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Methodisches.

Die e-Werte sind durch die Beziehung ¢ = 1/(c.d).log I,/I definiert, wo ¢
Mole pro I und d cm bedeuten. Die Messungen nach der Methode von V. Henri
geschahen im Gebiet der Wellenlingen bis 2200 A mit einem Quarzspektro-
graphen von Steinheil?), im Gebiete kiirzerer Wellen bis etwa 1800 A mit
Hilfe einer Fluorit-Vakuumapparatur®). In der Nihe des Ubergangsge-
bietes, etwa zwischen 2200 und 2300 A, besteht aus technischien Griinden eine
gewisse Unsicherheit.

In der Regel wurden 0.01- und 0.001-mol. L6sungen untersucht; bei der
Benutzung der Vakuumapparatur gingen wir mit den Schichtdicken bis auf
20 p. herunter. Die Alkalisalze des Carbostyrils und Benzimidazols wurden
bei groBem Uberschuf von Natriummethylat untersucht, der fiir die 0.01-mol.
Losung etwa das 20-—40-fache des theoretischen Wertes ausmachte; wurden
diese Losungen verdiinnt, so geschah das mit dem urspriinglich benutzten
Methylat, um die Hydrolyse moglichst zuriickzudrangen.

Die Darstellung des Carbostyril-N-methylesters geschah nach P. Fried-
linderund ¥. Meyer?®), die desO-EstersnachP. Friedldnderund H. Oster-
maier?s),

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft haben wir fiir Uber-
lassung von Mitteln bestens zu danken.

39. Fritz Arndt und Bernd Eistert: Uber die konstitutionellen
Voraussetzungen der Mesomerie. Stereomerie und Mesomerie (Mit
Bemerkungen von K. A. Jensen).

[Aus Yudwigshafen a. Rh. eingegangen am 16. Dezember 1938.]

In einer kiirzlich mitgeteilten Abhandlung ,,Uber die Tautomerie und
Mesomerie der Carbonamid-Gruppe'!) haben wir auf einige neue Gesichts-
punkte hingewiesen, die sich aus der Mesomerie-Vorstellung fiir die Be-
handlung von Tautomerie-Problemen ergeben. Zu weitgehend iiberein-
stimmenden Folgerungen kommt K. A. Jensen?) in einer kurz nach unserer
Arbeit veroffentlichten Abhandlung ,,Zur Definition der Tautomerie. Ins-
besondere betont auch Jensen, daBl Tautomerie-Verhiltnisse als solche nur
durch Infrarot- und Raman-Effekte, nicht dagegen durch optische Effekte
im Sichtbaren und Ultraviolett erkennbar seien; er nimmt dabei zu der Dis-
kussion Biltz-Fromherz iiber die Tautomerie der Harnsiure?) im gleichen
Sinne Stellung wie wir. DaB hier ein anderer Fachgenosse ganz unabhingig
und nahezu gleichzeitig ebenfalls auf die Wichtigkeit der neuen Gesichts-

25) Niheres s. H. Ley u. F. Volbert, Ztschr. physik. Chem. (A) 130, 308 [1927].
) H. Ley u. B. Arends, Ztschr. physik. Chem. (B) 17, 201 [1932].
7) B. 20, 2009 [1887].
B. 15, 332 [1882]; s. auch I. Knorr, B. 80, 930 [1897].
F. Arndt u. B. Eistert, B. 71, 2040 [1938].
2) Journ. prakt. Chem. N. F. 151, 177 [1938].

%) H. Biltz, Journ. prakt. Chem. N. F. 143, 65 [1936]; H. Fromherz u. A. Hart-
mann, B. 69, 2420 [1936]; H. Biltz, ebenda, 2750; E. Agallidis, H. Fromherz u.
A. Hartmann, B. 71, 1301 [1938].
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punkte hinweist, ist ein erfreuliches Zeichen dafiir, dal diese Fragen jetzt
ihrer allgemeinen Klirung zugefithrt werden. Zu begriilen ist auch Jensens
Hinweis darauf, daf viele Fille, die frither unter den Begriff ,, Tautomerie*
eingeordnet wurden, heute als ,Mesomerie” zu behandeln sind. Dagegen
kommt die definitionsgemifle Abgrenzung der beiden Begriffe nicht ganz
klar zum Ausdruck. Wegen der grundsitzlichen Wichtigkeit dieser Frage?)
sei auf diesen Punkt ausfiihrlich eingegangen.

Der theoretische Begriff ,, Tautomerie’* bedeutet: Gleichgewicht
zwischen Isomeren®). Jensen erortert konstitutionelle und katalytische
Faktoren, welche fiir die Geschwindigkeit der gegenseitigen Umlagerung
maBgebend sind. Diese sind jedoch streng zu trennen von der Lage des
Tautomerie-Gleichgewichtes. Die Liage des Gleichgewichtes ist gemeint,
wenn man z. B. von der , Enolisierungs-Tendenz’ eines Ketous spricht. In
die Definition des Tautomerie-Begriffs geht die Umlagerungs-Geschwindig-
keit nur insofern ein, als sie nicht allzu klein sein darf; man wiirde sonst von
einer gewohnlichen Isomerie sprechen. Dagegen kann die Geschwindigkeit
beliebig grof sein, d. h. es ist grundsitzlich gleichgiiltig, ob man die isomeren
Einzel-Individuen als solche isolieren kann oder nicht; ihr Nachweis ist mit-
unter mittels der Diazomethan-Reaktion méglich®). Hiervon wurde bei den
Biltzschen Untersuchungen?) Gebrauch gemacht. Jeder Formel ent-
spricht hier jedenfalls eine als solche existenzfihige ,, Form®.

Die konstitutionelle Voraussetzung dafiir, dall zwei (oder mehrere) iso-
mere Formeln zueinander nicht im Verhiltnis der Tautomerie, sondern in
dem der Mesomerie stehen, wurde von dem einen von uns?) urspriinglich
so formuliert, da} die Formeln ,,die gleiche gegenseitige Tage aller Atomkerne
aufweisen. Es liegt dann eine einheitliche ,,Form* vor, die durch zwei
(oder mehrere) Formeln eingrenzend beschreibbar ist.

Jensen behandelt nun auf der letzten Seite seiner Arbeit die Verhilt-
nisse in den Anionen von Nitro-paraffinen. Fiir diese sind die beiden
elektromeren Grenzformeln I und IT moglich. (Jeder Strich = ein Elektronen-
paar; einsame Flektronenpaare = Querstriche):

4) Wie wichtig es ist, dal die Verhiltnisse von chemischer Seite mdglichst klar
dargestellt werden, zeigt die Beliandlung des Mesomerie-Problems in neueren Lehrbiichern.
So findet sich in dem soeben erschienenen , Lehrbuch der Chemischen Physik*, Heraus-
geber A. Eucken, Leipzig 1938, Bd. I auf S. 393 der milverstindliche Satz: ,, Freilich
ist eine scharfe Grenze zwischen dem normalen Fall der Tautomerie und der Resonanz
verschiedener Valenzbilder” (d. i. Mesomerie) ,,nicht zu ziehen“. — Da dort keine chemi-
schen Arbeiten zum Mesomerie-Problem zitiert sind, kann bei dem der Materie ferner
stehenden Leser ein unrichtiges Bild iiber die Entwicklung und den heutigen Stand der
Frage entstehen, deren Bedeutung fiir die Chemie im iibrigen in jenem Buche durchaus
betont wird. B. Fistert.

%) vergl. K. Schaum, A. 300, 222 [1898].

8 s. F. Arndt, Istanbul Univ. Fen Fak. Mecmuasi 1, 8 [1936)].

) F. Arndt, B. 62, 1168, Fuln. 4 [1929]; 63, 587, Fulin. 2, u. bes. 2965 [1930].
Hier steht iberall statt ,Mesomerie* die Vokabel ,,Zwischenstufe’. Die Ingoldsche
Vokabel , Mesomerie' (mesomerism) an Stelle von ,,Zwischenstufe®, ,,Zwischenzustand‘
oder ,,Resonanz wurde in das deutsche Schrifttum erst 1936 iibernommen: F. Arndt
u. B. Histert, B. 69, 2392 Fufin. 42 [1936). Diesem Vorschlag schloB sich von physi-
kalischer Seite alsbald E. Hiickel an: Ztschr. Elektrochem. 43, 764 [1937].
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Hierzu sagt Jensen: ,Hs ist nun sehr wichtig, zu beachten, daf die
beiden Tonen‘* (also I und II) ,,nicht mesomer” (gemeint ist: nicht Grenz-
formeln einer Mesomerie) ,,sein konnen, weil sie nicht dieselbe rdumliche
Konfiguration besitzen, also sich nicht nur in der Elektronenverteilung, son-
dern auch in der Lage der Atomkerne voneinander unterscheiden. Das erste
Ton muB} tetraedrisch sein (ein Ion R,C- ist ja isoster mit dem Sulfonium-Ion
R,S-), das zweite aber plan (wegen der Doppelbindung). Die Ionen miissen
also eine selbstindige Existenz haben.”

Diese Sitze stellen eine grundsétzliche Frage zur Diskussion, nim-
lich die nach den Zusammenhingen zwischen Stereomerie und Mesomerie,

Zunichst kénnen die angefithrten Sitze mit dem gleichen Recht auch auf
die beiden elektromeren Grenzformeln des Anions jeder -Dicarbonyl-
Verbindung, z. B. des Acetessigesters II1T «— IV, angewendet werden, ferner
auf fast alle anderen aliphatischen mesomeren Systeme, wie Amide, Thio-
amide, Harnstoff V «— VI usw. Wie man sich am riaumlichen Modell
leicht klar macht, ist in all diesen Fillen die wesentliche Voraussetzung fiir
die Mesomerie, dafi nimlich die an den elektromeren Verschiebungen un-
mittelbar beteiligten Atome in einer Ebene liegen, fiir beide Grenzformeln
erfiillt. Zum Beispiel liegen sowohl in Formel I wie auch in II die Kerne
von C, N und zwei O in einer Ebene, desgleichen in Formel V wie in VI die
Kerne von N, C und O; entsprechendes gilt bei IIT und IV. Dagegen wiirden
R, und R, in Formel I, wenn man auf das sie tragende C-Atom das Tetraeder-
Modell anwenden wollte, auBerhalb der Mesomerie-Ebene liegen, in Formel IT
dagegen innerhalb derselben; das gleiche wiirde aber auch fiir die beiden H
am unteren N der Formeln V bzw. VI gelten und fiir die Substituenten am
zentralen C-Atom des Acetessigester-Anions III bzw. IV usw. Mit anderen
Worten: Wenn Jensens Uberlegung zutrife, so wire eine Mesomerie iiber-
haupt bei keiner aliphatischen Struktur méglich, sondern kénnte nur ein-
treten, wenn alle Substituenten auch nach dem klassischen Modell in der
Mesomerie-Ebene liegen, d. h. bei ebenen Ringen wie Benzol, Pyron
usw.

Der Kernpunkt des Problems liegt in folgendem: Was in einer organischen
Molekel die gegenseitigen sterischen Lagen der Atome bestimmt, ist das ge-
meinsame Elektronen-System, an dem sie Anteil haben ; denn das Elektronen-
System ist ja das ,,Organ’, mittels dessen ein Atom mit der Umwelt in Ver-
bindung steht. Die wesentliche Aussage der Mesomerie-Theorie lautet:
Wenn zwei scheinbar verschiedene Formeln durch bloBe Elektronen-Ver-
schiebungen ineinander {ibergehen kénnen, so beschreiben zwei solche Formeln
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in Wirklichkeit nicht zwei verschiedene Elektronen-Systeme, sondern nur
eines, das zwischen den durch sie angegebenen Grenzen liegt und als solches
nicht direkt formulierbar ist. Vom Standpunkt der Quantentheorie be-
deutet das: Die Gesamt-Figenfunktion der Elektronen-Wolke der Verbindung
148t sich im Naherungs-Verfahren berechnen, wenn man die der einen
Formel entsprechende Eigenfunktion ,,in Resonanz setzt mit der der
anderen Formel entsprechenden Eigenfunktion. Dieses eine Flektronen-
System kann daher nicht zwei verschiedene Arten von sterischen I,agen
bestimmen, sondern nur eine. Wenn man sich die Mesomerie grob-bildlich als
J Oszillation“ des Elektronen-Systems veranschaulicht, so mufl man sich
diese Oszillation als so schnell vorstellen, dafl die schweren Atom-Kerne
ihr nicht folgen koénnen, sondern in bestimmten Mittellagen verharren, wo
sie nur solche Schwingungen ausfitiren, wie sie in jeder mehr-atomigen
Molekel stattfinden. .

Bei dem Vergleich der Formel I eines Nitro-parafiin-Anions mit dem
Sulfonium-Kation VII darf demnach folgender wesentlicher Unterschied
nicht iibersehen werden:

Zwar trigt sowohl das C-Atom in Formel I bzw. III (und das N-Atom
in Formel V) als auch das S-Atom im Sulfonium-Kation VII je ein einsames
Elektronenpaar. Aber dieses ist in dem Sulfonium-Kation VII auf das
Schwefel-Atom ,,festgelegt®, weil es dort an keiner Mesomerie teil-
nehmen kann. Das gleiche gilt, wie hinzugefiigt werden kann, auch fiir das
einsame Schwefel-Elektronenpaar in den Sulfoxyden und Sulfinsidure-
Estern; denn da deren Sauerstoff-Atome nicht doppelt gebunden sind, sondern
semipolar, so fehlt es auch hier an einer Aufnahme-Stelle fiir die einsamen
Elektronen des Schwefels. Bei diesen Schwefel-Verbindungen ist daher fiir
die drei am Schwefel haftenden Substituenten das Tetraeder-Modell giiltig,
d. h. fiir diese drei Substituenten bilden drei Tetraeder-Fcken eine zumindest
bevorzugte Lage, und das einsame Elektronenpaar wirkt gleichsam als vierter
Substituent?). Sind auBerdem die drei Substituenten voneinander verschieden,
so kann solche Konfiguration optisch asymmetrisch sein; daher kénnen ge-
wisse Sulfonium-Salze mit drei verschiedenen R, wenn die sonstigen konsti-
tutionellen Bedingungen giinstig sind, sowie entsprechende Sulfoxyde und
Sulfinsiure-Ester in optisch aktiven Formen erhalten werden?).

Dagegen kann das einsame C-Elektronenpaar in Formel I bzw. III,
ebenso das einsame N-Elektronenpaar in Formel V an der durch die Grenz-
formeln I <—+1II bzw. III <1V bzw. V < VI beschriebenen Meso-
mertie teilnehmen. Daher ist das in den Formeln I, III oder V erscheinende
Flektronen-System fiktiv und kann deshalb keine realen sterischen Iagen
bestimmen; d. h. auf die an diesen C- bzw. N-Atomen haftenden Substituenten
ist das Tetraeder-Modell nicht anwendbar. Vielmehr bringt das meso-
mere Elektronen-System, vermoge seiner ,,Resonanz-Energie, also zu-
gunsten des Energie-Gefilles beim Ubergang in die mesomere ,Energie-
Mulde“19), die Substituenten in solche raumliche Lagen, wie sie dem Maximum

8) vergl. ¥. Arndt u. H. Scholz, B. 66, 1013 [1933]; F. Arndt u. B. Eistert,
B. 69, 1805 [1936].

%) J. Kenyon, H. Philipps u. Mitarb., Journ. chem. Soc. London 127, 2552 [1925];
1928, 3000; dort weitere Literatur.

1% s. hierzu: B. Eistert, , Tautomerie u. Mesomerie** (Stuttgart 1938), S. 63 u. 64
oben.
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an Resonanz-Energie entsprechen. Diese Verhiltnisse dndern sich nur
dann, wenn zwei von den drei Substituenten, die an einem mesomerie-
beteiligten Atom bhaften, ihrerseits durch konstitutionelle Faktoren, die
aullerhalb des eigentlichen mesomeren Atom-Systems liegen, eine starke
sterische Beeinflussung erfahren, z. B. wenn sie ihrerseits Mitglieder eines
alicyclischen Ringes sind. (Beispiel: Hydrinden).) In einem ali-
cyclischen Ringe sind ja alle Atome durch ,Elektronenpaare erster Art“
(c-Flektronen) aneinander gebunden, und fiir solche Bindungen gelten das
Tetraeder-Modell und die diesem entsprechenden Lagen-Winkel1?). In diesen
Fillen ist u. U. das Energie-Gefille der Mesomerie nicht imstande, die fiir
den Energie-Gewinn giinstigsten rdumlichen Lagen zu erzwingen, vielmehr
bringt hier umgekehrt der von auBlerhalb des mesomeren Systems, aber inner-
halb der Molekel ausgeiibte sterische Zwang die Energie-Mulde des w-Elek-
tronen-Systems in eine Lage, welche sie ohne solchen sterischen Zwang nicht
einnehmen wiirde. Hier ,,siegen‘’ sozusagen die s-Flektronen des alicyclischen
Ringes iiber die w-Elektronen des aromatischen. Dieser Fall liegt bei dem
Mills-Nixon-Effekt!) vor.

Bei einfachen olefinischen Doppelbindungen ist man ja in Wirklichkeit
schon immer stillschweigend von dem Tetraeder-Modell in seiner urspriing-
lichen Bedeutung abgewichen. Denn das Tetraeder-Modell ist doch nur die
Versinnlichung der Tatsache, dal sich die ,,Valenz* des Kohlenstoffs in
gesittigten Verbindungen nach vier rdumlichen Vektoren fuflert. In den
ungesittigten Verbindungen erstrecken sich die Krifte aber nur nach drei
Richtungen, Das Tetraeder-Modell wiirde in seinem urspriinglichen Sinne
also freie Drelibarkeit und zwei ,freie Valenzen'* fordern; die Bayersche
Spannungs-Theorie war ein Versuch, mit diesem Widerspruch fertig zu werden.
Vom heutigen Standpunkt aus gesehen iiberwiegt bei der einfachen Doppel-
bindung diejenige Grenzformel, die der {iblichen Doppelbindungs-Formel ent-
spricht, in der Beschreibung des tatsichlichen mesomeren Zustandes so
stark, daB fir die Substituenten die L.agen rechts und links aullerhalb der
Mesomerie-Ebene als bevorzugt und mehr oder weniger stabil erscheinen.
Der anfangs gegen die Mesomerie-Vorstellung zuweilen erhobene Finwand,
daB sie die Grundlage fiir die Erklirung der cis-trans-Isomerie aufhebe, trifft
daher nicht zu®); im Gegenteil, gerade die Mesomerie und der ihr zugrunde
liegende besondere Charakter der w-Flektronen fithrt zu dem cis-trans-Modell.

Die konstitutionellen Voraussetzungen fiir das Vorliegen von Mesomerie
sind nach den obigen Darlegungen praziser zu fassen, als dies urspriinglich7)
geschehen war, und zwar wie folgt:

»Voraussetzung fiir das Mesomerie-Verhiltnis zwischen zwei (oder
mehreren) isomeren Formeln ist, daf in ihnen die rAumliche Reihenfolge
aller aneinander gebundenen Atome gleich, und nur die Elektronen-
verteilung verschieden ist, und daf die an den elektromeren Verschiebun-
gen beteiligten Atome in einer Ebene liegen kénnen.

) |, Tautomerie u. Mesomerie*, S. 100ff.

12) ¥. Hund, Ztschr. Physik 73, 1, 565 [1931]; L. Pauling, Journ. Amer. chem.
Soc. 83, 1367 [1931]; J. H. van Vleck, Journ. chem. Physics 1, 177, 219 [1933].

13) ,,Tautomerie n. Mesomerie”, S. 69. Vergl. E. Hiickel, Ztschr. Elektrochem.
43, 753 [1937].
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Das Wort ,,rAumlich‘ schlief3t cis-trans-isomere Formeln aus. Die Worte
,,aneinander gebunden‘c deuten an, dafl z. B. die Alkali-Salze von sauren
tautomeren Verbindungen nicht tautomer, sondern mesomer sind, da
das Alkalimetall-Kation in ihnen nicht ,,gebunden‘ ist, d. h. mit keinem
Atom des Anions ein Elektronenpaar gemeinsam hat, sondern zu dem ge-
samten organischen Anion in Ionen-Beziehung steht!4).

Die gleiche raumliche Relhenfolge bewirkt, daf auch die gegenseltlgen
sterischen Lagen gleich sein kénnen; dal sie es aber wirklich sind,
nicht als Voraussetzung, sondern erst als Folge der Mesomerie zu betrachten

Man kann die Frage aufwerfen, ob bei verschiedenen polymorphen
Krystall-Formen eines Salzes mit mesomerem Jon das Gegen-Ion etwa
verschiedene Gitterpunkte einnimmt, die den verschiedenen Grenziormeln
in verschiedenem Grade nahestehen?®). Diese Moglichkeit gilt aber nur fiir
den festen, krystallinen Zustand. InIL6sung miissen die etwaigen Unter-
schiede sofort verschwinden bzw. sie k6nnen dort nicht bestehen.

Bei den iiber die Losungs-Phase entstehenden Alkali-Salzen von Nitro-
paraffinen kann also, nach obigem, von einer getrennten Existenz der
Anionen I und II, d. h. von einer Tautomerie dieser Anionen, ebensowenig
die Rede sein wie bei den Anionen von -Dicarbonyl-Verbindungen ITT «—IV.
Formeln I und IT kénnen nur Grenzformeln der Mesomerie eines einheit-
lichen Anions sein. Ein Nitroparaffin-Anion ist m. a. W. in dhnlicher Weise
ein ,,Syn-Ton‘“1%) wie das Acetessigester-Anion. Die bekannten Befunde
von R.Kuhn und XK. Albrecht!$) sowie von R. I,. Shriner und J. H.
Youngl?), wonach optisch aktive Nitro-paraffine VIII bei vorsichtigem
Arbeiten in der Kilte optisch aktive Alkalimetall-Salze liefern, sind daher
nicht auf die von Jensen a.a. O. vorgeschlagene Weise erklirbar.

R. Kuhn hat zur Erklirung seines Befundes bekanntlich angenommen,
dafl dem Anion ausschlieBlich die starre Formel I zukime. Dies wiirde zwar
die optische Aktivitit erkliren, aber diese Annahme setzt voraus, da8 die
N=0-Doppelbindung der Nitro-Gruppe iiberhaupt keinen ,elektromeren
Eifekt‘ habe. Dazu steht das gesamte sonstige Verhalten der Nitro-paraffine
in Widerspruch!8): Die Doppelbindung der aliphatischen Nltro-Gruppe ver-
hilt sich z. B. gegen Diazomethan'®) oder Grignard-Reagens!®) im wesent-
lichen ebenso wie eine Carbonyl-Gruppe, und in p-Nitro-ketonen fungiert sie
ebenso wie die C=O-Gruppe in B-Diketonen als , Konjugations-Partner.
Sie besitzt also einen sehr deutlichen elektromeren (—E-)Effekt1®). Zwar
ist dieser geringer als bei den iibrigen , acidifizierenden* Substituenten mit
mehrfachen Bindungen?); aber hieraus 1a8t sich nicht folgern, dafl in der
Mesomerie des Anions I < II die Grenzformel I einen geniigend starken

14) vergl. hierzu den Schlufl der Abhandlung S. 209.
1) ,,Tautomerie und Mesomerie, S. 139. Dort mull es statt ,,isomorph‘* heiBlen:

,,polymorph*.
15a) Vergl. Ch. Prévost u. A. Kirrmann, Bull. Soc. chim. France {4] 49, 194 {1931].
1) B. 60, 1297 [1927]. 17) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 3332 [1930].

%) ¥. Arndt u. J. D. Rose, Journ. chem. Soc. London 1935, 1.

19) J. Benard, B. 40, 3065 [1907].

20) ¥. Arndtu. J. D. Rose, a. a. O. 2; F. Arndt, H. Scholz u. E. Frobel, A.
521, 111 [1935].
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Anteil haben koénne, um asymmetrische Konfigurationen zu erméglichen, zu-
mal wenn man die sterische Instabilitit wirklicher Carbeniat-Strukturen?!)
in Betracht zieht. Vielmehr mufl sich ein Nitroparaffin bei der Abioni-
sierung eines Protons grundsitzlich ebenso verhalten wie eine Carbonyl-
Verbindung.

Man wird deshalb eine andere, einfachere Erklarung fiir das beobachtete
Drehungs-Vermégen des Einwirkungs-Produktes von Alkali-Alkoholat auf
optisch-aktive Nitro-paraffine heranziehen diirfen. FEine solche wurde von
dem einen von uns bereits frither angedeutet??) und in der Zwischenzeit von
anderer Seite?3) eingehender dargelegt: Die Einwirkung von Natriumalkoholat
auf das Nitroparaffin VIII kann, statt unter direkter Abionisierung des Pro-
tons vom Zentral-C-Atom zum mesomeren Anion I < II zu fiihren, einfach
in einer Einlagerung von Alkoholat-Anion [OR]}- in die aufgerichtete N=0-
Doppelbindung bestehen:

-~ R0
R, 0 - ‘ Rl—c.—N<—0R \ Nat
R,—C—N{ | No[ORF 0 o - IX.
'O T e ™ (j | Na* -+ HOR
‘,7 7 R1-((_:)——N02 <> R;—C=NO, )
VIIIL. 1. 1I.

(Vereinfachte Schreibweise: Die einsamen FElektronenpaare sind nicht mitgeschrieben.)

In dem so entstehenden Anion IX ist am Asymmetrie-Zentrum selbst
keine Verinderung erfolgt; der von Kuhn bzw. Shriner beobachtete Effekt
findet also eine einfache Krklarung, wenn neben dem (optisch inaktiven) meso-
meren Anion I <—— IT in gewissem Umfang auch das (optisch aktive) Anion IX
gebildet wiirde. Aus den Befunden von Kuhn und Shriner ergibt sich
somit kein Grund, fiir die Anionen von Nitro-paraffinen grundsitzlich andere
Vorstellungen zu entwickeln als fiir die von Carbonyl-Verbindungen.

Wenn vorstehend abgeleitet wurde, dall mesomerie-fihige Molekeln
tatsdchlich mesomer zwischen simtlichen Grenzformeln sein miissen, so
ist damit nichts {iber die Molekeln ,,in statu nascendi* gesagt. Deren Ver-
halten 146t sich in guter Naherung so beschreiben, als ob ihnen eine bestimmte
Grenzformel zukdme: Die Verbindung reagiert, bevor sie sich zum energie-
idrmeren mesometen Zustand stabilisiert®!). Wihrend z. B. das mesomere
Anion des Malonesters im fertigen Natrium-malonester nicht mit Benz-
aldehyd reagiert?s), setzt sich im ,,Reaktions-Kniuel*“: Benzaldehyd -+ Malon-
ester 4 Alkali das durch Abionisierung eines Protons aus der CH,-Gruppe des
Malonesters entstehende Anion mit dem Aldehyd um, bevor es in den

#) D. Gibson, Journ. chem. Soc. London 1931, 2638; s. auch C. K. Ingold u.
J. A. Jessop, ebenda 1930, 713.

) F. Arndt u. J. D. Rose, a. a. O. 5; vergl. auch A. Hantzsch, B. 32, 630
[1899] sowie A. Burawoy, B. 65, 948 [1932].

#) H. V. sidgwick, T. W. J. Taylor u. W. Baker, ,,Organic Chemistry of Nitro-
gen’ [Oxford 1937] S. 239/240.

#4) ,, Tautomerie u. Mesomerie, S. 133; vergl. auch S. 52 u. S.107, FuBn. 46.

%) E. Miiller u. Mitarbb., A. 491, 251 [1931]; 515, 97 [1935].
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energie-armen mesomeren Zustand tibergeht?t). — Diese ,,Gilltigkeit™
einer Grenzformel gilt aber nur fiir den reagierenden und nicht fiir den
ruhenden Zustand einer mesomerie-fihigen Molekel.

Anschlieflend sei noch kurz auf einige, fiir die Klarheit der weiteren Dis-
kussionen nicht unwesentliche Nomenklatur-Fragen eingegangen: Man
findet heute im Schrifttum o6fters die Ausdriicke ,,Mesomere Formeln‘ und
,, Mesomere Formen‘ beide im gleichen Sinne gebraucht. Das Wort , Meso-
merie‘ bedeutet sinn- und definitionsgemil ,,Zwischenzustand‘. Fine Wort-
bildung: ,,Mesomere Formeln* ist deshalb sprachlich widersinnig. Formeln
koénnen nur isomer sein; die Grenzformeln der Mesomerie sind elektronen-
isomer oder, abgekiirzt ausgedriickt, ,,elektromer. Sie gehen ineinander
formal durch ,Flektronen-Verschiebungen® oder ,,elektromere Verschiebun-
gen’ iiber.

Es empfiehlt sich ferner, den Ausdruck ,,Struktur® nur auf das rdum-
liche Geriist aus Atomen und den sie verbindenden Elektronenpaaren erster
Art zu verwenden®) und an Stelle des der unitarischen ,,Valenz“-Lehre ent-
lehnten Ausdrucks ,,Valenz-Struktur® stets die physikalisch sinnvolle Vokabel
,,Grenzformel“ zu verwenden. Uberhaupt sollte der vieldeutige Ausdruck
., Valenz“ nur noch zur Kennzeichnung fritherer Anschauungen verwendet
werden. An seiner Stelle stehen uns heute ja eindeutig definierte Ausdriicke
zur Verfiigung, nimlich:

An Stelle von: ,Freie Valenz“ je nachdem was gemeint ist:
a) (Oktett)-Liicke, b) Hinzel-Elektron, c) einsames Elektronenpaar.

An Stelle von: , Betatigte Valenz je nachdem was gemeint ist:
d) (Atom-)Bindung (= anteiliges Elektronenpaar, eventuell polarisiert),
e) Jonenbeziehung (=ILadung und Coulomb-Xrifte, eventuell mit De-
formation).

An Stelle des unitarischen Begriffes der ,,(formalen) Wertigkeit™ be-
sitzen wir heute die physikalisch eindeutigen Begriffe: ,,Bindigkeit” (= An-
zahl der mit anderen Atomen gemeinsamen Elektronen-Paare) und ,,(elek-
trische Wertigkeit" (=Anzahl der Elektronen, die ein Atom in der jeweils
vorliegenden Verbindung aufgenommen hat oder iiberwiegend beansprucht
(negative Wertigkeit) bzw. abgegeben hat oder iiberwiegend beanspruchen
1aBt (positive Wertigkeit).

Istanbul und Ludwigshafen a. Rh., November 1938.

Bemerkungen zur obenstehenden Abhandlung von F. Aradt u.
B. Eistert (von K. A. Jensen, Kopenhagen).

Die HHrn. Arndt und Eistert hatten die Freundlichkeit, mir das Manu-
skript ihrer Abhandlung vor deren Verdffentlichung zu zeigen. Ihren An-
sichten kann ich mich weitgehend anschlieBen, insbesondere auch ihrer Pra-
zisierung der Voraussetzungen fiit Mesomerie. Die Gegensitze beziiglich des
Problems der Nitroverbindungen lassen sich vielleicht teilweise auf eine man-
gelhafte Prizisierung meiner Anschauungen zuriickfithren.

%) Wir verdanken diese Anregung einer Diskussions-Bemerkung von Hrn. Kollegen
C. Schépff, Darmstadt. Im Buche ,,Tautomerie u. Mesomerie’* konnte diese Unter-
scheidung leider nicht mehr beriicksichtigt werden.
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Dall man zwei Formeln als Grenzformeln einer Mesomerie bezeichnet,
bedeutet so viel, daB die Elektronenverteilung der mesomeren Verbindung
zwischen der durch die elektronieren Formeln gegebenen Elektronenverteilung
liegt; dagegen mufl man sich vorstellen, daB die Lagen der Atomkerne in
den Grenzformeln dieselben wie in der mesomeren Verbindung sind. Die
elektromeren Grenzstrukturen haben keine reale Existenz; ihre Anwendung
ist nur Ausdruck dafiir, dall man ein bestimmtes Niherungsverfabiren ver-
wendet?7?),

Fine andere Frage ist aber, ob die Ionen, die den Grenzformeln nicht
nur in der Elektronenverteilung, sondern auch in der riumlichen Konfigu-
ration entsprechen, nicht kurze Zeit existenzfahig sein kénnten. Ich habe dies
fiir méglich gehalten; diese Anschauung wollte ich auf der letzten Seite
meiner Abhandlung zum Ausdruck bringen. Ein Mifverstindnis war aller-
dings die Annahme, dall bei den Nitroverbindungen spezielle Verhiltnisse
vorliegen kénnten.

Eine Enol- und eine Keto-Form sind ja unzweifelhaft raumlich verschieden ;
sie unterscheiden sich sowohl in den Atomabstinden wie in der Konfiguration.
Wenn die beiden Formen bei der Dissoziation in das gemeinsame, mesomere
Ion iibergehen, muf also gleichzeitig eine Anderung der Konfiguration er-
folgen; da diese Umlagerung Anderung der Iagen der Atomkerne fordert,
kann sie nicht im eigentlichen Sinne momentan sein. Auf der anderen Seite
ist auch die Entfernung des Protons kein momentaner Vorgang, und wenn
die Umlagerung und die Abgabe des Protons mit etwa gleich grofler Ge-
schwindigkeit geschehen, kann man nur das mesomere Ion als Resultat der
Dissoziation ansehen. FEs ist aber wohl moéglich, da in gewissen Fillen die
Abgabe des Protons schneller als die Umlagerung verlauft; man hat dann
bei der Dissoziation der Enol- und Keton-Form im ersten Augenblick zwei
verschiedene, selbstindige Ionen, die sich allerdings schnell in das gemein-
saine, mesomere Ion umlagern. Dies schien mir bei den Nitroverbindungen
RR'CHNO, der Fall zu sein. Ich stimme jetzt mit Arndt und Eistert
darin iiberein, daf} das SchluBprodukt der Dissoziation das mesomere Ion:

R (D) R ~
>(C~N02 <> >C=NOO( )
R R

ist; die linksstehende, fiktive Grenzformel der Mesomerie ist aber nicht mit
dem tetraedrischen Ion zu verwechseln, das sich als Anfangsprodukt bilden
konnte. Bei den Versuchen von Kuhn und Shriner konnte das primir ge-
bildete Ion dann durch Solvatbildung stabilisiert werden:

IR R Q)

R ) NO,
SCH—NOA4+ CH,0- —> SCeNO, + CH, OH — =~ S¢¢
R a2 R B r7 TNHOCH,

Fine ahnliche Erklirung hat auch Shriner gegeben. KEs ist allerdings
zu bemerken, dall das Methanol-Molekiil kaum anders als mittels einer
,,H-Briicke** (,hydrogen-bond‘) an das C-Atom gebunden sein kann, so dafl

27) vergl. E. Hiickel, ,, Theorie ungesittigter u. aromatischer Verbindungen (Ber-
tin, 1938).
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ein derartiges Ton kaum auf dem Umwege iiber eine Dissoziation des Protons
und eine sofort folgende Anlagerung von Methanol entstehen wiirde, sondern
eher als Produkt einer direkten Methylat-Addition aufzufassen ist. Die
optische Aktivitdt wiirde deshalb unzweifelhaft erhalten bleiben, aber es
wire zu erwarten, daf3 das Ton durch Abgabe des Methanol-Molekiils leicht
racemisiert wiirde, weil dabei das mesomere ,,Syn-Ion‘ entstiinde.

Bei den Versuchen von Kuhn und Shriner hitte sich auch das primar
gebildete, tetraedrische Ion durch Amnlagerung eines weiteren Methylat-
Anions an die Nitrogruppe stabilisieren konnen, denn dadurch wiirde die
Nitrogruppe unfihig werden zu einer Beteiligung an einer Mesomerie:

&)

R () .0 R () A0

\ / — /j
CNE |+ CH,0™ —> R’/C—N\SCHa

10
Die Frklarung, die Arndt und Eistert geben, daf} sich nimlich das Methylat-
Ton an die undissoziierte Nitroverbindung anlagert, erklart aber vielleicht
besser, dal die Drehung der alkalischen Ldsung bei den Versuchen von Kuhn
und Shriner sich praktisch nicht mit der Zeit 4ndert (allerdings ist nicht
recht einzusehen, warum die starke Base CH,O- nicht zuerst mit der sauren
Stelle des Nitrobutans, d. h. mit der CH-Gruppe, reagieren sollte). Es ist
bekannt, daf} aromatische Nitroverbindungen sich mit CH4ONa verbinden
konnen, und dafl durch Einwitkung von Natriumithylat auf Nitromethan
zunichst ein ,,Alkoholat® entsteht?8); andererseits gibt aber tert. Nitrobutan,
(CH,),CNO,, keine Verbindung mit Natriummethylat. Als vollig geklart
koénnen wohl demnach die Verhiltnisse im speziellen Falle der optisch aktiven
Nitroverbindungen noch nicht angesehen werden.

Diese spezielle Frage berithrt aber nicht die allgemeinen Ausfithrungen
von Arndt und Eistert iiber die konstitutionellen Voraussetzungen der
Mesomerie und die Beziehungen zwischen Stereomerie und Mesomerie, deren
Richtigkeit einleuchtet, und die viele bisher noch bestehende Unklarheiten
beseitigen diirften.

Nachtrag bei der Korrektur. Von F. Arndt und B. Eistert.

Wir teilen durchaus die Auffassung von Jensen, dafl man beim Disso-
ziations-Gleichgewicht freier keto-enol-tautomerer Verbindungen mit
dem XKeto-Anion und mit dem Enol-Anion als getrennten Individuen
rechnen kann; diese Ansicht ist von dem einen von uns auch bereits dargelegt
worden?®). Sie ist besonders deshalb wichtig, weil sie gewisse Schwierigkeiten
bei der Definition der Sdure-Dissoziations-Konstanten von Keto- und Enol-
Form zu vermeiden erméglicht. C. H. Gustafsson?®) hat diese Dissoziations-
Konstanten an Hand der Konzentration des mesomeren ,,Syn-Ions® definiert
und ist dadurch zu der Schluflfolgerung gefithrt worden, dafl bei allen tauto-
meren Verbindungen, in deren Gleichgewicht zu mehr als 50%, Enol-Form
vorliegt, die Siure-Dissoziations-Konstante der Keto-Form grofler ist als

) V. Meyer, A. 171, 33 [1874]; J. U. Nef, A. 280, 272 [1894].
) F. Arndt u. C. Martius, A. 499, 261, Fuln. 1 [1930].
) Finska Kemistsamfundets Meddelanden I, 2 [1938].
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die der Enol-Form. Dies Ergebnis, obschon formal korrekt, wirkt einiger-
maflen paradox, da die wirkliche Aciditit, d. h. die Proton-Beweglichkeit,
der Enol-Form gréfer ist als die der Keto-Form. Gustafsson ist daher
gezwungen, die Protonen-Beweglichkeit nicht zu der Dissoziations-Konstanten,
sondern zu der Geschwindigkeit der Dissoziation in Beziehung zu setzen;
dies hat zur Folge, dafl der eigentlich treibende Faktor bei der Enolisierung,
ndmlich der ,elektromere Effekt der Molekel*31)

(wobei [E—] die Konzentration an wirklichem Enol-Anion, [C-] die an wirk-
lichem Xeto-Anion bedeutet) in seinem Amnsatz tiberhaupt nicht auftritt.
Rechnet man dagegen wie Arndt und Martius?®) mit den getrennten
{(instabilen) Anionen von XKeto- und Enol-Form entsprechend obiger Formel
vor ihrem Ubergang in das stabile mesomere ,,Syn-Ion“, so ist die so defi-
nierte Dissoziations-Konstante im selben Grade ein Maf fiir die Aciditdt
wie bei jeder sauren Verbindung.

40. Burckhardt Helferich und William Ward Pigman: Die
fermentative Spaltung von Lactose, Lactulose und Neolactose (Uber
Emulsin, XXXVI. Mitteil. *)).

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig u. d. National Burean of Standards,
Washington.]

(Eingegangen am 24, Dezember 1938.)

Die Wirksamkeit von Siilmandel-Emulsin {und anderen Glykosidasen)
auf Glykoside wird nicht nur durch Konstitution und Xonfiguration des
Zuckeranteils im Glykosid entscheidend bestimmt, sondern auch durch den
Bau des glykosidisch gebundenen Teils, des ,,Aglykons®, in ihrer Stdrke
beeinflufft?).

Es schien uns interessant, zu untersuchen, ob und inwieweit dies auch fiir
Disaccharide gilt, d. h. fiir Glykoside, deren glykosidisch gebundener Anteil
selbst ein (zweiter) Zucker ist. Fiir eine solche Untersuchung stehen nur wenige
Oligosaccharide zur Verfiigung. Tiir die vorliegende Arbeit wurden Lactose,
Lactulose und Neolactose angewandt. Lactose, als B-d-Galaktosid, ist durch
SiiBmandelemulsin spaltbar?). Die Uberfithrung der Lactose in Lactulose?)
und Neolactose?) dndert an der B-d-Galaktose nach den bisherigen Annahmen
nichts (siehe auch unten). Dagegen wird der glykosidisch gebundene Teil

3) P, Arndt u. C. Martius, a.a.O. 252/253; , Tautomerie und Mesomerie”,
S. 42 u. 125.

*) XXXV, Mitteil. s. A. 534, 276 [1938]. 1) z. B. A. 518, 211 [1935].

2} E. Fischer, B. 28, 1155 [1895].

3) E. M. Montgomery u. C. S. Hudson, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 2101
[1930].

9 N. XK. Richtmyer u. C. S. Hudson, Journ. Amer. chem. Soc. 57, 1716
[1935].





