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Ein Beispiel fiir diesen Typus ist die Substanz, die aus dem Ammonium- 
salz des Aceton-oxalesters durch freiwillige Wasser-Abspaltung entsteht. 
Ihre Entdecker, Mumm und Bergel128). fassen sie als a-Imid des Aceton- 
oxalesters (A) auf; die Moglichkeit, daB der Korper der a-Amino+- 
ace t y 1 -a c r y 1s au r e - est  e r  (B) sein konne, wird nicht erwahnt . 

I I1 I I I I 

CH, NH OC,H, CH, :::NH, OC.& 
Ware die Verbindung tatsachlich ein Imid, so sollte sie ganz schwache 

Exaltationen besitzen; in Wirklichkeit - vergl. Tab. IV, Nr. 7 - sind aber 
sowohl Brechungs- wie Zerstreuungsvermogen bei ihr sehr stark erhoht. 
Formel B verlangt dies; der Korper ist also ein Enamin. 

Entsprechend werden die Formeln der von Xurnm und Bergell als 
a-Me t h  y l i  m id des Ace t on -0xalsaur e -n i t rils bezeichneten Verbindung 
und ihres Phenylimids der Aceton-oxalsaure abzuiindern sein, wenn 
wir dies auch nicht experimentell gepriift haben. 

Auch von einer spektrochemischen Untersuchung irgendwelcher Amino- 
methylen-Verbindungen glaubten wir vorliiufig absehm zu diirfen, da Clai- 
sen 9, der die Amino-methylen-Derivate des Acetyl-acetons, Acetessigesters 
und Malonesters eingehend untersucht hat, diese Substanzen samt ihren 
Abkommlingen bereits als Enmine erkannt und als solche charakterisiert hat. 

Auf Grund des zur Zeit vorliegenden Materials darf man zusammen- 
fassend sagen, da13 keine Neigung zur Rildung von Iminen rnit der Atom- 
gruppierung O=C-C-C=N: : : besteht, sondern an ihrer Stelle Enamine 
mit der Valenz-Verteilung O=C-C=C-N: : : auftreten. Es empfiehlt sich 
daher, alle diese Verbindungen einheitlich als Enamine zu formulieren 
und entsprechend zu benennen. Das schlieBt natiirlich nicht aus, daB diese 
Substanzen unter bestimmten Bedingungen auch als Ketimine reagieren 
konnen . 

A. O=O-CH,-C-C=O B. O=C-CH=C-- C=O 

- 

449. K. v. Auwers und H. Wunderling: Ober Eetimid-Enamin- 
Tautomerie, 111. Mitteil. : Ohemische und spektrochemische Methode 

der Struktur-Bestimmung. 
(Eingegangen am 9. Oktober 1931.) 

In einer langen Reihe von Abhandlungen, von denen wir hier nur die 
uns in erster Linie beriihrenden anfaren’), hat Thorpe die Ergebnisse 
seiner Untersuchungen iiber Korpergruppen, bei denen Ketimid-Enamin- 
Tautomerie moglich ist , niedergelegt. Als Ausgangsmaterialien dienten ihm 
Cyanverbindungen verschiedener Art, die sich unter dem EinfluS von 
Natriumalkoholat mit sich selber oder mit anderen Substanzen kondensieren. 
Hierbei entstehen in der Kegel zunachst offen-kettenformige Produkte, die 

28) B. 46, 3042, 3050 [1912]. *O) -4. 897, 7, 29, Gj, 77 “8971. 
1 )  Baron,  Rumfry u. Thorpe,  Journ. chem. SOC. London 86, 1726 [rgoq]; 

d t k i n s o n  u. Thorpe,  Journ. chem. Soc. London 89. 1916 ;1906]; Moore u. Thorpe, 
Jonrn. chem. SOC. London 83, 165 [1908]; Bert u. Thorpe, Journ. chem. SOC. London 
95, 1j06 [~gog]; Mitchell u. Thorpe,  Journ. chem. Soc. London 97, 2261 [IgIO]; 
Thorpe, Journ. chem. Soc. London 101, 249 ‘IgIZ]. 
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nachtraglich durch Mittel wje konz. Schwefelsaure ;a cyclische Verbindungen 
umgewandelt werden konnen; doch kann die Reaktion bei passendem Aus- 
gangsmaterial auch sofort zu ringformig gebauten Substanzen fiihren. 

Beispielsweise erhielten Thorpe und Atkinson bei der Einwirkung 
von Natrium-cyanessigester auf Benzylcyanid primar ein Nit  r i l ,  fiir das. 
die Fonneln I und I1 in Frage kommen. Konz.Schwefelsaure verwandelt 

I- QH5 c H 2  - C (NHJ : C (CN) - CO2CpHE. 
11. CeH5. CH, . C ( : NH) . CH (CN) . CO2C7,H5 

den Korper in den 1.3-Diamino-naphthoesaure- (2)-athylester (111, 
R = C,H,). 

NH, NH 
111. IV. 

OH 0 
V. VI. 

Da aber der Ester goldgelb gefarbt ist, sieht Thorpe in ihm das Di- 
imid IV, warend er der farblosen Saure die Diamino-Formel nach' I11 
erteilt. Ebenso soll nach ihm ein Unterschied zwischen dem gelben, als Di- 
keto-verbindung VI aufgefafiten Ester der 1.3- D iox y -n a p  h t hoes aure- (2)s 
und der farblosen, echt aromatischen fvien Sliure bestehen. AUerdings 
bezeichnet der Entdecker dieser Substanzen, Metzner2), auf den sich Thorpe 
beruft, beide als ,,gelblich". 

Bedenkt man, mit welcher Leichtigkeit hydro-aromatische Verbindungen, 
wenn eine Moglichkeit dam geboten ist, in aromatische ubergehen, so wird 
man gegen die von Thorpe befiirworteten Formeln IV und VI Bedenken 
haben, zumal auI3er der Farbe keine Griinde fiir die gewiihlte Formulierung 
geltend gemacht werden. Wir haben daher die Struktur der fraglichen Ver- 
bindungen auf spektrochemischem Wege zu bestimmen gesucht, denn die 
von Estern der Formeln IV  und VI zu erwartenden Exaltationen lassen 
sich mit genugender Sicherheit berechnen. 

Was zunachst die sauerstoff-halt ige Verbindung anlangt, so haben 
sich fur Ketone vom Typus C,H,.CO.Alk als Normalwerte etwa E l . ' ~ ~ f ~ .  
= +o.g und EZDisp. = +28% ergeben3). Gehen diese Korper durch Ring- 
schluI3 in Substanzen von der Art des a-Tetralons uber, so steigen diese 
Werte etwas a n 4 )  ; beispielsweise m d e  fur die genannte Stammsubstanz 
E 2 ~ ~ f ~ .  = +0.73 und EZJN~~. = +40% gefunden IShnliche L'berschiisse 
im spezif. Brechungs- und Zerstreuungs .Vermogen sollte auch jener Diketo- 
tetrahydro-naphthoesaure-ester aufweisen; jedenfalls sollten seine Exalta- 
tionen unter + I . O  und +50% bleiben. Aus den - in a-Methyl-naphthalin 
angestellten - Beobachtungen berechnen sich a'wr fur die Diketon-Formel 
folgende Zahlen : 

EC, = +3.07, EX, = 4-3.37, E(Zp--X,) = +213%. 
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Dannch kann die Substanz unmoglich die angenommene Konstitution 
besitzen, denn da13 etwa die hohen Werte durch das Liisungsmittel bedingt 
seien, darf auf Grund aller Erfahrungen als ausgeschlossen bezeichnet werden. 

Legt man der Rechnung die Formel V zugnmde, so erhalt man die in 
Tabelle I unter Xr. 8 verzeichneten Werte. Da a-Methyl-naphthalin und 
Chinolin in spektrochemischer Hinsicht sich als sehr ahnliche Msungsmittel 
erwiesen haben, darf man zum Vergleieh die von Krollpfeiffers) in der 
Naphthalin-Reihe gemachten Beobachtungen heranziehen. Man erkennt 
dann, da13 die gewonnenen Zahlen sich zwanglos den Exaltationen anderer 
Naphthalin-Derivate anschlieaen e),  wenn auch das vorliegende Material 
zu einer kritischen zahlenmiiBigen Beurteilung nicht ausreicht . Jedenfalls 
unterliegt es nach dem Ergebnis der optischen Untersucliung keinem Zweifel, 
dd3 der Ester ein echtes Naphthal in-Derivat  ist. Ubrigens ist auch 
seine Farbung so geringfugig, da13 kein AnlaB vorliegt, nach einer anderen 
Formulierung zu suchen. Auf die Untersuchung der freien Saure mul3ten 
wir verzichten. da sie von allen in Betracht kommenden Losungsmitteln 
zu schwer aufgenommen wird. 

Ganz Smlich liegen die Dinge bei der st ickstoff-halt igen Substanz. 
Aus Beobachtungen von Moureu und Mignonac’) ergibt sich durch Rech- 
nuhg, dal3 fur Imide vom Schema C,H,.C(:NH).Alk, genau wie fur die 
entsprechend gebauten Ketone, = +0.5 ist. [Die Dispersion dieser 
Verbindungen ist von den Autoren nicht bestimmt worden.) Nimmt man 
an, daB auch in diesem Fall RingschluS eine gewisse Erhohung der Exaltation 
bewiIkt, so wird man bei einem Diimid nach Formel IV  einen iiberschuB 
im spezif. Brechungsvermogen von etwa +0.75, hochstens aber +I.O er- 
warten, dazu eine mittlere Exaltation des Zerstreuungsvermogens. In Wirk- 
lichkeit berechnen sich aber aus den Beobachtungen fiir diese Formeln 
folgende Zahlen : 

E L  = +3.99, EXD = +4.4z, E(Z’p-2,) = +170%, 
d. h. Werte, die vollig ausgeschlossen sind. Dagegen passen die sich fur 
Formel I11 ergebenden Werte (Tabelle I, Nr. 7) vortrefflich zu den friiher 
fur Mono-und Di-amino-Derivate des Naphthal ins  gefundenen spezif. 
Exaltationens). Die fraglicht Verbindung gehort somit zu dieser Korper- 
gruppe; fur ihre Farbe ist nach einer anderen Zrklarung zu suchen. Auch 
in diesem Fall envies sich die freie Saure der optischen Untersuchung 
unzugiinglich. 

Das urspriingliche Kondensationsprodukt fal3te Thorpe als 13-Imino- 
a- c y an -y- ph en y 1- but te rs  a u re- es t e r entsprechend Formel I1 auf, wie 
er uberhaupt anfanglich die Imino-Formeln bevorzugte und die Moglich- 
keit einer Tautomerie ablehnte. Im weiteren Verlauf seiner Untersuchungen 
wandte er sich aber diesem Gedanken mehr und mehr zu und suchte syste- 
matisch festzustellen, von welchen Faktoren der chemische Charakter dieser 
Substanzen abhiinge. Auf Grund einer Fiille interessanter Reobachtungen 
kam Thorpe dazu, alle diese Verbindungen in 3 Klassen einzuordnen: 
Imine, Amine und Substanzen von amphoterem Charakter. Wie nicht anders 
zu erwarten, ist eke  scharfe Abgrenzung dieser Gruppen nicht moglich, 



4193I)l Uber Ketimid-Enurnin- Tautomerie (III.) . 2761 

sondern sie gehen von den Iminen rnit ,,kurzer Amin-Phase" uber die Korper 
rnit ausgepragter Tautomerie zu den Aminen mit , ,kurzer Imin-Phase" 
allmiihlich ineinander uber. MaBgebend fiir die Natur der einzelnen Ver- 
bindungen sind nach Thorpe  Art und Zahl der in ihren Molekiilen vorkom- 
menden ,,negativen" Substituenten, wie CN, CO,R, C0,H und C6H,; femer 
ist die Stellung der Amino- oder Imino-Gruppe zu diesen Radikalen von 
Bedeutung, und schliel3lich spielen auch sterische Momente eine Rolle. Zur 
Brlauterung mogen folgende Beispiele dienen : 

CH, 

CH . CN 
I m i n  , oder wenigstens Korper 

'I1* C6H4<>C: NH Imin-phase. 

CH, 

CH, 
Ix. C6H4<>C * cN Amin,  mit kurzer Imin-Phase. 

C .NH, 

Man sieht erstens. dal3 nach ThorDe der Ersatz des stark 

mit lan ger 

+ Imin .  

, ,negativen" 
Cyanrestes durch die. ,,schw&cher neiativen" Gruppen Carboxalkyl oder 
Carboxyl den mergang der Imin-Form in die Amin-Form zur Folge hat 
(VII += VIII). Die gleiche oder eine ahnliche Wirkung soll die Verschiebung 
des basischen Restes von der 2- in die I-Stellung haben (VII + IX), weil 
dadurch dieser Rest unter den E in f ld  zweier aegativer Gruppen gerat. Der 
Austausch des Cyans gegen Carboxalkyl in der Verbindung IX hat geringere 
Bedeutung als bei VII, da er nur eine Verschiebung des Gleichgewichtes 
bervorruft (X). In  diesem Fall nimmt Thorpe  ein Mitspielen sterischer 
Einflusse an. 

Die Zuweisung zu einer her 3 Klassen nimmt Thorpe  nach dem Ver- 
halten der einzelnen Verbindungen gegen Sauren , insbesondere Salzsaure , 
vor. I m i n e  sind kaum basisch, losen sich nicht in konz. Salzsgure und gehen 
beim Erwarmen rnit dieser rasch und vollstiindig in die entsprechenden 
K e t o n e  iiber. Ebenso entstehen Ketone - neben Salmiak - wenn man 
ihre in wasser-freiem Ather mit Chlorwasserstoff hergestellten Sake mit 
Wasser zusammenbringt. Amine bilden Sake und werden selbst bei an- 
dauemdem Erhitzen mit Sauren nicht hydrolysiert. Die in der Mitte stehenden 
Substanzen losen sich in Salzsaure ; wie rasch und wie weit ihre Salze durch 
Wasser unter Riickbddung des Amins oder Umwandlung in das Keton zer- 
setzt werden, SOU uber die Lage des Gleichgewichtes bzw. uber die Lange 
der Amin- oder Imin-Phase AufschluB geben. 

Im einzelnen lassen sich manche Bedenken gegen T h  o rpes  Ausfiihrungen 
crheben. Beispielsweise SOU die Hydrolyse dieser Substanzen stets iiber die 
Imin-Form gehen, jedoch wird z. B. auch der p-Dia thylamino-cro ton-  
sau re -e s t e r  leicht durch Sauren gespaltet, obwohl er ein konstitutiv un- 
veranderliches Amin ist. Auch braucht die leichte Abspaltbarkeit von ein- 
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f achen oder substituierten Aminogruppen, die an einem doppelt gebundenen 
Kohlenstoff haften, nicht zu befremden, da auch Carboxyl bei gleicher 
Hindungsweise nicht selten ungewohnlich leicht losgelost wird, wofiir Tho r pe 
selber Beispiele bringts). 

Wichtiger ist die grundsatzliche Frage, ob zur ErkErung des verschiede- 
nen Verhaltens jener Stickstoffverbindungen die Annahme von Amin- und 
Jmin-Formen notwendig ist, oder anders ausgedriickt, ob deren Existenz 
durch die von Thorpe festgestellten chemischen Tatsachen bewiesen ist- 
Nach unserem Dafiirhalten sind diese Fragen zu verneinen. Wenn die Basi- 
zitat einer Substanz beim Austausch eines Carboxalkyls gegen Cyan ab- 
nimmt, so braucht man hierin keinen aergang eines Amins in ein Imin 
zu erblicken, denn daS negative Substituenten den basischen Charakter 
einer Verbindung vernichten konnen, beobachtet man auch bei eindeutigen 
.Aminen; man denke nur an die einfachen aromatischen Amine. Und ebenso 
braucht die ungleiche Haftfestigkeit des basischen Restes in den einzelnen 
Fallen nicht auf einen Unterschied zwischen Amin- und Imin-Form zu be- 
ruhen, sondern kana gleichfalls durch den EinfluS der Substituenten und 
sterische Verhaltnisse bed in@ sein. Wie so oft bei Tautomerie-Problemen, 
erscheinen auch hier rein chemische Methoden zu ihrer Liisung nicht aus- 
reichend. Auch Thorpe empfiidet hin m d  wieder diese Schwierigkeit, so  
z. B. wenn er eine Verbindung als Iniin. deren Salz aber als ein Amin-Derivat 
auffal3t. 

Urn auch hier ,die Verhiiltnisse spektrochemisch prufen zu konnen, war 
es fur uns erforderlich, zunachst einige ungesattigte Ambo-nitrile optisch 
zu untersuchen, denn bisher war dies nur mit demDiacetonitri1 geschehen; 
uberdies erschienen die Beohachtungen an dieser Verbindmg nicht ganz 
einw an dfrei. 

Das Ergebnis dieser Voruntersuchung ist aus Tabelle I, Nr. 1-6, zu 
ersehen. 

Aus der Tabelle geht zunachst hervor, da13 die friiheren. zweifelhaft 
erscheinenden Reobachtungen 3m Diacetoni trill0) aus irgendeinem Grunde 
fehlerhaft sind. Nach den neuen Bestimmungenll) haben die Enamin-Nitrile 
nicht kleinere, sondern grol3ere Exaltationen als die Enamin-Ester, ganz 
so wie aliphatische A'-Nitrile optisch starker exaltiert sind als die entsprechen- 
den Ester. Damit hat sich das Bild des spektrochemischen Verhaltens aller 
dieser ungesattigten Amino-ester, -ketone und -nitrile einheitlich gestaltet . 
Ein Unterschied scheint nur insofern zu bestehen, als bei den Nitrilen Storungen 
der Konjugation in der ublichen Weise deprimierend wirken, warend sie 
bei den Angehorigen der beiden anderen Korpergruppen entgegen der RegeL 
einfldlos zu sein pflegen. DaB die Verminderung der Exaltationen bei der 
Verbindung Xr. 3 besanders stark ist, iiberrascht nicht, denn Carboxalkyle 
gehoren zu den am kraftigsten wirkenden storenden Substituenten. Natiir- 
lich besteht die Moglichkeit, daB die Substanz kein einheitliches Amin bt; 
da aber das tautomere Imin normales Brechungs- und Zerstreuungs-Vermogen 
besitzen miiBte, konnte es hochstens in geringem Betrage dem Amin bei- __- 

9 )  vergl. z. B.  Jam. chem. Soc. London 101. 251 [1912]. 
l o )  B. 68, 1079 [1930]. 
11) Eine zweite Bestimmungs-Reihe lieferte ganz ahnliche Refraktionswerte, doch 

konnte die Dispersion nicht bestimmt werden. 
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I 
2 

.gemengt sein. Uberdies ist der Korper so bestiindig gegen heiBe Sauren, 

.da13 er auch nach Thorpes Betrachtungsweise als Amin aufzufassen ist. 

Ta belle I. 

CH,.C(NH,):CH.CN ................ 
CH,.CH,. C (NH,) :C (CHJ .CN ........ 

3k.I Substanz 

3 

4 
5 
6 - 

I 

C,Hj.CHz.C(NHJ:C(COzCI)IJ.CN 
in Chinolin 

C,H,.C (NH,) :CH.CN ............... 
CIHs.C(NIC&J,):CH.CN in Chinolin . . 
C,H,.C(N[C&s],):CH.CO,C,H,. -. -. . - 

AW¶ 

8 

- 

9 

1 0  

XI 

12 

OH 
/\I . CO,C,H, in Methyl-naphthalin 
\A,  I I i . 0 H  

C,H,< >C.NHI in Chinolin.. ..... 
c (CN) 
CH, 

c (CN) 
CHI 

c (CN) 
CH, 

C,H,< >C.OH in  Chinolin ....... 

C,H,< >C.OCH, in Chinoun.. .... 

C,H,j-C-ZC : 0 ................. 
CH, CN . 3 I CIHsO,C. CH, . C (NH,) . CH . C0&HH, .  .. 

77.3 
18.7 
55.0 

18.2 

99.2 

19.1 
20.0 

- 

19.7 

20.8 

21.5 

19.8 

19.1 

22.5 

17.3 

+3.OT 
+2.39 
+2.52 

+I.44 

+2.49 
+ I 4  + 1.49 

+3.'4 

+2.24 

+ 2.59 

+I38 

+1.12 

+0.76 

-. 

+I.26 

+3.25 + 2.52 
+2.66 

+ 1.49 
+2.6'6 
+ 1.59 
+I .61 - 

+%54 

+2*5I 

+2.81 

+ I .66 

+I.25 

+ a 7 8  

1.35 

Die Verbindungen Nr. 4-6 sind nach. ihren EZ-Werten echte  Z i m t -  
D e r i v  a t e. Die spezif. Exaltationen des @-Amino - z imt  sau r e -n i t r i l  s 
.sind innerhalb der Fehlergrenzen gleich mit denen des Zimtsiiure-nitrils ; 
die S t o m g  der Konjugation durch die Aminogruppe wird also ausgeglichen 
.durch den die Exaltationen steigernden EinfluB der Restvalenzen des Stick- 
stoffs. Dieser reicht dagegen nicht aus, um auch der smker deprimierenden 
Wirkung der umfangreicheren gem. Diiithylgruppe die Wage zu halten; 
darum besitzt das a - D ia t h y la  mi no - z im t s au r e - n it ril erheblich ge- 
ringere Exaltationen. Dasselbe gilt fur den Zimtsaure-ester und sein B-Di- 
a thylamino-Derivat .  

I*) Aus Beobachtungen von Hrn. Dr. Wolter bereclmet. 18) Mittelwerte. 
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Da von den obeti besprochenen Inden-Derivaten nur das 2 -  Amino- 
I - cyan  - in den  oder 2 - Im in o- I - cyan  - h y d rin den  (VII) von T h  orpe  
als Vertreter des Imin-Typus angesehen wird, haben wir uns mit der Unter- 
suchung dieser Substanz begnu@, denn wenn sie sich ihrem spektrochemischen 
Verhalten nach als Amin envies, mufiten es die anderen Substanzen erst 
recht sein. Die Untersuchung hat  in diesem Sinne entschieden (Nr. g), wie 
nicht erst niiher dargelegt zu werden braucht. Auch wenn durch den EinfluS 
des Liisungsmittels. iihnlich wie es bei Naphthylaminen .seinerzeit festgestellt 
wurde, die EX-Werte etwas zu hoch ausgefallen sein sollten, wiirde dies 
nichts an der Tatsache iindern, da13 der Korper ein sehr stark erhohtes 
Brrchucgs- und Zerstreuungs-Vermogen besitzt , was mit der Imin-Formel 
unvereinbar ist. 

Um dies noch. deutlicher erkennen zu lassen. haben wir zum Vergleich 
auch das entsprechende I -Cyan-P-hydr indon samt dessen 0- und C-Me- 
thy l -Der iva t  optisch untersucht (Nr. 10-12). h i d e r  lieS sich die Dis- 
persion dieser Substanzen nicht mit Sicherheit bestimmen, doch geniigen 
fur unsere Zwecke die Beobachtungen uber die Ref rak t ion .  E m  die fur 
den O-Methyla ther ,  dessen Konstitution feststeht, gefundenen Zahlen 
beurteilen zu konneD, mu13 man ihn mit dem P-Methoxy-s tyro l ,  C,H,.CH: 
CH.O.CH, vergleichen, fur das EXl = +1.86 und EXD = +r.g8 gefucden 
wurden 14). 

In dem bicyclischen Ather sind in den Athylenteil des Molekiils 2 storende 
Substituenten getreten ; die Exaltationen mussen daher erheblich sinken. 
Im f re ien Hydr indon  liegen dieselben Struktur-Verhaltnisse vor, nur ist 
das Methyl, das gleichfalls als storender Substituent wirkt, durch Wasserstoff' 
ersetzt; dies erklart die im Verhaltnis zum Ather hohelen Exaltationen der 
StQmmsubstanz. Das Brechungsvermogen des I - Me t hy l -  D e  r iv a t s ist 
etwas hoher als erwartet, denn das unsubstituierte (3-Hydrindon besitzt 
nur die schwache Exaltation von etwa +0.3 fur die Refraktion15). Ob unser 
Praparat der Methyl-Verbindung oder die Bestimmungen nicht ganz einwand- 
frei waren, oder ob das Keton vielleicht zu einem gewissen Hruchteil enoli- 
siert war, mu13 dahingestellt bleiben. Wesentlich ist, daS ein entsprechend 
gebautes Imin hochstens ahnliche Exaltationen aufweisen diirfte, die frag- 
liche Verbindung rnit ihren 3-4-fach hoheren Uberschiissen daher e k e  
andere Struktur besitzen, d. h. ein Amin sein muS. 

Es liegt vorlaufig kein AnlaS vor, noch weitere Vertreter der von Thorpe  
beschriebenen Korper optisch zu priifen, denn nachdem die bisher ausge- 
fiihrten spektrochemischen Untersuchungen iibereinstimmend darge tan haben, 
daB in Fallen, wo eine Ketimin-Enamin-Tautomerie moglich erscheint, die 
Enamin-Form unbedingt bevorzugt ist, wiirde man bei weiteren Korpern 
ahnlicher Art schwerlich etwas anderes finden. 

Wir kommen somit zu dem SchluB, daS die von Thorpe  vorgenommene 
Einteilung seiner Verbindungen nicht den tatsachlichen Verhaltnissen ent- 
spricht, die von ihm untersuchten Substanzen vielmehr samtlich als En-  
a mine  anzusehen sind. Die Unterschiede im chemischen Verhalten dei 
einzelnen Korper sina nicht eine Folge verschiedener Struktur, sondem sie 
sind durch die Einfliisse bedingt, die von den Substituenten ausgehen. So 
wie es leicht und schwer verseifbare Ester, -4mide und Nitrile, leicht iind 
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schwer esterifizierbare Sauren, leicht und schwer diazotierbare aromaische 
Amine gibt - um niir diese Beispiele aufzuziihlen - gibt es leicht und schwer 
hydrolysierbare ungesattigte Amine, und auch die sonstigon chemischen 
Eigenschaften dieser Verbindungen konnen iihnlich abgestuft sein . 

Die Versuche Thorpes, in den einzelnen Fallen die Frage: Amin oder 
Imin? auf rein cbemischem Wege zu losen, sind daher nicht beweisend. 
Beilaufig sei no& bemerkt, daD es nicht notig ist, eine Umlagerung in eine 
tautomere Form anzunehmen, wenn eine Verbindung in einer ihrer ange- 
nommenen Struktur widersprechenden Weise zu reagieren scheint . Reispiels- 
weise konnen sich , ,Imin-Reaktionen" eines Amins direkt folgenderma13en 
abspielen : 

H.OH R . 0 :  CH.X 

R . C :  CH.X+ 

-2 

OH - - +NH3 (X=CO.R, C02R, CN), 
R.C: CH.X 

\ H.NH.NH.CBH, NH.NH.Q,H, 

worauf dann die entstandenen Produkte entweder in ihrer urspriinglichen 
Form erhalcen bleiben oder sich mehr oder weniger weitgehend in Ketone, 
Phenyl-hydrazone usw. umlagern. 

Es braucht kmm bemerkt zu werden, daB die Uistungsfahigkeit der 
Spektrochemie auf diesem Gebiet, ebenso wje auf anderen, jhre Grenzen hat. 
Die Frage, ob die von ihr als Enamine erkannten Verbindungen einheitliche 
Substamen sind, oder gewisse Beimengungen der tautqmeren Ketimine ent- 
halten, mu13 in der Regel offen gelassen werden. Bin Beispel hierfiir moge 
geniigen! Nach Thorpe reagieren auch die von ihm als Imine aufgefaoten 
Kiirper mit Natnumathylat als Amine; die p-Imino-Derivate von a,y-Di- 
carbonsaure-estern verhalten sich also wie P-Amino-glutaconsaure-esterl6). 
Die optische Uutersuchung des 9 -Am in o - glu t acon s aure- d ia t hyl-  
es ters  gab die in Tabelle I unter Nr. 13 verzeichneten EX-Werte. Danach 
besitzt die Verbindung zwar, wie emartet, starke Exaltationen, doch bleiben 
diese hinter denen des p-Amino-crotonsiiure-esters betrachtlich zurUckl7) - 
Ob dieser Unterschied darauf zuruckzufiihren ist, daS in dem konjugierten 

System der storende Snbstituent R einmal die kleine 
::: ~ , . c : ~ . c : o  Methylgruppe, das andereMa1 der umfan~eicheKom- 

k OC,H, ples CH, . CO,C,H, ist, oder ob die niedrigeren Werte 
auf eine Beimengung von Ketimin hinweisen, la& 

sich vorlaufig nicht entscheiden . 
Die Thorpeschen Arbeiten stammen aus einer Zeit, in der man auf 

dem Gebiet der organischen Chemie ph ysikalkch-cliemische Hilfsmittel 
weit weniger verwandte als dies heute der Fall ist. Aroeitsweise und SchluS 
folgerungen Thorpes entsprechen durchaus den damaligen Anschauungen ; 
auch verlieren seine sorgfaltigen und umf assenden Forschungen dadurch 
nichts an Wert, da13 wir deren Ergebnisse in anderet Weise deuten als der 
Autor es getan hat. Denn die gesetzmaBigen Beziehungen, die Thorpe 
zwischen dem gesamten chemischen Verhalten eines Enamins und seiner 

Journ. chem. Soc. London 101, 253 [IgIz]. 
l') vergl. B. 68, 1076 [rg30], Tab. I, Nr. 3.  
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I 

82.06 IOO 
110.10 100 

100 
I 

230.13 9.807 

T a- 
I 

~~ 

77.3 0.9512 
18.7 0.9525 
65.0 0.9241 
18.2 1.1000 

L 
2 

3 

4 
5 

6 

7 

8 

Diacetonitrill8) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Dipropionitrill*) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
a-Cyan-P-amino-y-phenyl-crotonsaurc- 

athylester") 
Chinolin ............... 

p-Amino-zimtsaure-nitril") . . . . . . . . . . . 
P-Diathylamino-zimtsaure-nitnlsa) 

Chinolin . . . . . . . . . . . . . . , . 
P-Diathylamino-zimts5ure-athylester 23) . 

1.3-I)iamino-i1aphthoesHure-(2)-Ithyl- 

- 

ester") 
a-Methyl-naphthalh . . . . . 

1.3-Dioxy-naphthocsaure-(~)-athyl- 
ester z5) 

a-Methyl-naphthalin . . . . . 

144.08 
200.15 

247.18 

230.13 

I 
232.10 

IOO 18.2 1.0938 
100 99.2 1.0554 

14.046 20.0 1.0829 

I00 20.0 1.0941 
IOO 19.1 1.0314 

6.008 19.7 1.0320 

I00 19.7 1.0209 
1o.ro8 20.8 1.0386 

11.382 17.5 1.0436 
IOO 20.8 1.0190 
IOO 17.5 1.0215 

C,,,H8N'h'-cI' 156.08 10.083 

CloH,0'NEc!7 157.07 9.916 

CllH,O~N-clf 171.08 9.843 

I00 

I00 

I00 
C11H,O"N--O!, 171.08 100 

Konstitutiton, d. h. Natur, Zahl und Anordnung seiner Substituenten, fest- 
gestellt hat, sind in verschiedener Hinsicht auch heute noch von besonderem 
Interesse. 

Wie am Schltd der voranstehenden Mitteilung mochten wir auch hier 
eine einheitliche Nomenklatur empfehlen. Wie im Beilsteinschen Hand- 
buch der Acetessigester nur als solcber verzeichnet steht, obwohl er z. T. 

21.5 1.1016 
21.5 1.0917 
19.8 1.1078 
19.8 1.0930 
19.1 1.1005 
19.1 1.0945 
22.511.1244 

18) H o l t z w a r t ,  Journ. prakt. Chem. [zl 89. 230 [1889]. 
E. v. Meyer,. Journ. prakt. Chem. [z] 38, 338 [1888]. 

'O) A t k i n s o n  u. T h o r p e ,  Journ. chem. Soc. 88, 1916 [xgoq. 
*l) H o l t z w a r t ,  Journ. prakt. Chcm. [z: 39, 242 [1889]. 
I*) Moureu  u. L a z e n n e c ,  Bull. SOC. chim. France [37 85, 1184 [rgoc. 
s3) Moureu  U. L a z e n n e c ,  Bull. Soc. chim. France [3] 85. 1191 [rgoq. 

A t k i n s o n  u. T h o r p e ,  Journ. chem. Soc. London 89, 1920 [rgoq. 
=) Metzner .  A. 288, 383 [1897]. 
9 Moore u. T h o r p e ,  Journ. chem. Sac. London 93, 1 7 6 1 8 1  [1908:. 
27) E m e r y ,  B. 83, 3762 [18go]. - 

E(My-Mo) = +1.28. - E ( ~ T - & )  = +go%. 
= 1.52073. - XZr-& ber. 1.42. gef. 2.70. - 

g 

10 

11 

12 

a-Amino-I-cyan-inden z6) 

Chinolin . . . . . . . . . . . . . . . . 
2-Oxy-r-cyan-inden 

Chinolin . . . . . . . . . . . . . . . . 
2-Methoxy-I-cyan-inden ") 

Chinolin . . . . . . . . . . . . . . . . 
1-Methyl-x-cyan-hydrindo11-(2)~~) . . . . . 
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bel le  11. - 
t 

nu 

J.50944 

1.501SJ 
1.61453 

1.61864 
1.59006 
I ,60990 

1.61725 
I .54864 

T.jI750 

1.61323 

1.60931 
1.60910 

I .61123 
1.60832 
1.61016 

1.62268 
1.61714 
1.62081 
1.61784 
1.61545 
1.61837 
1.j4201 

1,49055 

enolisiert ist und als En01 reagieren katm, diirfte es nunmehr iiberfliissig 
sein, die Enamine unter doppelten Bezeichnungen zu registrieren. 

Das 
Beo bachtungsmaterial  

ist in Tabelle I1 zusammengestellt. Die untersuchten Verbindungen maren samtlich be- 
kannt: ihre Darstellung erfolgte nach den l'orschriften, auf die in den Fuhoten der 
Tabelle verwiesen nird. 

Marburg, Chemisches Institut. 

38) Bestimmungen von Hm. Dr. Wolter.  
-____ 
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