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520. Conrad Lsar:  Bemerkungen iiber tautomefe Atomgruppen. 
(Eingogangcn am 14. August 1901.) 

In dern im Juni  dieses Jabres  erschienenen Heft 8 dieser Be- 
richtel) verijffentlicht D. V o r l a n d e r  eine Abhaodlung iiber ) )Con-  
s t i t u t i o n s f o r m e l n  d e r  S i i u r e n a ,  in der er den Satz aufstellt, dass 
im Allgerneinen organiscbe wie auch die meisten anorgaqischen SiiureD 
die Combination H.E.E:E,  oder auch H . E . E i E  uud H . E : E : E  (wo 
E irgend ein negatives Element oder einen solcben Rest vou eut- 
sprechender Wertbigkeit bedeutet) entbalten. Er verweiat dabei auf 
eine von C l a i s e n 2 )  gelegentlich seiner Untersuchungeri uber die Oxy- 
metbylenverbiudungen gemachte Bernerkung , sowie nuf die von 
T h i e  I e in seirier Abhandluug iiber die Theorie der ungesattigten rind 
aromatischen V e r b i n d ~ n g e n ~ )  rnitgetheilten Betrachtungeu iiber den 
Einfluss von Doppelbindungen auf benachbarte Wasserstoffatomr. 
Hier heisst es uuter Anderem, dass die Wasserstoff:rtoine in den durcb 
H . R .  R :  R aaszudrtckenden Gruppirungen allgemein an Beweglichkeit 
gewoniien haben. Ich mochte mir zu diesen SBtzen ron  V o r l i i i i d r r  
und von T h i e l e  die Bemerkung erlauben, dass die genannteri Coni- 
biuationen identisch sind rnit den von niir schou vor andrrtlinlb Jabr-  
zehriten ’) a h  f i r  die Mehrzabl der tautomeren Verbindungen charnk- 
teristisch erkannten ~Triadencc. Die These von V o I l B n d e r  bildet 
denn auch gewissermasssen das Gegenstiick zii den 1Sritwickeliingen 
von H a n t z s c h 5 )  iiber B I o n i s a t i o n s - I s o m e r i e n  uud im Resouderen 
iiber die Beziehungen zwischen echten Siiuren und PseudosSurrn. 

Das in der Triade enthaltene, in sich mehrfach gebundene oder 
ungesiittigte Atornpaar bezeicbnet V o r . l i i n d e r  , in Verallgeineinerung 
der iiblich gewordenen Auffassung, wonacb demselben ein negativer 
Charakter zukommt6), als , r e a c t i v e  G r u p p e c .  Ich habe mir die 
doppelte Bindung darin, in Anlebnung ail eine altere Ausdrucksweise, 
als >Liicke<<:, ale eine gleicbsam saugende, intramolekulare Vacuole, 
vorgestellt, und es scheint mir, dass diese Ansicht durch die obeii er- 
wahnte, auf Naurnann’s  Retrachtungen iiber rnehrwerthige Bindung;) 
zurtckgehende Partialvalenzen-Theorie von T h i e l  e ,  besoriders in 
der Deutung, die ihr K n o e v e n a g e I $ )  gegeben hat, zii erneuter 
G eltung gekomrnen ist. 

In einer der vorbesprochenen sich unrnittelbar anschliessenden 
Abhandlungs) zieht V o r l i i n  d e r  dann eine Parallele zwischen der 

I) s. 1632. 
:,) Ann. d. Chem. 306, 87 [lS99J. 
5, Diesc Bericllte 32, 5 i 5  [1899]. 

Vg1. H e n r i c h ,  diese Berichte 33, 1435 [1900]. 
Diese Berichte 23, 477 [18901. 

’’) Diem Bericlite 34, 1637 [ISOI]. 

2, Ann. d. Chem. 197 ,  14 [1897]. 
9 Dicsc Berichtc 19, 730 [ I S t i ] .  

s, Ann. d. Chem. 311, 218 [1900]. 
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areactiven Gruppe\( und dem dreiwerthigen, ebenfalls ungeslittigten 
Amin-Stickstoff. Diese Nebeneinanderstellung war mir besonders 
interessant. Um niimlich die fiir die t a r i t o m e r e u  V e r b i n d u n g e n  
m i t  w e c h s e l n d e r  V a l e n z  charakteristischen ))Dyaden(: mit den 
triadischen Ketten beziiglich der Quantitat des Bindungswechsels, der 
bei der Umlagerung stattfindet, vergleichen zu konuen, hatte ich mir, 
ill Annaherung an eine von I l j i n s k i ’ )  ausgesprochene Idee, die 
Hulfsvorstellung gebildet, dass beim dreiwerthigen Stickstoffatom, und 
gbnlich beim zweiwerthig gedachten Kohlenstoffatom rtc., eine Art 
innere Doppelbindung, oder auch Ringbindung, zwischen zwei Binde- 
punkten des Atoms vorhanden sei. Die tautomeren Dyaden des 
Hydroxylamins (Aminoxyds): 

A 

- wo die beim Uebergang der > m i o v a l e n t e n .  Form in die Bpl io-  
v a l e n t e  Form in Wirkuog tretende i m e r e  Bindung durch einen in 
sich zuriickgebogenen Valenzstrich bezeichnet ist -, erscheinen dann 
uuter dern Bilde 

0 - n  0 4  

H n  H-n 
I I H ? =  H2 , 

gaoz analog den Triaden 

0 - N  0-N 
I 

H-N Cg HS H NCsHs 
- - I I  

Anti-Diazobenzolhydroxyd Phenylnitrosarnin. 

Diese Formeln, in denen die sich andernden Bindungen durch 
stiirkere Striche hervorgehoben sind, lassen erkenneri, dass die Wasser- 
stoffwanderung sowohl an der dyadischen wie an der triadischen 
Kette mit sweifachern Bindungswechsel verkniipft ist. 

Die Quantitat des Bindungswechsels ist bei Betrachtungen uber 
Atomverschiebungen von grasster Bedeutung. Schon vor 20 Jahren 
hat van’t H o f f 2 )  darauf hingewiesen. Ich selbst babe die Zahl der 
reriinderten Bindungen, zusammen mit dem Gleichbleiben oder Wechsel 
der Valenz, a h  Eintheilungsprincip fiir die erste Gruppirung der 
einzelnen Typen in  einem allgemeinen System der Structurisomerie- 
Formen benutzt, iiber das  ich bereits vor langerer Zeit in den Sitzuogs- 
herichten der Niederrheinischen Gesellschaft fiir Natur- und Heil- 

- .. 

I) Chem. Centralbl. 68, IT, 691 [1897j. 
2, Ansichten iibcr die  organische Chemic 2, 256, 258 [ISSl]. 
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Kunde ') eine vorllinfige Mittheilung gemacbt babe'). Anderer Arbeiten 
wegen bin ich erst neuerdings dazn gekommen, mich wieder eiti- 
gehender mit dem Gegenstand zu beschiiftigen, und ich hoffe, uber 
das  inzwischen noch weiter ausgebaute System demniicbst in einer den 
Fachgenossen allgemeiner zugiinglichen Zeitschrift eine ausfihrlichere 
Darlegung bringen zu k6nnen. Es war  meine Absicht, dieser einige 
kurze Hemerkungen iiber die gegeuseitige Beziehnog verschiedener 
Erscheinungsformen der Tautomerie hirizuzufiigen; da sich nun aber  
einmal die Gelegenbeit bietet, miichte ich dieselben gleich hier an- 
schliessen 8). 

Die erste Art  der Tautomerie wGrde die der ohne Wasserstoff- 
wanderuiig vor sicb gehenden O s c i l l a t i o n e n  i n  d e m  R e n z o l k e r n  
und aualogen Ringgebilden sein. Sie ist von Brii1114) als BPhaso- 
tropiea abgetrennt worden. Wie ich schon friiher angedeutet habr, 
kann man die betreffenden Atomgruppen als durch cyclische Conden- 
sation dreier Triadenketten gebildet auffasseo. I n  meiner eben er- 
wiihnten Mittheilung iiber die Formen der Structur-Isomerie habe ich 
diesen Typus  indessen etwa in der folgenden Weise von dem der 
-. 

I )  Jahrgang 1Y93, 39. 
3, Referate dariiber sind im Chem. Centralbl. 65, I, 406 [1894] und i m  

Jalrb.  d. Chem. 3, 121 [f. 18931 erschienen. Dcr verdieustvolle Referent 
fiir die orgauische Chemie im Jahrb., C. A. Bischoff ,  setzt, nachdem er 
noch die motochemische Hypothese von Molin a r i  besprochen hat, die Be- 
merkung hinza: .)Wir niiisscn uns mit dem Hinweis auf die Ideen von L a a r  
und M o 1 in a r i begniigen, die vielleicht einmal in irgend einor Weise der 
Priifung durch das Experiment zuganglich gemacht werden k6nnen.a Dieser 
Nacbsatz ist, someit er ineine Arbcit anbctrifft, wohl missverstlndlich: denn 
sie ist im Wesentlichen nichta Anderes als eine Zusammenstellung. 

2, Reilitufig sei noch crwtihnt, dass die von W e r n e r  und G u b s e r ,  
ebenfalls im 8. Heft des laufenden Jahrgmges dieser Berichte (S. 1589), fiir 

Hcxaquochromchlorid l~ichlorotetraquochromchlorid-dihydrat, 
sonie 

Chloroaquotetramminkobaltchlorid Dichlorotetramminkobaltchlorid-hydrat 
aofgestellte . )Hydra t - I sorner ie (  wohl zusammenfiillt mit der von mir am 
Schluss deh Systems angefiihrten ,Addi t ions- Isorner iea ,  dic ich durch 

Cs Hir Oa uud Cg HI* 0 5 .  HZ 0 
nulcit uud Mannit lsodulcit (Rliamnobe), 

i l  lu>trirte. 

[ 1 S94j. 
4) Dirse Berichtc 2 7 ,  2391; [1894]: Journ. f. prakt. Chcm. [Zj ii0, ? l S  
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Triaden abgeleitet. 
eiofachsten der  Iieto-Enol-Crruppirung, 

Denkt man eich in einer Wasserstoff-Triade, am 

-c-c- -c--c- 
H O  H 4  

den wandernden Waseeratoff durch ein zweiwerthiges Atom oder 
einen zweiwerthigen Rest ersetzt, so erhiilt man den O r t h o c h i n o i ‘ d -  

-c-c- -c-c- 
0 0  0-0 

-CH-CH -CH-CH 

I I  = I ,  

T y p u s :  

ll I = I I .  

Denkt man sich ahnlich in der Kohlenwasserstoff-Triade 

I I1 = I 
H CH- H-CH- 

a n  Stelle des einwerthigen P W a n d e r a t o m s c  ein dreiwerthiges oder 
zur Dreiwerthigkeit abgeeiittigtee *W e n d e a t o m  a ,  so resultirt d r r  
p h a s o t r o p e  T y p u s :  

CH-CH CH-CH 

CH-CH C H e C H  
I I = I  1 ’ ) .  

Diese sammtlichen Paare  sind, wie ersichtlich. solche mit z w e  i -  
f a c h e m  B i n d u n g s w e c h s e l .  Durch Condensation mit einer zweiten 
Triade,  oder, wie man sich auch vorstellen kann,  Substitution einer 
solchen an Stelle dee mittleren Atoms (Wendeatome) der urspriing- 
lichen Triadenkettea), entstehen darans die Pormeri rnit d r e i f s c h e  ni 
B i n d u n g s w e c h s e l ,  
die , P e n t a d e n < :  

-c-c- -c-c- 
\c-, ‘c\ P- = \‘c’ 

H O  H-0 ‘ 

der Pa r  a c  h i n  o i’d - Ty p u s  : 
-c-c- -c-c- 

und der phasotrope B e n z o l - T y p u s :  
CH-CH CH-CH 

“CH = H C J  \ C H .  
CH-CH 

HC,\ / 
CH-CH 

I,  Die Wander-Atome oder -Gruppen und Wendc-htome nder -Gruppen 

9 Vgl. das Referat yon B o u r g e o i s ,  I h l l .  SOC.  him. [2] 46, 31 I [lSS(i’. 
I.ahe ich friihcr als *Planetome(( zusammcngefasst. 



Die c h i n o i d e n  V e r b i n d u n g e n  rechne ich mit unter die Dphaso- 
tropeucc. Dass die doppelte Auffassung derselben ale Diketone und 
als Superoxyde durch die neue Theorie der Partialvalenzen unter- 
stiitzt wird, hat unldngst v. B a e y e r ' )  bemerkt, wenigstens darf man 
seine Aeusserung wohl so deuten. W. W i s l i c e n u s  fasst iibrigens 
i l l  seinem Vortrag Biiber Tautomerieu2) den Begriff der $Chinon- 
tautomeriecc meines Erachtens nicht systematisch begrenzt genug auf. 

Eine zweite Erscheinungsform der Tautomerie, die mit der 
Phasotropie als Tantomerie im engeren Sinne ZuBammenzufasen ist, 
weil bei ihr ,  meiner urspriinglichen Annabme entsprechend, Wasser- 
stoff-Oscillationcn, und zwar nicht nur im fliissigen, sondern auch im 
festen Zustande, angenommen werden, hat  v. P e c l i m a n n 3 )  als uir- 
tuelle Tautomerie bezeichnet. Er ist der Ansicht, dass dieselbe bei 
Verbindungen mit symmetrischen Triaden oder Pentaden, die in d m  
beiden Constellationen gleichartige Function haben , auftrrte . :ilso bei 
A midinen, Amidodiaziden und analogen KBrpern 

In Gegensatz zur virtuellen Tautomerie bringt v. P e c  h ni a n n  
eine z f u n c t i o n e l l e u  Tautomerie. Ich mochte, d a  ich vorliiufig daran 
fevthalte , dnss Erstere auch bei Verbindungen rnit unspmetr ischen 
Triaden, die in den beiden Lagen ungleich fungiren, vorkommt. viel- 
iiiehr neben die virtuelle die wealeu oder xjixirbare(( Tautomen'e 
stellen. Diese dritte ErscheinungBform ware dann identiach mit der 
\, D e s m o t r o p i e c ,  oder, fur den flussigen Zustand, mit der ))Allele- 

t r o p i e a  von K n o r r 5 ) ,  sowie der , r e c i p r o k e n  I s o i n e r i e  \ v011 

S c h a u m 6) .  

A19 eiue vierte Erscheiuungsform der Tautomerie wiirde endlich 
die Pseudomerip anzusehen sein. Diesen Ausdruck habe ich 1886, iri 
demselben Aufsntze, in dem ich die Trinden und Dyaden behandelte, 
;iuf Grund und zur Vernllgemeinerung der Baeyer ' schen  A n d i m e  
der Pseudoformen aus der  Indigogruppe 7, zuerst nllerdings so ein- 
qefihrt, dnss ich sagte: Xder Hypothese der Tautomerie steht die der 
aPseudomeriea: entgegen.u Seitdem hat sich aber die Kenntuiss der 
hier in Frage kommenden Verbindungen sehr erweitert, urid es hat 
sich gezeigt, dass die Verhiiltnisse verwickelter und verschiedeiiartiger 
Iiegen als urspriinglich angenommen wurde. Deshalb scheint e.c jetzt 
richtiger, den Ausfiihrungen von Kriorr entsprechend, die Pseudo- 

') Diese Berichte 33, Sonderheft, LXlII [1900]. 
3, Diese Berichte 28, 876, 2362 [lS95l 
') Vcrgl. M a r c k w n l d ,  Ann. d. Chem. 286, 343 [lS95]. 
j) Ann. d. Chem. 306, 336, 314 [1899]. 
") BDie Arten der Ieomerieu, Habilitationsschrift, Marburg 1S97. 
'j Diese Berichte 16, 21% [1853]. 

?) Stuttg:trt 1S97. 
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merie als einen Grenzfall von Allelotropie zu betrachten. Uebrigens- 
hat sie schon C l a i s e n ' )  durch die * r e l a t i v e ( ;  Pseudomerie mit der 
Desmotropie verkniipft und dann gerneinschaftlich mit W i s l i c e n u s 2 )  
fiir die Zusarnmenfassung v o ~ i  absoluter und relativer Pseudomerie 
den Ausdruck T r o p o m e r i e (( vorgeschlagen. Auch bemerkt. 
Michae l3) ,  dass die einem unter 8 Merot ropiecc  gebildeten Derivat 
analQg constituirt gedachte Wasserstoffverbindung iiiit der stnbilen. 
W asserstoffverbindung tautomer sei. 

Den rorstehenden Erorterungen zufolge wiirde der Ausdruck 
D'rautomeriea in einer gegen die iirspr9ngliche etwas modificirteu Re- 
deutung ZII gebrauchen sein, wie das ja von anderen Seiteu schon. 
vielfach grschieht. EY ist dns auch wohl durchaus gerechtfertigt. 
Denn wenii nuch der Geltungsbereich der Hypothese, welche iiber 
die Natur der Beziehung zwischen den tautomerrn Atomgruppen auf- 
gestellt wurde, eingeschrankt werden muss,  so bleibt daruni doch 
diese Beziehung selbst 31s vine gegeniiber der zwischen anderen iso- 
meren Verbinduugen besonders geartete bestehen. 

Die weitere Erforschung dieser Vrrhaltnisse bietet geiviss reiz- 
volle Aufgaben f i r  die theoretische Chemie, der hier gleichsnni die 
Frage vorliegt: 

.Ist rs ein lebendig Wesen, 
Das sich in sich selbst getrennt? 
Sind es zwri, die sich erlesen, 
Dass man sie als einee kennt?a4) 

B o n n ,  12. August 1901. 

I )  Ann. d.  Chem. 291, 41; [1S96]. 
2) Vgl. dcn obcn erwtihnten Vvrtrag ron  Wisl iccnus.  
3) Journ. f i r  prakt. Chem. "21 16,  206 [1692]. 
4) Diem Worte Gocthc ' s  beziehen aich auf tlas BLatt der Gioko biloba, 

(Buch Suleika tles west-6stlichcn Divans). buf ihren Zuaammenklaug mit 
dem Problem der Tautomeric wies mich einst C a r l  Schorlelnmer hin - 
der j a  selbst eine Ijomericfrage zur Entscheidung gebracht hat, die zur Zeit der.  
Typentheorie eine Bedeutung hatte vergleichbar der.jcnigcn, welche heatzntsge. 
die Erscheinongen der Tautomerie besitxen. 




