
458. F. A rnd t: Gleichgewicht und ,,Zwiachenstufe". 
(Eingegangen am 22. Oktober 1930.) 

K. v. Auwersl) hat soeben in einer sehr dankenswerten Untersuchung 
u. a. die spektrochemischen Daten  von N-Alkyl-y-pyridonen mit- 
geteilt und diese wie folgt diskutiert: ,,Die Verbindungen wiirden sich also 
in einem Zustand befinden, der zwischen denen liegt, die durch die Pyridon- 
und die Betain-Formel ausgedriickt werden." Diese aus den Refraktionen, 
wenn auch mit einiger Zuriickhaltung, gezogene WUBfolgerung stimmt 
vollig und nahezu wortlich iiberein mit der Auffassung, die ich aus chemiscben 
lfberlegungen ifber die Natur der N-Alkyl-y-pyridone vertreten babe. Meine 
letzte Mitteilung darubera) ging davon aus, da13 die N-substituierten y-Pyri- 
done ,,Zwischenstufen" zwischen der Pyridon-Formel I und der Betain- 
Formel I1 darstellten, entsprechend der vor 6 Jahren von mir3) aus Ver- 
suchen abgeleiteten und theoretisch erklarten Auffassung der y-Pyrone, 
auf die ein kurzer Hinweis jetzt ausreichend schien; es wurde dabei postuliert, 
dal3 bei den N-Alkyl-pyridonen jene ,,Zwischenstufe" erheblich mehr zu- 
gunsten der Betain-Formel liegen muse als bei den Pyronen. In ausge- 
sprochenem Gegensatz dazu wurde femer darauf hingewiesen, da13 bei dem 
n i c h t substituierten y-Pyridon im fliissigen oder gelosten Zustande au13 e r - 
dem ein Gleichgewicht zwischen zwei tautomeren Formen in Frage 
komme, von denen die eine den H am 0 trage, also einfach y-Oxy-pyxidin 
sei, die andere den H am N trage und ihrerseits eine Zwischenstufe zwischen 
I und I1 (R = H) bedeute. 

v. Auwers fW nun aber betreffs der N-Alkyl-pyridone nach dem 
oben angezogenen Satz fort: ,,Natiirlich k a q  man statt dessen auch mit 
F. Arndt die Annahme macben, dal3 in den Schmelzen und Usungen dieser 
Substanzen Gleichgewichte zwischen den beiden Formen bestehen." Ein 
Briefwechsel hat dieses Mil3verstiindnis dabin aufgekliirt, d& Hr. v. Auwers 
die Fanote  2 meiner Abhandlungz), in der versucht worden war, den Unter- 
schied zwischen Gleichgewicht und , ,Zwischenstufe" elektronen-theoretisch 
zu deuten, anders aufgefal3t hatte als sie gemeint war, niimlicb dahin, da13 
ich do& an ein stoffliches Gleichgewicht zwischen Molekeln I und I1 gedacht 
hatte. Da es sich hier um eine grundsatzliche Frage der Begriffs-Bildung 
handelt, in der ich richtig verstanden.werden miichte, so sei mir gestattet, 
im Einverstiindnis mit Hm. v. Auwers meine Ansicht deutlicher darzu- 
stellen, und zwar ohne Beschriinkung auf die Pyrone und Pyridone, auf die 
spater zuriickzukommen sein wird. 

Das zwischen zwei Formeln schwankende Verhalten eines Stoffes, und 
die xheinbar kontinuierliche Abstufung seiner Derivate in bezug auf ffber- 
wiegen der einen oder der anderen Formel, Mt sich darauf zuriickfiihren, 
daL3 im flussigen oder gelosten Zustand ein stoffliches Gleichgewicht 
zwischen den Einzelstoffen, die jeder Formel entsprechen, vorliegt. Was 
sicb dam von Derivat zu Derivat kontinuierlich andert, sind in Wirklichkeit 
die prozentischen Mengen, also Molekelzahlen, der jeweiligen Einzelstoff e 
im Gleichgewicht, wiihrend die einzelne Molekel sich diskontinuierlich 
bdert ,  namlich am dem durch die eine Formel exakt wiedergegebenen 

1) K.  v. Auwers, B.  68, 2117 [1930]. 
*) Arndt  u. Kalischek,  B .  68, 587 [Ig30]; s. a. C. 1830, I 2418. 
3) Arndt,  Scholz ,  Nachtwey,  B .  67, 1905ff. [I924]. 
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Zustand nach einer bestimmten Durchschnittszeit sprunghaf t in den der 
anderen Formel iibergeht und umgekehrt; dies fiihrt eben zu dern stofflichen 
Gleichgewicht . Ein solches Gleichgewicht ist also dadurch charakterisiert, 
daI3 fur die einzelne Molekel die Verweilzeit in den dux& die Formeln 
symbolisierten Grenz-Zustanden sehr  lang ist gegenuber der tfber- 
gangszeit. Alle stofflichen AuBerungen finden wiihrend einer der beiden 
Verweilzeiten statt, riihren also von der einen oder der anderen Molekelart 
her: Beim Auskrystallisieren aus der Fliissigkeit fiigen sich die Molekeln 
gleichen Zustandes zusammen, so daI3 im einheitlichen festen Zustand nur 
eine Molekelart vorliegt, z. B. im festen Acetessigester die Ketoform; die 
Fliissigkeit dagegen gibt die Reaktionen bei der  Molekelarten, von denen, 
je nach dem angewandten Reagens, die eine oder die andere reagiert, unter 
Storung und Wiederherstellung des Gleichgewichts in meBbarer Zeit . An 
dem klassischen Beispiel der Enol-Keto-Tautomerie haben sich alle stofflid 
beobachtbaren Aussagen dieser Theorie bestatigen lassen ; daher war man 
geneigt, sie bei allen Alternativen zwischen zwei Formeln als grundsatzlich 
giiltig, wenn auch nicht immer experimentell realisierbar, zu betrachten'). 

Schon vor 6 Jahren kam ich aber zu der tfberzeugung, daI3 mit dieser 
Gleichgewichts-Vorstellung dem Problem der Pyrone und N-substituierten 
Pyridone nicht beizukommen ist. Dmn bei ihnen 1aI3t sich nie die eine Form 
aus einem Gleichgewicht , , herausholen" ; sie geben nicht Reaktionen z we i er  
Molekelarten, sondern im Gegenteil : die experimentellen AuBerungen beider 
denkbarer Formeln sind verschleiert oder fehlen ganz, und die sehr deutliche 
Abstufung der Dzrivate gilt auch fur den festen Zustand (Farbe der festen 
4-Thio-pyrone!). Daher wurdea),3) die Annahme einer ,,Zwischenstufe" 
zwischen der iiblichen und der Betain-Formel gemscht: d. h. die Molekeln 
der betreffenden Verbindung sind untereinander alle gleicb und befinden 
sich in einem Zustand, der zwischen denen liegt, die duTch die beiden ,,ex- 
tremen Formulierungen" angedeutet sind. Was sich von Derivat zu Dzrivat 
kontinuierlich zwischen den Formeln abstuft, ist der Zustand der einzelnen 
Molekeln, auch im Krystall; was freilich nicht ausschlieat, daI3 die Molekeln 
eines fremden I,ijsungsmittels Verschiebungen hervorrufen konnen. Der 
Unterschied gegeniiber dem Gleidgewicht lieI3e sich so charakterisieren, dae 
hier die Verweilzeit in den Extrem-Zustlnden - falls diese iiberhaupt 
erreicht werden - von gleicher GroI3en-Ordnung oder kleiner ist 
als die ifbergangszeit :  jede Molekel befindet sich also zeitlicb iiberwiegend 
z wischen beiden Zustanden, alle stofflichen AuI3erungen haben einen Mittel- 
Charakter und konnen nur stattfinden, sowzit sie mit dem Ubergangs-Zu- 
stand vereinbar sind. 

Da diese Auffassung aber im Widerspruch zu der bewahrten Gleich- 
gewichts-Theorie stand, so mul3te ihr konstitutioneller Gdtigkeits-Bereich 
gegeniiber letzterer abgegrenzt und diese Abgrenzung begriindet werden. 
Dies wurde in der Dissertation meines Schiilers I,orenzs) eingehender ver- 
sucbt, in meinen Abhandlungen dagegen nur hier und da, und offenbar nicht 
geniigend verstandlich, angedeutet 6). Gemeint ist Folgendes : Ein T a u t  o - 

4) siehe neuerdings z. B. Hantzsch ,  Ztschr. Elektrochem. 30, 207 [19211; Tsch i t -  

6 ,  I,. Lorenz,  Uber die Bindungs-Verlialtnisse in Pyron-Systemen, Dissertat., 

6 )  B. 67, 1906 oben [rgq].  B. 62, 50, FuOnote 14. 1168, FuRnote 4 [1929]; B. 63, 

s c h i b a b i n ,  B.  58. 2650 [rg25]. 

Breslau 1927. 

587, FuOnote 2 [1g30]. 



merie-Gleichgewicht ist anzunehmen, wenn die beiden Formeln sich 
durch den Bindungsort eines Wasserstoff-Kernes unterscbeiden. Denn 
dieser mu13 bei dem tibergang aus der ihn umgebenden Elektronen-Hiille 
heraustreten und in die eines anderen Atoms eintreten, und man kann sich 
vorstellen, da13 diesem Gesamtvorgang (und zwar wohl am meisten dem 
Entstehen oder Verschwinden einer C-H-Bindung) ein Widerstand entgegen- 
steht, der die Wahrscheinlichkeit fiir sein Eintreten herabsetzt, so daS (wie 
bei hderungen des Quanten-Zustandes) die Verweilzeit sehr lang gegen- 
uber der iibergangszeit wird. 

Eine Zwischenstufe dagegen soll angenommen werden konnen, wenn 
beide Formeln, wie I und I1 (oder z. B. 111 und IV, s. u.)-die gleiche gegen- 
seit ige Lage aller Atomkerne aufweisen und sich nu r  du rch  ,,Bin- 
dungen" und ,,Ladungen" unterscheiden. Denn dieser Unterschied 
lie@ nur in der Elektronen-Verteilung, und man kann sich vorstellen, daS 
deren Verschiebung sich wie ein inner-atomarer Vorgang auf gleicher Quanten- 
Stufe verhalt, also die Verweilzeit in jedem Verteilungs-Zustande von viel 
kleinerer GroSen-Ordnung ist als die Zeit-Dimensionen der stofflichen Ver- 
andenmgen. Ob die durch die Formeln symbolisierten Grenzzustande iiber- 
haupt erreicht werden (und demnach die Lage der Zwischenstufe durcb 
ein Integral der zeitlichen Verteilung zu charakterisieren ware), oder ob das 
SlektronenSystem dauernd, auch im strengsten Sinne, zwischen beiden 
Zustlinden irgendwo ,,in der Schwebe bleibt", das ist eine Frage, die wohl 
nur vom Standpunkte der Quanten- und Wellen-Mecbanik gestellt und 
beantwortet werden konnte ; vom chemischen Standpunkt ist sie belanglos. 
Wenn hier iiberhaupt Elektronen-Vorstellungen herangezogen werden, so 
geschieht es nur, weil sie verstandlich machen, daJ3 eine Verschiebung von 
,,Bindungen" zu mehr und mehr lokalisierten Ladungen fiLhren kann, 
und vor allem, weil sie den Unterschied von Gleicbgewicht und Zwischen- 
stufe auf den Unterschied zwischen Kern-Verschiebung und Elektronen- 
Verschiebung zuriickzufiihren gestatten. 

0- 

R R +  
Diese ausfiihrliche Darstellung schien m i x ,  aus dem gegebenen Anla& 

deshalb berechtigt, weil es sich um eine allgemeine Frage der Problem-Stellung 
in der organischen Chemie handelt. Hierauf hat u. a. schon vor 8 Jahren 
Wei t z7) hingewiesen, anlal3lich der Formulierung der acylierten Reduktions- 
produkte von Pyridin als chinoide Dihydro-dipyridyle oder als benzoide 
Ammonium-Radikale. Weitz machte geltend, daS der Unterscbied zwischen 
beiden Formeln ,,fast verschwindet", indem , ,der Sattigungszustand jedes 
einzelnen Molekiils beliebig zwischen den, real kaum existierenden, Extrem- 
formen liegen kann". Ein solches Verhaltnis zwischen zwei Formeln nennt 
Weitz,  im Anschlul3 u. a. an Wielands), ,,Valenz-Tautomerie", im 

') E. W e i t z  u. R.  Ludwig ,  B .  56, 398 [1922]; E. W e i t z  u. Th. Konig, B. 55,2868 
______ 

L19221. H. Wie land ,  B.  G3. 1317-1318 [1920]. 
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Gegensatz zur ,,Struktur-Tautomerie". Diese, auch von anderen benutzte 
Terminologie gibt aber keine klare Abgrenzung zwischen beiden, und der 
Ausdruck , ,Valenz-Tautomerie" scheint mir zur Bezeichnung dessen, was 
oben ,,Zwischenstufe" genannt wurde, nicht geeignet, weil er doch an ein 
stoffliches Gleichgewicht denken laat. Abgesehen hiervon, diirfte sich aber 
der oben vertretene Standpunkt mit dem schon von anderen angedeuteten 
ziemlich decken. Am allgemeinsten 1al3t er sich so ausdriicken, dal3 eine 
Festlegung von ,,Doppelbindungen" nur insoweit moglich ist, als diese durch 
die relativen Lagen der Atomkerne schon mitbestimmt sind. Dadurch konnen 
die Gegenstiinde vieler Diskussionen in das Bereich der Scheinprobleme ver- 
wiesen werden. 

Ein besonders einfaches Beispiel bietet der Thio-harnstoff. H. Lecher 
hat in seinen schonen Untersuchnngen dem Thio-harnstoff zunachst 9, die 
Zwitter-ion-Formel IV erteilt, spater lo) angenommen, dal3 beim Thio-harn- 
stoff und seinen N-Derivaten in Schmelzen und Usungen Gleichgewichte 
zwiscben I11 und IV vorlagen, endlich aber die Zwitter-ion-Formel IV 
generell zugunsten von I11 widerrufenu). Nach dem obigen Standpunkt 
wird man annehmen, da13 beim Thio-harnstoff und jedem seiner N-Derivate 
jeweils alle Molekeln einander gleich sind und eine Zwischenstufe zwischen 
111 und IV (gleiche Lage aller Atomkerne!) darstellen, die beim einfachen 
Thio-harnstoff weitgehend zugunsten von IV, beim N ,  N'-Diacetyl-thio- 
harnstoff ganz zugunsten von I11 liegt. Die von Lecher selber hervor- 
gehobene Tatsache, dal3 Diacetyl-thioharnstoff stark farbig, der einfache 
Thio-hamstoff. dagegen farblos ist, spricht do& gerade dafiir, da13 die Elek- 
tronen-Verteilung in beiden stark verschieden ist, mithin die Eigenschaften 
des Diacetyl-thioharnstoff s nichts iiber das Elektronen- System des einfachen 
Thio-hamstoffs aussagen12). Ganz kiirzlich hat Devotols) Messungen der 
Dielektrizitatskonstanten waf3riger Iijsungen von Harnstoff und Thio- 
harnstoff mitgeteilt, die nach seiner Ansicht entschieden fiir eine zwitter-ion- 
artige Natur dieser Stoffe sprechen. 
___- 

O) H. L e c h e r ,  A. 438, 169 [ r y q ] .  
lo) H. Lecher .  A. 446, 77 [1925]. 
la) Lecher  wurde zu dem Widerruf von Formel IV veranlaDt durch die Feststellung. 

d d  N,N'-Diacetyl-thioharnstoff nicht merkbar sauer ist. Offenbar hat  ihm hier ein 
Vergleich mit den Amino-sauren  vorgeschwebt, z. B. die Tatsache. daD G l y k o k o l l  
ein fast neutral reagierendes Zwitter-ion, H i p p u r s a u r e  dagegen, in der die basische 
Funktion des Stickstoffs durch Acylierung aufgehoben ist, eine ausgesprochene S u r e  
ist, und er ha t  angenommen, daB eine N,N'-Acyliemg des Zwitter-ions IV die gleiche 
Folge haben miisse. Beide Falle liegen aber ganz verschieden, weil an dem a-C-Atom 
des Glykokolls, das die Aminogruppe tragt, keine Bindungs-Verschiebung moglich ist. 
Statt zu sagen: ,,Die basische Funktion des Stickstoffs wird durch Acylierung auf- 
gehoben". kann man auch sagen: ,,Das Acyl beansprucht das Elektronen-System des 
Stickstoffs derart, daD von dessen 4 Bindungsstellen nur noch 2 anderweitig verfiigbar 
sind". Denkt man sich nun an dern -NH+, des Glykokolls ein H durch Acyl ersetzt, 
so wird von den verbleibenden 2 H+ eines am Stickstoff iiberzahlig. begibt sich daher, 
mangels eines besseren Platzes, an den .COO--Pol, urn in waDriger Losung von da z. T. 
an das Wasser zu gehen, d. h. eine stark saure Losung zu erzeugen. Bei der N,N'- 
Acylierung von I V  dagegen braucht der Stickstoff seine ,,Bindung" an das verbleibende 
H + nicht aufzugeben, weil stattdessen eine Verschiebung des Elektronen-Systems ein- 
treten kann, die durch den tfbergang der ,,Doppelbindung" von IV  in die ,,einfache" 
in I11 angedeutet wird. 

11) H. L e c h e r ,  A. 466, 192 [rg27]. 

13) D e v o t o ,  Gazz. chim. Ital. 60, 520 [I930]. 




