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Die Verbindung schmilzt bei 119° (korr. 120°), also 16° hoher
als das inaktive Produkt'). Sie last sich leicht in Wasser, Alkohol
und warmem Essigither. Das Rohprodukt ist in warmem Ather ver-
hiltnismifig leicht 1oslieh, dagegen lost sich die reine, krystallisierte
Substanz darin ziemlich schwer. Aus der #therischen Losung scheidet
sie sich beim ldngeren Stehen in zentimeterlangen, wasserklaren.
schén ausgebildeten Krystallen ab, die vielfach wie Prismen mit ab-
geschrigten Enden erscheinen.

Das Drehungsvermogen ist in Wasser und Alkohol ziemlich
verschieden.

0.3212 g Shst., gelost in Wasser. Gesamtgewicht der Losung 3.9608 g.
d2 = 1.035. Drehung im .1 dem-Rohr bei 20° und. Natrinmlicht 2.96¢
(3= 0.02°) nach links. Mithin [«)}y = —35.27(20.259).

0.3181 g Sbst. gelost in Alkohol. Gesamtgewicht der Losung 3.1070 g
420 == 0.8385. Drehung im 1 dem-Rohr bei 20° und Natriumlicht 4.00°
(3 0.02% nach links. Mithin [a)}y = -~ 46.6° (% 0.29).

Das Brompropionyl-glycin ist nach dem Resultat der Titration
mit Natronlauge einbasisch. Versetzt man die nicht zu verdiinnte
Liosung des Natriumsalzes mit Silbernitrat, so fillt das Silbersalz als
dicker, aus dnBerst feinen Niidelchen bestehender Niederschlag aus, der
trotz seines schonen Aussehens bei der Analyse keine scharfen Zahlen
gab; denn der Gehalt an Silber wurde einige Prozent héher gefunden.
als die Formel CsH; O;NBrAg verlangt.

0.1757 g Shst.: 0.1137 g AgBr. — 0.1520 g Sbsi.: 0.0966 g AgBr.

Ber. Ag 34.07. Gef. Ag 37.17, 36.51.

Bei obigen Versuchen habe ich mich der eifrigen und geschickten
Hilfe des Hrn, Dr, Hans Tappen erfreut, wofiir ich ihm auch an dieser
Stelle hesten Dank sage. »

78. B. Knoevenagel: Ein Beitrag zur Kenntnis der beiden
Modifilkationen des ¢-Nitrotoluols.
(Eingegangeu am 29. Januar 1907.)

Unter obigem Titel wurde vor kurzem von Iwan von Ustro-
misslensky in der Zeitschrift fiir physikalische Chemie?) eine Arbeit
aus dem Laboratorinm Le Blancs verdffentlicht, in der zwei isomere
Formen des o-Nitrotoluols (eine @-Modifikation vom Schmp. —10.56¢
und eine B-Modifikation vom Schmp. -—4.14% beschrieben werden.
deren Verschiedenheit der Verfasser vom Stapdpunkte der von mir

) ‘Amn. d. Chem. 340, 128.
%) Zeitschr. fir physikal. Chem. 57, 341 [1906].
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entwickelten Hypothese der Motoisomerie hei Benzolderivaten') auni-
zufassen geneigt ist, weil; wie er schreibt, Anzeichen beobachtet wur-
den, daB} die beiden- o=Nitrotoluole. auch im fiissigen Zustande Unter-
schiede anfwiesen. v. Ostromissleni~ky heobachtete undmlich, daf$
die ohne Uberhitzung.-der Dample .iibergesiedeten Auteile des o-Nitro-
toluolx in der «-Modifikation erstarrten, withrend die um etwa 3¢
iiberhitzten. Dimpie die S-Modifikation lieferten. Der Nachweis ihrer
chemischen Isomerie durch Unterschiede in den lkigenschaften der
heiden Flissigkeiten ist thm freilich nicht gelungen. 'Trotzdem hilt
er die Moglichkeit des Vorliegens von Motoisomerie fiir wahrschein-
lich und hat auch in Anlebuung an die von wir vorausgesagten Moto-
isomerien in der Benzolréihe in einigen anderen Fillen, nidmlich bein:
o-Chlortoluol, o-Toluidin, »-Chlorphenol, o-Bromtoluol, neben den: he-
kannten Korpern mit Leiehtigkeit zweite Modifikationen auigefunden,
deren Schmelzpunkte durchsehmittlich um 6% von denjenigen der friiher
hekannten abweichen. ‘

Die leicht vor sich gehende Umwandhmg in diese zweiten Modi-
fikationen gelang ihm in den erwihnten Fidllen dnreh Abkiihlen der
bekannten Kéorper auf tiefe Temperaturen (mit fliissiger Kohlensiure).

(ielegentlich der Emtwicklung der Theorie der Motoisomerien hei
den Benzolderivaten habe ich nun mitgeteilt, da ich mich bemiihen
wiirde, die angeregten Isomerieiragen bei den Benzolderivaten niher
zu -priifen. und ich habe diese Aufgabe seitdem auch stets im Auge
hehalten. Inshesondere suchte ich nach-Miglichkeiten, it Sicherheit
lie Verschiedenheit der Schmelzen solcher Modifikationen nachzu-
weisen, um damit fiir die Annahme chemischer Isomerie eine sichere
Grundlage zu erhalten.  Die hierfiic in der Literatur vorhandenen
Andeutungen, sowie meine experimentellen Ergebnissfa und theoreti-
schen Ubertegungen auf diesem Gebiete habe ich indessen zunichst
ihrer Unvollstindigkeit halber nicht mitgeteilt.

Die erwihnte Verdffentlichung von anderer Seite veranlaBt mich
aber, nunmehr meine Beobachtungen mitzuteilen, nm einerseits micht
den Glauben zu erwecken, als hitfe ich die Aufgabe aus den Augen ver-
loren, und um andererseits den Beobachtern von Erscheinungen, die
in dieses Gebiet gehoren, weitere Anhaltspunkte zu ihrer experimen-
tellen Priifung zu geben.

Bald nach der Aufstellung der Theorie der Motoisomerie bei den
Benzolderivaten?) erfuhr ich bei einer Besprechung der von mir ver-
‘muteten merkwiirdigen Isomerieverhiltnisse mit Hrn. Prof. Lepsius?®)

1 Dicse Berichte 86, 2807 [1903]. ) Diese Berichte 36, 2811 [1903].

%) Mitgeteilt mit Zustimmung des Hrn. Prof. Lepsius, dem diese Ab-
handlung im Manuskript vorgelegen hat.
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gelegentlich der Naturforscherversammlung in Cassel, dal in der Che-
mischen Fabrik Griesheim-Elektron durch die HHro. Dr. 1. Schmids
und Dr. L. Berndt zwei verschieden schmelzende n-Nitrotoluole beob-
achtet seien. Hr. Prof. Lepsiux hatte die Freundlichkeit, mir bald
daraunf, schon im Oktober 1903. folgendes dariiber zu schreiben: »Das
o-Nitrotoluol hat zwei lNrstareongspunkte. nitmlich einen bei ~-3.6°
und einen bei -—9.4% )«

sDas  gewohnliche o-Nitrotoluol vowm  lestarrungspunkt —9.4°
kaun man in das andere umwandeln durch Behandlung mit Schwefel-
siure und Salpetersiure. Zu dem Zweck werden 139 g o-Nitrotoluol
und 168 g 7T1-prozentige Schiwelelsiiure hei Zimmertemperatur mit 1 g
44-griidiger Salpetersiure § Stunden lang geschiittelt, getrenunt, mit un-
weloschtem Kalk getrocknet und filtriert.  Das so behandelte Produkt
erstarrt bei —3.6%  Die Umwandlung 1ift sich mit Sehwefelsinre allem
nicht bewirken.«

»lin Produkt von —-4.4¢ 1ifit sich durch Impfen mit einem Kry-
stall von —3.6° umwandeln und wmgekehrt, wenn die Fliissickeiten
unter ihren Erstarrungspunkt unterkiltet waren.«

»Ein Produkt voun -—3.6" geht heim LFrwiirmen auf etwa 300 in
ein solehes von —9.4" iiber.«

Diese Beobachtungen in der chemischen Fabrik (iriesheim habe
ich beim Nacharbeiten bestiitizt gefunden. Inshesondere gelang es nir
stets mit Sicherheit. das bei —3.6° schmelzende Produkt des o-Nitro-
toluols aul die angegebene Weise durch Schiitteln mit Schwefelsfure,
der ein wenig Salpetersiiure zugesetzt war, zu erhalten.

Tm Mérz 1904 fand ich dann bei (ielegenheit anderer Versuche
mit flissiger Luft, dal man heim Abkiihlen der «-Modifikation
(—9.4° Schmp.) wit flissiger Luft in Temperaturgebiete hineinreicht,
in denen die e-Modifikation nicht mehr zu bestehen vermag und sich
wit anscheinend grofler Geschiwindigkeit in die bei tiefen Tempera-
turen stabile S-Modifikation (--3.6° Schmp.) umwandelt. Spiter habe
ich dann auch Gemenge Yester Kohlensiiure und Ather mit dem glei-
chen Krfolg zur Unterkithlung und Umwandlung der «- in die 3-Mo-
difikation gebraucht, wihrend nach v. Ostromisslensky wuch feste
Kohlenséiure allein (-——>0" bix —-60") schon geniigt, um diese Isomeri-
sation herbeizufithren.

Bei dieser Umwandlung geht die «-Moditikation (—9.4" Schmp.)
unter  Wirmeaustritt in die  g-Modifikation (—3.6° Schmp.) iber,
fihnlich wie die Verwandluny des ntedrig schmelzenden Benzophenons
in die hoéher schmelzende Modifikation unter Wiirmeaustritt erfolgt.

1) Der Brstarvungspunkt der reinsten o-Nitrotoluolx liegt nach den neue-
sten Bestimmungen in der chemischen Fabrik Grieshein-Elektron bei —8.950.



Die - beiden Modifikationen des o-Nitrotolnols kinnte man nun
als- polymorphe Formen auvffassen, wie das bei den beiden Modifika-
tionen des Benzophenons und den iibrigen Vertretern dieser eigen-
timlichen Isomerien frither stets geschehen ist.

Nuno ist aber das Vorliegen von Polymorphie bei den Benzophe-
nonen, nach den Beobachtungen von Schaum und Schinbeck?),
wegen der auch im verfliissigten Zustande bestehenden Anzeichen von
Verschiedenheiten der beiden Modifikationen sehr unwahrscheinlich ge-
worden, mnd hei den beiden o-Nitrotoluolen sind so gewichtige An-
zeichen tiir das Bestehen der beiden Formen im fliissigen Zustande vor-
handen, daB ich das Vorliegen von Polymorphie pabezu fir ansge-
schlossen halte und die heiden Modifikation als chemisch isomer
ansehe.

Fiir Verschiedenheit der beiden Formen im fliissigen Zustande
also fiir chemische Isomerie — spricht hei den beiden o-Nitrotoluolen
bis jetzt folgendes: :

Kiihlt man o-Nitrotoluol vom Schmelzpunkt —9.4° («-Modifika-
tirn) auf tiefe Temperaturen (mit flissiger Luft) ab, so erstarrt es in
der g-Form (—3.6° Schmp.). L#Bt man nun das Priparat so lange
im Kiltebade stehen, bis die ganze Masse vollstindig in die bei tie-
fen Temperaturen und im festen Zustande ausschlieBlich bestéindige
(-Modifikationen wmgewandelt: ist ‘und ‘keine Keime der a-Mo-
ditikation — auch nicht im fhissigen Zustande -— mehr vorhan-
den sind, so kann man dieses Priiparat bei Zimmertemperatur schmel-
zen lassen und im verfliissigten Zustande unter LichtabschluB bei
Zimmertemperatur im . nnverdinderten Zustande anscheinend unbe-
schrinkt?) authewahren: die Priparate erstarren in Kiltemischungen
aus Eis und Kochsalz alsdann stets leicht und ausschlieBlich in der

N Apn. o Phys. [4] 8, 632.

?y So bereitete Priparate der g-Modifikation konuten 5 Monate (sogar im
Sommer, aber zumeéist im Dunkeln) unverindert im fliissigen Zustande bei
Zimmertemperatur autbewahit werden, ohne dull wie -sich in die a-Modifikation
zurickverwandelten. Ob bei noch lingerer Einwirkung schr tiefer Temperaturen
withrend der Umwandlung der a-Form in die g-Form vielleicht doch noch geringe
Mengen der a-Modifikation evhalten bleiben, und diese nach ihrer Wicderver-'
Hlassigung, die Rickverwandlung der g-Form in die w-Form in lingeren Zei-
ten {mehr als 5 Monaten) vielleicht nach A1t dev Autokatalyse durch stetig
anwachsende Beschleunigung doch herbeizufithien vermogen, oder ol man es mit
typirchen Keimwirkungen durch Ausldsung zu tun hat, missen genauere Un-
rersuchungen lehren,  Ebenso mifiten die im  flissigen Zustande zwikchen
beiden Formen anscheinend ~bestehenden Gleichgewichte, ihve Abhingigkeit
von der Temperatur und  sehr walirscheinlich auch von Katalvsatoren (Sal-
peter-Schwefelsiiure usw.) nocli genaunert studiert werden.
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p-Form (—3.6° Schmp.). Umgekehrt wurde in zahlreichen Killen
heim o-Nitrotoluol niemals beobachtet, dall ein e-Produkt (—9.4°
Schmp.) in solcher Kiltemischung (bei —17" bis —20°) von selbst in der
B-Form (— 3.69 Schn.) erstarrte. Tn Ubereinsti mmnung mit den Beobach-
tungen vonv. Ostromisslensky und in einem gewissen (vegensatz zuden
Augaben der deutschen Patentschrift 158219 fand diese Umwandlung
hei reinen a-Priiparaten auch nicht statt, wenn die Fliissigkeit lingere
Zeit auf —4° bis — 10" abgekiiblt wurde.

(1ibt ‘man aber zu der bei —3.6° schmelzenden p-Form, wihrend
sie sich im Schmelzen betindet, oder auch nach dem Schmelzen etwas
der @-Form im fliissigen Zustande, so sind solche Priparate, nach
vollstindiger Vertliissigong bei Zimmertemperatur fiiv die g-Form nur
von begrenzter Haltbarkeit und erstarren alsbald in Kiltemischung
aus Eis und Kochsalz (event. unter Kratzen) schon nach kurzer Zeit
in der a-Form (—Y.4° Schmp.).

Gemische der fliissigen a- und g-Modifikationen, wenn sie kurz
nach dem Zusammengeben in Niltegemische aus Fis und Kochsalz
gebracht werden, erstarren zuerst in der in grofiter Menge vorhande-
nen Form, aber stets erscheinen zuletzt die Krystalle der g-Form
(—3.6° Schmp.), in die beim lingeren Verweilen in der Kiltemischung
die ganze Masse sich wmnlagert.

Das oben erwihnte. den Hochster Farbwerken patentierte Ver-
fahren: »zur Reinigung von o-Nitrotoluol, darin bestehend, dall mau
das technische o-Nitrotoluol bei einer zwischen — 4" und —10° liegen-
den Temperatur teilweise krystallisieren lafit und die angeschiedenen
Krystalle von der Mutterlauge trennt«, ist daher nur ausfithrbar,
wenn auf irgend eine Weise Keime der g-Modifikation — wie ich fiir
wahrscheinlich halte im flissigen Zustande — sich zuvor in dem
technischen, zuniichst aus der a-Form bestehenden o-Nitrotolul bilde-
teu und dieses dann sehr hald darauf zum FErstarren gebracht wird.

Nach den Beobachtungen des Hrn. Dr. L. Berndt in der Chemi-
schen Fabrik Grieshenm-Elektron ist eine solche Moglichkeit der Bil-
dung von Keimen der g-Form durch Kontakt des o-Nitrotoluols
mit Salpeter-Schwefelsiiure vnd nach denen von v. Ostromisslensky
durch Uberhitzung und darauffolgende rasche Abkihlung desselben
gegeben.

Diese Lrscheinungen, daB dem hei —9.4° schmelzenden o-Nitro-
toluol auch im fliissigen Zustande durch bestimmte Bedingungen
(Schiitteln mit Salpeter-Schwefelsiure oder Uberhitzen der I)ampfe)
die Fahigkeit erteilt werden kann, in einer neuen Form vom Schmp.
~—3.6° zu erstarren, sprechen meines Erachtens im gleichen Mafle wie
die weiter oben beschriebenen FErscheinungen fiir das Bestehen zweier
Modifikationen des o-Nitrotoluols im fliissigen Zustande.
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Man kann-gewild nicht einwenden; dafl in diesen Kéllen in den
Flissigkeiten Keime der festen Substanzen erhalten blieben und diese
die beschriebenen Krscheinungeu auslisten. Kine derartige Annahme
ist bei iiberschmolzenen Losungen verstindlich, nicht aber bei einer
einheitlichen Substanz. die so weit iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt wird.

Daly ich geneigt bin, die besprochene lsomerie beim o-Nitrotoluol
und anderen Benzolderivaten auf Bewegungsverschiedenheiten der Atoue
innerhalb der Molekiile beruhend — als Motoisomerie — aufzufassen,
habe ich friiher in diesen Berichten ausfiihrlich erortert (. a. O.). Man
kann sie voun den Krscheinungen moglicher Polymorphie aber nur dann
schari tremnen, wenn Uuterschiede in den Eigenschaften auch im
flissigen Aggregatzustande nachweisbar sind. Deshalb habe ich es
auch fiir besonders wichtig - erachtet, noch weitere Beweise fir das
Bestehen solcher Modifikationen im flissigen Zustande zu suchen.
Bis jetzt habe ich bei den beiden o-Nitrotoluolen andere als «ie be-
schriebenen Verschiedenheiten im ﬂ\'issfgen Zustande indessen ebenso
wenig aufzufinden vermocht als es v. Ostromisstensky gelungen ist.
Auch ich habe im spez. Gewicht und dem Brechungsexponenten keine
Verschiedenheiten aufgefunden; vielleicht deshalb wicht, weil die Ver-
schiedenheiten bhei diesen #uBerst feinen Isomerien viel kleiner sind
als die moglichen Versuchsfehler der angewandten Methoden. lch
wweifle aber nicht, daB bei irgend welchen anderen Hizenschaften
solche Verschiedenheiten wohl noch aufzufinden sein werden.  Nach
den bis jetzt vorliegenden Andeutungen diirfte insbesondere die innere
Reibung  Aufklirung schaffen, vielleicht auch die Lichtabsorption;
und schlieBlich sollten viele solcher Isomeren auch im fliissigen Zu-
stande verschiedene Energieinhalte haben, miifiten also Verschieden-
heiten bei der Bestimmung der Verbrennungswirmen ergeben.

Nachdem durch meine Beobachtungen — iiber die lange andauernde
Krhaltbarkeit der heiden Formen des o-Nitrotoluols im verfliissigten
Zustande bei Zimmertemperatur — die Grundlage fiir derartige experi-
mentelle Priifungen gefunden wurde, sollen solche Versnche in Angrift
genommen werden, '

Dafiir, daf die Bestimmung der inuneren Reibung fiir die lrken-
nung vou -Motoisomerie von Bedeutung sein wird, legen vielleicht
schon  Anhaltspunkte in Beobachtungen vor, die im Jahre 1901 von
Jobannes Mihlenbein Y) in Ostwalds Laboratorinm unter Leitung
von J. Waguer beim Nitrobenzol gemacht wurden. Nach Miihlen-

- Uber dic innere Reibung von. Nichtektrolyten, Dissertation, Cithen
1901, S.5T u. .



bhein ergeben sich beim Nitrobenzol zwei verschiedene Werte fiir die
Reibung, je nachdem ein. frisch destilliertes oder ein nach dem Destil-
‘lieren mehr “als 5 Stunden bei Zimmertemperatur antbewahrtes Nitro-
benzol gebraucht wurde. Miithlenbein schlieit daraus, »dafl Nigro-
benzol, frisch destilliert; sich in einem anderen Zustande befindet als
nach etwa. b Stundenc.

Miithlenbein glaubt annehmen zu sollen, dafy ie Isomerie durch
die Nitrogruppe bedingt wird im Sinne der beiden Formelu:
()

(,(GH:,*"x’i:j") T L (GH—

Teh glaube, dafl such hier wie bei den o-Nitrotoluolen Moto-
isomerie vorliegt, lLervorgernfen durch die Bewegungen der Kohlen-
stoffatome immerhalb des Benzolkerns.

Nach meiner Annahme (a. a. O.) votieren im Benzolkern (nuter
Zugrandelegung der Kekuléschen, réumlich gedachten Formel) die
Koblenstoffatome je um Achsen, die die Wasserstoffatome des Benzol-
kerns mit den Kohlenstoffatomen verbinden, und die in ihren Ver-
lingerungen im Mittelpunkt des reguliiren Sechsecks zusammentretfen,
s0 dafl die Kohlenstoffatome 1, 3. 5 links und 2, 4, 6 rechts hernm
{oder umgekehrt) rotieren:

H
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Durch diese Rotation kommt ein Wechsel der Doppelbindung im
Benzolkern im Sinne einer Oszillation zustande.

Wie der Kekuléschen Benzoliormel durch diese Bewegungsan-

nahmen eine Form gegeben wird, in der sie — wie ich glaube —
alle anderen Benzolformeln weit tibertrifit — wie durch solche Bewe-

gungsannahmen die Reaktionen Dbei den ungesittigten Verbindungen
der Fettreihe und beim Benzol von den gleichen Gesichtspunkten aus
aufgetaflt werden und dahei doch die Grundverschiedenheiten der bei-
den Reihen (in der Fettreihe hohes, wenn auch, je nach den Bewe-
gungen der Kohlenstoifatone. abgestuftes Additionsvermdgen emzelner
Doppelbindungen, terner Konjugierung bei benachharten Doppelbin-
dungen im Sinne der Thieleschen Partialvalenzentheorie, und in der
Benzolreilie villig reduziertes Additionsvermigen) klar hervortreten,
soll Tier nicht nochmals ertrtert werden.
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Es liegt mir heate vielmehr daran, zu zeigen, daB die Motoiso-
merien, die sich aus einer solchen Annahme in der Beunzolreihe er-
geben, wohl geeignet sind, zur Erklirung des ritselhaften und doch
recht hiiufigen Auftretens verschiedener isomerer Formen, und zwar
von Formen, die, dem von mir abgeleiteten Bilde entsprechend, von
iuBerst feiner Isomerieart sein sollten, und die sich in der Tat auch
in Bezug auf ihre FEigenschaften, soweit unsere jetzigen Kenntnisse
reichen, fast nur durch die Verschiedenheit der Schmelzpunkte und
des Energieinhalts — vielleicht auch durch Verschiedenheiten der in-
neren Reibung — voneinander unterscheiden.

Anfangs habe ich es fiir unwahrscheinlich gehalten, dafl man Moto-
isomerien bei Monosubstitutionsderivaten der Benzolreihe auffinden
wiirde nach Art der Formeln

X //\\‘F X
B
~ S~

bis wir durch freundliche Vennittlung des Hrn. Prof. G. Bredig die
Beobachtung Miihlenbeins beim Nitrobenzol bekannt wurde. Auch
jetzt glaube ich, daB hier nur in solchen Fillen Motoisomerie mog-
fich ist, in denen der Substituent selbst eine gewisse asymmetrische
riumliche Gruppierung seiner Atome besitzt und dadurch eigene innere
Bewegungsait erhilt. Solches wird z. B. bei den Gruppen .NOg, .CH: 0,
.CH:CH.X, .COOH, .CO.X, .NH;, .OH usw. der Fall sein. Maun kann
sich denken, daB diese Gruppen Kinfliisse schaffen, die die Rotationsge-
schwindigkeit der Bengzolkohlenstoffatomme entweder vergroBern oder
verkleinern, so daB} bei solchen Monosubstitutionsderivaten der Benzol-
reihe Isomere mit verschiedenem Energieinhalt vorliegen -kimuen?®).
Wenn diese Annahme zutrifit, wiirde z. B. bei der von Miihlenbein
heobachteten Umwandlung des frisch destillierten Nitrobenzols -inner-
halb der angegebenen 5 Stunden wahrscheinlich Wirme frei werden,
was durch das Experiment zu priifen ist.

Die aus der aufgesteliten Motoformel des Benzols unter solchen
Gesichtspunkten ableitharen Isomerien wiirden sich bei den Mono- und
Disubstitutionsprodukten gemiB’ folgender Ubersicht ergeben: a und b
mogen dabei Substituenten gewéshnlicher Art sein, a: und by solche
von der Art der Nitrogruppe.

1) Motoisomerien, wie sie in der Fettreihe vielleicht hei Monochlor-
essigsiure, g-Dibrompropionsiure, Stearin usw.'vorliegen (vergl. 0. L.ehmann,
Molekularphysik Bd. I, S. 196, 197 und 198) werden dadurch am Ende auch
erklarlich.
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Ob Tsomere. bei denen keine Verschiedenheiten in den Energie-
inhalten ableithar sind, iiberhaupt existieren, und wenu dies der Fall
ist, in was fiir Figenschaften sich bhei ihnen Unterschiede in den iso-
meren Formen zeigen werden. bleibt abzuwarten.,

Solche  Isomere imterscheidey, sich am Modell nur dadurch, dal
sie infolge entgegengesetzter Rotation der Benzolkohlenstoffatome nicht
deckhar sind.  Die hierdurch hedingte finflerst feine (nur in Beweguugs-
nnterschieden bestehende) Asvmmetrie kimnte optischie lsomerie, im
Sinne der Theorie des asymmetrischen Koblenstoffatoms. hervorrufen.
Ohwohl nun in der Benzolreihe optische Isomerien bhisher vergeb-
lich gesucht worden sind. hahe ich es doch fir niitzlich gehalten, auch
in dieser Richtuug einige Versuche gerade bei solchen miglicherweise
motoasymmetrischen Verbindungen anzustellen.  Kine derartige Unter-
~uchung fithrte ich geweinschaftlich mit Hrn. De. Prakalotos hei den
von Grithe, Guillard?) und von Grithe®) allein heschriebenen zwei
Formen der Benzil-o-carbonsiture aus. Spaltungsversuche der Cinchonin-
imd  Brucinsalze der weillen  Modifikation der  Benzil-c-carbonsiure
haben hisher indessen zu optisch-aktiven Niwren nicht gefithet,  Die
Untersuchung. welche dureh den Fortgang des Hrn, T'sakaloros von
Heidelberg unterbrochen wurde. ergal iibrigens Beobachtougen der
Umwandlung der beiden Formen ineinander. welche unsere anfing-
liche Krwartung, dal} gerade diese Siauven zn derartigen Spaltungs-
versuchen besonders geeignet sein wiirden, enttiiuschten. Niiheres iiber
den Gegenstand soll spiiter nach Fortsetzung dieser Studien auch mit
anderem im Zusammenhange mitgeteilt werden.

Groflere Sichierheit bei derartigen Untersuchungen wird erst ge-
wonnen werden, wenn Unterschiede in den Eigenschaften der Schmelzen

1 Diese Bevichte 1, 2003 [188K}, 2} Diese Bevichte 23, 1344 [1890].



solcher Stoffe allgemeiner beobachtet werden, und wenn Schmelzen
gefunden werden, die ‘auch eine gewisse Bestiindigkeit bei vorsichtigen
chemischen Eingriffen hesitzen.

Solche einigermaBen Destindige und infolge des Giehalts einer
Amidogruppe auch reaktionstihigere Schmelzen liegen anscheinend bei
zwei von mir -beobachteten Formen des o-Chloranilins (¢-Form ca.
— 14°%; B-Form ca. —3.5%), sowie auch beini o-Tolnidin nach v. Ostro-
misslensky (a. a. 0.) vor, der ¢ine Schmelzpunktsdifferenz der beiden
Formen von 6° angibt. aber die Schmelzpunkte selbst nicht anfihrt.
Nach meinen Beobachtungen schiilzt die ¢-Form des o-Toluidins hei
¢a. — 21°  Ich erhielt -die «-Form bis jetzt stets, wenn im Vakuwmmn
destilliertes o-Toluidin it fester Kohlensiure nnd Ather unterkiibit
wurde. Kiihlte ich aber iiberhitzte kleine Proben des o-Toluidins rasch
in dem gleichen Kiltehade ab, so entstand hiiutig noch eine zweite
Modifikation, - die B-Form, die hei ca. — 15.5° schmolz. Die kieine
Menge der A-Form konnte dann durch EingieBen von unterkithltem
fliissigemn o-Toluidin beliebig vermehrt werdeu.

Auch hier konnte die im Kialtegemisch vollig in die g-Forur
vou — 15.5° Schmp. umgewandelte Substanz bei Zimmertemperatur
geschmolzen werden und hehielt im flissigen Zustande die g-Form im
lingst heohachteten Falle 20 Tage lang bei. Nach dieser — und
Lkiirzerer — Zeit erstarrte die Sclimelze hei oft wiederholten Beoh-
achtungen in der Regel im Kiiltegemisch aus His mnd Kochsalz (—20%)
wieder in der B-Form (Schmp. — 15.5%.

Beim o-Chloranilin und o-Toluidin scheinen mir duher auch che-
mische Umsetzungen bei niedrigen Temperaturen mit beiden Schmelzen
am Platze. Es erscheint moglich, daB aus den beiden isomeren
Schmelzen (unter besonderen Vorsichtsmaliregeln) z. B. verschiedene
zugehirige isomere Siurederivate erhalten werden, wenn man be-
denkt. daB auch das Acetaniid von O.T.ehmann bereits in zwei
verschieden schmelzenden Formen heobachtet wurde.

Heidelberg, Universititstahoratorium.





