
1733 

266. Ludwig Gattermann: Zur Isomerie Stickstoff haltender 
orgsnischer Substansen. 
(Eingegangen am 11. Juni.) 

I m  Folgenden erlaube ich mir auf eine Reihe feinerer Isomerien 
hinzuweisen, deren Studium vielleicht nach mancher Richtung von 
Interesse sein diirfte. 

Bereits vor 5 Jahren habe ich bei Gelegenheit der Ausarbeitung 
meiner Inaugural- Dissertation die Beobachtung gemacht , dass das 
Nitrirungsproduct des p-Acettoluids, welchern die folgende Constitution 
zukommt: 

c H3 
/\ 
(/NO2 
N H . C 0 . CHs 

in zwei Modificationen erhalten werden kann. Krystallisirt man das- 
selbe namlich aus Wasser um, so scheidet es sich in Form von intensiv 
g e l b e n  Nadeln aus. Lost man den Kiirper jedoch in  kaltem Alkohol 
auf und lasst die Liisung bei gewahnlicher Temperatur langsam ein- 
dunsten, so erhalt man derbe Tafeln von mehreren Centimeter Lange, 
welche vollkommen f a r b l o  s sind. Dass dieser Unterschied nicht 
etwa auf einem Gehalt an Krystallwasser resp. Krystallalkohol beruht, 
folgt daraus, dass die beiden Modificationen sich in einauder uberfiihren 
lassen. Erhitzt man namlich die gelbe Modification zum Schmelzen, 
lasst sie unterhalb ihrer Schmelztemperatur sich langsam abkiihlen, 
ohne dass sie erstarrt, und wirft man dann ein winziges Krystallchen 
der farblosen Modification hinein, so erstarrt die gesammte Masse zu 
der farblosen Verbindung. Schmilzt man die gleiche Probe nochmals 
und wirft man dicht unterhalb des Schmelzpunktes einen Krystall der 
gelben Modification in den Schmeltfluss, so erstarrt derselbe in Form 
der  letzteren Modification. Trotz  dieser ausseren Verschiedenheit 
zeigen beide Substanzen den gleichen Schmelzpunkt. Anfanglich fiber- 
raschte mich diese Thatsache, spaterhin erklarte sich dieselbe jedoch 
in  der  einfachsten Weise durch die folgende Beobachtung: Erhitzt man 
die farblose Substanz allmahlich im Schmelzpunktsr6hrchen, so fiirbt 
sich dieselbe einige Grade unterhalb des Schmelzpunktes plotzlich 
intensiv gelb. Bei dieser Temperatur geht demnach die unbestandigere 
farblose Verbindung in die bestandigere gelbe uber und die Gleich- 
heit der Schmelzpunkte erklart sich daraus in einfacher Weise. 
Hierin ist zugleich die Erklarung zu finden, weshalb man den Kijrper 
aus Wasser und Alkohol in verschiedenen Modificationen erhalt. Da 
derselbe selbst in  heissem Wasser ziemlich schwierig loslich ist, so 
findet die Abscheidung der Krystalle aus diesem Liisungsmittel bereita 
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bei relativ hoher Temperatur statt, bei welcher eben nur die gelbe 
Modification bestaildig ist, wahrend bei der  Krystallisation aus Alkohol 
die bei gewohnlicher Ternperatur gleichfalls bestandige farblose Modi- 
fication sich bildet. Nun ist j a  bereits eine gr6ssere Anzahl von 
Substanzen bekannt, welche in zwei allotropeii Modificationen, die sich 
in einander tiberfuhren lassen, existiren. Allein hier liegt der be- 
sondere Fal l  vor, dass auch Homologe des m-Nitro-p- Acettoluids die 
gleiche Eigenschaft zeigen. So theilt schon E. B r o e m m e  in seiner 
Dissertation (Giittingen 1884) mit , dass die entsprechende Butyryl- 
verbindung ebenfalls in  einer farblosen und einer gelben Modification 
erhalten werden kann. Eigene Versuche haben mir gezeigt, dass in  
der gleichen Weise wie bei der Acetoerbindung man auch hier j e  nach 
Belieben die gelbe resp. weisse Form durch Krystallisation aus Wasser 
bezw. Alkohol gewinnen kann. Ich habe weiterhin versucht, ob ana- 
loge Verbindu~gen mit anderen Saureresten wie Propionyl-, Isobatyryl-, 
Chloracetyl u. s. w. nicht etwa die gleiche Erscheinung zeigten, allein 
bis jetzt ist es mir noch nicht gelungen, beide Modificationen zu ge- 
winnen. Es steht jedoch zu hoffen, dass dies bei fortgesetzten Ver- 
suchen gelingen wird, da  namlich in manchen Fallen nur die gelbe, 
bei nahe verwandten Substanzen jedoch nur die farblose Modification 
erhalten wurde. 

Die beschriebene Erscheinung wird dadurch noch auffdliger, dass 
ein durchaus anders constituirter KGrper, welcher aus dem oben er- 
wfhnten Nitroacettoluid erhalten werden kann , ebenfalls in  zwei 
Formen auftritt. €3 6 s  s n e  c k fand (diese Berichte XIX, 1757), dass, 
wenn man auf das durch Reduction aus jenem erhaltene Acetyl- 
toluylendiamin salpetrige Saure einwirken lasst , ein Kiirper von 

folgender Zusammensetzung entsteht : C7 He /N‘N . C 0 . C H3 

oder C7Hs \ , welcher demnach zur Klasse der von 

Z i n c k e  naher untersuchten Azimide gehiirt. Der  so gewonoene 
KBrper zeigt einen Schmelzpunkt ron 150.50. Die gleiche Substanz 
wurde von Z i n c k e  und L a w s o n  (Ann..Chem. Pharm. 240, 119) 
auch noch auf einem anderen Wege erhalten. Lasst man n h l i c h  
a u f  Toluylendiamin salpetrige Saure einwirken, so resultirt Azirnido- 
toluol, welches durch Einwirkung von Acetylchlorid den von Boss- 
n e c k  beschriebenen Kiirper liefert. Allein neben diesern entsteht 
noch eine zweite Substanz von der gleichen Zusammensetzung, welche 
einm niedrigeren Schmelzpunkt , narnlich 93 - 940 zeigt und durch 
Krystallisation aus Aether- Benzin von der ersteren getrennt werden 
kann. Dass auch diese ein Acetylderivat des Azilnidotoluols ist, er- 
giebt sich daraus, dass beim Verseifen desselben das gleiche Azimido- 
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toluol erhalten wird. Auch hier lassen sich beide Forrnen, wenn- 
gleich schwieriger als in obigen Fallen, in einander iiberfuhren. Er- 
hitzt man eine einheitliche Form auf 2000, so liefrrt dieselbe beim 
Umkrystallisiren beide Modificationen. 

Auch bei einer ganz anders constituirten Substanz habe ich kiirz- 
lich in Gemeinschaft mit Hrn. R i t s c h k e  ahnliche Beobachtungen 
gemacht. Das von uns in  der nachfolgenden Abhandlung beschriebene 
p- Azoxyanisol zeigt narnlich die gleiche Eigenschaft, in einer farb- 
losen und einer gelben Modification auftreten zu kiinnen. 

Die beschriebenen Erscheinungen regen in  mancher Richtung zu 
weiteren Nachforschungen an. Zunachst wird - falls die Eigen- 
schaften der Substanzen es eulassen - zu priifen sein, ob die Iso- 
meren gleiche Moleculargriisse haben , was indessen von vornherein 
als sehr wahrscheinlich zu betrachten ist. Mit dem oben erwahnten 
Nitroacettoluid habe ich einen diesbeziiglichen Versuch angestellt, in- 
dem ich das  Moleculargewicht der beiden Modificationen nach der 
R a o  u l t '  schen Methode in Benzolliisung bestimmte. Meine Versuche 
ergaben : 

I Gefundenes 
Mo1.- Gewicht 

Losungsmittel ~ Substanz Depression 

1 so 1 
J 0.1809 g 0.3580 176.8 

0.0874 g 1 0.171O 
14 g Modification 

Berechnet 194. 

Beide Modificationen haben demnach das  gleiche, einfache Molecular- 
gewicht. Auffallender Weise liiste sich jedoch die weisse Modification 
bei diesem Versuche mit xiemlich intensiv gelber Farbe im Benzol 
auf, so dass es nicht ausgescblossen ist, dass dieselbe in Losung in  
die gelbe Form iibergeht, wodurch dann allerdings die Molecular- 
gewichtsbestimmung illusorisch werden wiirde. Als die Benzolliisun- 
gen behufs Wiedergewinnung der geliisten Substanzen an der Luft 
der  Verdunstung ausgesetzt wurden , bildeten sich in  beiden Fallen 
nebeneinander gelbe und weisse Krystalle. 

ES ist ferner zu untersuchen, ob es rnijglich ist - ahnlich wie 
z. B. bei den Benziloximen -, aus den beiden Modificationen auch 
isomere Derivate abzuleiten, was freilich hier besondere Schwierig- 
keiten bieten diirfte. Hierdurch kiinnte die Frage entschieden werden, 
o b  die Isornerie eine p h y s i k a l i s c h e  oder eine c h e m i s c h e  ist. 
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Zur Erklarung der beschriebenen Erscheinungen bieten sich von 
vornherein verschiedene Mijglichkeiten. Erstens die schon erwahnte 
Annahme einer physikalischen Isornerie. Einer solchen entspricht 
das Verhalten der Substanzen durchaus und es diirften auch gegen 
diese Annahme erhebliche Bedenken kaum geltend zu machen sein. 
Einigermaassen ungewohnlich erscheint nur, dass das Pbanomen bier 
bei einer ganzen Reihe von Homolngen auftritt, wahrend dergleichen 
sonst in der Regel nur in einzelnen Fallen beobachtet ist. 

Ferner wird man an das  Vorliegen einer stereochemischen Isomerie 
denken konnen. Die Theorie von H a n t z s c h  und W e r n e r  nimmt 
bekanntlich die Mijglichkeit einer raumlichen Erstreckung der Stick- 
stoffvalenzen und dadurch bedingter Isomerie im Sinne der Formeln : 

a c a b 

b C 

an. Gegen diese Annahme hat  V. M e y e r  schwerwiegende Bedenken 
geltend gemacht, aber er hat zugleich hervorgehoben, dass die Theorie 
in hohem Grade beachtenswerth erscheint, da  sie nach mancber 
Richtung zu eingehender experimenteller Pr i fung  anregt. Zu einer 
solchen kijnnten vielleicht auch die von mir beschriebenen Erscheinungen 
beitragen. Die zuerst erwahnten Korper enthalten namlich ein "asym- 
metrischeso: Stickstoffatom und man kijnnte demnach ibre Verschieden- 
heit von diesem Gesichtspunkte aus erklaren. Allein auch diese An- 
nahme erregt Bedenken, da nicbt einzusehen ware, weshalb die eine 
Verbindung bestsndiger als die andere sei. Sind doch bei beiden 
Formeln die drei Substituenten zum Stickstoffatom gleich gestellt. 
Auch erscheint es auffallend, dass die Isomerie, die bei substituirten 
Benzolen auftritt [Toluol-, Anisolderivaten] , bei den Abkiimmlingen 
des Benzols selbst fehlt. 

Auch das weisse und gelbe Azoxyanisol kiinnte ubrigens nacb 
H a n t z s c h  und W e r n e r  durch die Annahme einer stereochemischeo 
Isornerie erklart werden, wenn man ihnen namlich die folgenden 
Formeln zuschreibt: 

CsHq.OCH3 Cs Hq . 0 CH1 
/ \ 

und 
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Zu dieser Annahme 
achwinden der isomeren 
ieicht entschliessen. 

wird man sich indessen nach dem Ver- 
Azoxytoluole und nitrirten Azotoluole nicht 

Eine besonders naheliegende Erklarung - falls namlich chemische 
lsomerie iiberhaupt anzunehmen ist - bietet die Annahme, dass die 
Acetamidogruppe hier in den zwei tautomeren Formen 

CH3. CO . N H - +  und CH3. C /OH 
"--+ 

wirkt, in  welchen sie, zumal nach den Untersuchungen von Tafe l ' ) ,  
zu reagiren vermag. Den Isomeren waren dann die Formeln ZUZU- 

schreiben: 
/CHs /CH3 

c(3 Hs-NOa und CsH3-NOa CH 
\ N H .  CO . CH3 \ N S C < ~ $  

I n  diesem Falle ware man vielleicht berechtigt, der bestandigen gelben 
Modification die erste Formel, der farblosen die letztere zu geben. 
W i e  schon oben erwahnt, konnte man auch fur die Azirnide ver- 
schiedene Structurforrneln annehmen. 

Eine Entscheidung unter den erwghnten Miiglichkeiten im einen 
oder anderen Sinne zu treffen, erscheint mir oerfriiht; eine solche 
kann erst oon eingehenden Versuchen erwartet werden. Wenn ich 
Mach mehrjabriger Beobachtung der beschriebenen , sehr auffallenden 
Erscheinung diese kurzen Mittheilungen veriiffentliche, so geschieht es 
allein , um die Fachgenossen auf die bescbriebenen Thatsachen auf- 
merksam zu machen, damit vorhmmeuden Falls ahnliche Beob- 
achtungen eingehender untersucht werden. Sollten, wie es  mir wahr- 
scheinlich ist, auch noch eine griissere Anzahl ahnlich constituirter 
Substanzen die gleichen Eigenthiimlichkeiten zeigen , so konnten , in 
welchem Sinne die Erklarung auch ausfallen wiirde, vielleicht Schliisse 
von allgemeinerem Interesse aus den Beobachtungen gezogen werden. 

H e i d e l b e r g ,  Universitatslaboratoriiim. 

I) Diese Berichte XXIII, 103. 
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