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180. H. v. Pechmann: Ueber gemischte Amidine
und Tautomerie.
[Aus dem chem. Laborat. d. k. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 4. April.)
Vor einiger Zeit!) wurde mitgetheilt, dass gemischte Phenyl-
tolylformazyle?):
/N . NHC(; H5 N H NCGH;,
C? und RC\\ ,
"N:NC;H; “N.NHGC H;
welche sich durch die relative Stellung der aromatischen Substituenten
unterscheiden und nach Entstehung und Formeln verschieden sein
sollten, vollkommen identische physikalische und chemische Eigen-
schaften besitzen. Ich habe damals daran erinnert, dass bei den ge-
mischten Diazoamidoverbindungen, welche mit den Formazyl-
derivaten eine gewisse Analogie in der Structur besitzen, eine #hn-
liche Erscheinung schon lingst bekannt ist, und hinzugefiigt, dass
gewisse gemischte Amidine ebenfalls kaum Verschiedenheiten in ihren
Eigenschaften erkennen lassen. Beziiglich der damals3) beschrie-
benen Benzenylphenyltolylamidine,
NCgH; NHC; H;
Cs H5 C\\ und Cg H5 C
“NHC; Hy NC;H;
ist zu bemerken, dass, wie anch W. Marckwald laut gefilliger
Privatmittheilung beobachtet hat, die nach meiner friiheren Angabe
differirenden Schmelzpunkte fast zusammengehen, wenn statt aus ver-
diinntem Alkohol oder Benzol aus absolutem Alkohol umkrystallisirt
wird. Entgegen der damaligen Annahme lassen sich demnach auch
die beiden gemischten Amidine, welche nach ihren Formeln ver-
schieden sein sollten, durch ihre Merkmale nicht unterscheiden. Die
Zahl bisher bekannter Analogiefille ist, wie ich nachtriglich hinzu-
fiige, damit noch nicht erschopft, wie aus folgenden, mir eben gegen-
wiirtigen Beispielen aus der Amidingruppe hervorgeht.
Die von Wallach beschriebenen Aethenyl-op-ditolylami-
dine,
//NC7 H7 o ) ;/NHC-I HG o
CHsC\ und CH3C\\ N
\NHC(;H1P "NC;Hqp
fir welche er zuerstt) iibereinstimmende, spiiter’) um 2—3° diffe-
rirende Schmelzpunkte angiebt,sind wahrscheinlich identisch. W.Marck-

1) Diese Berichte 27, 1679, 1693.

%) R =H, COOH, COOCyH;, CsHs, CsH;N: N.

3) Diese Berichte 27, 1699. 4) Aon d. Chem. 124, 209,
5 Diese Berichte 16, 148,
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wald und P. Wolff!) haben gezeigt, dass es nur ein Diphenyl-
anilguanidin giebt, wiihrend die Formeln

/N.NHCSH5 /NH.NHCSH;,
CG Hg, NH. C/\ und CS H5NH .C
NHC:H; NC¢Hs

zwel Isomere voraussehen lassen. Ferner hat nach einer Privatmit-
theilung Marckwald bewiesen, dass die Angaben von Huhn?) iber
die Existenz isomerer gemischter Phenyltolylguanidine unzu-
treffend sind. Endlich wird im experimentellen Theil dieser Mit-
theilung ein gemischtes, schon von Wallach erhaltenes Aethyliden-
phenyltolylamidin besprochen und nachgewiesen, dass es eben-
falls nur in einer Form existirt, wihrend die Formeln

//NCG H5 //NHCG H5
CH3C und CH3 C.
NHC:H, "NC; H:;

wiederam zwei Isomere verlangen.

In der oben citirten Mittheilung iiber Formazylverbindungen
wurde auch gezeigt, dass jede der beiden nach Entstehung und Formel
verschiedenen, nach Merkmalen aber identischen Verbindungen zwei
verschiedene Acetylderivate liefert, welche durch Verseifung wieder
in die urspriinglichen identischen Substanzen iibergehen. Aehnliche
Erscheinungen treten, wie im experimentellen Theil bewiesen wird,
bei Amidinen auf. Die Identitit der schon erwihnten, nach beiden
Formeln zusammengesetzten Benzenylamidine verschwindet, wenn der
Imidwasserstoff substituirt wird. Der Nachweis dafiir wurde mittels
der Aethylderivate geliefert, da die Acetyl- und Benzoylverbindungen
weniger geeignet waren. Das pur in einer Form existirende Benze-

nylphenyltolylamidin liefert zwei isomere Aethylderivate von der
Zusammensetzung:

NG, H; /NGy H; Cs H;
Cs HsC und CGH(,C/ .
NC:H; . C; H; NC:H;

Der Versuch endlich, diese Reaction bei einer Diazoamidover-
bindung zu verwirklichen, fihrte zu einem weniger entscheidenden
Resultat, indem nur je ein Acetyl- und Benzoylderivat isolirt wurde.
Trotzdem machen die Nebenproducte es sehr wahrscheinlich, dass bei
der Acylirung der gemischten Diazoamidoverbindungen dieselben Vor-
ginge wie bei den Amidinen u.s. w. stattfinden.

Von der Discussion der Resultate seien die experimentellen Be-
obachtungen mitgetheilt.

1 Diese Berichte 25, 3116. ?) Diese Berichte 19, 2404—2412.
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Benzenylphenyl-p- tolylamidin.

Dieses schon friiher!) beschriebene Amidin, welchem pach seiner
Entstehung die beiden oben angefiihrten Formeln zukommen kénnen,
schmolz aus absolutem Alkohol umkrystallisirt bei 1329, wenn es
aus Benzanilid und Toluidin, bei 133%, wenn es aus Benztoluid und
Anilin dargestellt war. Nach lingerer Zeit nochmals aus Benzol oder
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, differirten die Schmelzpunkte
wieder um 2—3% Trotzdem ist an der Uebereinstimmung der physi-
kalischen Merkmale der beiden Priiparate kaum zu zweifeln, weil sie
— wie mir Hr. Marckwald gefilligst mittheilte — auch krystallo-
graphisch identisch sind. Ferner besitzen Chlorid und Pikrat tiber-
einstimmende Schmelzpunkte.

Benzoylderivate.

Da die Acetylderivate keine Neigung zum Krystallisiren zeigten,
wurden die Benzoylverbindungen durch Behandlung der Base in
dtherischer Losung mit Benzoylchlorid dargestellt. Die auf beiden
Wegen erhaltenen Basen verhielten sich vollkommen gleich und
lieferten ein Gemenge zweier Benzoylderivate, welche aus Alkohol —
die eine in Prismen, die andere in Nadeln -— krystallisiren und so
wahrscheinlich zu trennen sind. Die Weiterfithrung der Untersuchung
war iberfliissig, weil das Studium der Alkylderivate mittlerweile das
gewiinschte Resultat ergeben bhatte. Es konnen daher die beiden
Benzoylverbindungen npicht niher beschrieben werden. Durch Um-
krystallisiren aus Chloroforméther wurden gelbstichige Prismen vom
Schmp. 142° erhalten, welche fast rein waren. Leicht ldslich in
Chloroform, Benzol, Aceton, schwer in Aether, Alkohol. Ob sie
einen benzoylirten Anilin- oder Toluidinrest enthalten, wird durch
Spalten mit Sduren festgestellt werden kénnen.

Aethylderivate.

Um die bei der Aethylirung des Amidins voraussichtlich gleich-

zeitig entstehenden und vielleicht schwer trennbaren zwei tertidiren Basen
- NG H;s NC;H;.CsH;
CGH5 C. und CGH:,C
“\NC:H; . CH; CiH;

vorher kennen zu lernen, wurden dieselben zuerst aus Benzanilid und
Aethyltoluidin, resp. aus Benztoluid und Methylanilin dargestellt.

Benzenylidthyl-p-tolylamidphenylimidin, C¢H;C:NCsH;.
NCyHs . C;Hz, 10 g scharf getrocknetes Benzanilid und 11 g Phosphor-
pentachlorid werden auf dem Wasserbad bis zur Beendigung der
Salzsiinreentwicklung erhitzt und das Phosphoroxychlorid im Vacuum
abdestillirt. Die eventuell filtrirte Lésung des Riickstandes in Ligroin

1) Diese Berichte 27, 1699.
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wird mit 13 g Monoithyl-p-toluidin versetzt und /3 Stunde erwirmt.
Dann wird abdestillirt und das erstarrende Reactionsproduct mit viel
heisser verdlinnter Salzsiure (1—1Y3 L) ausgelaugt. Aus dem er-
kalteten Filtrat wird durch eine conc. Ldsung von 25—30 g Jodkalium
das Jodid der neuen Base als bald fest werdendes Harz gefillt.
Zur Reinigung wird es aus seiner Ldsung in wenig warmem Alkohol
durch Aether in Form glinzender, leicht gelbstichig werdender Nadeln
abgeschieden. Schmp. 226° Ausbeute 12 g. Charakteristisch fiir
das Salz ist, dass es in Wasser fast unloslich, dagegen sehr leicht in
Alkohol 15slich ist.
Analyse: Ber. fir CogHea Ny, HJ.
Procente: J 28.7.
Gef. » » 28.%.

Die Base, durch Versetzen der alkoholischen Jodidlssung wit
alkoholischem Kali gewonnen, krystallisirt aus verdiinntem Alkohol
in sechsseitigen Plittchen, aus Aether oder besser aus kochendem
Ligroin in grésseren, flachen, sechsseitigen Prismen. Schmp. 1020,

Analyse: Ber. fir CgaHzaNo.

Procente: N 8.9.
Gef. » » 8.9,

Benzenyldthylphenylamid-p-tolylimidin, C¢H;C:NC;H;
NCyH;.C¢Hs. Aus 10 g Benztoluid, 10 g Chlorphosphor und 12 g
Monoithylanilin wie das Isomere dargestellt und als Jodid — Aus-
beute 12 g — isolirt. Das Jodid ist dem der isomeren Base ausser-
ordentlich dhnlich, Schmelzpunkt ebenfalls 2269,

Analyse: Ber. fiir CeaHea N2, HJ.

Procente: J 28.7.
Gef. » » 28.5.

Die Base krystallisirt aus verdiinntem Alkohol oder Aether
oder heissem Ligroin in farblosen Prismen. Schmp. 1170, Der
Isomeren sonst sehr dhnlich, in Ligroin etwas schwerer léslich.

Analyse: Ber. fiir Coa HyyNa.

Procente: N 8.9.
Gef. » » 9.1,

Aethylirung des Benzenylphenyltolylamidins. Je 5 g
des auf beiden Wegen dargestellten Amidins wurden mit 25 g Jod-
dthyl, welches gleichzeitig als Ldsungsmittel dienen sollte, einge-
schmolzen und 8—10 Stunden im Dampfbad erhitzt. Das feste
Reactionsproduct, durch Erwirmen vom iiberschiissigen Jodithyl befreit,
wurde in heissem Alkohol aufgenommen und mit Aether versetzt.
In beiden Fillen schied sich ein nadelférmiges, scheinbar homogenes
Jodid aus (6g), dessen Schmelzpunkt zwischen 220 und 230° schwankte.
In alkoholischer Losung mit Kali behandelt lieferten die Jodide bet
869 schmelzende Basen, welche nach dem Umkrystallisiren aus
Ligroin unter dem Mikroskop leicht die charakteristischen Formen
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der beiden vorher beschriebenen dthylirten Basen nebeneinander
erkennen liessen. Das Gemenge gab stimmende Zahlen:
Analyse: Ber. fir CogHooNs.
Procente: N 8.9.
Gef. » » 8.9.
Eine aus anndhernd gleichen Antheilen bestehende Mischung der
bei 1020 und 1179 schmelzenden Basen zeigte ebenfalls den Schmp. 860,
Aus diesen Beobachtungen folgt zur Geniige, dass bei der Aethy-
lirong der reinen Amidinbase die beiden méglichen Alkylderivate in
ungefihr gleichen Mengen gleichzeitiz entstehen, so dass von deren
Trennung Umgang genommen worden konnte.

Aethenylphenyl-p-tolylamidin.

Lisst man entweder Thiacetanilid auf salzsaures p-Toluidin oder
p-Thiacettoluid auf salzsaures Anilin einwirken, so erhilt man das
nimliche Aethenylphenyltolylamidin, neben etwas Diphenyl-, resp.
Ditolylamidin !). Es gebt daraus hervor, dass nur ein Aethenyl-
phenyltolylamidin existirt, denn sonst hiitten zwei isomere Basen mit
den Formeln:

_NC:H, NHC;H;
CH,C? und  CH;C/
\NHC; By N C; Hy

entstehen miissen. Die Verbindung ist schon von Wallach?) aus
Acetanilid, Chlorphosphor und Toluidin dargestellt worden.

Die Thiamide wurden nach der Vorschrift von Jacobsen 3)
gewonnen. 162 g Acetanilid und 100 g Phosphorpentasulfid lieferten
82 g reines Thiacetanilid, d.i. 50 pCt. der Theorie. 180g p-Acet-
tolaid und 100 g Schwefelphosphor gaben 60 Thiotoluid, d.i. 30 pCt.
der Theorie.

Darstellung des Amidins. 1. 80g reines Thiacetanilid und
76 g salzsaures p-Toluidin wurden unter Umriihren im Oelbad aunf
120—130° erhitzt, bis nach ca. 9 Stunden eine Probe der Schmelze
kein oder nur wenig Thiamid an Natronlauge abgab. Die Schmelze
wird dreimal mit Wasser ausgekocht und aus dem Filtrat die Base
durch Soda gefillt. Gewicht 74 g. Die Rohbase wird zur Reinigung
zuerst zweimal aus ihrer alkoholischen Lé&sung durch viel Wasser
ausgespritzt und dann durch Umkrystallisiren ans Aether- Ligroin in
einen zuerst ausfallenden schwerer loslichen Theil, welcher ungefihr
zwischen 88 und 939 schmilzt, und eine bei 81 —83° schmelzende,
etwas leichter ldsliche Portion geschieden. Letztere dient zar Ge-
winnung der reinen Base, ersterer kann durch wiederholtes Umkry-

1) Vielleicht ist es zweckmiissiger, unter Zusatz von Bleioxyd in alkoho-
lischer Losung zu operiren.
2) Ann. d. Chem. 214, 204, 207. 3) Diese Berichte 19, 1071.
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stallisiren aus Aether-Ligroin zum Theil in das gemischte und das
Diphenylamidin, Schmp. 1339, zerlegt werden. Ausbeute 40 g reines
gemischtes Amidin. )

2. Nach demselben Verfahren lieferten 60 g reines p-Thiacet-
toluid und 46 g salzsaures Anilin bei 140° verschmolzen 52 g Roh-
base, welche wie vorstehend beschrieben weiter verarbeitet wurde.

Das Aethenylphenyltolylamidin scheidet sich aus der Lsung in
Aether-Ligroin in derben vierkantigen Siulen, bei sehr langsamer
Krystallisation manchmal in viereckigen Tafeln ab, welche constant
bei 82-—839% schmelzen. Durch geringfiigige Mengen anderer Amidine
verunreinigt, fillt der Schmelzpunkt um mehrere Grade; méglicher-
weise hatte Wallach, dessen Base bei 76° schmolz, ein solcbes Pri-
parat in Hinden. '

Analyse: Ber. fiir CyjsHygNa.

Procente: C 804, H 7.1, N 12.5,
Gef. » » 80.0, » 7.2, » 12.4, 12.5.

Pikrat. Gelbe Nadeln, welche bei 146° und bei 147°¢ schmolzen.

Benzoylderivate.

Lisst man zu der #therischen Losung des Amidins die berechnete
Menge Benzoyleblorid tropfen, so fillt ein iiber Nacht krystallisirendes
Harz aus — ein Gemenge der salzsauren Base und ihrer Benzoyl-
verbindung. Nachdem durch warmes Wasser das salzsaure Salz ent-
fernt ist, wird aus Aether-Ligroin oder Chloroform-Ligroin, nach-
her aus verdiiontem Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt so kugelige,
aus Nidelchen bestehende Aggregate vom Schmp. 96—970 Zweifel-
los bestehen sie aus einem Gemenge der beiden moglichen, isomeren
Benzoylverbindungen, denn bei der Spaltung darch 15 Minuten langes
Erhitzen mit concentrirter Salzsiure waren sowohl Benzanilid als
Benztoluid entstanden. Die Apalyse des Gemenges gab das erwartete
Resultat:

Analyse: Ber. fiir CooHgoN2O.

Procente: N 8.5.
Gef. » » 8.6.

Diazoamidobenzoltoluol.

Bei der Analogie der gemischten Amidine und Formazylver-
bindungen mit den gemiscbten Diazoamidokdrpern ist zu erwarten,
dass diese durch Vertretung des Imidwasserstoffes durch Siureradicale
ebenfalls zwei stellungsisomere Substitutionsproducte liefern. Obwohl
pun aus Diazoamidobenzoltoluol weder durch Acetyliren noch durch
Benzoyliren mehr als ein Siurederivat gewonnen werden konnte, so
sprechen doch andere Anzeichen dafiir, dass tbatsiichlich zwei Isomere
entstehen.
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Benzoldiazo-p-acettoluid, Cg¢H;N:N.N.COCH;. C;H;.

Diazoamidobenzoltoluol — sowohl aus Diazobenzol und Toluidin,
als aus Diazotoluol und Anilin dargestellt — lieferte, nach der Heusler-
schenl) Methode acetylirt, nur obige Acetylverbindung. Aus 70 g Di-
azoamidoverbindung, in 115 g Aether und 33 g Essigsiiureanhydrid,
waren nach 10tiigigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur nur 10 g
Acetylverbindang auskrystallisirt. Durch Modification der Versuchs-
bedingungen konnte die unbefriedigende Ausbeute nicht verbessert
werden. Auch aus den Mutterlaugen waren erhebliche Mengen nicht
mehr zu gewinnen. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieb
ein dunkler Syrup, aus welchem neben Acettoluid auch Acetanilid
zu isoliren war — wohl ein Anzeichen dafiir, dass auch das vergebens
gesuchte isomere Acetylderivat entstanden war.

Farblose Prismen aus Aether. Schmp. 140°% In den organischen
Losungsmitteln leicht 18slich.

Analyse: Ber. fur CyisHsN;O.

Procente: N 16.6.
Gef. » » 16.6.

Die Verbindung ist kein Gemenge isomerer Acetylderivate, weil
sie bei der Spaltung durch Sduren oder nach Heusler durch kochen-
den Alkohol nur Acettoluid, Schmp. 1479, liefert. Die Abwesenheit
von Acetanilid folgt aus dem Verhalten der Lésung in concentrirter
Schwefelsdure gegen festes Dichromat (Tafel), wodurch keine Farben-
reaction hervorgerufen wurde. — Durch Erwirmen mit alkoholischem
Kali tritt sofort Verseifung zu Diazoamidobenzoltoluol ein, welches
aus Ligroin umkrystalligirt bei 89¢ schmilzt. Ich habe diesen Schmelz-
punkt schon hiufiger beobachtet, wibrend Noelting und Binder 85°
angeben.

Benzoldiazo-p-benztoluid, CgH;N:N.N.COC¢H; . G H;.

Die Benzoylirung wurde nach dem-auch von Beckh und Tafel?)
erprobten Verfahren ausgefiihrt. Der Diazoamidokérper wurde in der
zehnfachen Menge Aether mit {iberschiissigem Natriumdraht zuerst
kalt, dann warm digerirt. Nach dem AufhSren der Wasserstoffent-
wicklung wurde vom Metall abgegossen und mit Benzoylchlorid ver-
setzt bis die dunkelrothe Losung eben in Gelb umschlug. Aus dem
Filtrat vom Kochsalz krystallisirt nach dem Einstellen in eine Kalte-
mischung obige Benzoylverbindung als weisse Krystallinasse aus,
welche aus Benzol-Ligroin umkrystallisirt wird, Ausbeute gut. Farb-
lose Niidelchen, Schmp. 124—125°% In den meisten Solventien schwer
16slich.

Analyse: Ber. fir CyH;7N3O.

Procente: N 13.3.
Gef., » » 13.2, 13.1.

1y Diese Berichte 24, 4157, 2) Diese Berichte 27, 2315.



876

Die 1. Analyse bezieht sich auf ein aus Diazobenzol und Tolai-
din, die 2. auf ein aus Diazotoluol und Anilin dargestelltes Priparat.
Die in der Ueberschrift angegebene Formel folgt aus der Spaltung
der Verbindung in Diazobenzol und Benztoluid, Schmp. 1560. Die
Abwesenheit von Benzanilid ist durch das Ausbleiben der Tafel’schen
Reaction bewiesen.

Trotz allen Suchens konate das isomere Benzoylderivat C;H7N ¢
N.N.COCsH;s.CsH; nicht anfgefunden werden. Seine gleichzeitige
Entstehung wird aber dadarch sehr wahrscheinlich gemacht, dass
ans den Mutterlaugen neben Benztoluid aach nicht unerhebliche
Mengen Benzanilid (Schmp. 158° und intensive T afel’sche Reaction)
isolirt werden konnten.

Vorstehende Beobachtungen lassen sich in dem Satz zasammen-
fassen, dass Verbindungspaare vom allgemeinen Typus

JNX NHX

I"R?\' und mg ./

‘NHY NY
ibereinstimmende physikalische und chemische Eigenschaften besitzen,
und daher durch dieselben nicht unterschieden werden konnen. Sie
existiren demnach thatsichlich nur in einer Form, obwohl die ver-
schiedenen Bildungsweisen und obige Formeln je zwei Verbindungen
erwarten lassen. Experimentell wurde dies festgestellt fir R = N
(Diazoamidoverbindungen), = CH (Amidine), = N:CH.N (Form-
azylkorper); X und Y reprisentiren einwerthige Radicale, in den be-
obachteten Fillen meist aromatische Kohlenwasserstoffreste.

Nachdem die Erscheinung in so zahlreichen Beispielen festgestellt
wurde, kanu die friher speciell fiir die gemischten Formazylverbin-
dungen in Erwigung gezogene Moglichkeit, dass dieselben trotz der
Identitdt ihrer Eigenschaften isomer seien, nicht mehr in Betracht
kommen — eine Auffassung, welche auch nicht einsehen liess, warum
durch Sabstitution des Imidwasserstoffes je zwei Verbindungen von
ausgeprigter Verschiedénheit entstehen sollten. Man wird vielmehr
zu der Annahme gedringt, dass jene Verbindungen thatsichlich iden-
tisch sind!). Voraussichtlich ist diese Erscheinung nicht auf die an-
gefiihrten Fille beschrinkt. ™R wird auch andere als die angefiihrten
Formen annehmen kdénnen, wie z. B. .NH.N:, .NH.CH: oder
:N.CHp., .N:CH.CH: u. a.,, was der Kiirze halber nickt im Ein-
zelnen ausgefiibrt werden soll. X und Y repriisentiren in den bisher
beobachteten Fillen Radicale, welche sich in ihren chemischen Eigen-
schaften nahe stehen. Ob die Regel ihre Giiltigkeit behilt, wenn X
und Y sehr verschieden werden, ist a priori nicht wahrscheinlich.

5 Vergl. Marckwald vnd Wolff, diese Berichte 25, 3116.
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Zwar widersprechen z. B. fiir den Fall X = C;H; und Y = H die in
der Literatur vorliegenden Angaben {iber die Amidine von den Formeln:
+NCsH, ~NH
CHaC'\ und CHan
“NH: “NHGH;
nicht der Méglichkeit, dass diese identisch sind, jedoch kann die Frage
nur durch das Experiment entschieden werden. Ich erwihne, dass
die allgemeine Formel auch die von Knorr!) beobachtete Identitit
von 3- und 5-Methylpyrazol
N OH_(y, NB
NH.C(CHs) N:C(CH;)
errathen ldsst. Dass aber z. B, auch 3- und 5-Phenylpyrazol identisch
sind, kann ohne Weiteres nicht daraus geschlossen werden. Knorr?)
spricht sich lediglich aus Analogiegriinden fiir die Identitit aus, nach
Versuchen von E.Buchner?) und v. Rothenburg?) ist es aber
wahrscheinlicher, dass sie verschieden sind ).

Nach den herrschenden Anschauungen sind jene Verbindungen,
welche nur in einer Form existiren, obgleich ihre Formeln zwei Iso-
mere erwarten lassen, am einfachsten als tautomer zu betrachten. Die
Tautomerie dieser Substanzen unterscheidet sich nun von der Tauto-
merie anderer Korperklassen, wie mir scheint, in einem wesentlichen
Punkt.

Die zwei Formen, in welchen tautomere Verbindungen, wie z. B.
die Cyansiiure, die Lactame und Lactime u. a. reagiren kénnen, ge-
héren — wie in manchen Fillen auch die Namen andeuten — ganz
verschiedenen Korperklassen an und fithren durch Substitution des
die Tautomerie bedingenden Wasserstoffatomes auch wieder zu Deri-
vaten, welche in verschiedene Korperklassen fallen. Diese Art der
Tautomerie herrscht, um noch einige weitere Beispiele herauszugreifen,
bei der Blausdure, indem sie als Nitril oder Imid, dem Acetessigester,
welcher als Keton oder Hydroxylverbindung functioniren kann, den
Azokérpern und Hydrazonen, Diazo- und Isodiazoverbindungen, den
Sulfoharnstoffen u. s. w. Auf Grund der verschiedenen Functionen
der Leiden tautomeren Formen lisst sich bei dieser Art der Tauto-
merie — fiir welche ich die Bezeichnung functionelle Tautomerie
vorschlage — bekanntlich in manchen Fillen mit grosser Wahrschein-
lichkeit bestimmen, nach welcher der beiden méglichen Formeln die
Substanz in freiem Zustand zusammengesetzt ist.

CH

) Ann, d. Chem. 279, 188. 2) Ann. d. Chem, 279, 254,

3) Diese Berichte 27, 3247. 4) Journ. fir prakt. Chem. 51, 157.

5 Nach einer wihrend des Druckes obiger Zeilen erschienenen Mit-
theilung von Knorr, diese Berichte 28, 638, sind indessen die Beobachtungen
von v. Rothenburg falsch.
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Anders bei der zweiten Gruppe vcen Tautomeriefillen, welche
man als virtuelle Tautomerie bezeichnen kdnnte. Hierher ge-
héren die gemischten Diazoamidoverbindungen, die Amidine, die For-
mazylkérper, das Knorr’sche Methylpyrazol u. a. Die beiden Formen,
in welchen diese Verbindungen auftreten kdnnen, gehdren in die nim-
liche Korperklasse — wie z. B. die Formeln XN:N.NHY und
XNH.N:NY ohne Weiteres ersichtlich machen — und functioniren
daher auch identisch. Deshalb ist es in diesen Fillen der Tauto-
merie unméiglich, die Struktur der freien Verbindung zu bestimmen
und beide Formeln sind absolut gleichwerthig, was indessen, wie
schon einmal betont, méglicherweise nur fiir den Fall gilt, dass X
und Y chemisch #dhnlich functioniren.

Wihrend das Verhalten functionell tautomerer Verbindungen —
bei welchen die Tautomerie bekanntlich in Isomerie ibergehen kann —
durch die gebriuchlichen Formeln geniigend interpretirt wird, lassen
uns dieselben bei der virtuellen Tautomerie im Stich, denn sie er-
wecken Vorstellungen, welche durch die Beobachtung nicht bestitigt
werden. Die beiden Amidine z. B.

NCsHs NHCGH5
CH;C// und CH3C\
N HC7H7 N C'l H7

sollen nach diesen Formeln verschieden sein, thatsichlich sind sie
aber identisech. Daher kénnen jene Formeln unméglich als die Sinn-
bilder dieser Kérper — und vieler Amidine dberhaupt — gelten. Zu
dem analogen Schluss gelangt man fiir alle iibrigen virtuell tauto-
meren Verbindungen.

Zur Erklirung hat man die Wahl zwischen zwei Maglichkeiten.

Sollen die iiblichen Anschauungen iiber die Atomverkettung nicht
modificirt werden, so kann die virtuelle Tautomerie einfach durch die
Appahme erklirt werden, dass virtuell tautomere Verbindungen nur
in gewissermaassen racemischen Formen existiren, welche durch Ver-
einigung je zweier Molekiile, der den beiden desmotropen Formein ent-
sprechenden Isomeren entstanden sind. Eine Schwierigkeit dieser
Anschauung liegt in dem dann nothwendigen Schluss, dass die race-
mischen Formen bei der Substitution des Wasserstoffes immer in ihre
Componenten zerfallen sollen.

Andere Hypothesen zur Erklirung der Tautomerie geben be-
kanntlich die Anschauung einer durchweg festen Atomverkettung
preis. Zur Erklirung der functionellen Tautomerie sind, wie schon
angedeutet, solche Versuche nicht nothwendig, weil die iiblichen
Formeln Alles erkliren. Die virtuelle Tautomerie dringt aber, wenn
man die Theorie der racemischen Formen nicht annehmen will, zu
Anschauungen, wie sie Laar in seiner Hypothese von den »wechselnden
Bindungen« entwickelt und Knorr zur Erklirung des von ihm in der
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Pyrazolreihe beobachteten Falles virtueller Tautomerie vertheidigt
hat. Mit denselben decken sich die kiirzlich von Claus?)fvorge-
schlagenen Formeln mit central gebundenem Wasserstoffatom insofern,
als der Wasserstoff bei den letzteren ebensowenig wirklich gebunden
erscheint wie in den Oscillationsformeln von Laar. Die weitere
Discussion dieser und anderer Hypothesen, so etwa der Annabme
eines unter Umstinden dreiwerthig auftretenden Wasserstoffatomes,
diirfte ohne breitere experimentelle Basis zunichst ohne praktischen
Werth sein.

Auch bei der vorstehenden Arbeit hatte ich mich der wirkungs-
vollen Unterstiitzung des Herrn Dr. A. Loose zu erfrenen, welchem
ich dafir meinen besten Dank ausspreche.

181. Otto Fischer und Gustav Fischer: Ueber p- Amino-
bengylalkohol. II.
(Eingegangen am 29. Marz.)

Wir baben seinerzeit?) iiber die Reduction von p-Nitrobenzyl-
acetat mit Zinnchlorir und Salzsiure eine Untersuchung angestellt
und dabei durch Entzinnen mit Schwefelwasserstoff eine Aminorver-
bindung erhalten, welche wir nach der Apalyse verschiedener Deri-
vate als Aminobenzylalkohol angesprochen haben. Es kam nur bei
den damaligen Versuchen hauptsichlich darauf an, festzustellen, ob
diese Snbstanz, als das einfachste p - Aminocarbinol, sich den Tri-
phenylmethancarbinolen analog verhalte. Wir fanden, dass das salz-
saure Salz beim Trocknen gelb wurde und dabei einen geringen Ge-
wichtsverlust durch Wasserabgabe erlitt, nie aber fund sich dieser
Verlust einem Molekiil Hy O entsprechend.

Bei Gelegenheit von Untersuchungen, welche theils auf Veran-
lassung von Kalle & Co. in deren Laboratorium in Biebrich, theils
in Erlangen ausgefiihrt wurden, hat sich iiberraschender Weise her-
ausgestellt, dass der von uns friiher beschriebene, bei 95° schmelzende
angebliche p- Aminobenzylalkohol der Hauptsache nach aus Di-p-
Aminobenzylsulfid besteht. Da dieses Product in der procentischen
Zusammensetzung von Kobhlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff sich
fast gar nicht von der des Aminobenzylalkohols unterscheidet und
aach dasselbe Verhiltniss beziiglich der Analysen derjenigen Derivate
obwaltet, welche wir frither beschrieben haben, so wurde der Schwefel-
gebalt der Substanz anfangs iibersehen. Erst dann, als Versuche an-
gestellt wurden, den Aminobenzylalkohol aus Nitrobenzylalkohol

1) Journ, fiir prakt. Chem. 51, 338. 2) Diese Berichte 24, 724.



