
336. Fritz Arndt und Bernd Eistert: Uber die Ttiutomerie 
und Meaometie der Cnrborrpmtd-Gruppe und deren hiehungen 
zur Lichtabsorption sowie i ibr 0-  und p-Oxy-azo-Verbindungen. 

(Am Ludwigahden a Rh. ehgegangm am 27. Juli 1938*).) 
Naerdings ist das Problem der Tautomer ie  der Carbonamid- 

Gruppe wieder stark in den Vordergrund des Inter- der Chemiker und 
der Physiko-Chemiker getreten. Insbesondere wird dariiber diskutiert, ob 
und inwieweit zur I$sung diese~ Frage rein chemische Methoden, z. B. die 
Diazomethan-Reaktion, p i g n e t  sind, und welche Folgerungen sich aus 
physikal ischen Methoden, z. B. vergleichenden 'Messungen der Lich t -  
a b sor p t ion,  ergeben '). 

In Anbetracht der g r o k  Bedeutung, welche die Lichtabsorptions- 
Methode fiir die Lijsung chemischer Fragen tatdchlich besitzt, erscheint 
es uns niitzlich, aus dem gegebenen AnlaI3 auf einige allgemeine Gesichts- 
punkte hinzuweisen, die fur die Reziehungen zwischen Lichtabsorption und 
Konstitution wesentlich, aber erst im letzten Jahrzehnt klar erkannt worden 
sind und daher heute meistens noch iibersehen werden. 

Einer der schonsten Eifolge optischer Messungen bestand in der Be- 
stimmung von Keto-Enol-Gleichgewichten bei @-Diketonen und 
P-Ketonsaure-estern'). Es zeigte sich, daS Refrakt ion  und Absorp-  
t ion  von Keto- und Enol-Form weitgehend verschieden sind, und da13 
man daher aus dem opt ischen Cesamtbefund die Gleichgewichtsprozente 
beider in einem vorliegenden Tautomerie-Gemixh in guter ubereinstimmung 
mit den durch chemische Methoden ermittelten Werten bestimmen kann. 

Nach unseren heutigen Vorstellungen unterscheiden sich nun Keto- 
und Enol-Form derartiger Verbindungen konstitutionell in zwei er 1 e i  
Hinsicht voneinander : 

1) Durch den Bindungsort eines Protons (Protomerie).  
2) Durch das Bindungs(= E1ektronen)-System (Elektromerie).  

H H 

I. R-C-L-R, 2 R-c=L-R, 11. 
I 8 A  o-n 

uber den ersten dieser beiden Faktoren, also iiber den Bindungsort 
des Protons (und ganz allgemein iiber die gegenseitige Cage von Atomkernen) 
geben die eigentlich optischen Methoden keinerlei AufschluB: Die zu den 
Schwingungen ganzer A t  ome, cL. h. Atomterne, gehorenden Frequenzen 
liegen weit im I n f r a r o t ,  werderi also 2.B.  im Raman-Spektrum, nicht 
dagegen in den eigentlich optischen Spektren gefunden. Woriiber diese 
letzteren, d. h. die Messungen im Sichtbaren  und im Ul t rav io le t t ,  Aus- 
kunft geben, ist das Elektronen-System'). 

Bei Keto-Enol-Tautomeren des obigen Typus I $11 spielt diese ITnter- 
scheidung keine Rolle, weil hier die Protomerie und die Elektromerie zwangs- 

*) Erganzt am 15. September 1938. 
Vcrgl. H.  Fromherz u A .  Hartmann,  B.  69, 2420 [1936]; H.  Riltz .  eben(:a 

S. 2750; E .4gallidis.  H. Fromherz u. A. Hartmann,  B. 71, 1391 [193X; 
*) Refraktion: 8. K. H. Meyer u. P. C. Wi l l son .  R .  47. 837 [1914]1; UV-Al)sorp- 

tion: E. Ch. C.  R a l y  u. C. H. Desch ,  Ztschr. physik. Chem. 6b. 317 [1906]; A. Hantrsch .  
B. 44, 1773 [1911]. ') P. Arndt u. H . S c h o l z ,  A.610, 64, FuDn.2 [1934]. 
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laufig miteinander gekoppel t  sind: Solange das fragliche Proton am C-Atom 
haftet (I), hat das Bindungs-System keine M6glichkeit zu einer elektrmeren 
Verschiebung in Richtung auf das Enol-Systtm (11)'). Daher kommt es, 
daL3 man hier durch Messung des auf dem Elektronen-System bauhendcn 
optischen F.ffekt~ gleichzei t ig  auch die p r o t o m e r e  Beziehung zwangs- 
lauf ig  mitbestimmt. 

Das gleiche gilt natlirlich auch, wenn dos fraglIche Proton durch Alkyl  
ersetzt ist und dadurch zwei getrennt handhabbare Individuen vorliegen: 
Iks optische Verhalten des Enollithers stimmt mit dwl des Enols, das des 
C-Alkyl-Derivatea mit dem der Ketoform praktisch iiberein. 

fieser Umstand hat dann, im Verein mit dem Schemntismus der d t e r m  
,,Valenz"-Lehre, dazu gefifhrt, daL3 man allgcmein die optische Methode als 
,,den sichersten Ffihrer zur E r f o d u n g  von T a u t o m a i e - V e r h P l t "  
ansah, ohne dabei zwischen Protomcrie und Elcktromerie zu unterschciden. 

Bei der Carbonamid-Gruppc liegcn nun die VaMtnime nach dem 
heutigen Stan& tlnserrr Eirkenntnimc andas ah bci da Keto-End-Tautmaie 
der /%Dilutmc d da ~ K ~ ~ E s t n ,  ein Unterschitd, den das iiltere 
,,Valenr"-schCma nicht akalIKn la: 

In den Forwln rpmbdhkrt jeder Strich cin B l e k t r o n e n - P a a r ;  
bindende El.-Pun dod dnrch dic ilbHrhm BiDdatrich, dnspme El.-Paare 
durch QaarMcbc dakq&wml). Y.n dtM, drs hia Protunaxe ' nnd 
ElcktrOmrie nicht whr rwu@&dg mikQpnda sixxi'). Bs 
lie@ dies damn, d.B das N-Atom da Cubormmkl-Grappe noch eiu einsames 

blieb. Diear El.-PW hnn, ouch wenn daa Froton un Sticwoff haftm 
bleibt, grtlddtzkh ' dieselbe dcktmame Vaschiebung dngchen, welche 
ein Kohlenrfdf-et.-PMJ datr Ketofacm I erst nach Abl&ung dcs an ihm 
haftendm Protonn aleiden kann. Y. a. W., der tatsHchliche elektronische 
Zustand jeder Carbonamid-Gmppe NH-CO ist mesomer zwischen den 
Grenzformeln  I11 und IV. Die Grenzformel IV stellt das ,,innere 
Salz" dts , ,Imidohydrb" V &. e Beziehung zwkhen I11 und IV kt 
r e i n e  E l e k t r o m e r i e ,  diezwibchen I V u n d V r e i n e  Pro tomer ie .  Formeln 
111 und IV beschreiben n i c h t  zwei verschiedene Individuen, sondern 
begrerum gemeinsam die El.-Verteilung eines  einheitlichen Individuums, 
wghrend V davon vmchicden, d. h mit ihm t a u t o m e r  ist'). 

Im allgemdnen wird dcr tatsHchliche Zustand dns mmomeren Individuums 
I11 t--, IV von dcm durch die Grenzformel I11 wiedagcgebenm nicht achr 
weit zugunsten dcs durch IV wiedergegcbenen abweichen, weil das e lek t r i -  
sche  F e l d  dca am Stickstoff haftenden Protons die Elcktronen nach da 
Anordnung I11 ,,hiniibcrdeht", oder, anders awgedriiclct, w d  &a 

El . -Paar  bcnitzt, nelchs in da Alteren ,,V.knr"-Lehre u n b e r t k b d  - t i g t  

I )  P. A r n d t  u. C M a r t i u s .  A.  4 n .  236 [1932]. 
') 6. B. E i a t e r t ,  B. 71 237 ~ 1 0 3 8 1  
*) P. A r n d t  U. C. M a r t i u s ,  A. 4 n ,  237, Fuh. 1. A b u t z  2 [1932]. 
') F. A r n d t .  B. 68, 2963 [1930]. 

181. 
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& Zwitterion- Formel IV angedeutete elektrische Moment der e1ektr-m 
vmhiebung 111 +IV entgegenwirkts). Eine weitgehende Vem&je 
bung des Elektronensystuns in die in IV erschdnende Anardnung Wird also 
im dgemeinen erst dann erfoIgen ktben,  wenn auch das Proton seinm 
platz wechselt, d. h. wenn Taatomerisierung zu V erfolgt. Me gleichm 
thrlegungen gelten auch, wenn anstellc des Protons ein Alkyl tritt, also 
fur das Isomerenpaar N-Alkylamid und Iddo-Ather. 

Das obtrgewicht der Formel I11 in der Bcschreibung des tatsQchlichm 
mmmeren Zustandes der Carbonadd-G~ppe kann l l ~ n  aber wesentlich 
vermin&rt werden, wenn die NH-CO-Gruppe dncm System aqphiirt, welches 
die aektromerisierung auf IV hin begtinstigt. Eine Ache Begtlnstigang 
Gegt dann vor, wenn die in IV erxhdnende N=C-Doppdbindung npitglicd 
eines konjugierten Systems ,yird, an welchem die in III ascheinendt 
C=O.Doppelbindung keinen Ahteil hgtte, und ganc bcaondcrs, wenn dabei 
ein Ringgebilde von ,,aromatischem" Char* entsteht. Eine dche  
,,Aromatisierung" ist mit einer erheblichen Verminderung der Energie- 
Inhaltes verbunden; man sieht, das ehe in ein zur Arornathkmng neigendes 
Ringsystem eingebaute NH-CO-Gruppe dkse ,,Aromatisk~ungs-Tendenz" 
in gewissem Grade befriedigen kann, auch ohne dal3 das Proton seinen Platz 
am Stickstoff verWt. Wieweit im Einzelfalle diese Art & Befriedigung 
geht, und wie weit ihre mangelnde Befriedisung schli&lich m vberwindnng 
des ,,prototiopen Arbeitsaufwapded'a) und damit zu einer Tautomeri- 
sierung zu einer OH-Form ftihrt, hangt in jedem Falle von den besonderen 
konstitutionellen Faktaen ab, die in der betr. Molekel zusammmwirken. 

Was ergibt sich nun aus diesen, von &r neueren Quantentheorie') 
grundsiitzlich bestiitigten. aber ursprthglich aus c h emisc h en Experimenten-) 
gefolgerten Uberlegungen fur die Beziehungen zwischen der bich t a b s or p t i on 
und dex Konstitution einer Verbindung, die Carbonamid-Gruppen 
enthat 3 

Denken wir urn zum besseren VersuLndnis eh der fiktiven Grenzfarmd IV 
wirklich entsprechendes Individuum, so wVde Seia qtiachu Verhalten und 
ebenso das seines N-Alkyl-Mvates pralaisch ifbcreinstimmen mit dem des 
Individuums V bzw. dessen 0-Atkylderivatea; ehe  schematische Auswertung 
dieses optischen Befundes nach dem Hltuen ,,Valenz"-Schema WIIrde also 
zu dem T~~gschlufi fiihren, das in drm entgaranntea Idviduum IV das 
Proton am Sauerstoff hafte. Diem Beispid bedeutet natiblich eine starke 
ubertreihung der tatskhlich moglichm Verhiltnisae, aber man ersieht 
jedenfalls aus ihm, daB man sich im Falle der NH-CO-Gmppe davor htiten 
muB, aus optischen Messungen RtickschlIissc a d  eine ,,Konstitution" 
schlechthin zu ziehen. ohne anzugeben, welcher LdtutioneUe Faktor 
durch die Messung er fd t  wirdu). 

') vergl. hiaru F. Arndt u. C.Yartima, A.48B, 253 [1932]. 
*) a. u. a. E. Hiickel. Ztachr. Elektrochem. 4, 769 [193fl; L. Pouling. Proceed. 

Nat. Acad. Sdcnccs. USA. 18. 293 [1932] (C. 1-1. 724). 
Y) Eine zuaammenfasscnde Damtellung d a  experimentellen und tbeoretlschm 

Gmdlagen der neuercn Vomtellungen flndet dch in der weben rrrchicnenen Mono- 
graphie von B. Eistert:  ..Tautome& und Mesomerie" (Enkc,  Stuttgut). 

I*) Eln schanea Bebpiel ftix die richtige Awwertung OptLCha Marungen w 
dem ganz iihnlich gelagerten F d e  d a  N-Alkyl-y-pyridone f M e t  dch bd K. v. 
Auaers .  B. 0. 2111 [1930]; vcrgl. h i e m  P. Arndt, ebenda 5. 2963. 
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In den &gangs zitierten -9rbeiten von Fromherz und Mitarbeitern 
einerseits, H. Bil tz  andererseits geht die Diskusion vor alleiii um die Frage, 
ob und wie weit die Harnsaure  in der Carbonamidgruppe 8, 9 ihres Imid-  
a z o l - E n P  ehe  Tautomeris ierung unter Ausbildung einer OH-Gruppe 
in Stellung 8 edeidet. 

VI . VII. 
H. Biltz hatte gefunden, daL3 bei der Behandlung der Harnsiiure 

und auch der 1.3.7-Trimethyl-harns&ure mit Diazomethan aus- 
schliealich einMethoxy1 instellung 8 und daneben kein 9-Methyl-Mvat 
entsteht, und daraus geschlossen, da13 die Aciditiit dieser Molekelstelle wesmt- 
lich dem Auftreten der 8-Oxy-Form VII zu verdanken sei. Fromherz 
erkennt dieses chemixhe Argument durchaus an; es besagt ja an sich nichts 
uber das Mengen-Verhiiltnis, in welchem diese 8-OH-Form VII im Liisungs- 
Gleichgewicht neben VI auftritt. Fromherz zitiert hierzu folgende Stelle 
aus einer Abhandlung des einen von unsfl) tiber das Verhalten tautomerie- 
verdiichtiger Verbmdungen gegen Diazomethan : 

,,- wird dagegen nur 0-Methyl-Derivat gefunden, so kann auch CE- 
und NH-Form auftreten, und es kann sogar die Bildung des O-Methyl- 
Derivates auf j nd i r ek te r  Methylierung' beruhen." 

kommt 
nun aber nur bei Aldehyd- und Reto-Carbonyl in Betzacht; ein Carb6xyl- 
Carbonyl, also auch das einer Carbonamid-Gruppe, erleidet keine hdirelrte 
Methylierung, sondem wird nach allen Erfahrungen nur dann  methyliert, 
wenn es zuvor enolisiert. Die Bi l tzxhe  SchluBfolgerung ist also durchaus 
stichhaltig: Triiger &r Aaditiit dieser Stelle der Harnsiiure-Molekd ist eine 
OH-Gruppe in Stellung 8. Zur Erkl ihng des Diazomethan-Befundes genugt 
das Auftretm von VII in Spuren ,  vorausgesetzt, da13 die gleichzeitig fast 
ausschliealich vorliegende NH-Form VI zur Reaktion mit Diazomethan 
nicht sauer genug ist. In diesem Punkte besteht also keine Meinungsver- 
schiedenheit zwischen allen Beteiligten. Die. eigentliche Schwierigkeit liegt 
vielmehr in folgendem : 

Wiirde es sich um eine Keto-Enol-Tautomerie handeln, so m u t e  eine 
Verbindung, die schon im freien Zustande (d. h. in neutralem oder xhwach 
Saurem Medium) zu einem Bruchteil freiwillig un te r  oberwindung des 
pro to t ropen  Arbei tsaufwandes enolisiert, in alkalischem Medium, 
wo infolge Abliisung des Protons der prototrope Arbeitsaufwand wegfallt,  
vol ls tandig in ein mesomeres Anion VIII-IX verwandelt werden, dessen 
El.-System weitgehend der Enolatformel IS entsprkht: 

Die letzterwiihnte Moglichkeit einer ,,indirekten Methylierung" 

r 

L -  
VIII  

_J Ix. 
11) F. Arndt. Istanbul Univ. F&. M c c m d  m. Fac. sdewxr Udv. m w  

1.8 [1936]. 19 Auaffihrlichu hiaiiber a. E Arndt u. C. Martius. A. m, 250 119321. 
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Wenn also im freien ,,Keto-Enol"-Gleichgewicht I d 1  ganz a h -  
wiegend die Ketoform I vorli ao mul3 sich das El.-System und damit 

kalischem Medium tiefgreifend andern, und mar in gleichem Sime 
wie beim lfbergang von Keto-AcetcsSigeskr in E n o l - A d g e s t e r .  

Fromherz und Mitarbeiter findm nun, W 'sich die Lichtabsorptim 
der Harnsiiure beim  gang von schwach sauxem zu alltalischem Medium 
nur unwesentlich adert, ja da0 sie sogar etwas in der der erwarteten 
entgegengesetzten Richtung vmhoben wird. W&de man nun die ftir 
die Keto-Enol-Tautomerie des AcetesSigeSten fltigen oberlegungen einfach 
auf die Carbonamid-Gruppe iibertragen dtirfen, so WIirde dieser optische 
Befund nicht nur besagen, daL3 eine freie OH-Form h&hstens in Spuren 
auftreten kiinne, sondern er yiirde u. E. sogax deren Vorhandensein voll- 
standig ausschlieSen, also dem Diazomethan-Befund widersprechen: 
Denn wenn nicht einmal bei der Salzbildung das El.-Systcm .sich inderte, 
so a e  das ein Zeichen daftir, da0 iiberhaupt kein elektromerer Effekt 
da ist, der eine Enolisierung unter Leistung des protropen Arbeitsaufwandes 
bewirken konnte. 

Eine d c h e  lfbertragung der ftir die Keto-Enol-Tautomerie des Acet- 
esigedm fltigen Uberlegungen auf das System der Carbonamid-Gruppe 
ist aber, wie bereits angedeutet, nicht miiglich. Die optischen Befunde von 
Fromherz beweisen eindeutig, d8.B das Elektronen-System der Hams&ure 
und des Urat-Anions nicht wesentlich verschieden sind. Weiterhin folgt aus 
den Befunden von Fromherz, dal3 die Absorption des Urat-Anions 
pralaisch mit der der 1.3.7.9-Tetramethyl-harnsgure zusammenfiillt, 
da6 also das Elektronensystem sowohl der freien Hanwgure wie des Urat- 
Anions praktisch das gleiche ist wie das der 1.3.7.9-Tetramethyl- 
harmhue. Damit ist aber nichts Uber die Feinstrulrtur der drei Verbindungen 
gesagt. Insbesondere folgt daraus nicht, da0 sie in der ,,vollkornmenen 
0x0-Form" entspr. VI vorliegenn), denn nach den obigen Ausfihungen 
hat die Bindung eines Methyls an den Stickstoff einer Carbonamid-Gruppe 
durchaus nicht die Folge, dal3 damit das Elektronensystem eindeutig auf 
die 0x0-Form festgelegt wird. 

Besmders interessant ist der jetzt von Fromherz herbeigezogene 
Verglach der Harnsgure mit der CyanursHure. Fromherz und 
Mitarbeiter finden nHmlich, da0 die Absorption der CyanursiLuxe beim 
obagang von schwa& saurem zu atlcalischem Medium tatsachlich eine 
M c h  starke Verschiebung und FormHnderang erfaM wie h i m  
ttbergang eines Ketons in das betr. Anion, in dessen Mesomerie die 
Enolatform iiberwiegt. Die Autoren sehen hierin das Gegenbeispiel zur 
Harnsaure: Bei der Cyanmure tritt bdm Ubeqang in das Wz-Anion eine 
konstitutionelle Verhderung ein, welche im FaUe der HarnsHure unterbleibt. 

Diese Folgerung ist taWchlich IIpvcfmddlich, aber nux bezUglich des 
Elektronensystems beider Verbindungen. Dagegen folgt daraus nicht, 
dal3 das bei der Harnsliure sich nicht bdernde Elektronensystem das der 

''1 In efna DUucdon mit Hm. Fromherz e g s b  dch. d.8 mit dem Auadrnck 
. . v o ~ ~ ~ ~ e  Oxo-F~rm" in den Fromhcrrmchem Arbdten J e d  nur auf die iibliche 
str~kturfonnel d a  1.3.7.9-Tetrunethyl-hanu&1re Bang  genommar d e .  H. Biltz  
hotte d.gcgcn bmita auf e k e  Verfdnerang d k  FmeI im Sinne einu , ,Betafni- 
riernng" (gemcht bt: Zwitterion-Blldnag) hingclrtercn. 

such die Ijchtabsorption beim % grrng V O ~  schwa& sawem zu stark al- 
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Oxo-Form VI sein miisse. Wir deuten vielmehr die Befunde sowohl von 
Fromherz wie von H. Biltz einheitlich wie folgt: 

Bei den drei, im Ringe der Cyanursaure aufeinander folgenden Carbon- 
amid-Gruppen ist die gemeinsame , , Aromatisierungstendenz" verhaltnismafiig 
gering; die Tatsache, daB Cyanursaure mit Diazomethan ausschlieJ3lich 
N-Trimethyl-cyanursaure liefert 14), beweist , daI3 der elektromere Effekt der 
Molekel in neutraler Losung nicht ausreicht, um auch nur einen Bruchteil 
der Protonen vom Stickstoff an den Sauerstoff zu ,,heben". Deshalb md.3 
in der demnach ausschlieBlich vorliegenden NH-Form das Elektronen- 
system der drei Carbonamid-Gruppen sehr weitgehend auf seiten der Grenz- 
formel I11 liegen. 

I n  waBriger Losung lie@ die Cyanursaure natiirlich z. T1. in Form 
ihrer Ionen vor; neben der Absorption dex freien NH-Form tritt also, wie 
Fromherz und Mitarbeiter fanden, noch eine andere auf, welche als die des 
Cyanurat-Anions anzusprechen ist. Fur das Auftreten freier (undis- 
soziierter) OH-Form liefert der optische Befund keinen Beweis. Die saure 
Na t ur  der freien Cyanursaure ist vielmehr, wie gesagt, reine N-H-Aciditat : 
Das Proton ist infolge der induktiven Wirkung der beiden. die NH-Gruppe 
einschlieBenden CO-Gruppen direkt  vom Stickst  off abionisierbar*). 

Der Imidazolring der Harnsaure dagegen hat eine recht grol3e iko- 
matisierungstendenz. Dasliegt daran, dafl hier von vornherein eine Doppel- 
bindung (zwischen 4 und 5) da ist. Die beiden Stickstoff-Atome in 7 und 9 
besitzen je ein einsames E1.-Paar, und diese zweimal zwei Elektronen kannen 
mit dem x-Elektronenpaar der Doppelbindung zwischen 4 und 5 gemeinsam 
eine ,,abgeschlossene Gruppe von sechs x-Elektronen" (,,aromatisches 
Sext  ett") bilden16). Der hierbei frei werdende ,,Energie-Sonderanteil" 
{resonance energy) reicht offenbar aus, um in neutr  aler Losung wenigstens 
bei einem kleinrn Teil der Molekeln den Transport des Protons von 9 nach 8 
unter Bildung von 1711 zu leisten, im iibrigen aber auch bei den in der NB- 
Form vorliegenden hf~lelieln der Harnsaure sowie bei ihren 9-Alkyl-Derivaten 
das El.-System der ilxbonamidgruppe 8,9 weitgehend in Richtung auf 
die zw i t t er i on  is c h c Grenzanordnung XI zu verschieben [Griinde dafiir, 
warum Eese "Erschiebung zwischen 8 und 9 vor der an sich auch denkbaren 
zwischen 7 ::id 8 5evorzugt ist, sind von H. Biltzla) ausfiihrlich dargelegt 
worden : 

.A 1%. A& &-I. Z L I L .  --*-*. 
ria -6:n Formeln ist nur der uns hier interessierende Imidazol -Ring  der Harn- 

.,Vird nun in alkalischem Medium in dem grol3ten Teil der Harn-  
.~.~remolekeln das Proton vom Stickstoff abgelost, so ist der nunmehr im 

5 l i irc  rgestellt.) 

la) F. C. P a l a z z o  u. G. Scels i ,  Gazz. chim. Ital. 381, 664 [1908]. 
15) Die quantentheoret. Begriindung hierzu s. bei E. Hiickel ,  Ztschr. Elektrochem. 

43, 779 [1937]; vergl. auch E. B a m b e r g e r ,  B. 24, 1758 [1891] u. W. Hiickel ,  ,,Theoret. 
Grundlg. d. Organ. Chemie", 2.  Aufl. Bd. I, S. 394 [1934]. 

16) Journ. prakt. Chem. N. F. 146, 88 [1936]. 
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U r a  t -Anion XIIC-~XIII  sich einstellende mesomere Zustand von dem schon 
vorher und von dem im 9-Methyl-Derivat vorliegenden n i ch t  wesent l ich 
verschieden.  Dies erklart die Fromherzschen Befunde bei der Harn- 
saure. Wir vermuten sogar, daQ die von F romherz  festgestellte ger inge  
Verschiebung der Absorption in en tgegengese tz te r  Richtung auf das 
Konto der vor  der Urat-Bildung vorhandenen geringen Menge 8-Oxy- Form 
zu setzen ist : Die Bindung des Protons an den Sauerstoff (zu VII) verschiebt 
das El.-System naturlich wei ter  nach der Grenzanordnung XIII ,  als dies 
im mesomeren Urat-Anion XI I t - tXI I I  der Fall ist, welches sich aus VII 
sawohl wie aus X t - t X I  bildet. 

Werden dagegen in der Cyanursaure  die Protonen vom Stickstoff 
durch Alkali abgelost, so wird damit deren elektrische Feldwirkung beseitigt, 
die bisher einer Elektromerisierung in Richtung auf IV im Wege stand, und 
welche durch die nur geringe Aromatisierungstendenz des Cyanursaure-Ringes 
nicht uberwunden werden konnte. Hier  tritt also die s t a r k e  Anderung  
des Elektronen-Systems und damit der Lichtabsorption, welche in der Harn- 
saure bereits durch die , ,Betainisierung" v or weggenommen war, erst in 
a lka l i schem Medium ein (bzw. bei der Ionisierung in waQriger hosung, 
s. oben). 

Die gegebene Deutung wird sowohl den chemischen wie den opt i schen  
Ergebnissen gerecht. - I n  diesem Zusammenhange sei darauf hingewiesen, 
da13 die zunachst aus chemischen Griinden7) gefolgerte Mesomerie der Carbon- 
amid-Gruppe entspr. I I I t - t IV in manchen Fallen, z. B. beim Harns tof f ,  
inzwischen auch aus physikalischen Messungen abgeleitet wurde, namlich 
aus den Dip~l -Momentenl~)  und aus magnet i schen  Beobachtungenls). 

Das klassische Beispiel f i i r  die Anwendung opt i scher  Methoden 
auf eine Verbindung mit einer Carbonamid-Gruppe ist bekanntlich das I sa  t i n. 
Aus dem Vergleich der Absorptionskurven des f r  eien Isatins mit denen 
seines 0- bzw. N-Methyl-Derivates hatte Har t ley ls )  seinerzeit gefolgert, 
da13 das Isatin die gleiche ,,Konstitution" habe wie sein N-Methyl-Derivat, 
und daQ es von seinem 0-Methyl-ather konstitutionell vollig verschieden sei. 
In  neuerer Zeit hat sich nun gezeigt2O), da13 H a r t l e y  einem I r r t u m  zum 
Opfer gefallen war: Sein ,,O-Methyl-ather" war u n r  e in  bzw. teilweise zersetzt. 
Die Absorption des re inen  0-Methyl-isatins XVI lafit nur geringe Unter- 
schiede gegenuber der des frei A und des N-Methyl-isatins erkennenzo). Dar- 
aus folgt, da13 die El . -Systeme al ler  d re i  Verb indungen n ich t  er- 
heblich voneinander v er s c h i ed  e n sein konnen. Die von H a  r t I e y ge- 
zogenen Folgerungen uber die , ,Konstitution" des Isatins sind damit hinfallig 
geworden: Die optische Methode gestattet hier u b e r h a u p t  keine E n t -  
sche idung zwischen der NH- und der OH-Formel. Die einzige Folgerung, 
die man a ~ s  den neuen Absorptions-Ergebnissen ziehen muQ, betrifft das 
N-Methyl-isatin: Da dessen Absorption etwa gleich der des O-Methyl- 
athers XVI ist, mussen auch die beiden El.-Pysteme einander weitgehend 

17) W. D. Kumler u. C .  W. Porter, Journ. Amer. chem. SOC. 56, 2549 [1934]. 
la) A. Clow, Trans. Faxaday SOC. 88, 381 [1937]. 
Ig) W . N .  Hartley u. J .  J .  Dobbie,  Journ. chem. SOC. London 76, 640 [1889]. 
*O) R. G. Ault ,  E.L. Hirst  u. R. A. Morton, Journ. chem. SOC. London 1935, 

1653. 
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entsprechen; d ,  h. an der Mesomerie XIV++XV des N-Methyl-isatins mu13 
die zwit ter- ionische Formel XV stark beteiligt sein. 

CO 

c=o t--f NC0\ j I c-o(-) ( p m  \/\df 
I I (+) 

-3 CHS 
xv. XVI. XIV. 

(Vereinfachte Schreibweise, unter Weglassung aller einsamen El.-Paare.) 

Die Tau tomer i e  des f re ien I s a t i n s  bleibt vorerst ein ungelostes 
Problem, denn man kann hier die Diazomethan-Reaktion n i ch t  ohne 
weiteres heranziehen. Die 3-standige CO-Gruppe des Isatins gibt namlich 
AnlaS zu interessanten anderweitigen Umsetzungen mit DiazomethanZ1). 
Ron t  gen-optische Untersuchungen am fes ten  Isatin lassen aber erkennen, 
da13 dort eine ,,intermediate form between the truly lactam and the truly 
lactim", also Tautomerie und Mesomerie zugleich, vorliegt zz). 

Die fiir den Fall der Carbonamid-Gruppe erorterten Verhaltnisse 
finden sich iibrigens in ahnlicher Weise bei vielen anderen Systemen wieder, 
bei denen gleichfalls eine Tautomerie zwischen NH- und OH-Form moglich 
ist; z. B. bei den y-Pyridonen') und den ChinolonenZ1) und vor allem 
bei den 0- und p-Oxy-azo-Verbindungen=). In  einem genauer unter- 
suchten Falle des letzteren Verbindungstyps, dem sog. p-Phenyl-azo- 
a-naphthol24)26), herrscht sogar fast vollige Ubereinstimmung mit den 
oben dargelegten Verhiiltnissen im Imidazol-Ring der Harnsaure. Die ge- 
nannte Verbindung liefert namlich mit Diazomethan quantitativ ihren 
0-Methyl-ather XTXP6). Glekhwohl kann die dem Methyl-ather XIX zu- 
grunde liegende OH-Form im'~osungsgleichgewicht nur zu ger i  n gem Anteil 
zugegen sein, denn die nieht-methylierte Verbindung zeigt eine andere 
Absorption als dcr 0-Xethyl-ather XIX, aber praktisch die gleiche wie ihr 
N-Phenyl-Derivat %*), Irn Tautomeriegleichgewicht des P-Phenyl-azc-a-naph- 
thols uberwiegt also die NH-Form, die man als , ,o-Chinon-phenylhydra-  
zon" bezeichncn darf, wenn man nur  die gegenseitige Lage  der Atome 
ausdrucken will. Das Tlekt ronensys tem sowohl der freien NH-Verbindung 
wic ihres N-Substitmionsproduktes entspricht aber n ich t  starr der ,,reinen 
Chinon-Fomel" XVII, denn die ,,Aromatisierungstendenz" des gesamten 
Systems be&ngt eine Verlagerung der x-Elektronen-Wolke von XVII in 
Richtting auf die benzoide, zwitterionische Grenzformel XVIII. 

Dem Dir.zomethan-Befund und den sonstigen chemischen Argu- 
m e n t ~ ~ ~ ,  die xamentlich K. v. Auwers26) fur die ,,azoide Konstitution" aller 
0- uud PO-yazo-Verbindungen angefuhrt hat, wird naturlich auch ein Gleich- 
gewirhtsgemisch gerecht, in welchem geri nge Mengen OH-Form vorliegenZ6) : 

*I; F. Arndt ,  B. Eis ter t  u. W. Ender,  B. 62, 48 [1929]. 
**j E. G. Cox, T. H. Goddmin u. A. I. Wagstaff ,  Proceed. Roy. Sac. London, 

Ser. A 167, 399 [1936]. 
*s) Vergl. Vortrag B. Eis ter t ,  Chemiedozenten-Tagung Basel 1935, Xeferat: 

Angew. Chem. 49, 33 [1936]; C. R. B u r y ,  Journ. Amer. chem. SOC. 67, 2116 [1935]. 
24) A. Burawoy u. J .  Markowitsch, A. 503, 183 [1933]. 
25) R. Kuhn u. F. Bar ,  A. 516, 147 [1934]. 
ze) A. 605, 283 119331. 
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den vom gleichen Autor beigebrachten phys ika l i schen  Grunden fiir das 
Vorliegen eines azoiden Bin  d u  ngs systems jedoch entspricht auch die 
NH-Form, wenn an ihrer Mesomerie XVII +-+ XVIII die Zwitterion-Formel 
XVIII stark beteiligt ist. 

0(-) OCH, H H 0 
II 

/--\ 
\-/ 

I /-\ / \ / L N = N -  

XIX. 

f 11 ) (yJ" >-/ /--\ - (\iq""T\-/ 
v\/ 

XVIII. 
\/\/ 

XVII. 
(Vereinfachte Schreibweise) 

Es sei bemerkt, daS bereitsvonSlotta und FrankeZ7) sowie R. KuhnZ8) 
fur die sog. 0- und p-Oxy-azo-Verbindungen zwitterionische Formeln entspr. 
XVIII vorgeschlagen wurden. In  dieser starren AusschlieSlichkeit war diese 
Formel natiirlich nicht haltbar n,s). I n  der Mesomerie-Vorstellung erscheint 
Formel XVIII nur als (fiktive) Grenze der Elektronenpaar-Verteilung neben 
der ,,iiblichen" chinoiden Formel XVII, der gleichfalls nur die Bedeutung 
einer (fiktiven) Grenzformel zukommt. 

Die fiir  das sog. P-Phenyl-azo-a-naphthol  angestellten Uber- 
legungen gelten selbstverstandlich nu r  sinngemal3 auch fiir ande re  o- 
und p-Oxy-azo-Verbindungen. Es sind in dieser K6rperklasse natiirlich auch 
Vertreter moglich, welche ,,reine Chinon-Hydrazone" sind in dem Sinne, 
daJ3 eine OH-Form vollstandig fehlt ; ja, es sind auch Fdle moglich, in welchen 
die ausschlieI3lich vorhandene NH-Form so sauer ist, daB sie mit Diazo- 
methan unter Bildung des N-Methyl-Derivates reagiert (entspr. der Cyanur- 
saure!). Viele Oxy-azoverbindungen durften andererseits praktisch voll- 
standig in der OH-Form vorliegen. Bestimmend fur all dies sind im wesent- 
lichen die im Molekul vorhandenen Sub  s t i t u e n t  e n. 

Die aus den sog. 0- und p-Oxy-azo-Verbindungen mit Alkal i  entstehenden 
Anionen sind in jedem Falle mesomer zwischen der Pheno la t -  und der 
,,Azeniat "-Formel XX t--f XXI, da nach erfolgter Abionisieiung desProtons 
kein prototroper Arbeitsaufwand mehr da ist, um dem elektromeren Effekt 
der x-Elektronenwolke entgegenzuwirken 23) : 

Es sei erwahnt, daS aus der Verschiebung der Absorption gewisser Oxy- 
azo-Verbindungen bei Alkali-Zusatz bereits von Uemur  aZ9) geschlossen 
wurde, daI3 hierbei ,,N-Salze" XXI  entstunden; in der Mesomerie-Vorstellung 
ist XXI nur eine (fiktive) Grenze der El.-Anordnung, die neben der (eben- 
falls fiktiven) Grenzformel XX die wirkliche Verteilung der x-Elektronen- 
wolke eingrenzend beschreibt30). 

27)  K . H .  S l o t t a  u. W. F r a n k e ,  B.64, 89 [1931]. 
28) R. K u h n ,  Naturwiss. 20, 622 [1932]. 
29) Uemura  u. Mitarb., Bull. chem. SOC. Japan; zitiert nach K. v. Auwers ,  

A. 506, 289 [19331. 
80) -(iber , ,Chela t ion"  (H-Briicken-Bildung, .,hydrogen bonds") bei o-Oxy-azo- 

Verbindungen s. B. E i s t e r t :  ,,Tautomerie und Mesomerie", S. 169; iiber M e t a l l -  
k o m p l e x e  ebenda S. 164 u. 191. 
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Die Verfasser glaubten, bei dem gegebenen AnlaB einmal ausfuhrlicher 
auf die neuen Gesichtspunkte hinweisen zu sollen, die sich aus der Ver- 
f e inerung unserer Vorstellungen uber die , ,Konst i tut ion" durch den 
Mesomerie-Begriff fur manche bisher umstrittene Probleme ergeben. 
Die opt i schen  Untersuchungs-Methoden sind Ver gleichs-Methoden; 
keine Konstitutionsforniel hatte auf optischem Wege gefunden werden 
konnen, wenn nicht vorher  auf chemischem Wege Konstitutionsformeln 
fur andere Verbindungen erschlossen worden waren, mit denen der optisch 
untersucbte Stoff vergl ichen wird. Es kam uns darauf an, zu zeigen, daI3 
die Mesomerie-Vorstellung scheinbare Widerspruche zu kl a r e n imstande 
ist und die Zusammenhange zwischen ,,K on s t  i t  u t i o n" und Lich  t a b s orp- 
t i  o n deutlicher erkennen 1aRt. 

I s t a n b u l  und Ludwigshafen a. Rh., Juli/August 1938. 

337. F. Henrich: tfber die Autoxydation des Orcins und p-Xylorcins 
in alkalischer Losung. 

[Aus (1. chem. Uni\-crsitats-Laborat. Brlangen.] 
(Eingegangen am 2. September 1938.) 

Vor einer Reihe von Jahren hatte ich gefundenl), daB sich eine alkalische 
Losung von Orcin (I) beim Stehenlassen an der Luft durch Aufnahme von 
Sauerstoff dunkel farbte. Nach Beendigung der Oxydation konnte aus dieser 
Losung zuerst in pechartiger, spater in krystallisierter Form ein Korper er- 
halten werden, dessen Analyse und Molekulargewichtsbestimniung auf die 
Formel Cl,Hl,05 stimmte, und der Derivate dieser Formel gab (s. 1. c.). 

O H  

f 'I 

OH 

/\ .CH, 

H ~ C .  \,! . OH H,c.(/. OH 

I. 11. 

Als die Verstlche auf ein Homologes des Orcins, das p-Xylorcin I1 (auch 
p-orcin genannt) ausgedehnt wurden, ergabeii sich ahnliche Erscheinungen, 
aus derien dam auch cier Bildungsmechanisnius der Oxydationsprodukte ab- 
geleitet werden Ironnte. 

Lie8 man eine Losung von p-Xylorcin in verd. Kalilauge einige "age 
an  der Luft stehen, so schied sich das schwer losliche Kaliunisalz eines Oxy- 
dationsproduktes ab. Dadurch blieb die Oxydation auf dieser Stufe stehen. 
Analyse des Kaliumsalzes sowie Analyse und Molekulargewichtsbestimmung 
des daraus abgeschiedenen Korpers zeigten, daM ihni die Formel C,,Hl,05 zu- 
gruude liegen mul3te. Er konnte danach durch Oxydation des p-Xylorcins 
Each folgender Gleichung entstanden sein : 

2 C,H,,O, + 0, = 2 H,O + C,,H,,O,. 

Aus 2 3101. C,H,,O, hatte sich also bei der Oxydation 1 Mol. mit der 
doppelten Anzahl von Kohlenstoffatomen gebildet. Der neue Korper gab 
ein Triacetylderivat, wodurch bewiesen war, daB auch noch ein Wasser- 
stoffatom des Benzolkerns zur Hydroxylgruppe owdiert worden war. 

l) B. 48, 485 [1915]. 




