 
deiGciiigen Molekularringen, in welchen, wie h i m  R e n z o l  urid P y -  
r id in  . auf eine monovdeiite iirinier eine doppelte Bindiing folgt, sehr 
eiiif;ich. Man hat hier iiberhaiipt keiiiwi Ortswechsel eiiies Wasser- 
btoffatoiiis, sondern, der iirspriinglichcii Idee voii Keku ld  entsprechend, 
iiur eiiieii iriiiereii Bi i id i ingswechse l  in den Kohleiistoff- resp. 
KolilriibriC‘kstoffkeriieii roni T y p s  der Triaden. Allerdirigs halte ich 
es iiiclit t’iir aiisgtwhlosseii, diiss sich d;hei, tinter monientanem Ver- 
schwiiideii der Liickeii , voriilwgehend unbestandigc viergliedrige 
Riiigt. iiiiierliall) dcs heclisgliedrigen Molekiils bilden. Die in P a r a -  
S t ( , I  I II 11% zii t4iiaiidcr brfiiidlicheii Atome wiireii dieser Vorstellutig 
ziifolge i i i t  e rn i i t t  i r  end niit eiiiitnder verbunden. 

Aiicli Iwi dei. T;iiitomeritx d w  Chi  iioiive r b  iiidriiigeii sprechcii 
auf die Formrlii 

c 21= 0 c - - - 0  
I 

C H  C H  C H  ‘ C H I  
!! !I illid !! ! , 

C H  C H  C H  C H ,  

zcigt. ganz iihiiliclie Verhiiltiiisse ;ius. 

I )  Die*? Berichte XVIII, 2579. 
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9 5. Die siimrntlichen bisher betrachteten Umlagerungeti k:iiiii 
man also als volt dent Vorh;titdettsein von Affinitlitsliicken bedingt 
ansehen. Dies ist tticht mchr der Fall bei anderen, welche im all- 
gemeineii durch deli gege i i se i t igen  P l a t z w e c h s e l  zwischen einem 
Wasse r s to f f a ton i  uiid einem zweiteti  Atom resp. R e s t  charak- 
terisirt sind. Solche Umlageriingen sind immer isomere. oder 
pseudomere. 

Hierher gehiirt nun offenbar auch die durch Hje l t l )  ihrer that- 
slchlich isomeren Natur nach erkiinnte Beziehung des Pht  a l a ld  e- 
h y d s  zum P h t a l i d ,  indem bei der Umlagerung :in die Stelle eines 
Wasserstoffatonis ein Aequivaleitt Sauerstoff tritt. 

Volt den zahlreicheti venvandteii Erscheiniutgen miichte ich noch 
zwei hervorhebeii, wril sie volt Interesse gerade in Rezug iiiif die 
eriirterte Hypothese zu sein scheineii: tiiimliclt einmal die von Hof-  
mann entdeckten Umlagerungeit in der Reihe der a r o m a t i s c h e n  
AIni t i  e, sofern ditbei eben der Wasserstoff sich in entgegengesetzter 
Richtutig bewegt wie das dlkyl - eine Mahtiutig, ails dem Verhalten 
eines solchen nicht direct auf das des ersteren zu schliessen - sod;utn 
die von K r a u t ,  Nencki ,  Jacol )se i i ,  R. M e y e r  11. A. siifgefundenen, 
zuletzt in so iibersichtlicher Weise von W i dm a t i  a)  dargestellten Um- 
lageruttgen in den Cumin-  imd Cymolderiv;iten, welche deutlich 
eeigen , wie linter wrhaltnissmiissig geringfiigigen UniLnderungen in 
drr chemischen Zusanimetisetzuiig eities Molekiils Atomvrrschiebungen 
bald i i i  der einen, bald in entgrgengesetzter Richtiing stattfinden 
kiinnrn. 

Ich habe bei meinett vorstehendeti Rctrachtiiiigcw volt einer rin- 
gehenderen Discussion des Verhalterts der einzelnen Kiirperklasseii 
absehen zii miissen geglaubt. Sollten weitere Th:ttsachcti zu Gunsteti 
der vorgesc1il:igcnen Hypothese sprechen, so w i d  ohnehin eiiie aiis- 
fiihrlichere Hehandliittg derselben :tngrzeigt sein. Sollten aber anderw- 
seits meine Vorstellungen in Rezng :iuf das bewegliche Gleichgewicht iii  

den Bindiiiigsvrrh~lt1iissc.11 der chemischen Molekiile sich nls ZII weit 
gehend hcrausstellrn, so hoffe ich doch, dass die dargelegten Gesichts- 
punkte fiir die Theorie drr Atomittrrlageriirigen nicht ganz werth- 
10s seien. 

Bonn,  d1.11 21. Mlrz 1 A 8 G .  

I) Diese Bericlite XVIII, 2579: XTX, 411. 
2) Diese Berichte XTX, 2551. 




