
A n l a g e r u n g  v o n  
M e t b y l a m i n  an  1-Phenyl-2-methyl-athylenoxyd1). 

1.6 g des Oxydes aus Ephedrin wurden mit iiberschiissigem 
wiiflrigem Methylamin i n  alkoboliscber LBsung 12 Stunden in der 
Wasserbad-Kanone erhitzt. Die Reaktionsflussigkeit wurde zur  Ent- 
fernung des Liisungsmittels und des unverbraucbten Methylamins im 
Vakuum tiber Schwefels5ure eingedunstet. D e r  Riickstand gab nach 
dem Neutralisieren mit Salzsiiure und nach dem Ansschiitteln mit 
Ather (zur Reseitigung einer Spur  eines neutralen Produktes) etwa 
2 g eines krystallinischen Hydrochlorids. Daraus resultierten beim 
Um16sen aus einem Gemisch von Essigester und Athylalkohol 1.1 g 
derber Krystalle von der  verlaogten Zusammensetzung [C, Hlo 0 
+ NHa .CHI + HCl]. 

0.2320 g Sbst.: 0.1659 g AgCl. 
CloHl,ON,HC1. Ber. C1 17.63. Gef. C1 17.69. 

Diesern Ilydrochlorirle liegt ein Gemisch von einfwh metbylierten 
I .2-Hydraminen zugrunde. Denn die Aolagerung von Methylamin 
kaon, wie erst spHter bei anderer Gelegenheit erortert werden soll, 
zu strukturisorneren Basen der  Formel I und I1 fiihren; dazu tritt 
noch die Miiglichkeit stereochemischer Umlagerungen. Hier  ist dlein 
von Wichtigkeit, daR das Hydrochlorid keinen scbarfen Schmelzpunkt 
(148- 149O, Rest bei 165O) besaR und noch optische Aktivitiit, 
[.ID = + 24.20 (c = 3.1395), aufwies. 19 

109. Plinar Biilmann: tfber Isomerie und Polymorphie. 
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat zu Kopenhagen.] 

(Eingegmgen am 9. Mgrz 1911 ) 
Die vorliegende Mitteilung ist durch die Beschaftigung mit den 

polymorphen Gattungen der Allozirntshte ') und die sich daran an- 
kniipfenden Mitteilungen von L i e b e r m a n n  3, und von Kruyt ' )  ver- 
ursacht worden. V e r a n l a D t  wurde sie aber durch die Publikation 

1) Uber die Anlagerung TOU Methylaminen an Athylenoxyde, z. B. an daa 
inaktive l-Pbenyl-2-me~hyl-~th~lenoxyd vergleiche J. Hal lens  le  ben, Insue.- 
Dissertation, Jenr 19 11. Die entsprechenden Versuche, ausgehend von dem 
in der Literatur noch nicht beschricbenen 1-Phenyl-2-amino-propan-l-ol, 
C~Hs.CH(OH).CE(NHZ).CH~ vom Schmp. 1030, sind von Hm. H u n n i u s  
begonnen worden. 

3 B. 42, 182 und 1443 [1909]; 48, 568 [1910]. 
3 B. 48, 1027 und 4659 [1909]; 43, 411 [191OJ. ') B. 48,540 [1910]. 

55 Berichte 6 D. Chem. Gesehchaft Jahrg. XXXXIV. 
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I 
van H a n t z s c h ’ )  iiber eine neue Art von Isom‘erie, die H a n t z s c h  
Homochromisomerie benenot. Sie zerfallt derngernlfl in 2 Teile: eine 
Diskussion des Isomerie- und Polyrnorphie-Begriffes und einen nach 
ineiner Meinung gtiltigen Beweis dafiir, daW die von H a n t z s c h  be- 
hauptete neue Isomerieart bis nuf weiteres nur als Polyrnorphie anzu- 
sehen ist. 

I. 
K r u y  t hat neuerdings (I. c.) vom Standpunkte der Phasenlehre 

eine Klassifikation der Isolnerien gegeben, in  welcher die Polymorphie 
nicht irn Gegensatz zur Isonierie aufgefafit, sondern als eine der 
Isomeriearten betrachtet wird. Diese Betrachtungsweise fuhrt zu ful- 

genden 3 Klassen yon Isomeren: 
a) Phasenisomerie, 
b) Komponentenisornerie, 
c) Dyoamische Isomerie, 

wo .Phasenisomeriea gleich Polymorphie ist, wiihrend Komponenten- 
isornerie die gewohnliche Isomerie zwischen isolierten, in einander sich 
nicht spontan umwandelnden Isomeren bedeutet, und DDynarnische 
Isomeriee ungefiihr dasselbe sagt wie STautorneriea. 

Diese Klassifikntion ist nun, wie ails K r u y t s  Abhandlung ber- 
vorgeht, in rnancher Hiosicbt von Interesse und verdient schon 
deshalb beachtet zu werden, weil sie die Phiinomene von einem 
anderen Gesichtspunkt %US als dern strukturchernischen betrachtet. 
Dagegen scheint es rnir als unberechtigt, wenn K r u y t  seine Klassi- 
fikation fiir logischer halt, als die strukturchemische und sogar be- 
hauptet, daW man die Klassifikation als Beweis fur Strukturlormeln 
benutzt in FHllen, wo rnehr rIsomerea als die theoretisch moglichen 
existieren. 

M e  Wnbrheit ist ja, da13 B e o b a c h t u n g e n  dazu gefiihrt haben, 
daO man fur gewisse Korper die Zustande anoehmen mul3 te ,  
welche jetzt mit den Begriffen Polyrnorphie, Isornerie und Tautornerie 
bezeichnet werden. Ihre  Berechtigung ist somit nicht nur  die imnier- 
hin nicht zu vernnchliissigende historische, sondern auch die rein und 
gut naturwissenschaftliche, dilB die Begriffe notgedrungen a19 ein- 
fachste Erkltirung gemachter Beobachtungen geschaffen sind. Man 
w o l l t e  dies nicht, sondern mul3 te  es in allan Piillen tun. Und noch 
weniger hat man eine Klassifikntion gewollt; die Beobachtungen haben 
eine solche gegeben , die eigentlimlicherweise mit der phasentheo- 
retischen YOU K r u  y t ubereinstimmt. 

Man darf indessen nicht in dieser Obereinstirnmung einen Beweis 
fiir die Richtigkeit der benutzten Dreiteiluog finden. Vielmehr ist e s  

l )  B. 43, 1651 [1910]. 
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so, daB soaohl die Phaseslehre wie auch die Strukturchemie nnr 
eine Zweiteilung brauchen konnen, und zwar so, daB Fbasentheore- 
tisch die DTautomeriea (nach K r u y t Ddynamische Isomerie(e) ein Fall 
der Pbasenisomerie ist, wabrend sie strukturchemisch von der ge- 
wobnlicben Isomerie nicht verscbieden iet. Es ist ja namlich so, daB 
polymorphe Korperpaare oder Kiirpergruppen sich den die Phasen 
berucksichtigenden Kriterien gegenuber absolut auf die gleiche Weise 
verhalten wie tautomere Korper, wiibrend andererseits die zur An- 
nahme der gew6hnlichen, strukturchemischen Isomerie fiihrenden Beob- 
achtungen ganz derselben Art  sind wie die, welche in einigen FZlllen 
zur dnnahme einer Tautomerie zwingen. 

Betrachten wir niirnlich den Gegenstand vorn Standpunkt der 
Pbasenlehre, dann ist es  fur polymorpbe sowohl als fur tautomere 
Korperpaare (oder Kiirpergruppen) charakteristiscb , dnB zwei (oder 
mebrere) Korper bekannt sind, die nur im festen Zustande ver- 
schieden sind, wahrend sie im fliissigen Zustande (geschmolzen, ver- 
dampft oder geliiut) identisch sind. Die Uoterschiede zwischen 
Schmelzen oder Loeungen polymorpber Kiirper, die nach ihrem che- 
mischen Verhalten nur  eine Kornponente enthalten, und Scbmelzen 
oder Lasungen tautomerer Korper, die aus mehreren Komponenten 
bestehen , kommen bei dieser Betrachtungsweise gar nicbt zum 
Vorschein. Denn man kann tautomere Karper  ebenso wie poly- 
morphe durch Schmelzen und Impfen in einander verwandeln und die 
Lichtabsorptionsverhaltnissc, elektrische LeitELbigkeiten usw. der 
Scbmelzen oder Losungen werden identisch ciein, gleicbgiiltig, von 
welchen der tautomeren Korper ausgegangen wurde. Dieses ist 
offenbar auch IIrn. K r u y t  ganz klar, und ich verstehe deshalb nicht, 
da13 er  die Dreiteilung vom Standpunkt der Phasenlehre vorschlagen 
kann. So Iange dns chemische Vcrhalten der Korperpaare nicbt in 
Betracht gezogen wird, besteht Bornit ganz und gar kein Unterschied 
zwiscben Polymorpbie uod Tautomerie, und im Spezialfalle, da13 von 
den im fliissjgen Zustnntle chemisch nachweisbaren isdmeren Verbin- 
dungen nur pine einzige im festen Zustande existiert oder bisher als 
existierend gbfunden wurde, wird vom Standpunkte der Pbasenlehre 
sogar nur ein einziger monomorpher Korper vorliegen. 

Allein genommen, kann uns die Phrsenlebre somit nicht helfen. 
Dem pbysikaliscben Chemiker sagt sie zwar, dal3 z. B. bei Uofer- 
suchungen tiber Urnwandlungspbiinomene polymorphe und tautomere 
Korper durch einander benutzt werden kiinnen. Fur die Zwecke des  
Organikers versagt aber diese Klassifikation total. 

Betrachten wir dann den Gegenstand vom Standpunkte der 
Strukturchernie, d a m  seben wir leicht, daB wir auch hier nur mit 

55. 
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zwei Begriffen operieren diirfen: P o l y m o r p h i e  und I s o m e r i e .  
Zwei Kbrper A und B mit identiscber Zusammensetzung der  Molekel 
(also aucb identischem Molekulargewicbt) sind entweder identisch ge- 
baut (Polyrnorphie) oder verschieden (Isomerie). BT e r t i  u m n o n  
d a t u r s  muB ich hier festhalteu gegenuber K r u y t s  Behnuptung eines 
mter t iumsa (1. c. 540). Die Kiirper A und I3 sind nHmlich als i s o m e r  
anzusehen, sobald Eigenscbaften b e o b a c b t e t  sind, die nicht durcb 
eine einzige Konstitutionsformel in iiblicber Weise erklHrt werden 
konnen ; so lange aber derartige Beobachtungen nicbt vorliegen, wurde 
es ganz unwissenschaftlich sein, rein spekulativ zwei oder mehrere 
Konstitutionsformeln anzunebmen. Zu den Beobacbtungen, welcbe die 
Annahme derartiger Konstitutionsverscbiedenheiten zweier gleich zu- 
semmengesetzter Korper naturwissenschaEtlich berecbtigen kbnnen, sind 
natiirlicli nicbt n u r  die Ergebnisse chemischer Umsetzungen zu recbnen. 
Vjelmehr werden gerade auf diesem Gebiete Untersucbungen uber 
konstitutive Eigenschaften (Leitvermogeii, optivche Eigenschaften usw.), 
die ohne Anderung der untersuchten Korper gemacht werden konnen, 
gute Dienste leisten. 

E e o b a c b t u n g e n  u n d  n u r  B e o b a c b t u n g e n  sind es also, die 
zur Annahme einer Isomerie zwirigen konnen. Wenn abar der  
Z w a n g  da  ist, dann ist es ganz gleiohgiiltig, ob die Beobachtungen 
mit zwei getrenoten Karpero gemacbt wurden, oder ob es ein an- 
scbeinend einheitlicber Korper war, welcher als ein Gemiscb zweier 
Kiirper resgierte. Denn im letzten Falle m i i s s e n  wir annehmen, 
daB ein Gemisch tatsachlich vorliegt, v i e  einheitlich das Material 
auch in anderen Hinsicbten scheinen mag. 

Ich babe diese Entwicklung so ausfubrlicb gemacbt, urn recht 
deutlicb bervortreten zu Iassen, daB Isomerie nur durch das  Vor- 
handensein ungleicher k o n s t i t  u t i v e r  Eigenschaften b e  o ba  c b t e t 
werden kann. G e d e u t e t  wird sie demgemHB aucb nur auf eine 
einzige Weise: durch die Annnbme v e r s c h i e d e n e r  K o n s t i t u -  
t i o n e n .  Dies gilt unter allen Unistanden, und es  ist deshalb ganz 
unberechtigt, wenn man beim Klassifizieren an die Seite .der gewohn- 
lichen Isomerie eine andere Bdynamische Isomeriecc (Tautomerie, Des- 
motropie usw.) stellt. Isomer sind zwei Korper, die gleich zusam- 
mengesetzt, aber ungleich konstituiert sind, und die Isornerie ist ein 
der c h e m i s c h e n  S t a t i k  zugehoriger Begriff. DaB Korper aber in 
andere Kbrper verwandelt werden konnen, ist ein Pbanomen, welcbes 
der c b e m i s c b e n  D y n a m i k  oder K i n e t i k  zugehorig ist, und hat 
a n  und fur sich nichts mit Isomerie zu scbaffen. Nur der Spezial- 
fal l ,  dnB e i n  Molekiil eines Kiirpers in e i n  Molekiil eines anderen 
Korpers verwmdelt wird, setzt begreiflicherweise voraus, daB die beiden 
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KBrper gleich zusammengesetzt, d. h. isomer sind. Und je nachdem 
die U r n w a n d l u n g  reziprok ist oder nicht, und weiter, je nachdem 
von den Korpern beide oder nur  einer isoliert worden ist, kommen 
wir zu den Kombinationen, welche rnit den nichtssagenden Namen 
DTautomeriea, %Desmotropiea, DAllelotropiea, SPseudomeriea usw. be- 
zeichnet werden. Diese nach und nach und gnnz willkiirlich ge- 
wahlten und noch willkurlicber benutzten Wiirter verschleiern die 
Wahrheiten, die durch die wertvollen Arbeiten von C l a i s e n ,  K n o r r ,  
R a b e ,  K u s t e r  u. a. errungen worden sind. Die Wurzel des obe ls  
ist, glaube ich, daB diese Worter sprachlich eine Iilassifikation er- 
moglichen, die naturwissenschaftlich unmoglich ist, und dies wird des- 
halb auch wegfallen, wenn wir Rezeichnungen verwenden, die klar  
hervortreten lassen, daB wir bei Tautomerie, Desmotropie usw. nicht 
an Arten von I s o m e r i e n ,  sondern an Arten von I s o m e r i s a t i o n e n  
denken. Ganz naturlich und oboe Verwendung nicbtssagender Wiirter 
konnen die Phanomene auf folgende Weise bezeichnet werden. 

I s o m e r i s a t i o n  bezeichnet die Urnwandlung von einem Kijrper 
A in einen anderen gleich zusammengesetzten Korper B. 

S p o n t a n e  I s o m e r i s a t i o n  liegt unter gewissen U r n s t i n d e n  
vor (d. h. bei gewissen Temperaturen und i n  gewissen Phasen - 
gescbmolzen, gasformig oder gelost), wenn unter diesen U m s t ii n d e n  
A in B oder B in A verwandelt wird ohne nctchweisbare Bildung 
anders zusamrnengesetzter Zwischenkiirper. A und B sind unter den 
betreflenden U m  8 t Bnde  n s p o n  t a n  is0 m e r i  s i e r  bar .  Die Isomeri- 
sation ist einseitig, wenn sie z. B. so verliiuft, daB A ganz ver- 
schwindet, indem es  vollstandig in B verwandelt wird; dann ist A 
l a b i l  und B s t a b i l .  

Wenn aber, gleichgultig ob von A oder von €3 ausgegangen wird, 
unter bestimmten U m s t a n d e n  ein Gemisch entsteht, worin sowohl 
A wie auch B n a c h g e w i e s e n  werden kann, dann haben wir re- 
z i p r o k e  I s o m e r i s a t i o n  zwischen A und B, die unter diesen Um- 
standen r e  z i p r o k is  o m e r i  s i e  r b  ar sind. 

Bei dieser Einteilung werden, wie man siebt, gar keine neuen 
Worter oder Begriffe verwendet, sondern n u x  d i e  T a t s a c h e n  m i t  
d e n  s o n s t  u b l i c h e n  u n d  d e s h a l b  s e l b s t v e r s t i n d l i c h e n  
N a m e n  b e z e i c h n e t .  Und es darl nicht vergessen werden, 'daB es 
von den Urnstanden nbhangt, ob zwei isomere Kiirper, die iiberhaupt 
isomerisierbar sind, bei der Isomerisation ein Gleichgewicht erreichen,' 
bei dem beide nachweisbar sind, oder ein solches, bei dem nur einer 
der  Isomeren nachgewiesen werden konnte mit den dafur benutzten 
U n t e r a u c h u n g s m e t h o d e n .  Denn auch von der Art und Schiirle 
dieser Untersuchungsmethoden hangt das  ab, was beobachtet wird; 



zwei Korper, die bisher als labil und stabil aufgefaBt werden mufiten, 
kiinnen bei neuen und schirferen Untersuchungen unter sonst schon 
benutzten Bedingungen sich auf einmal alu reziprok isomerisierbar 
auI3ern. Und gleichfalls wird es moglich sein, daB zwei als dimorph 
erklarte Korper durch fortgesetzte Untersuchungen Eigenschaften 
HuBern, die eioe reziproke Isomerisation zeigen. Polyniorphie liegt 
ja namlich vor, wenn zwei oder mehrere Korper in festem Zustand 
verscbieden sind, wahrend sie gelost, geschmolzen oder i n  Dampfforni 
identisch sind und uoter diesen Umstanden auch k e i n  e Eigenschaften 
zeigen (d. h. g e z e i g t  h a b e n ) ,  welche nicht durch eine einzige 
Formel erkliirbar sind. Schon d e r  n e g a t i r e  I n h a l t  d i e s e r  D e -  
f i n i t  i o n  fuhrt notgedrungen dazu, daI3 die Erkl i rung BPolymorphiea 
fur manche Korper eine Art Quarantane sein muB, i n  aelcher  sie 
verharrco mussen, bis weitere Untersuchungen die bedeutend posi- 
tivere Diagnose: Isomerie und reziproke Isomerisatiou geetatten. 

Einen Fall dieser Art haben wir, glaube icb, in den beiden Fornien 
des M e t h y l - p  h e n  y 1- p i  k r a m i d s .  Die Untersuchungen von Hau t z s c  h 
haben nicht gezeigt, daI3 diese zwei Gattungen cheniisch verschieden 
sind, scindern nu r  den Beweis dafiir gebracht, daB sie in Losungen 
identisch sind. Und ich werde unten zeigen, daB sie durch Schmelren 
und Impfen in einander glatt und quantitativ verwandelt werden 
lionnen und sornit - so lange Beweise fur Isomerie noch fehlen - 
als dimorph aufgefaBt werdeo miissen. Der  Farhunterschied zwischen 
den beiden Formeri ist namlich so gering, da13 auch H a n t z s c h  den- 
selben nicht als Beweis fur Isomerie aoftihrt. 

Endlich darf nicht vergessen werden, da13 Polymorphie und rezi- 
proke Isomerisation sehr wobl neben einander auftreten koonen und 
dabei die .Verhfltnisse komplizieren. Es ist moglich, da13 wir bei den 
von H a n t z s c h  beschriebenen 4 Formen des o -  T o l y l -  2.4- d i -  
n i t r a n  i l i n s ,  ( N 0 2 ) g  Cs Ha, NH.  Cs H,. CHa (o), eine dersrtige Komplika- 
tion Laben. Diese Verbindung rxistiert namlich nach Han t z s c h  i n  
2 gelben und 2 orangen Gattungen, die geschmolzen oder gelast 
optisch identisch sind, keine chemischen Unterschiede zeigen und in 
einander verwandelt werden kiinnen. 

F u r  eine Isomerie zwischen den zwei gelben - seien sie A 1  
und An genannt - liegen somit gar keine Griinde vor. die  sind als 
d i m o r p h e  G a t t u n g e n  einer eiuzigen chemischen Verbindung aufzu- 
fassen, so lange konstitutive Unterschiede nicht nachgewiesen werden. 
Auf gleiche Weise sind die 2 orangen Formen auch bis auf weiteres 
als d i m o r p h e  G a t t u n g e n  anzusehen. Seien sie BI und Bs ge- 
nannt. A1 und A 2  sind aber schon wegen ihrer Farbe als i s o m e r  
mit I), und BI zu betrachten. 
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Weiter aber hat H a n t z s c h  gefunden, da13 die Lbsungen von 
A], At, B1 und BI identisch sind. D a  aus solchen Losungen je nach den 
Umstiinden alle 4 Gattungen erhalten werden konnen, sind die isomeren 
K6rper also unter diesen Umstiinden r e z i p r o k  i s o m e r i s i e r b a r .  
Atis A1 und A2 wiirden, wenn sie nicht isomerisierbar waren, Schmelzen 
oder Liisungen entstehen, die eine einzige Verbindung A enthielten, 
aus €31 und BI wiirde gleichfalls eine B entstehen. Die reziproke 
Isomerisation bewirkt aber, da13 i n  Fallen beim Losen oder Schmelzea 
ein Gemisch von A und B ( A + B )  gebildet wird, dessen Gehalt 
an beiden Korpern von der Natur des Losungsmittels, der Temperatur 
usw. abhlngt, weshalb die Farbe der Losungen die gleiche ist, welche 
der Gattungen auch gelost wurde, aber mit den verschiedenen Liisungs- 
mitteln stark variiert und auch beim Erhitzen der Liisungen sehr 
geiindert wird. A u s  einer solchen, n u r  z w e i  i s o m e r e  Korper ent- 
haltenden Losung kann begreiflicherweise je nach den Umstiinden 
eine jede der zwei isomeren Verbindungen niiskrystallisieren und zwar 
in jeder der zwei Formen jedes dieser zwei Isomelen, also in den zwei 
gelben und in den zwei orangen Gattungen, indem sich das beim Kry- 
stallisieren gestorte Gleichgewicht unter Bildung der auskrystallisierten 
Verbindung wieder einstellt. Schematisch kann dns Verhalten auf 
folgende Weise ausgedriickt werden: 

m Q 

R GI 
Reziproke Isomerisation. 

Gelegentlich einer Mitteilung iiber Ketone vom Typus der Ben- 
zal-desoxybenzoine hat  sich S t o b b el) neuerdings auch theoretisch mit 
den Begriflen Isomerie und Polymorphie beschiiftigt. Die Betrachtungen, 
welche dabei gemacht werden, stimmen i n  rnehreren Hiosichten rnit 
den oben mitgeteilten Anschauungen tiberein, ohne jedoch mit diesen 
ganz zusammenzufallen. So mochte ich z. B. von der Rehauptung 
S t o b b e s  Abstand nehmen, dal3 FHlle vorliegen konnen, i n  welchen 
wir uns auf der DGrenze zwischen Isomerie und Polymorphiea be- 
finden. Ein solches Grenzgebiet existiert nach den von mir vertretenen 
Anschauungen uberhaupt nicht, indem Isomerie und Polymorphie Phano- 
mene ganz rerschiedener A r t  sind. Denn die Unterschiede zwischen 
Isomeren sind mit einem vie1 benutzten Wort  als i n  t r a m o l e k u h r  
zu bezeichnen, wiihrend zwischen polymorphen Gattungen in te rmole-  
kulare Unterschiede bestehen. Fur die intramolekularen Unterschiede 

I) A. 374, 237 [1910]. 



sind strukturchemiscte oder stereochemische Formulierungen aufzu- 
finden, fur die intermolekularen Unterschiede haben wir bisher nur  
sehr unsichere Erklarungen. Ein ganz wesentlicher Fortschritt wiirde 
es aber sein, wenn die von T a m m a n n  bei seinen Versuchen uber Eis- 
modifikationen vertretenen Anschauungen sich als allgemein anwend- 
bar erweisen sollten. Denn die auch ganz unmittelbar sehr wahr- 
scheioliche Hypotbese, daB Polymorphien, welche durch Bildung 
aasoziierter Molekeln bedingt sind, eine UmwandlunRstemperatur 
zeigen mussen, scheint ja eine Klassifikation der Polymorphien ex- 
perirnentell zuglnglich zu machen. 

11. 
Wie scLon auegetuhrt, hat H n n  t z s c h  (1. c.) neuerdingsydie 

Existenz einer neuen Art von Isomerie, die sogenannte H o m o c h r o m -  
i s o m e r i e ,  behauptet. Homochromisomere sollen in festem Zustande 
verschieden sein. Ihre  Losungen sind identisch, und auch die festen 
Kiirper zeigen nur hinsichtlich Schmelzpunkt nnd Krystallform und 
wohl auch hinsichtlich Loslichkeit Unterschiede; ihre Farben sind aber  
nicht verschieden. Ich finde, wie gesagt, in den Angaben von 
H a n t z s c h  ganz und gar nichts, was die Annahme einer neuea 
Isornerieart begrunden kiinnte. An der Hand des Kiirpers, a n  welcbem 
nach H a n t z s c h  die neue Isomerie am deutlichsten realisiert sein sol], 
niimlich dern M e t h y l -  p h e n  y 1- p i  k r a m i d  , (rOa)sC~Ha. N (C6Hs). CH3, 
mbchte ich nun zeigen, darj der gew6hnliche Polymorphiebegriff zur  
Erklarung der Tatsachen vollstlndig ausreicht. Nebenbei seien einiae 
mit . deu Angaben von Hnn t z s c h  nicht ubereinstimmende Heobach- 
tungen mitgeteilt. 

Das hlethylphenylpikramid wurde zuerst von T u r p i n ' )  niit dem 
Schmp. 108-110° erhalten, wiihrend S u d b o r o u g h  und P i c t o n ' )  
den Schmp. 128-129O fanden und deshalb annahmen, da8 die erste 
Angnbe falvch sei. H a n t z s c h  hat nun gefunden, daB beide Formen 
des Amins tatsachlich existieren und gibt weiter an, daB das 108"- 
Aniiu stets erhalten wird, wenn bei der Synthese Alkohol a18 LG- 
sungsmittel verwendet wird, wkhrend das 128O-Amin auf dieselbe 
Weise aus Benzollosungen entstehen sol1 9. 

Hierzu sei nur bemerkt, darj auch S u d b o r o u g h  und P i c t o n  
nicht Benzol, sondern Alkohol benutzten, indem sie angeben, nach 
W edeli i n  d s  ') Verfahren gearbeitet z u  haben; und dieser Forscher 

I )  SOC. 1891, 716. 
a) Urn I k z e  zu erreichen, werde ich die Bezeichnungen 1080-Amin und 

3 B. 33, 434 [1900]. 

*) SOC. 1906, 593 (Hantzsch  gibt S. 83 an). 

1280-Amin benutzen. 
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stellt dlrs Amid dar, indem er  eine alkoholische Losung YOU 2 Mol- 
Methylanilin und l Mol. Pikrylcblorid l Stunde lang erhitzt, die Lii; 
sung langsam erkalten laI3t und den Niederscblag wiederbolt a115 

Alkohol krystallisiert. W e d  e k i n d  erhielt dabei ein bei 108-1 10'' 
unscharf schmelzendes Priparat ,  wlbrend S u d b o r o u g h  und P i c t o n  
a u f  d i e s e l b e  W e i s e  das  12S0-Amin erhielten. 

Die einschliigige Literatur spricht somit deutlich gegen die von  
H a n  t z s c h  gegebene, Erklarung. 

Ich selber habe dreimal nach W e d  e k i n d s  Verlahren gearbeitet. 
Das e r s t e  Ma1 erhielt ich das  108O-Amin. Bei der zweiten und 
dritten Darstellung war aber das  128O-Amin im Laboratorium vor- 
handen, und bei diesen beiden Darstellungen wurde sofort das 128O- 
Amin erhalten. Ob hier wie seinerzeit bei der  Darstellung d e r  
A l l o z i m t s a ~ r e ~ )  nicht gewollte Impfungen eingetreten sind, muB 
dahingestellt bleiben ; doch hnlte ich es iur sehr wahrscheinlich. Jeden- 
falls ist festgestellt worden, daQ beide Formen aus Alkohollosungeo 
entstehen konnen. 

Wie sich Benzollosungen. verbalten, kann ich nicht sagen; 
H a n t x s c h  behauptet ja, da13 das 128°-A\min entstehen 8011, wenn 
man Benzol bei der Synthese als Liisungsmittel verwendet, gibt aber  
gar keine Einzelheiten an. Unten sol1 gezeigt werden, da(3 es zum 
mindesten unwabrscheinlich ist, da13 dieses Losungsmittel die Bildung 
des 128°-Amins fordern kann. 

H a n t z s c h  hat  das Verdienst, die Existenz der beiden Formen 
des Amins festgestellt zu haben, und weiter hat  e r  verschiedene Ver- 
fahren angegeben, durch welche diese Pormen nach Belieben in ein- 
ander verwandelt werden kiinnen. Einige dieser Angaben konnte ich 
bestlitigen ; namentlich gelingt es  leicht, durch Krystallisation a u s  
Aceton das 128°-Amin in  das 108°-Amin zu verwandeln, und die von 
H a n  t z s c h  angegebene Urnwandlung des 108°-Amins in 128O-Amin 
durch Erhitzen auf ca. J O O O  rerliiult auch nach meinen Erfahrungen 
immer glatt. Auch bei noch niedrigeren Temperaturen gelingt diese 
Umwandlung; einen Umwandluogspunkt habe ich dilatometrisch ge- 
sucht , jedoch bisher ohne Erfolg. 

Wenn aber H a n t z s c h  angibt, daQ das lO8O-Amin durch Kry- 
stallisation aus Benzol in das 128O-Amin verwandelt wird, dano. 
stimmt dieses mit meinen Beobachtungen gar nicht uberein. H a n t z  s c h  
gibt zwar die naheren Versuchsumstknde nicht a n ,  ich setze a b e r  
voraus, daB er  das Benzol nicht durch Erhitzen, z. B. auf dem 
Wasserbade, verdampfte, d a  e r  doch selber gezeigt hat, daI3 die Um- 
wandlung durch ein solches Erhitzen bewirkt wird. Das 108O-Amin 
wird nun nicht nur  nicht ohne Erhitzen durch Umkrystallisation a u s  



836 

Benzol i n  das 128O-Amin verwandelt, es wird rielmehr d i e  u m g e -  
k e h r t e  M e t a m o r p h o s e  d a d u r c h  b e w i r k t .  

B e l e g e :  
1. 2 g 108O-Amin wurden i n  s iedendem Benzol gelbst; beim Ver- 

dampfen des Benzols bei gewij hn l icher  Temperatur wurde 108o-Amin 
wiederum erhalten. Auch eine vcrsuchte lmpfung mit 1280-Amin hderte  das 
Resultat nicht. 

0.5 g 12So-Amin in 5 ccm Benzol. Bcini Verdampfen bei gewbhn- 
licher Temperatur krystrllisierte das 1080-Amin. 

2 g 128O-Amin in 4 ccm Benzol gaben auf dirselbe Weise 10S'-Amin. 
2 g 128n-Amin in 3 ccm Benzol gaben gleichfalls 108"-Amin. 

2. 

3. 
4. 

G e g e n s e i t i g e  U r n w a n d l u n g e n  d u r c h  S c h m e l z e n  rind I m p f e n .  
\Vie schon gesagt, kcnoen das 108°-Amin und das 128O-Amin 

durch Schmelzen und Impfen i n  einander verwandelt werden. 
Die Urnwandlung des 108O-Amins in  128O-Amin geliogt glatt, 

wenn man das  geschmolzene 10SO-Amin rnit ein wenig des 128°-Amins 
impft. Bei der  umgekebrten UmwaBdlung mu13 aber sorgfiiltiger 
verfahren werden, d a  man hier bei Temperaturen arbeitet, bei welchen 
beide Formen bestehen konnen; namentlich muS man dafiir sorgen, 
da13 keine Keime des 128°-Amins anwesend sind, d. h. man mu13 
erstens sicher sein, da13 das  in hrbei t  genommene 128"-Amin voll- 
standig zum Schmelzen gebracht wird, und  zweitens, daB das zum 
Impfen benutzte 108O-Amin keine Spur 128O-Amin enthalt. Wenn 
diese beiden BedingunKen erfiillt sind, gelingt die Urnwandlung ganz 
glatt. 

In ein . kleinea Keagierglhchen wurde ein zusammengerollter Streifen 
Papier eingesteckt und durch das so gebildete R6hrchen wurden 0.1 g 128O- 
Amin in das bagierglbchen gebracht, ohne daB die Wirode des Glasrs 
mit dem Amin in Beriihrung kamen. Das Gaoze wurde nur einige Minuten 
in einem Bade von 145-140° erhitzt und daun in einem andcrcn Bade 
radi auf 103-looo abgekiihlt. Dic Papierrollc surde hcrausgezogen, die 
Schmelze mit ein wenig 108O-Amin versetzt und mit einer wterilene 
Platiostange gut durchgerfihrt. Dabci erstarrte die Masse und war nun 
10S0-Amin. Diesea wurde dann gcschmolzen und bei etwa 114O mit ein 
wenig 1280 Amin geimpft, indem letzterea, um Infektionen der Seiten dea 
GIases zu vermeiden, durch ein Papierrbhrchen eingebracht wurde. Die 
Masse erstarrte dann wiederum, war aber nun 12S0-Arnin. Dicses wurde 
dann nochmals in 1080-Amin suf die oben beschriebene Weise verwandelt, 
und das 10SO-Amiu wurde wiederum in 128O-Amin ubergefiihrt. In wonigen 
Minuten waren diese 0.1 g Methylphenylpikramid somit zweimal 1080-Amin 
und dreimal 12S0-Amin, und zwar sind diese Urnwandlungen jedesmal voll- 
standip;. Denn durch Kontrollversuche habe ich festgestellt, daB die an€ 
diese Weisen erhaltenen erstarrten Massen immer entweder ausschllel3lich 

Als Beispiel sei folgender Versucb angefiihrt: 
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1080-Amin oder augschlieDlich 128°-Amin enthaltcn. Und bei zahlreichen 
Wiederhoiungen des Versuchcs mit kleineren Abhderungen scheiterte die 
Urnwandlung des 108O-Arnins in 128QAmin nie und die des 1280-Amins in 
1080 Amin nor einmal. Und in diesem letzten Fallo wurde gefunden, dal3 
das Jmpfmaterial nicht zuverlhsig gewesen war. Bei einer Wiederholung 
mi t  derselben Substane, aber mit einem frisch krystallisierten 1080-Amin, 
gelang die Urnwandlung sotort. 

G e g e n s e i t i g e  Urn w s n d l u n g  d u r c l i  S c L r n e l z e n  o h n e  I m p f e n .  
H a n t z s c h  hat gefunden, da13 das 108O-Amin sowohl beim Erhitzen 

auf etwa lOOo (also noch lest) wie auch beirn Erhitzen tiber seinen 
Schmelzpunkt in das 128O-Amin verwaudelt werden ksnn; meine Er- 
fahrungen stimmen hierin rnit H a n t z s c h  fiberein. AuDerdem habe 
ich aber gefunden, da13 aucb die umgekehrte Urnwandlung Ieicht 
realisiert werden kann, wenn kleine Meogen des 128O-Amins kurze 
Zeit iiber dessen Schrnelzpunkt erhitzt und dann rasch in Eiswasser ab- 
gekiihlt werden. Natlirlich ist es dabei notwendig, fur ein vollstandiges 
Schmelzen des 12So-Amins zu sorgen, drt soust keine spontane Kry- 
stalhat ion eintritt, sondern durch Irnpfen 1 28O-Amin entsteht. 

B e l e g e .  
4 in Capillarrohrcben eingeschmolzene Proben 1280-Ainin wurden 2 Mi- 

nuten lang in ein auf 1400 erhitztes Bad g a n z  eiogetaucht und denn in Eis- 
wasser gebracht. Alle vier Proben erstarrten dam spontan zu 108O- A m in. 

110. M. Nierenatein: Bdtrag 5ur Kenntnie der Gerb8toffe. IV. 
l h e r  aallopl-eiiags&ure 9. 

(Eingegangen am 25. MBrz 1911.) 
B j o l i b e s c h s k y a )  machte vor einigen Jahren die interemante 

Beobachtung, daI3 die Gerbsiiiire von Polygonurn bistsrti beim Kochen 
rnit verdiionter Schwefelsiiure in Ellagsailre und Gallussibre zerfiillt. 
Diese Tatsache ist insofern von Interesse, als sie einen weiteren Bei- 
trag zur Aufkliirung der SBlurnec-Bildung reap. Ablagerung von Ellag- 
siiure in  der Pflaoze liefert. Es kornmen demgerniil3 fur den Mecha- 
nismus der *Blurne.-Bildung folgende Vorgiinge in  Betraoht: 

1. O x y d a t i o n  der  Digallussiiure-Komponente des Tannin-Ge- 
menges tiber Luteosiiure zur Ellagsiiure *). 

1) B. 40, 4575 [190i']; 42, 353 [1909]; 48;1267 [1910]. 
3) Pharm. Journ. 82, 3 [1900]. 
8) Nierens te in ,  B. 41, 3015 [1908]; 48, 353 [1909]. 


