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Probleme der Feinstruktur heterocuclischer 0x0-Verbindungen 
Von Prof. Dr.  F .  A R  N D T, Istanbul*). 

Durch Methylierung mit Diazomethan wird entschieden, o b  bei einer Carbonamid-Gruppe Lactim- oder  
Lactarnform vorliegt und wann solche Ringsysterne arornatisch sind. 

Das hier behandelte Gebiet hat  den Verfasser seit seinern letz- 
ten Besuch in Deutschland vor 10 Jahren ofters beschaftigt. In 
Istanbul haben Dr. Loffe Loewe und Dr. Liitfi Ergenar die unten 
aufzuzeigenden experimentellen Beitrage dazu liefern konnen. 
Die Problemstellungen ergeben sich a m  der Elektronen-Theorie 
der organischen Chernie, hangen also mit den Erkenntnissen ZLI- 

sarnmen, an denen der Verfasser schon seit 25 Jahren, als er noch 
in Deutschland arbeitete, rnitzubauen sich bernuht hat, und spa- 
ter geineinsam rnit seinern Freunde B. Eisferf. 

Selbst der spezielle Problemkreis, auf den die elektronische 
Theorie im vorliegenden Falle angewandt wird, bezieht sich letz- 
ten Endes auf a l l e  heterocyclischen Verbindungen, welche irn 
Ringe neben dern Hetero-Atom Carbonyl enthalten oder jeden- 
falls rnit solchem formuliert werden konnen. Vor allem handelt 
es sich urn Ringe, welche eine oder mehrere Carbonamid-Gruppen 
NH-CO enthalten. Hierbei uberschneiden sich zwei Probleme, 
die an sich verschieden sind: 

Erstens die Frage, ob und unter welchen Voraussetzungen eine 
Carbonamid-Gruppe s ta t t  in der Lactarnform 
A, i n  der Lactiinform C vorliegt bzw. in sie 

zweitens die Frage, ob und tinter welchen Voraussetzungen solche 
Ringsysterne als a r o m a t i s c h  ZLI betrachten sind. 

Zor Zeit der klassisohcn Theorie hiclt man diese bcidcn Fragrn fur 
zwangsliufig miteinandcr vcrkniipft. Damals galt forrnehn813ig cin Fiinf- 
ring tlann als aromatisch, wenn er zwei Doppclbindungcn, rin Srchsring, 
wrnn r r  drr i  Doppclbindungen cnthirlt. Befindrn sich nun in  oinem solchcn 
12ingr rinc odrr mehrrrc Carbonaniid-Gruppcn, so m u 5  t c n  diesc samtlicli 
in dir L;iclimforni iibcrgehen, um dic fur  den aromatischen Zustand sls cr- 
lordcrlicli gdtcndell Dopplbindungen zu lirfcrn. Da man mderseits schos 
clanials wuBtr, da5 ein aromatischer Ring energie-armrr ist als cin ent- 
sprrclirndrr alicyclischcr, und dahcr cine Ncigung zum aromatischcn Zu- 
stand bestrht ,  so wurden solche Ringsystrme haufig in der Lactiinform, 
d. 11. als IIydroxyl-Vcrbin- 
dungcn formulicrt. 2. B. be- 

lig als Trioxy-purin, Barbitur- 'Io-' 

0 OH 
II I 

-N-C- -N=C- 

C 
I iibergeht : A H  

N-N 
/OH 

z~ichnctc  man IIarnsaurc h iu-  QN-c\13 
IlOLL eo I l  

'N' 
/ siurc  als Trioxypgrimidin (l), "=C 

lirazol alsDioxy-triazol(2)usw. '01 I 1-1 
(wcitrrc Bcispiele s. unten). (1) (2) 

Heute haben wir gewisse experimentclle Kriterien, um fest- 
zustellen, ob und wann Lactiinformen auftreten. Optische Me- 
thoden, einschliefilich der rontgenographischen, sind gerade hier 
nicht brauchbar, denn sie zeigen das Elektronensystern, aber 
nicht den Sitz des Wasserstoffatonies. Messungen von Dissozia- 
tionskonstanten zeigen zwar den G r a d  der Protonbeweglichkeit, 
geben aber keinen direkten Anhaltspunkt dafiir, wo das beweg- 
liche Proton vor der Abdissoziierung haftet. Solchen Anhalts- 
punkt erhalt man dagegen durch die M e t h y l i e r u n g s r e a k t i o n  
in i t  D i a z o r n e t h a n .  Diese verlauft kurz gesagt so, daR ein hin- 
reichend acides, d . b .  lockeres Proton rnit dem CH, des Diazo- 
methans Linter Abspaltung von N, in Methyl iibergeht, also an 
seiner Haftstelle durch Methyl ersetzt wird, und zwar tim so 
schneller, je lockerer das Proton sitzt, d. h. je saiirer es ist. Die 
Auswertung dieser Reaktion erfordert vie1 Vorsicht: z. B. konnen 
gewisse Carbonyl-Gruppen von jich aus niit Diazomethan rea- 
gieren, ferner mu13 nian nach tragliche Methyl-Wanderungen sorg- 

*) Vorgetr. auf der Hauptversammlung der GDCh in der Brit. Zone in  
Hannover, September 1948. 

faltig ausschliel3en LISW. Es folgt aber aus einern groljen Ver- 
suchsmaterial, daR cine C=O-Gruppe, die an einern weiteren 
Heteroatom wie Sauerstoff oder Stickstoff haftet, keine Kompli- 
kationen hervorruft, d. h. nur dann in OCH, iibergeht, wenn 
vorher Tautonierisierung zur OH-Form eingetreten ist. Eine 
Gruppe NH-CO, die unverandert als solche vorhanden bleibt, 
d. h. das Proton dauernd nur am N tragt, wird nur am N rnethy- 
liert, falls das NH hierfur genugend sauer ist, was bei solchen cy- 
clischen Systemen meist der Fall ist. Findet dagegen irgendein 
Ubergang in die OH-Form statt ,  so wird diese am 0 rnethyliert, 
und zwar schneller, weil das OH saurer ist. Man findet daher 
dann O-Methyl-Derivat, und zwar rnanchnial ausschlieBlich, 
selbst wenn die feste Substanz die NH-Form ist. Findet man 
also nur N-Methyl-Derivat, so zeigt dies vollige Abwesenheit 
einer Lactim-Tautomerie an. Diese Verhaltnisse werden in man- 
chen Fallen besonders deutlich durch Variieriing der Versuchs- 
bedingungen: lal3t man ZLI der gelijsten oder suspcndierten Sub- 
stanz langsarn Diazornethan zutreten, so erhalt man m e h r  0- 
Methyl-Derivat und w e n i g e r  N-Methyl-Derivat als wenn man 
die feste Substanz in uberschussige Diazornethan-Losung ein- 
tragt. Bei dcr ersteren Arbeitsweise wird der Substanz mehr 
Zeit gelassen, in geloste OH-Form uberzugehen. Diese Ergeb- 
nisse, die ich kurz als ,,reaktionskinetisclie Abhangigkeit" be- 
zeichnen will, zeigen, dal3 in allen solchen Fallen die feste Form 
die NH-Form ist, aber beim Losen eine Tautomerisierung zur 
OH-Form erleidet, die mit einer bestimmten G e s c h w i n d i g k e i t  
erfolgt. Es ist notig, dies hervorzuheben, weil in der letzten Zeit 
Hunter in England folgende Ansicht vertreten hat :  bei allen Sy- 
stemen, bei denen der etwaige Platzwechsel eines H n u r  zwischen 
Heteroatonien wie 0 und N stattfindet, also ohne Beteiligung 
von Kohlenstoff, niaclie es keinen Unterschied, ob  man sich das 
H am 0 oder am N gebunden denke, weil alle solchen Systerne 
durch zwischenniolekulare H-Brucken assoziiert seien, das H 
also an b e i d e n  Atornen hafte. E s  handele sich also urn eine H- 
Bruckenrnesornerie einer einheitlichen Substanz. Hunter nennt 
diesen Zustand ,,mesohydric tautomerisrn". Dal3 bei allen der- 
artigen Stoffen im festen Zustand H-Briicken zwischen N und 0 
vorliegen, ist unzweifelhaft (s. u.), aber die Annahme, dalj hier- 
durch eine in allen Medien einheitliche Substanz zustande kornrne, 
ist rnit der ,,reaktionskinetischen Abhangigkeit" nicht vereinbar. 
Jedenfalls konnen wir also heute rnittels der Diazomethan-Reak- 
tion feststellen, ob und in welchen Fallen Lactimforrnen tatsach- 
lich auftreten. 

Fur die Frage nach dem aromatischen Zustand rnussen wir 
unterscheiden zwischen der theoretischen D e f i n i t i o n  des aro- 
matischen Zustands und den chemischen Verhaltensweisen, an 
denen man ihn u. U. erkennen kann. 

Die Mesomerielehre hat  sowohl die Frage des aromatischen 
Zustands wie aucn die Tautornericproblenie in ein neues Licht 
geriickt. Der arornatische Zustand ist heute definiert als c y c l i -  
s c h e  M e s o m e r i e  von sechs n-Elektronen. Seine formelmal3ige 
Voraussetzung besteht also darin, dalj drei Elektronenpaare, 
nicht mehr und nicht weniger, im Ringe ihre Anteiligkeit wech- 
seln, also eine cyclische Konjugation eingehen konnen. Dalj 
es gerade sechs Elektronen sein miissen, liegt daran, dalj ein 
wirklich arornatischer Zustand nur bei Fiinf- und Sechsringen 
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eintreten kann und in diesen eine cyclische Konjugation nur rnit 
drei Elektronenpaaren zustande kommen kann. Der aromatische 
Zustand ist namlich eine Frage des G r a d e s :  Je groRer die durch 
die cyclische Konjugationsmesomerie abgegebene Energie ist, 
desto aromstischer ist der Ring. Der Betrag dieser Energie 
hlngt  aber davon ab, wie weit es der cyclischen Mesomerie ge- 
lingt, den Ring e i n z u e b n e n .  Ein Fiinfring ist ohnehin nahezu 
eben, und auch beim Sechsring ist die Energie, die erforderlich 
ist, um ihn gegen die elektrostatische Tendenz zu Tetraeder- 
winkeln einzuebnen, geringer als die Energie, die durch eine voll- 
standige cyclische Mesomerie von drei x-Elektronenpaaren ge- 
wonnen wird. Daher ist z. B. Benzol ein ebener, vollig aromati- 
scher Ring, in welchem die drei Kekuli-Doppelbindungen nur 
in Grenzforrneln auftreten, d. h. nicht lokalisiert sind und da- 
her nicht, oder nur sehr schwer wie olefinische Doppelbindungen 
reagieren. In einem Cyclobutadien oder im Cyclooktatetraen 
dagegen liegt zwar formal auch eine cyclische Konjugation vor, 
im Cyclooktatetraen besteht also schon eine gewisse cyclische 
Mesomerie, aber diese Ringe auch nur  annahernd einzuebnen 
e r f o r d e r t  mehr Energie, als die cyclische Mesomerie im besten 
Falle liefern konnte. Daher ist Cyclooktatetraen eine nicht- 
ebene Molekel und seine Doppelbindungen verhalten sich olefi- 
nisch. 

Eine carbocyclische Molekel (nicht dagegen ein Anion) muB 
ein Sechsring sein um aromatisch sein zu konnen, weil jedes C- 
atom nur e in  x-Elektron ftir die cyclische Mesomerie zur Ver- 
fugung stellt, in einem Funfring waren also nur funf x-Elektro- 
nen, von denen eines ungepaart bliebe. Wenn dagegen in einem 
Fiinfring ein oder mehrere H e t e r o a t o m e  vorhanden sind, so 
kann ein solcher Ring, z. B. Thiophen, aromatisch sein, weil 
jedes Hetero-atom zwei  Elektronen fur die aromatische Meso- 
merie zur Verfugung stellt. Ein weiterer Unterschied zwischen 
Sechs- und Fiinfringen ist folgender: Bei einem aromatischen 
Sechsring kann man immer zwei Grenzformeln mit drei Kekuli- 
Doppelbindungen schreiben, die sich in diesen Grenzformeln an 
verschiedenen Stellen befinden. In einem Funfring dagegen sind 
naturlich drei Doppelbindungen nicht moglich, von den drei x- 
Elektronenpaaren ist immer eines einsam und zwar in den ver- 
schiedenen Grenzformeln an je einem anderen der fiinf Ringatome. 
Hier genugt also die Auswahlmoglichkeit zwischen Einsamkeit 
und Anteiligkeit. 

Denken wir uns in irgendeinem Ringe, sei er carbocyclisch 
oder heterocyclisch, eine Gruppe CH,-CO, so wiirde dies CH, jede 
cyclische Mesomerie blockieren, denn das C-Atom ist gesattigt 
und besitzt keine x-Elektronen. Solcher Ring kann daher nur 
aromatisch werden, wenn die Gruppe CH,-CO e n o l i s i e r t  zur 
Gruppe C=C-OH, 

I --+ 'C-OH I1 0;; -+ @OH 

\ -  c=o1 

(3) (4) (5) (6) 
/ 7" H-C-H 

d. 'h. ein Proton sich vom Kohlenstoff lost und an den Sauerstoff 
wandert. Erst hierdurch wird an jenem C-Atom ein Elektronen- 
paar einsam, d. h. zum x-Elektronenpaar, das im Ringe seine 
Anteiligkeit wechseln kann. Deshalb enolisiert z. B. Cyclo-hexa- 
dienon (5) vollstandig zu Phenol (6): der treibende Faktor ist 
der Energiegewinn der aromatischen Mesomerie. 

Anders dagegen liegt es bei Heteroatomen, wie z. B. Stick- 
stoff. Betrachten wir die Gruppe NHTCO in ihrem elektronischen 
Bau : H 

I 
I 
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Hier tragt das N-Atom ein einsames Elektronenpaar, von 
dem die klassische Theorie nichts wuBte. Daher kann das 
Elektronensystem mehr oder weniger in die Anordnung B, d. h. 
die der Lactimform ubergehen, o h n e  daB das Proton seinen Platz 
am N verlaBt. Die Carbonamid-Gruppe ist also an sich schon 
m e s o m e r  zwischen den Grenzformeln A und B. Beide Grenz- 
formeln sind fiktiv: die wirkliche Elektronenverteilung liegt 

z w i s c h e n  ihnen. B hat  mit A den Sit2 des Protons, rnit der Lac- 
timform C das Elektronensystem gemeinsam. A und B sind fik- 
tive Grenzformeln ein und derselben L a c t a m f o r m ,  C dagegen 
ist die tautomere L a c  t i mf o r m . 

Die zwangslaufige Yoppelung von Elektronenverschiebung 
und Tautomerie, und damit auch zwischen aromatischem Zu- 
stand und Lactimisierung, welche die klassische Theorie forderte, 
besteht also heute fur die Amid-Gruppe, im Gegensatz zur Gruppe 
CH,-CO, nicht mehr. Eine Neigung zu solcher Elektronenver- 
schiebung, genannt elektromer Effekt, in der Gruppe NH-CO 
kann sich also auch ohne Tautomerisierung auswirken; daher 
wird man bei der Amid-Gruppe eine Tautomerisierung zur OH- 
Form vie1 seltener erwarten konnen, als bei der Gruppe CH,-CO 

Im allgemeinen wird freilich solche Elektronenverschiebung 
von A auf B zu nicht sehr weit gehen, denn B bedeutet eihe 
Z w i t t e r i o n - G r u p p e ,  deren elektrisches Moment alsbald der 
Verschiebung entgegenwirkt. 1st aber solche Verschiebung Teil 
einer aromatischen Mesomerie, so wird sie weiter gehen, denn 
nur ein weitgehender Anteil solcher zwitterionischen Gruppen 
kann den Ring genugend einebnen. Dies bezieht sich im wesent- 
lichen auf den festen, krystallisierten Zustand: denn im Gitter 
konnen sich die zwitterionischen Gruppen durch zwischenmole- 
kulare Anziehung und zwischenmolekulare H-Brucken stabili- 
sieren. Fiir den festen Zustand nahert sich also unsere ifber- 
legung der von Hunter: rnit dem Unterschied, daB man auch bei 
H-Brucken immer sagen kann, welchem der beiden Atome das 
Brucken-H v o r w i e g e n d  angehort, und da13 dies bei festen cycli- 
schen Amiden der Stickstoff ist. Wird das Gitter aber aufgelost, 
so kann zweierlei passieren: Entweder jedes H bleibt, wo es saB, 
am N, dann findet man mit Diazomethan nur N-Methyl-Derivat, 
oder aber die durch die aromatische Mesomerie erzeugte zwit- 
terionische Anordnung ist so stark, da13 sie in der isolierten Mo- 
lekel nicht existieren kann, dann wird das Proton vom N an den 0 
herubergezogen und es tritt  Lactimform auf; man findet also mit 
Diazomethan ganz oder teilweise O-Methyl-Derivat. 

Damit kommen wir auf das erste der chemischen Kriterien, 
an denen wir den aromatischen Zustand solcher Ringe u. U. er- 
kennen konnen : Carbonamid-Gruppen lactimisieren in Fallen, 
wo sie es in den e n t s p r e c h e n d e n ,  nicht aromatisierbaren Ver- 
bindungen n i c h t  tun. Ebenso auch daran, da13 die Gruppe 
CH,-CO enolisiert in Fallen, wo das bei grundsatzlich nicht aro- 
matisierbaren Verbindungen nicht der Fall ist. Aber wahrend 
die Gruppe CH,-CO enolisieren muB, um iiberhaupt ein aro- 
matisches System zu ermoglichen, ist Fehlen von Lactimisierung 
k e i n  Argument fur das Fehlen eines arornatischen Zustands, 
denn die Amid-Gruppe kann ja auch o h n e  Tautomerisierung an 
der aromatischen Mesomerie teilnehmen. In solchen Fallen, wo 
sich also die Aromatisierung nicht durch Tautomerie verrat, 
1aBt sie sich aber oft auf andere Weise feststellen. Z. B. dadurch, 
daB eine in der Formel geschriebene C=C-Doppelbindung sich 
nicht als wirkliche, olefinische Doppelbindung verhalt, sowie 
durch das Verhalten von cyclischen Hydrazo- bzw. Azo-Grup- 
pen. Am besten geht dies aus experimentellen Beispielen hervor. 
Bekanntlich treten acyclische Derivate der Malonsaure, z. B. Ma- 
lonester und Malondiamid (7), nicht in einer Enolform auf und 
reagieren dementsprechend nicht mit Diazomethan. Barbitur- 
saure (8) dagegen, die 

0 0 OH n 

/ 

\\ 
H,N-C 

\- / 
N-C 

H \  

\- / I /  
N-C H-N'-C 

H \ \  \\ 
0 0 0 0 

(7) (8) (9) (10) 

sich vom Malondiamid dadurch unterscheidet, da13 zwischen die 
beiden Amid-Gruppen noch ein Carbonyl geschaltet und dadurch 
der Sechsring geschlossen ist, enthalt die Malonyl-Gruppe in der 
Enolform. Mit Diazomethan entsteht, wie schon H .  Biltz zeigte, 
a n  dieser Stelle der Molekel der Enol-methyl-ather. Es mu8 
hier also ein neuer Faktor zur Enolisierung der Malonyl-Gruppe 
treiben, und dieser mit dem RingschluB durch Carbonyl zusam- 
menhlngen. Die Theorie fordert dies: denn die beiden einsamen 
Elektronenpaare am Stickstoff und die beiden x-Elektronen der 
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Enoldoppelbindung bilden drei n-Elektronenpaare, die im Ringe 
n ach beiden Seiten ihre Anteiligkeit wechseln konnen. Das 
neue Carbonyl nimmt daran im Sinne der Mesomerie A t t B  teil. 
Nach der klassischen Theorie konnte, wie wir zu Anfang sahen, 
Barbitursaure nur aromatisch werden, wenn auch die beiden 
Amid-Gruppen in Lactimform iibergehen. Dies ist aber nicht der 
Fall, denn zusammen mit der Enol-Gruppe werden die Amid- 
Gruppen an den beiden N-Atomen methyliert. Die Enolisierung 
zeigt die Aromatisierung an, die Nicht-Lactimisierung zeigt die 
Aromatisierung ohne Tautomerie an. - Denken wir uns das linke 
CO entfernt und die beiden N direkt verbunden, so kommen wir 
zum Malonylhydrazid; wir haben dessen N-Phenyl-Derivat (10) 
untersucht. Hier ist im Enol immer noch eine cyclische Meso- 
merie von drei x-Elektronenpaaren moglich, und tatsachlich tritt 
auch hier die Malonyl-Gruppe in der Enolform (1 1) auf und wird 
zum Enolmethylather methyliert. Weitere Methylierung dagegen 
erfolgt langsam und im wesentlichen am N, auch hier lactimisiert 
die Carbonamid-Gruppe also nicht. 

Besonders aufschlul3reich ist der Veigleich von Maleinimid 
(12) und Malein-hydrazid (13) 
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Nach der klassischen Theorie konnten beide aromatisch wer- 
den: wenn im Maleinimid die Amid-Gruppe lactimisierte, so hat- 
ten wir zwei Doppelbindungen im Fiinfring. Im Maleinhydrazid 
muBten beide Amid-Gruppen lactimisieren, dann hatten wir drei 
Doppelbindungen im Sechsring. 

Wie ist es in Wirklichkeit? Setzt,man zu Maleinimid-Losung 
Diazomethan, so verschwindet dessen Farbe momentan wie bei 
einer Titration, ohne daR sich Stickstoff entwickelt; das Diazo- 
methan wird an die Doppelbindung addiert unter Herankonden- 
sation eines Pyrazolin-Ringes. Dies ist typisch fur echte olefini- 
sche Doppelbindungen. Nach der Elektronen-Theorie ist dies 
Verhalten zu erwarten: der Ring enthalt nur zwei x-Elektronen- 
paare. Selbst wenn eine Amid-Gruppe lactimisierte, so wiirde 
dies die Elektronenzahl nicht vermehren, und die C=C-Doppel- 
bindung konnte sich nicht nach dem unteren C verschieben, ohne 
an dem oberen eine Oktettlucke zu lassen. Mit anderen Worten: 
der Ring des Maleinimids ist c h i n o i d  und kann nicht aromatisch 
werden. Tatsachlich methyliert weiteres Diazomethan nur an 
dem NH. 

Maleinhydrazid dagegen gibt mit Diazomethan keinerlei Addi- 
tionsreaktion. Hier ist also die in der Formel geschriebene Doppel- 
bindung fiktiv und in einer aromatischen Mesomerie aufgegangen. 
Wir haben nlmlich hier im Ring drei a-Elektronenpaare, die im 
Sinne der Grenzformeln 14 und 14a ihre Anteiligkeit nach beiden 
Richtungen wechseln konnen. Was dagegen rnit Diazomethan 
sofort passiert, ist die Bildung von O-Methyl-Derivat an der einen 
Seite; die andere NH-CO-Gruppe wird erst dann methyliert und 
zwar am N, lactimisiert also nicht, t r o t z d e m  ist der Ring aro- 
matisch, wie die Nichtanlagerung zeigt. Auch Uracil (15) und Pyr- 
azolone wie Atitipyriri schreiben wir rnit einer C=C-Doppelbin- 
dung und Amid-Gruppen im Sechs- bzw. Funfringe. Aber beide 
addieren kein Diazomethan, die Doppelbindungen sind also fiktiv 
und in der aromatischen Mesomerie von drei x-Elektronenpaaren 
aufgegangen. Trotzdem wird Uracil nur an den beiden NH me- 
thyliert, lactimisiert also n i c h t .  

DaB im Maleinhydrazid die eine Amid-Gruppe in die OH- 
Form ubergeht, die andere nicht, ist eine Erscheinung, die wir bei 
der Dicarbonhydrazid-Gruppe CO-NH-NH-CO in vielen Fallen 
festgestellt haben. Sie tritt  sogar bei offenkettigen Verbindungen 
ein, wenn die Dicarbonhydrazid-Gruppe an beiden Enden an 
einem Kohlenwasserstoff-Rest gebunden ist, z. B. Dibenzoylhy- 
drazin. Diese einseitige Tautomerisierung, die nach der klassischen 
Theorie ganz unverstandlich ist, 1aBt sich heute wie folgt ver- 

rnit ihrem N direkt gegeneinandergeschaltet 
sind, so sieht die zwitterionische Grenzformel ~-) El lg ~ - )  

stehen: Da hier beide Carbonamid-Gruppen H H  

c-~;$~)=~-c 

(D) so aus: (D) 
Es sind hier also zwei Kationpole direkt benachbart. Dieser 

, , D i k a t i o n - E f f e k t “  hat  zur Folge, da13 das Proton des einen 
NH nicht nur von dem benachbarten Sauerstoffpol angezogen, 
sondern auch von dem positiven Pol auf der anderen Seite abge- 
stoBen und daher mit verdoppelter Kraft an den Sauerstoff ge- 
trieben wird. 1st dies aber in der einen Halfte der Gruppe ge- 
schehen, so ist der Dikation-Effekt verschwunden, die andere 
Halfte verhalt sich nur noch wie eine gewohnliche Carbonamid- 
Gruppe, die nur selten lactimisiert. In k e i n e m  einzigen Falle 
haben wir Tautomerisierung b e i d e r  Halften der Dicarbonhydra- 
zid-Gruppe festgestellt, stets nur einseitige Lactimisierung oder 
gar keine. Z. B. Hydrazo-dicarbonamid (16) ist zwar an den NH 
sauer, bildet jedoch keine OH-Form. Hier kann namlich die Me- 
somerie der Carbonamid-Gruppe nach den endstandigen N-Ato- 
men ausweichen, wodurch die Rolle der dikationischen Grenz- 
formel zuruckgedrangt wird. 

H H  

\ 
,N--N 

H 

/N N\ 

H H  
N-N 

o=c G O  o=c o=c C-OH 
/- -‘‘c=o 

\E/ 
H 

‘N N’ 
Hz Ha 
(16) (17) (18) 

Wird aber aus Hydrazo-dicarbonamid Ammoniak abgespal- 
ten und der Funfring des U r a z o l s  (17) geschlossen, so haben wir 
drei x-Elektronenpaare im Fiinfring. Die Mesomerie des ganzen 
Systems wird aromatisch und damit spielen alle zwitterionischen 
Grenzformeln eine groBere Rolle in ihr: nunmehr tautomerisiert 
wieder die eine Halfte der Dicarbonhydrazid-Gruppe (zu 18), es ent- 
steht an der einen Seite O-Methyl-Derivat; die andere Halfte dage- 
gen lactimisiert nicht. Hier entstehen nur N-Methyl-Derivate. Wir 
erkennen hier wieder den aromatischen Zustand daran, daR eine 
OH-Form auftritt, wo dies in der entsprechenden acylischen Ver- 
bindung nicht der Fall ist. Aber hier ist dies aulJerdem dem Di- 
kation-Effekt ZLI verdanken; daher nur einseitige Lactimisieiung, 
wahrend nach der klassischen Theorie b e i d e  Amid-Gruppen lac- 
timisieren miiRten, urn den Ring aromatisch zu machen. DaR derar- 
tigeTriazole aromatisch sind, zeigt sich auch in folgendem: Durch 
geeignete Oxydation kann die cyclische Hydrazo-Gruppe zwar zur 
Azo-Gruppe oxydiert werden, aber diese gefarbten Azo-Verbindun- 
gen von Triazolen (19) sind sehr unbestandig und suchen sich auf 
jede Weise durch alle moglichen Disproportionierungen zur Hy- 
drazo-Verbindung zu reduzieren, weil namlich letztere das aro- 
matische System ist, wahrend die Azo-Verbindnug nur zwei  
x-Elektronenpaare im Ringe enthalt, also c h i n o i d  ist wie Ma- 
l e i n i m i d .  

- -  
N-N 
I t  o=c c=o 

H 
\N/ 

(19) (20) (21) 

Bei Sechsringen liegt der Fall vielfach gerade unigekehrt: z. B. 
bei Dihydrobenz-triazinen (20) haben wir im Ringe v i e r  x- 
Elektronznpaare und diese sind sich gegenseitig im Wege; man 
kann keines der einsamen Elektronenpaare anteilig schreiben, 
ohne irgendwo das Oktett zu uberschreiten, was bei C und N un- 
moglich ist. Hier ist also der Hydrazo-Ring n i c h t - a r o m a -  
t i sch .  Solche Dihydro-Verbindungen sind daher auch nur als 
farblose Salze zu erhalten, z. B. als Hydrochlorid, dagegen oxy- 
dieren sie beim Freimachen als Base an der Luft sofort zur gelben 
Azo-Verbindung (21). Der Ring sucht eben die beiden uberzahligen 
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Elektronen, zusammen mit den heiden Protonen, loszuwerden, 
denn dann ist der Ring aromatisch: Man kann dieselben Grenz- 
formeln schreiben wie beim Naphthalin. 

Man kann also wie foigt argumentieren: Wenn eine cyclische 
Hydrazo-Verbindung sich spontan zur Azo-Verbindung oxydiert, 
so ist diese Azo-Verbindung aromatisch; wenn eine cyclische Azo- 
Verbindung sich zur Hydrazo-Verbindung zu reduzieren sucht, 
so ist diese Hydrazo-Verbindung aromatisch. 

Wir haben nun die Dihydro-Verbindung (22) als farbloses 
Salz dargestellt. Sie oxydiert sich im freien Zustand sofort zur 
gelben Azo-Verbindung (23); letztere ist also aromatisch. Aber da 
das N der Carbonamid-Gruppe ein Methyl tragt, so ist eine Lactim- 
form ausgeschlossen; und dies ist, wie wir sehen, durchaus kein 
Hindernis fur den aromatischen Zustand; die Kekulk-Grenzfor- 
meln kommen unter Mitwirkung der zwitterionischen Grenzfor- 
meln (24) zustande. 

Dies sind nur  wenige von den vielen Beispielen, welche die 
elektronische Theorie des aromatischen Zustandes cyclischer Car- 

bonamide stiitzen. Unsere Erfahrungen tiber Lactam-Lactim- 
Tautomerie lassen sich zysammenfassen: 

Eine einfache Amid-Gruppe -CO-NH, lactimisiert niemals. 
Eine Gruppe CO-NH-CO lactimisiert nie, selbst dann nicht, 
wenn sie Mitglied eines einwandfrei aromatischen Ringes ist, wie 
in Harnsaure, Barbiturslure, Cyanursaure qsw., aber ihr N H  
ist sauer. Eine Gruppe C-NH-CO, bei der das linke C hicht Car- 
bony1 ist, liegt im Yrystall ebenfalls in der Lactamform vor, aber 
in aromatischen Ringen ist ihr Elektronensystem mehr oder we- 
niger nach der zwitterionischen Formel verschoben und auBerdem 
bestehen zwischenmolekulare H-Briicken zwischen den Polen. 
Beim Losen geht solche Gruppe in manchen Fallen in die Lactim- 
form uber, aber auch dies ist mehr Ausnahme als Regel. Falle, 
wo es eintritt, sind z. B. die a-Pyridone, wie seit langem bekannt, 
ferner 0x0-benzotriazin (25). Bei diesem haben wir die eingangs 
erwahnte reaktionskinetische Abhangigkeit besonders schlagend 
feststellen ksnnen : laRt man zu ihrer atherischen Suspension 
langsam Diazomethan zutreten, so entsteht ausschlieBlich 0- 
Methyl-Derivat; tragt man dagegen die feste Substanz in die 
Diazomethan-L&ung ein, so erhalt man zu 5 0 4 0 %  N-Methyl- 
Derivate. Die feste Substanz ist also die NH-Form,geht aber beim 
Losen teilweise in OH-Form iiber. Aber alle diese Verbindungen, 
OH- wie NH-Form, 0-Methyl- wie N-Methylderivat, sind aro- 
matisch. 

Die Dicarbonhydrazid-Gruppe hat  eine erheblich groBere Ten- 
denz zur Lactimisierung, es lactimisiert aber immer nur  eine 
Halfte. Eingeg.am 13. Dezember 1948. [A 1931 

Uber die Druckhgdrierung von Sulfitablauge 
Von Dr .  W A L T E R  S T U M P F  

Aus dem Instifut fiir die Chemie des Hokes und der Polysaccharide, Chemisches Institut der Universitat Heidelberg*) 

Die Druckhydrierung wal3rig-alkalischer Sulfitablaugen bei 3500 und hohem Wasserstoffdruck wird durch die 
Autoklavenwand katalysiert (Nickel, Chrom und entspr. Stahle). Bei einem NaOH-Lignin-Verhaltnis von etwa 
4 : 5 aufwarts entstehen Neutralstoffe, Phenole und Sauren nebeneinander. Weniger als 10 O/o  NaOH gibt beson- 
ders Neutralstoffe, uber 10 o/o NaOH in niedrig legierten Autoklaven als Hauptprodukt Sauren. Etwa z/3 des 

Llgnins werden in destillierbare, flussige Produkte verwandelt. 

1. Einleitung 
Man hat  wiederholt versucht, Sulfitablauge und Ablauge aus 

dern Sulfatverfahren der Zellstoffabrikation dadurch fur eine 
technische Verwendung nutzbar zy machen, daB man die Lignin- 
sulfosaure durch Abspaltung der Sulfo-Gruppen und tiefgreifen- 
den Abbau in moglichst schwefe l - f re ie  n i e d e r m o l e k u l a r e  
Produkte iiberfiihrt. Die wichtigsten Verfahren arbeiten in 
waBrig-alkalischem Medium bei hohen Temperaturen und Druk- 
ken. Dabei wird in Abwesenheit oder Gegenwart von Wasser- 
stoff gearbeitet. So zersetzt Hugglundl) Schwarzlauge aus dem 
Sulfatverfahren bei 350° und 150-200 a t  nach Zusatz von NaOH 
ohne Wasserstoff. Durch diese Druck-Hitze-Behandlung scheidet 
sich etwa 70% der Lignin-Substanz als pechartige, kohlensfoff- 
haltige Substanz ab. Aus der verbleibenden Lauge gewinnt man 
Methanol und Natriumacetat Dieses Verfahren arbeitet in einem 
Yonzentrationsbereich, der in dem Lignin-Lauge-Konzentrations- 
Diagramm (Bild 1) mit H bezeichnet ist Plauson2) hydrieri 
Lignin u. a. in waBrigem oder waBrig-alkalischem Medium unter 
hohen Drucken und bei hohen Temperaturen in einem Ofen aus 
Nickel oder Nickelstahl. Ob dabei das Nickel bzw. der Nickel- 
stahl bewuBt als Katalysator angewandt wird, geht aus der Be- 
schreibung des Verfahrens nicht hervor. Als Reaktionsprodukte 
entstehen sauerstoff-freie, benzinahnliche Verbindungen. Einen 
Schritt weiter gingen Freudenberg und Laufsch3~ 4), indem sie 
isoliertes Lignin, Sulfitablauge und Schwarzlauge in waBrigem 
Alkali unter Wasserstoff-Drucken von 80-150 at bei hohen Tem- 
peratyren hydrierten und zwar in Gegenwart oder Abwesenheit 
von Katalysatoren. Der Yonzentrationsbereich, in dem dieses 
*) Herrn Professor K. Freudenberg danke ich fiir sein Interesse an der Ar- 

beit. Inzwischen ausfiihrlich veraffentlicht als FIAT Report No. 1136, 
28.2. 1947. 

1) Am. P. I 795557 119251: 1772216 ~9251: 1680540 ~9271. . .. ~. 
* j  Schwed. P. 54539 [19211. 

W. Laufsch, Habilitationsschrift, Cellulosechemie 19, 69-87 [1941]; 
W. Lautsch. Brennstoff-Chemie 1941. Nr. 23. 

') K. Freudenberg, W. Lautsch, 0. Piazolo und A. Scheffer, Ber. dtsch. 
chem. Oes. 7 4 ,  171 [1941]. 

Verfahren vorzugsweise arbeitet, ist in Bild 1 mit F bezeichnet. 
Dabei sind z w e i  V e r f a h r e n  zu unterscheiden: 1 .  bei 260° mit 
Yatalysatoren, wobei Phenole oder Cyclohexanole erhalten wer- 
den, 2. bei 3500 ohne Zusatz von Yatalysatoren, wobei Gemische 
von cyclischen Alkoholen 'Bus der Reihe des Cyclopentans und 
Cyclohexans entstehen. Die Ausbeute an diesen neutralen Olen 
betragt bei Sulfitablauge bis zu 44, 6%, bei Schwarzlauge 57,3%, 
wovon 21,4 bzw. 36,7% im Vakuum und Hochvakuum destillier- 
bar sind. 
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Bild 1 
Lignin-Lauge- Konzen tra tions-Diagramm 

2. Katalysatoren 
Es wurde nun gefunden, da6 auch das zuletzt genannte Ver- 

fahren - ohne zugesetzten Yatalysator bei 350° - ein katalyti- 
scher ProzeB ist. Von Freudenberg und Lautsch wurde seinerzeit 
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