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154. Conrad Liaar: Ueber die Hypothese der wéchselnden
Bindung.
(Eingegangen am 23, Mérz.)

In einer im vorigen Jahrgang dieser Berichte!) verdffentlichten
Abhandlung habe ich, veranlasst durch eine Bemerkung von Zincke,
und unter Anlehnung an eine schon vor lingerer Zeit von Kekulé
ausgesprochene Idee, darauf hingewiesen, dass die verschiedenen
Bildungs- und Umsetzungsformeln, welche man fiir zahlreiche Ver-
bindungen annehmen muss, in manchen Fillen wohl auch als Con- -
stitutionsformeln die gleiche Berechtigung besitzen, insofern die Bin-
dungsverhélinisse namentlich des leicht beweglichen Wasserstoffs
in Folge intramolekularer Atomschwingungen fortwihrend wech-
selnde sein mdchten. Die gegenseitige Beziehung derartiger Formeln,
durch welche, im Sinue dieser Hypothese, nicht isomere, sondern
identische Korper dargestellt werden, habe ich als Tautomerie be-
zeichnet. Im Nachfolgenden mdge es mir nun gestattet sein, den
damaligen Betrachtungen noch einige wesentliche Ergénzungen, auch
einzelne Berichtigungen, hinzuzufiigen.

§ 1. Zunichst muss ich nachtriiglich hervorheben, dass im Jahre
1876 auch Butlerow, gelegentlich seiner Arbeit iiber das Iso-
dibutylen %), den Gedanken ausgesprochen hat, die Molekiile gewisser
Verbindungen méchten continuirlichen isomeren Umwandlungen unter-
worfen sein, so dass demnach die Frage nach einer bestimmten Structur
derselben eine miissige sei. Es scheint indessen aus seinen Ausein-
andersetzungen hervorzugehen, dass er sich den Vorgang, wenigstens
im allgemeinen, nicht intra-, sondern intermolekular denkt. Er bezieht
sich u. a. auf die Pfaundler’sche Theorie der Dissociation3), wihrend
ich mich vielleicht eher auf die von Maxwell4) und E. Wiede-
mann %) fiir die Spectralerscheinungen aufgestellten Theorien berufen
kénnte. Wie indessen die Anschauungen aller dieser Physiker auf die
vou Clausius geschaffenen Grundlagen zuriickzufiithren sind, so glaube
ich auch, dass die von Butlerow und von mir ausgesprochenen An-
sichten sich gegenseitig erginzen werden, handelt es sich doch auch

1) 8. 648.

%) Ann, Chem. Pharm, 189, 76. Hr. Prof. Butlerow war so freund-
lich, mich ddrch Uebersenduug eines Separatabdruckes derselben Arbeit aus
den Memoires de I’Académie Impériale des Sciences de St.- Pétersbourg anf
seine diesbeziiglichen theoretischen Bemerknngen aufmerksam zu machen.

%) Pogg. Aun. 131, 55; Jubelband, 182.

%) Theorie der Wirme; deutsch von Neesen, S. 371; von Auerbach,
8. 319.

5) Wied. Ann, 5, 500.
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bei dem von mir angenommenen Wechsel der Bindungszonen so zu sagen
um voriibergehende intramolekulare Dissociation.

§ 2. Ebenso aber hoffe ich auch, dass der Gegensatz, in welchem
die vorgeschlagene Hypothese sich mit den herrschenden Lehren zu
befinden scheint, nicht ein unausgleichbarer sein wird. Bekanntlich
nehmen die meisten Chemiker auf Grund der von Prof. v. Baeyer
entwickelten Anschauungen fiir die hier in Frage kommenden Verbin-
dungen sog. Pseudoformen, oder Nebentormen, wie Rathke!)
sagt, an; um es mit einem Worte kurz auszudriicken: der Hypothese
der Tautomerie steht die der »Pseudomerie« entgegen. So weit
diese Hypothese nur den Uebergang labiler Gruppirungen in stabile
voraussetzt, kann man weniger erhebliche Einwiinde dagegen machen;
wenn sie aber, wie dies thatsiichlich geschieht, gelegentlich auch den
umgekehrten Vorgang aunimmt, so diirfte von da bis zu vglligem Ver-
schmelzen mit der Hypothese der Tautomerie nur noch ein Schritt
sein; denn, so wie sie jetzt vorgetragen wird, scheint doch die Annahme
einer derartigen Atomwanderung gar zu sehr an die Idee der pré-
disponirenden Wahlverwandtschaft zu erinnern.

Eine Umlagerung pseudomerer Verbindungen in stabile wird
man allerdings immer zugeben miissen; namentlich dann, wenn es sich
nicht um Wasserstoff-, sondern wn Metallverbindungen handelt. Es
ist aber, wie ich glaube, nicht gerechtfertigt, aus dem Verhalten der
in irgend eine Verbindung eingefiihrten Metalle — ebenso wie auch
organischen Radicale — ohne weiteres auf dasjenige des durch seine
amphotere Natur ausgezeichneten Wasserstoffs schliessen zu wollen.

Bereits in meiner ersten Abhandlung iber die Tautomerie habe
ich darauf hingedeutet, dass man neben dem mehr in die Augen sprin-
genden Platzwechsel des Wasserstoffs auch den gewissermaassen inneren
Wechsel einfacher und mehrfacher Bindung nicht iibersehen
diirfe. Zweifelsohne spielt der letztere bLei der in Rede stehenden
Erscheinung eine sehr wichtige Rolle. In seinen interessanten Ar-
beiten iber die Polyacetylencarbonsiiuren hat Baeyer?) dar-
gethan, dass Hiufung dreifacher Bindungen eine bis zur Explosivitét
sich steigernde Gleichgewichtsstorung innerhalb des Molekiils hervor-
rufen kann, und die theoretischen Schlussfolgerungen, zu welchen er
hinsichtlich des Wesens der mehrfachen Bindung gelangt ist, haben
durch die neueren Untersuchungen von Fittig3), sowie Nietzki und
Benckiser?) eine scheinbare Stitze gefunden. Dennoch liegt es

1) Diese Berichte XVIII, 3110.

%) Diese Berichte XVIL, 679, 22717.
3) Diese Berichte XVIII, 2526, 3410.
4) Diese Berichte XIX, 305.
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meines Erachtens niher, mit R. Schiff!) auch auf die mehrfachen
Bindungen den Begriff der Liicke, wie er von Kekulé, Erlenmeyer
und Fittig gefasst wurde, auszudehmen. Die gleichgewichtsstorende
Wirkung dieser Liicken oder intramolekularen Vacuolen wird nicht,
wie bei den von Baeyer angenommenen gespannten Affinititsaxen,
eine active, sondern eine mehr passive, gewissermaassen saugende
sein?). Unter diesem Gesichtspunkte wiirde man sich dann den Vor-
gang der tautomeren Umlagerungen derart zn denken haben, dass in
erster Phase das leichtbewegliche Wasserstoffatom nach einer be-
stehenden Liicke hingedriickt werde, dass hierdurch an dem verlassenen
Platze eine neue Liicke auftrete, wodurch dann das Atom die Tendenz
erhiilt, in zweiter Phage seine Bahn in umgekehrter Richtung wieder
zurtickzulegen. Zu eigentlichen Schwingungen wird es allerdings
vielleicht nur bei den Gasmolekiilen kommen, wihrend in den anderen
Aggregatzustiinden in Folge unausgesetzten Zusammentreffens mit
anderen Molekiilen eine ziemlich unregelmiissige Hin- und Herver-
schiebung resultiren wird,

Es wirft sich noch die Frage anf, wie weit die Hypothese sich
werde durchfiihren lassen, und es konnte hier vielleicht der Einwand
erhoben werden, dass Atomgruppen, welche in gewissen Verbindungen
derselben zu entsprechen scheinen, in anderen Fillen sich als stabil
resp. pseudomer, wenn nicht gar thatsichlich isomer, erweisen. Hier-
gegen ist indessen zu bemerken, dass einerseits die Reactionen zum
Auffinden von z. B. Hydroxyl, Imid. Carbonyl doch wohl keine
absolute Beweiskraft zu besitzen scheinen, vielmehr unter dem Ein-
fluss der dibrigen Atome des Molekiils, der chemischen Influenz,
wie Lellmann 3) sagt, hiufig versagen — und dass andererseits auch
die Beweglichkeit der betreffenden Atomcomplexe von dhnlichen Be-

") Diese Berichte XV, 1274.

%) So darf man vielleicht in dem von Sandmeyer (diese Berichte XVLII,

.CO0OH
1499) beobachteten Uebergang der Phtalonitrilsiure CeHy" in
gz =N
C==0
Phtalimid CsH4: 50 , sowie der durchaus analogen von Wallach
“CLNH

(Ann. Chem. Pharm. 214, 263) constatirten Umlagerung des Korpers
(I)Cln-'-N(CaH.'»)n . CCl==NCyH;
i in !
Z:N CCl:==NCyH;

einen innerhalb des molekularen Systems sich documentirenden »horror va-
cuoli« erblicken.

3) Diese Berichte XVII, 2723,
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dingungen, wie von der Masse und dem besonderen Bau des Molekiils
sehr wohl abhiingig sein kénne. So scheint es namentlich, als ob in
manchen Fillen eine Anhiufung beweglicher Gruppen nothwendig sei,
damit die Tautomerie actuell werde.

§ 3. Wenn man die Verbindungen, bei welchen eine Tautomerie
anzunchmen ist, der vergleichenden Durchsicht unterwirft, so findet
man alsbald, dass die die Erscheinung bedingenden Atomgruppen sich
auf zwei Typen zuriickfiihren lassen: den der Triaden oder Pe-
rissaden und den der Dyaden oder Artiaden.

Ersterer ist charakterisirt durch eine Reihe von drei, auch wohl
finf oder sieben, mehrwerthigen Atomen, welche durch eine einfache
und eine doppelte, resp. durch abwechselnd einfache und doppelte
Bindungen zusammengehalten werden, und zwar in auf einander fol-
genden Zeitmomenten alternirend; diesem inneren Bindungswechsel
entsprechend, ist ein Wasserstoffatom alternirend an das eine oder das
andere der beiden endstindigen Atome gekniipft, dergestalt, dass es
sich stets in entgegengesetzter Richtung bewegt, wie die sich gleich-
sam verschiebenden Affinit4tslicken. Der Uebersichtlichkeit wegen
ist es zweckmissig, die Pentaden und Heptaden als in einem Atom
condensirte Triaden aufzufassen,

Beim zweiten Typus ist das Wasserstoffatom alternirend an zwei
benachbarte mehrwerthige Atome gebunden, und seine Bewegung ist
zweifelsohne gleichfalls durch die Wirkung wechselnder Affinitits-
licken bedingt. ‘

Typus der Triaden.

Eine einfache Triade kann offenbar im allgemeinen als mittleres
Element nur entweder Kohlenstoff oder Stickstoff enthalten; hier-
nach gliedert sich der Typus zuniichst in zwei Abtheilungen, welche,
je nachdem von den Endgliedern keines, eins oder beide durch Kohlen-
stoff vertreten sind, zweckmiissig weiter in zusammen sechs Classen
zerlegt werden,

Zur 1. Classe, mit einem einzigen mittelstindigen Kohlenstoff-
atom, gehdren vermuthlich vier tautomere Atomgruppen.

Die erste Gruppe:

ist die der Amido- resp, Imidoverbindungen im allgemeinen und
scheint dieselbe in beiden Phasen auch bei der Cyanurséure, der
Benzhydroxam- oder -hydroximséiure Lossen’s?!), sowie den

1) Diese Berichte XVIII, 1189.



Lactam- oder Lactimderivaten des Pyridins, Chinolins,
Indols und Chinoxalins vorzukommen.
Die zweite Gruppe:

~-N-Ce8 _ —Na(oeS
H 3|

ist die der entsprechenden Thiamidokdrper.
Die dritte Gruppe :

.
c-N--C==N-- -N:=:z(C--N--
| s
1t H
ist fiir dic Amidine bezeichnend und findet sich, wie ich glaube,
tautomer anch beim Melamin., den Amidoximen Tiemann's!),
den Anhydrobasen, z B. der m-p-Anhydracetdiamidobenzoé-
giiure von Kaiser?) und den Amidochinoxalinen von Bladin?).
Die vierte Grappe:
‘ '

8- (=20

S0 0

I H
endlich kann méglicherweise in den Thiosiinren angenommen werden,
da Klinger*) die Existenz der Fleischer’sehen g-Thiobenzoé-
siinre sehr zweifelhaft gemacht hat.
Durch Condensation zweier Triaden dieser Klasse entsteht
nan diec Pentade

! ! ' 1
—~—V-'-C===N--—C==O = —~~N:::C—~-N:4:C-—O
H 0’
welche z. B. in dem Anhydracetanthranilamid von Weddige?)
C==0 C---OH
as ay
"N S N
el = GH{ |
. C_"CHT{ N C- ‘CH3
A
“NH N

enthalten ist.

) Diese Berichte XVIII, 1060.

2) Diese Berichte XVIII, 2949,

3) Diese Berichte XVIIL, 666.

4) Diese Berichte XV, 8G4.

%) Journ. f. pr. Chem. [2] XXXI, 124,
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Die drei ersten Gruppen dieser Classe treten frei als Cyan-
gsdure, Thiocyansiure und Cyanamid auf. In diesen Kérpern
wire dann allerdings nicht die einfache Verschiebung einer Affinitits-
licke, sondern der Wechsel zweier doppelten Bindungen mit ‘einer
einfachen und einer dreifachen anzunehmen.

Bei der II. Classe ist neben dem mittleren noch ein end-
stiindiges Kohlenstoffatom vorhanden.

Die dahin gehirige Grappe

(I)_.-('jr.:(')_.- = O“Cm(l.j
: H

H

kann allgemein als die der Phenol- und Ketonverbindungen be-
zeichnet werden. Es scheint hier die Tautomerie, ausser in den
Ketonsiduren, namentlich dann einzutreten, wenn sich mehrere
solcher Gruppen in einem Molekiil vereinigen, wie bei den Chinon-
hydrirverbindungen und dem Phloroglucin, deren eigenthiim-
liche Doppelnatur durch die neuesten Forschungen des unermiidlichen
Baeyer!) aufgedeckt wurde.
Durch die Gruppe

a---

wecN=-C==Co-- = -—-N== _.-¢_
H
werden die den Phenolen oder tertiliren Alkoholen entsprechenden
Aminverbindungen, resp. die aus den Ketonen ableitbaren, als
»Ketimine¢ zu bezeichnenden Kirper reprisentirt, wie sie in der
Amido-, der Anil- und der Uramidoacctessigsiure von

Behrend?) vorliegen.
Diese beiden Gruppen konnen sich nun zu der Pentade

Q-—C-= 5--C==N--- = O=:=C—-C==C--—N—-
n H
condensiren, wie es in den p-Pyridonen:
0--0--m 0-+0
o o-H o ¢--H
\N \l/b.‘._H

) Diese Berichte XVIII, 3454; XIX, 159, 428.
2 Ann. Chem. Pharm. 229, 1.
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der Fall ist. Wenn bei den analogen Derivaten des Acridins
Jourdan!) Isomerie nachgewiesen hat, so ist letztere hier wohl
durch einen festeren Molekularbau bedingt.

Die IIl. Classe wird durch die ungesiittigte Kohlen-
wasserstoffgruppe

oo Lo
weC-nCe:Com = B0 Ceo-

H H
gebildet, bei welcher indessen die Beweglichkeit in Folge Anhidufung
der Kohlenstoffatome sehr herabgedriickt ist, wie aus der Isomerie
der Butylene

H H H H HH
H--C--C::C—-CHy und H--Cx::C--C--CH

H H
und der Homologen derselben Reihe hervorgeht. Umlagerungen
im gewdhnlichen Sinne kommen aber in diesem Complexe hiufig vor,
nicht nur bei den Kohlenwasserstoffen selbst, sondern auch den
Carboxylderivaten derselben, wie in der Gruppe der Croton- und
Mesaconséure.

Unter besonderen Umstiinden ist jedoch der Kern dieser Gruppe
eines alternirenden inneren Bindungswechsels fihig, wie aus alsbald
zu Besprechendem hervorgeht.

Die IV. Classe enthilt, im geraden Gegensatz zur soeben be-
trachteten, kohlenstofffreie Triaden.

Die erste derselben:

O---N:::N--- :::N—~-N—--

H H
konnte man im Diazobenzolhydrat annehmen, sofern man mit
Ost?) die Auffassung dieses Korpers auch als Nitrosoanilin
zuldsst.
Die zweite Triade
~~N--N=:N--

1 1

H H
liegt vielleicht den Amidodiaziden zu Grunde, wenigstens kann
eine derartige Ansicht durch die Untersuchungen von Sarauw 3)
nicht als exact widerlegt gelten,

—---N :::N-«-N—-—

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



737

Bei der V. Classe tritt neben das mittelstindige Stickstoffatom
ein Kohlenstoffatom, so dass die entstehenden Atomcomplexe den
entsprechenden der ersten Classe isomer werden.

Die Gruppe

O--N2Cee = OQ=:N--C--
H H
wiire die der Oxime, bezw. Nitrosokérper, welche nach Victor
Meyer und Ceresole!) allerdings nur in der ersten Form existenz-
fihig sein sollen.

Die Gruppe

«-N--Nz:C-- = --Nz=N--C--

H H
wiirde gewissen Hydrazin- resp. Azoverbindungen entsprechen;
indessen scheint diese Gruppe an und fiir sich Isomerie zu erzeungen,
da nach den z. Th., in Gemeinschaft mit Ehrhard veriffentlichten
Untersuchungen von E. Fischer?) das Aethylidenphenylhydrazin
und das Aethylphenylazid,

H H
C¢H;-~N--N==C--CH; und CgHs--N==N--C---CHy,
| !

H H

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

CsH;—N--NH
CH--CH;,

des Aldehydderivates beruhen, eine Voraussetzung, mit welcher dann
aber iiberhaupt die Parallelitit zwischen den vom Hydrazin und
vom Hydroxylamin 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 Pentaden und Heptaden,
1) Diese Berichte XV, 3067.

2) Ann. Chem. Pharm. 190, 136; 199, 328.
3) Diese Berichte XVII, 2846.

Berichte d, D, chem. Gesellschaft, Jahrg. X1X. 49
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welche in den o- und p-Nitroso- und Azoderivaten der Phenole
und Amine einen mehr oder weniger ausgesprochen tautomeren
Charakter aufweisen, so z. B. die Pentade:

' ' v '

~-N--Nzz€--C=:N-- = --N:zN--C::C-N--
H H
in dem Phenylhydrazimidonaphtalin von Zincke?)
CH CH
/0 /7
/ CH . CHH
Ch' 114\ ; = CG H4 I\\ E :
. C==N--H .+ C--N--H )
\ Vo
C=:N--N--CsH; C--N==N--CsHs
H

dic Heptade:

o,
H H
im Nitrosophenol:
C=:0 C-—-0-—H
CH C-—H CH C--H
I " = n ]
CH C--H CH C--H
C’:::N—«—O-“*H \C/‘/‘"N::O

In der V1. Classe wiirden zwei Kohlenstoffatome durch Stick-
stoff verbunden sein, wodurch die der entsprechenden Gruppe der
zweiten Classe isomere Triade

“N--Ce

' !
H H
entsteht; dieselbe liegt Verbindungen zu Grunde, welche »alkylirte
Ketimine und Aldimine« zu benennen sind. Hierher gehiéren das
Aethylmethylenamin von Kolotow?) und der kirzlich von
Mason?®) dargestellte Kirper, welcher wohl als Hydroderivat eines

!

©
2

n

lo .-
i

o

1y Diese Berichte XVIII, 3132.
2) Diese Berichte XVIII (R.), 611.
3) Diese Berichte XIX, 112.



Treadwell’schen Keting aufzufassen ist. Eine Tautomerie wird
in dieser Gruppe ebenso wenig wie bei der dritten Classe vorhanden
sein, dagegen der Kern dersclben gleichfulls unter besonderen Um-
stinden einen alternirenden Bindungswechsel bethitigen kénnen.

Typus der Dyaden.

Dieser Typus tritt nicht so hiiufig in die Erscheinung wie der der
Triaden. Er unterscheidet sich von diesem wesentlich noch dadurch,
dass er, selbststiindig vorkommend, nothwendig mit einem Wechsel
der Valenz, also dem Auftreten von Affinitiitsliicken im engeren
Sinne, verkniipft ist. — Je nach dev Natur der Elemente hat man auch
hier verschiedene Classen resp. Gruppen.

Die Dyade

H H
kinnte vielleicht in den Aldehyden, unter Beriicksichtigung der
Resultate von Thomsen’s thermochemischen Untersuchungen?), an-
erkannt werden.

Die Dyade

(I)?EEN = :C==N
H H
wird durch dic Cyanwasserstoffsiinre dargestellt.

Der Complex

1 1

o ; 1 '
Cz=C-- = :C---C--
H H
ist, wohl wieder in Folge der Kohlenstoffanhiufung, zwar isomerer
Umlagerungen, nicht aber der Tautomerie fihig; derselbe wird
bekamntlich in der Reihe der Fumar- und Maleinséure angenommen.
In Analogie mit der Aldehydgruppe enthalten nach den Unter-
suchungen von Otto und Rissing?) die Sulfinsinren die tautomere
Gruppe

]
== () = -?.-é»-o )

H

und ihnliche Verhiltnisse kommen wahrscheinlich auch bei anor-
ganischen Verbindungen vor.

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

49*



Gemischte Typen.

In solchen ringformig geschlossenen Molekiilen, in welchen, wie
bei den von Hantzseh!) studirten Hydropyridinderivaten und
dem Diisoindol, ein strikter Wechsel zwischen einfachen und
doppelten Bindungen nicht stattfindet, kann man jedoch eine Tauto-
merie von Dyaden olhne Valenzwechsel annehmen. Dieselben
finden sich indessen hier mit Triaden condensirt, und es scheint
nicht umnéglich, dass je nach den Umstiinden der Wasserstoff seine
Bahn sowoh! im Simme des einen wie des anderen Typus durchlaufe.
Zur Verdeutlichung des Gesagten seien die beiden Formeln des
Diisoindols:

N--H N
PN . V/ \-1 -
CiH;-~C  C--H CeHy--C  Cochl
o und H i
H--C C--CsH, HeC  C--GH
N A |

H---N

hier neben einander gesetzt.

§ 4. Wihrend bei den zuletzt besproehenen Verbindungen die
Verhiiltnisse sich zu compliciren scheinen, liegen sie umgekehrt bei
denjenigen Molekularringen, in welchen, wie beim Benzol und Py-
ridin, auf eine monovalente immer eine doppelte Bindung folgt, sehr
einfach. Man hat hier i{iberhaupt keinen Ortswechsel eines Wasser-
stoffatoms, sondern, der urspriinglichen Idee von Kekulé entsprechend,
nur einen inneren Bindungswechsel in den Kohlenstoff- resp.
Kollenstickstoffkernen vom Typus der Triaden. Allerdings halte ich
es nicht fiiv ausgeschlossen, dass sich dabei, unter momentanem Ver-
schwinden der Liicken, voribergehend unbestindige viergliedrige
Ringe innerhalb des sechsgliedrigen Molekiils bilden. Die in Para-
Stellung zu einander befindlichen Atome wiiren dieser Vorstellung
zufolge intermittirend mit einander verbunden.

Auch bei der Tautomerie der Chinonverbindungen sprechen
sich, wie ein Blick auf die Formeln

C=:0 C--0
CH CH CH CH
T B I
CH CH CH CH:
C==0 C -0

zeigt. ganz dhnliche Verhiltnisse aus.

) Diese Berichte XVIII, 2579.
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§ 5. Die simmtlichen bisher betrachteten Umlagerungen kann
man also als von dem Vorhandensein von Affinititslicken bedingt
ansehen, Dies ist nicht mehr der Fall bei anderen, welche im all-
gemeinen durch den gegenseitigen Platzwechsel zwischen einem
Wasserstoffatom und einem zweiten Atom resp. Rest charak-
terisirt sind. Solche Umlagerungen sind immer isomere. oder
pseudomere.

Hierher gehort nun offenbar auch die durch Hjelt?!) ihrer that-
siichlich isomeren Natur nach erkannte Beziehung des Phtalalde-
hyds zum Phtalid, indem bei der Umlagerung an die Stelle eines
Wasserstoffatoms ein Aequivalent Sauerstoff tritt.

Von den zahlreichen verwandten Erscheinungen mdichte ich noch
zwel hervorheben, weil sic von Interesse gerade in Bezug auf die
erorterte Hypothese zu sein scheinen: niimlich einmal die von Hof-
mann entdeckten Umlagerungen in der Reihe der aromatischen
Amine, sofern dabei eben der Wasserstoff sich in entgegengesetzter
Richtung bewegt wie das Alkyl — eine Mahnung, ans dem Verhalten
eines solchen nicht direct auf das des ersteren zu schliessen — sodann
die von Kraunt, Nencki, Jacobsen, R. Meyer u. A. aufgefundenen,
zuletzt in so ibersichtlicher Weise vor Widman?) dargestellten Um-
lagerungen in den Cumin- und Cymolderivaten, welche deutlich
zeigen, wie unter verhiltnissmissig geringfiigigen Umiinderungen in
der chemischen Zusammensetzung eines Molekiils Atomverschiebungen
bald in der einen, bald in entgegengesetzter Richtung stattfinden
konnen,

Ich habe bei meinen vorstehenden Betrachtungen von einer ein-
gehenderen Discussion des Verhaltens der einzelnen Korperklassen
absehen zn miissen geglaubt. Sollten weitere Thatsachen zu Gunsten
der vorgeschlagenen Hypothese sprechen, so wird ohnehin eine aus-
fihrlichere Behandlung derselben angezeigt sein. Sollten aber anderer-
seits meine Vorstellungen in Bezug auf das bewegliche Gleichgewicht in
den Bindungsverhiltnissen der chemischen Molekiile sich als zu weit
gehend herausstellen, so hoffe ich doch, dass die dargelegten Gesichts-
punkte fiir die Theorie der Atomumlagerungen nicht ganz werth-
los seien.

Bonn, den 21. Miirz 1386.

1) Diese Berichte XVIII, 2879: XIX, 411.
¥} Diese Berichte XIX, 251.





