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Anlagerung von

Methylamin an 1-Phenyl-2-methyl-dthylenoxyd!).

1.6 g des Oxydes aus Ephedrin wurden mit iiberschiissigem
walrigem Methylamin in alkoholischer Ldsung 12 Stunden in der
Wasserbad-Kanone erhitzt. Die Reaktionsfliissigkeit wurde zur Ent-
fernung des Losungsmittels und des unverbraucbten Methylamins im
Vakuum iiber Schwefelsiure eingedunstet. Der Riickstand gab pach
dem Neutralisieren mit Salzsiure und nach dem Ausschiitteln mit
Ather (zur Beseitigung einer Spur eines neutralen Produktes) etwa
2 g eines krystallinischen Hydrochlorids. Daraus resultierten beim
Umldsen aus einem Gemisch von Essigester und Athylalkohol 1.1 g
derber Krystalle von der verlangten Zusammensetzung [CsHi0O
-+ NH,.CH; + HCI].

0.2320 g Sbst.: 0.1659 g AgCl.

CioH;; 0N, HCL. Ber. Cl 17.62. Gel. Cl 17.69.

Diesem Hydrochloride liegt ein Gemisch von einfach methylierten
1.2-Hydraminen zugrande. Denn die Anlagerung von Methylamin
kaon, wie erst spiter bei anderer Gelegenheit ersrtert werden soll,
zu strukturisomeren Basen der Formel I und II fiihren; dazu tritt
noch die Méglichkeit stereochemischer Umlagerungen. Hier ist allein
von Wichtigkeit, daf das Hydrochlorid keinen scharfen Schmelzpunkt
(148 —149°, Rest bei 165°) besal und noch optische Aktivitit,

[a]})s =+ 24.9° (c = 3.1395), aufwies.

109. Binar Biilmann: Uber Isomerie und Polymorphie.
[Aus dem Chemischen Laboratorinm der Universitit zn Kopenhagen.]
(Eingegangen am 9. Marz 1911)

Die vorliegende Mitteilung ist durch die Beschiftigung mit den
polymorphen Gattungen der Allozimtsiute?) und die sich daran an-
kntipfenden Mitteilungen von Liebermann3) und von Kruytt) ver-
ursacht worden. VeranlaBt wurde sie aber durch die Publikation

1) Uber die Anlagerung von Methylaminen an Athylenozyde, z. B. an das
inaktive 1-Phenyl-2-methyl-athylenoxyd vergleiche J. Hallensleben, Inaug.-
Dissertation, Jena 1911. Die entsprechenden Versuche, ausgehend von dem
in der Literatur noch nicht beschricbenen 1-Phenyl-2-amino-propan-1-ol,
CsHs.CH(OH).CH(NH;).CH; vom Schmp. 103°, sind von Hrn. Hunnius
begonnen worden.

%) B. 42, 182 und 1443 [1909]; 48, 568 [1910).

% B. 42, 1027 und 4659 [1909]; 43, 411 (1910]. 4 B. 48, 540 [1910).
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von Hantzsch?®) iiber eine neue Art von Isom’érie, die Hantzsch
Homochromisomerie benennt. Sie zerfillt demgemafl in 2 Teile: eine
Diskussion des Isomerie- und Polymorphie-Begriffes und einen nach
meiner Meinung gtltigen Beweis dafiir, dall die von Hantzsch be-
hauptete neue [somerieart bis auf weiteres nur als Polymorphie anzu-
sehen ist.

I

Kruyt bat neuerdings (l. ¢.) vom Standpunkte der Phasenlehre
eine Klassifikation der Isomerien gegeben, in welcher die Polymorphie
nicht im Gegensatz zur Isomerie aufgefafit, sondern als eine der
Isomeriearten betrachtet wird. Diese Betrachtungsweise fiihrt zu ful-
genden 3 Klassen von Isomeren:

a) Phasenisomerie,

b) Komponentenisomerie,

¢) Dyonamische Isomerie,
wo »Phasenisomerie« gleich Polymorphie ist, wihrend Komponenten-
isomerie die gewdhnliche Isomerie zwischen isolierten, in einander sich
nicht spontan umwandelnden Isomeren bedeutet, und »Dynamische
Isomerie« ungefihr dasselbe sagt wie »Tautomeries.

Diese Klassifikation ist nun, wie aus Kruyts Abbandlung her-
vorgeht, in mancher Hinsicht von Interesse und verdient schon
deshalb beachtet zu werden, weil sie die Phioomene von einem
anderen Gesichtspunkt aus als dem strukturchemischen betrachtet.
Dagegen scheint es mir als unberechtigt, wenn Kruyt seine Klassi-
fikation fiir logischer hiilt, als die strukturchemische und sogar be-
bauptet, da man die Klassifikation als Beweis fiir Strukturformeln
benutzt in Fillen, wo mehr »Isomere« als die theoretisch moglichen
existieren.

Die Wahrheit ist ja, daB Beobachtungen dazu gefiihrt haben,
daB man fir gewisse Korper die Zustinde annehmen muflte,
welcbe jetzt mit den Begriffen Polymorphie, Isomerie und Tautomerie
bezeichnet werden. Ihre Berechtigung ist somit nicht pur die immer-
hin nicht zu vernachlissigende historische, sondern auch die rein und
gut naturwissenschaftliche, dal die Begriffe notgedrungen als ein-
fachste Lrklirung gemachter Beobachtungen geschaffen sind. Man
wollte dies nicht, sondern mufite es in allen Fillen tun. Und noch
weniger hat man eine Klassifikation gewollt; die Beobachtungen haben
eine solche gegeben, die eigentiimlicherweise mit der phasentheo-
retischen von Kruyt iibereinstimmt.

Man darf indessen nicht in dieser Ubereinstimmung einen Beweis
fir die Richtigkeit der benutzten Dreiteilung finden. Vielmehr ist es

1y B. 48, 1651 [1910].
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so, dafl sowobl die Phasenlebre wie auch die Strukturchemie nur
eine Zweiteilung brauchen kdnnen, und zwar so, daB phasentheore-
tisch die »Tautomeriee (nach Kruyt »dynamische Isomerie«) ein Fall
der Phasenisowerie ist, wihrend sie strukturchemisch von der ge-
wohnlichen Isomerie nicht verschieden ist. Es ist ja namlich so, daB
polymorphe Korperpaare oder Korpergruppen sich den die Phasen
beriicksichtigenden Kriterien gegeniiber absolut auf die gleiche Weise
verhalten wie tautomere Korper, wihrend andererseits die zur Ap-
nabme der gew6hnlichen, strukturchemischen Isomerie fithrenden Beob-
achtungen ganz derselben Art sind wie die, welche in einigen Fallen
zur Aopnahme einer Tautomerie zwingen.

Betrachten wir nimlich den Gegenstand vom Standpunkt der
Phasenlehre, dann ist es fiir polymorphe sowohl als fiir tautomere
Korperpaare (oder Korpergruppeo) charakteristisch, da zwei (oder
mehrere) Korper bekannt sind, die pur im festen Zustande ver-
schieden sind, wahrend sie im flissigen Zustande (geschmolzen, ver-
dampft oder geldst) identisch sind. Die Unterschiede zwischen
Schmelzen oder Lisungen polymorpher Kérper, die pach ihrem che-
mischen Verhalten nur eine Komponente enthalten, und Schmelzen
oder Losungen tautomerer Korper, die aus mehreren Komponenten
bestehen, kommen bei dieser Betrachtungsweise gar nicht zum
Vorschein. Deon man kann tautomere Korper ebebso wie poly-
morphe durch Schmelzen und Impfen in einander verwandeln und die
Lichtabsorptionsverhiltnisse, elektrische Leitfihigkeiten usw. der
Schmelzen oder Losungen werden identisch sein, gleichgiiltig, von
welchen der tautomeren Korper ausgegangen wurde. Dieses ist
offenbar auch Hrn. Kruyt ganz klar, und ich verstehe deshalb nicht,
daB er die Dreiteilung vom Standpunkt der Phasenlehre vorschlagen
kann. So lange das chemische Verhalten der Kérperpaare nicht in
Betracht gezogen wird, besteht somit ganz und gar kein Unterschied
zwischen Polymorphie und Tautomerie, und im Spezialfalle, daB voun
den im fliissigen Zustande chemisch nachweisbaren isémeren Verbin-
dungen nur eine einzige im festen Zustande existiert oder bisher als
existierend gefunden wurde, wird vom Staodpunkte der Phasenlehre
sogar nur ein einziger monomorpher Kidrper vorliegen.

Allein genommen, kaon uns die Phasenlehre somit nicht helfen.
Dem physikalischen Chemiker sagt sie zwar, dal z. B. bei Unfer-
suchungen iiber Umwandlungsphinomene polymorphe und- tautomere
Korper durch einander beoutzt werden kdonen. Fiir die Zwecke des
Organikers versagt aber diese Klassifikation total.

Betrachten wir dann den Gegenstand vom Standpunkte der
Strukturchemie, dann sehen wir leicht, daBl wir auch hier nur mit

55*
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zwei Begriffen operieren diirfen: Polymorphie und Isomerie.
Zwei Korper A und B mit identischer Zusammensetzung der Molekel
(also auch identischem Molekulargewicht) sind entweder identisch ge-
baut (Polymorphie) oder verschieden (Isomerie). »Tertium non
datur« mufl ich hier festhalten gegeniiber Kruyts Behauptung eines
stertiumse (L. c. 540). Die Kérper A und B sind vémlich als isomer
anzusehen, sobald Eigenschaften beobachtet sind, die nicht durch
eine einzige Konstitutionsformel in’ iiblicher Weise erklirt werdén
konoen; so lange aber derartige Beobachtungen nicht vorliegen, wiirde
es ganz unwissenschaftlich sein, rein spekulativ zwei oder mehrere
Koustitutionsformelo anzunehmen. Zu den Beobachtungen, welche die
Annahme derartiger Koostitutionsverschiedenbeiten zweier gleich zu-
sammengesetzter Korper naturwissenschaftlich berechtigen k&noen, sind
natiirlich nicht nur die Ergebnisse chemischer Umsetzungen zu rechnen.
Vielmehr werden gerade auf diesem Gebiete Untersuchungen iiber
konstitutive Eigenschaiten (Leitvermdgen, optische Eigenschaften usw.),
die ohne Anderung der untersuchten Korper gemacht werden konoen,
gute Dienste leisten.

Beobachtungen und nur Beobachtungen sind es also, die
zur Annahme einer Isomerie zwingen konrnen. Wenn aber der
Zwang da ist, dann ist es ganz gleichgiiltig, ob die Beobachtungen
mit zwei getrennten K&rpern gemacht wurden, oder ob es ein an-
scheinend einheitlicher Kérper war, welcher als ein Gemisch zweier
Korper reagierte. Denn im letzten Falle miissen wir annehmen,
daB ein Gemisch tatsichlich vorliegt, wie eioheitlich das Material
auch in anderen Hinsichten scheinen mag.

Ich habe diese Entwicklung so ausfihrlich gemacht, um recht
deutlich hervortreten zu lassen, dal Isomerie nur durch das Vor-
handensein ungleicher konstitutiver Kigenschaften beobachtet
werden kann. Gedeutet wird sie demgemi#fl auch nur auf eine
einzige Weise: durch die Aonnabme verschiedener Konstitu-
tionen. Dies gilt unter allen Umstinden, und es ist deshalb ganz
unberechtigt, wenn man beim Klassifizieren an die Seite.der gewohn-
lichen Isomerie eine andere »dynamische Isomerie« (Tautomerie, Des-
motropie usw.) stellt. Isomer sind zwei Korper, die gleich zusam-
mengesetzt, aber ungleich konstituiert sind, und die Isomerie ist ein
der chemischen Statik zugehoriger Begriff. Dafl Korper aber in
andere Korper verwandelt werden konnen, ist ein Phanomen, welches
der chemischen Dypamik oder Kinetik zugehorig ist, und hat
an und fur sich nichts mit Isomerie zu schaffen. Nur der Spezial-
fall, daB ein Molekiil eines Korpers in ein Molekiil eines anderen
Kérpers verwandelt wird, setzt begreiflicherweise voraus, daf die beiden



831

Kérper gleich zusammengesetzt, d. b. isomer sind. Und je nachdem
die Umwandlung reziprok ist oder nicht, und weiter, je nachdem
von den Korpern beide oder nur einer isoliert worden ist, kommen
wir zu den Kombinationen, welche mit den uvichtssagenden Namen
»Tautomerie«, »Desmotropie«, »Allelotropie«, sPseudomeries usw. be-
zeichnet werden. Diese nach und pach und ganz willkiirlich ge-
wihlten und noch willkiirlicher benutzten Worter verschleiern die
Wabrheiten, die durch die wertvollen Arbeiten von Claisen, Knorr,
Rabe, Kiister u. a. errungen worden sind. Die Wurzel des Ubels
ist, glaube ich, daB diese Waorter sprachlich eine Klassifikation er-
mbglichen, die naturwissenschaftlich unméglich ist, und dies wird des-
halb auch wegfiallen, wenn wir Bezeichnungen verwenden, die klar
hervortreten lassen, daf wir bei Tautomerie, Desmotropie usw. nicht
an Arten von Isomerien, sondern an Arten von Isomerisationen
denken. Gapz natiirlich und ohne Verwendung nichtssagender Warter
konnen die Phanomene auf folgende Weise bezeichnet werden.
Isomerisation bezeichnet die Umwandlung von einem Korper
A in einen anderen gleich zusammengesetzten Korper B. '

Spontane Isomerisation liegt unter gewissen Umstinden
vor (d. b. bei gewissen Temperaturen und in gewissen Phasen —
geschmolzeu, gasformig oder gelost), wenn unter diesen Umstinden
A io B oder B in A verwandelt wird obne nachweisbare Bildung
anders zusammengesetzter Zwischenkdrper. A und B sind unter den
betreflenden Umstindeun spountan isomerisierbar. Die Isomeri-
sation ist einseitig, wenn sie z. B. so verliuft, daB A ganz ver-
schwindet, indem es vollstindig in B verwaudelt wird; dann ist A
Jabil und B stabil

Wenn aber, gleichgiiltig ob von A oder von B ausgegangen wird,
unter bestimmten Umstinden ein Gemisch entsteht, worin sowohl
A wie auch B nachgewiesen werden kann, dann haben wir re-
ziproke Isomerisation zwischen A und B, die unter dxesen Um-
stinden reziprok isomerisierbar sind.

Bei dieser Einteilung werden, wie man sieht, gar keine neuen
Worter oder Begriffe verwendet, sondern nur die Tatsachen mit
den soust iblichen und deshalb selbstverstindlichen
Namen bezeichnet. Und es darf nicht vergessen werden, 'daB es
von den Umstinden abbingt, ob zwei isomere Korper, die iiberhaupt
isomerisierbar sind, bei der Isomerisation ein Gleichgewicht erreichen,
bei dem beide nachweisbar sind, oder ein solches, bei dem bpur einer
der Isomerep nachgewiesen werden konnte mit den dafiir benutzten
Untersuchungsmethoden. Denn auch von der Art und Schirfe
dieser Untersuchungsmethoden héngt das ab, was beobachtet wird;



zwei Korper, die bisher als labil und stabil aufgefaBt werden mufiten,
kounen bei neuen und schirferen Untersuchungen unter sonst schon
beputzten Bedingungen sich auf einmal als reziprok isomerisierbar:
duBern. Und gleichfalls wird es moglich sein, daB zwei als dimorph
erklarte Korper durch fortgesetzte Uuntersuchungen Eigenschaften
duBern, die eine reziproke Isomerisation zeigen. Polymorphie liegt
ja nimlich vor, wenn zwei oder mehrere Korper in festem Zustand
verschieden sind, wihrend sie gelost, geschmolzen oder in Dampfiorm
identisch sind und unter diesen Umstinden auch keine Eigenschaften
zeigen (d. h. gezeigt haben), welche nicht durch eine einzige
Formel erklirbar sind. Schon der negative Inhalt dieser De-
finition filhrt notgedrungen dazu, dal die Erklirung »Polymorphie«
fir manche Korper eine Art Quarantine sein muf}, in welcher sie
verharren miissen, bis weitere Untersuchungen die bedeutend posi-
tivere Diagnose: Isomerie und reziproke Isomerisation gestatten.

Einen Fall dieser Art haben wir, glaube ich, in den beiden Formen
des Methyl-phenyl-pikramids. Die Untersuchungen von Hantzsch
haben nicht gezeigt, daB diese zwei Gattungen chemisch verschieden
sind, sondern nur den Beweis dafiir gebracht, dal sie in Losuogen
identisch sind. Und ich werde unten zeigen, dal} sie durch Schmelzen
und Impfen in einander glatt und quantitativ verwandelt werden
konnen und somit — so lange Beweise fiir Isomerie noch fehlen —
als dimorph aufgefallt werden miissen. Der Farbunterschied zwischen
den beiden Formen ist namlich so gering, daBl auch Hantzsch den-
selben nicht als Beweis fiir Isomerie anfiihrt.

Endlich darf nicht vergessen werden, da Polymorphie und rezi-
proke Isomerisation sehr wohl neben einander auftreten konnen und
dabei die Verbiltnisse komplizieren. Es ist moglich, daB wir bei den
von Hantzsch beschriebenen 4 Formen des o-Tolyl-2.4-di-
nitranilins, (NO;)s Cs Ha. NH. Cs Hi.CH; (0), eine derartige Komplika-
tion haben. Diese Verbindung existiert nimlich nach Hantzsch in
2 gelben und 2 orangen Gattungen, die geschmolzen oder geldst
optisch identisch sind, keine chemischen Unterschiede zeigen und in
einander verwandelt werden kénnen.

Fir eine Isomerie zwischen den zwei gelben — seien sie A;
und A:; genannt — liegen somit gar keine Griinde vor. Sie sind als
dimorphe Gattungen einer einzigen chemischen Verbindung aufzu-
fassen, so lange konstitutive Unterschiede nicht nachgewiesen werden.
Auf gleiche Weise sind die 2 orangen Formen auch bis auf weiteres
als dimorphe Gattungen anzusehen. Seien sie B, und B; ge-
nannt. A; und A; sind aber schon wegen ihrer Farbe als isomer
mit B, und B; zu betrachten.
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Weiter aber bat Hantzsch gefunden, dafl die Losungen von
Ai, As, B: und B; identisch sind. Da aus solchen Losungen je nach den
Umstinden alle 4 Gattungen erhalten werden kénnen, sind die isomeren
Korper also unter diesen Umstinden reziprok isomerisierbar.
Aus A, und A; wiirden, wenn sie nicht isomerisierbar wiren, Schmelzen
oder Losungen entsteben, die eine einzige Verbindung A entbielten,
aus B; und B, wiirde gleichfalls eine B entstehen. Die reziproke
Isomerisation bewirkt aber, daB in Fillen beim Lisen oder Schmelzen
ein Gemisch von A und B (A + B) gebildet wird, dessen’ Gehalt
an beiden Kérpern von der Natur des Losungsmittels, der Temperatur
usw. abhingt, weshalb die Farbe der Losungen die gleiche ist, welche
der Gattungen auch gelost wurde, aber mit den verschiedenen Losungs-
mitteln * stark variiert und auch beim Erbitzen der Ldsungen sehr
geindert wird. Aus einer solchen, nur zwei isomere Korper ent-
haltenden Losung kann begreiflicherweise je nach den Umstinden
¢ine jede der zwei isomeren Verbindungen auskrystallisieren und zwar
in jeder der zwei Formen jedes dieser zwei Isomeren, 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 das Verhalten auf
folgende Weise ausgedriickt werden:

D Q
s A =
5 < (A+B) 3
8 A T <> By E
a A

Reziproke Isomerisation.

Gelegentlich einer Mitteilung iiber Ketone vom Typus der Ben-
zal-desoxybenzoine hat sich Stobbe?) neuerdings auch theoretisch mit
den Begriffen Isomerie und Polymorphie beschiaftigt. Die Betrachtungen,
welche dabei gemacht werden, stimmen in mehreren Hinsichten mit
den oben mitgeteilten Anschauungen iiberein, ohne jedoch mit diesen
ganz zusammenzufallen. So méchte ich z. B. von der Bebauptung
Stobbes Abstand nehmen, daB Fille vorliegen konnen, in welchen
wir uns auf der »Grenze zwischen Isomerie und Polymorphie« be-
finden. Ein solches Grenzgebiet existiert nach den von mir vertretenen
Anschauungen iiberhaupt nicht, indem Isomerie und Polymorphie Phéno-
mene ganz verschiedener Art sind. Denn die Unterschiede zwischen
Isomeren sind mit einem viel benutzten Wort als intramolekular
zu bezeichnen, wihrend zwischen polymorphen Gattungen intermole-
kulare Unterschiede bestehen. Fiir die intramolekularen Unterschiede

1) A. 374, 237 [1910].
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sind strukturchemische oder stereochemische Formulierungen aufzu-
finden, fir die intermolekularen Unterschiede haben wir bisher nur
sehr unsichere Erklirungen. Ein gapz wesentlicher Fortschritt wiirde
es aber séin, wenn die von Tammann bei seinen Versuchen iiber Eis-
modifikationen vertretenen Anschauungen sich als allgemein anwend-
bar erweisen sollten. Denn die auch ganz unmittelbar sehr wahr-
scheinliche Hypothese, daBl Polymorphien, welche durch Bildung
assoziierter Molekeln bedingt sind, eine Umwandlungstemperatur
zeigen miigsen, scheint ja eine Klassifikation der Polymorphien ex-
perimentell zugiinglich zu machen.

II.

Wie schon ausgefihrt, hat Hantzsch (l. c.) peuerdings’ die
Existenz einer neuen Art von Isomerie, die sogenannte Homochrom-
isomerie, behauptet. Homochromisomere sollen in festem Zustande
verschieden sein. Ihre Losungen sind identisch, und auch die festen
Kérper zeigen nur hinsichtlich Schmelzpunkt und Krystaliform und
wohl auch hinsichtlich Loslichkeit Unterschiede; ihre Farben sind aber
nicht verschieden. Ich finde, wie gesagt, in den Angaben von
Hantzsch ganz und gar nichts, was die Annahme einer neuen
Isomerieart begriinden kénnte. An der Hand des Kdrpers, an welchem
nach Hantzsch die neue Isomerie am deutlichsten realisiert sein soll,
némlich dem Methyl-phenyl-pikramid, (NO2);CsHs. N (CsHs) .CHs,
mdchte ich nun zeigen, daf der gewdhnliche Polymorphiebegriff zur
Erklirung der Tatsachen vollstindig ausreicht. Nebenbei seien einige
mit “den Angaben von Hantzsch nicht iibereinstimmende Beobach-
tungen mitgeteilt.

Das Methylphenylpikramid wurde zuerst von Turpin?) mit dem
Schmp. 108—110° erhalten, wihrend Sudborough und Picton?)
den Schmp. 128—129° fanden und deshalb annahmen, daf die erste
Angabe falsch sei. Hantzsch hat nun gefunden, daB beide Formen
des Amins tatsichlich existieren und gibt weiter an, daB das 108°-
Amin stets erhalten wird, wenu bei der Synthese Alkohol als Lé-
sungsmittel verwendet wird, wihrend das 128°%Amin auf dieselbe
Weise aus Benzollosungen entstehen soll?),

Hierzu sei nur bemerkt, daB auch Sudborough und Picton
nicht Benzol, sondern Alkohol benutzten, indem sie angeben, nach
Wedekinds?) Verfahren gearbeitet zu haben; und dieser Forscher

1) Soc. 1891, 716. %) Soc. 1906, 593 (Hantzsch gibt S. 83 an).
9 Um Kiirze zu erreichen, werde ich die Bezeichnungen 108%-Amin und
128°-Amin benutzen.

4 B. 33, 434 [1900].
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stellt das Amid dar, iudem er eine alkoholische Losung von 2 Mol
Methylanilin und 1 Mol. Pikrylchlorid 1 Stunde lang erbitzt, die Lo-
sung langsam erkalten 1aBt und den Niederschlag wiederholt aus
Alkohol krystallisiert. Wedekind erhielt dabei ein bei 108—110°
unscharf schmelzendes Priparat, wihrend Sudborough und Pic¢ton
auf dieselbe Weise das 128°-Amin erbhielten.

Die eioschligige Literatur spricht somit deutlich gegen die von.
Hantzsch gegebene Erklirung.

Ich selber habe dreimal nach Wedekinds Verfahren gearbeitet.
Das erste Mal erhielt ich das 108°-Amin. Bei der zweiten und
dritten Darstellung war aber das 128%-Amin im Laboratorium vor-
handen, und bei dieses beiden Darstellungen wurde sofort das 128°-
Amin erbalten. Ob hier wie seinerzeit bei der Darstellung der
Allozimtsiures) nicht gewollte Impfungen eingetreten sind, muf}
dahingestellt bleiben; doch halte ich es fiir sehr wahrscheinlich, Jeden-
falls ist festgestellt worden, dal beide Formen aus Alkohollésungen
entstehen konnen.

Wie sich Benzollsungen® verhalten, kann ich nicht sagen;
Hantzsch bebauptet ja, daB das 128°-Amin entstehen soll, wenn
mau Benzol bei der Synthese als Losungsmittel verwendet, gibt aber
gar keine Einzelbeiten an. Unten soll gezeigt werden, dal es zum
mindesten unwahrscheinlich ist, daB dieses Lésungsmittel die Bildung
des 128°-Amins i6rdern kann.

Hantzsch hat das Verdienst, die Existenz der beiden Formen
des Amins festgestellt zu haben, und weiter hat er verschiedene Ver-
fahren angegeben; durch welche diese Formen nach Belieben in ein-
ander verwandelt werden kénnen. Einige dieser Angaben konnte ich
bestitigen; pamentlich gelingt es leicht, durch Krystallisation aus
Aceton das 128%Amin in das 108°-Amin zu verwandeln, und die von
Hantzsch angegebene Umwandlung des 108°-Amins in 128°-Amin
durch Erhitzen auf ca. 100° verliuft auch nach meinen Erfahrungen
immer glatt. Auch bei noch niedrigeren Teinperaturen gelingt diese
Umwandlung; einen Umwandlungspunkt habe ich dilatometrisch ge-
sucht, jedoch bisher ohne Erfolg.

Wenn aber Hantzsch angibt, daB das 108°-Amin durch Kry-
stallisation aus Benzol in das 128°%Amin verwandelt wird, dano
stimmt dieses mit meinen Beobachtungen gar nicht iiberein. Hantzsch
gibt zwar die niheren Versuchsumstiande nicht an, ich setze aber
voraus, dall er das Benzol nicht durch Erhitzen, z. B. auf dem
Wasserbade, .verdampfte, da er doch selber gezeigt hat, dafl die Um-
wandlung. durch ein solches Erbitzen bewirkt wird. Das 108°- Amin
wird nun nicht nur nicht obne Erhitzen durch Umkrystallisation aus
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Benzol in das 128°-Amin verwandelt, es wird vielmebr die umge-
kehrte Metamorphose dadurch bewirkt.

Belege:

1. 2 g 108%Amin wurden in siedendem Benzol geldst; beim Ver-
dampfen des Benzols bei gewohnlicher Temperatur wurde 108°-Amin
wiederum erhalten. Auch eine versuchte Impfung mit 128°-Amin inderte das
Resultat nicht,

2. 05g 128°-Amin in 5 ccm Benzol. Beim Verdampfen bei gewdohn-
licher Temperatur krystallisierte das 1080-Amin.

3. 2 g 128°-Amin in 4 ccm Benzol gaben auf dieselbe Weise 108™Amin.

4. 2 g 128-Amin in 3 ccm Benzol gaben gleichfalls 108°-Amin.

Gegenseitige Umwandlungen durch Schmelzen und Impfen.

Wie schon gesagt, konnen das 108°-Amin und das 128°Amin
durch Schmelzen und Implen in einander verwandelt werden.

Die Umwandlung des 108°-Amins io 128%Amin gelingt glatt,
wenn man das geschmolzene 108° Amin mit ein wenig des 128°% Amins
impft. Bei der umgekehrten Umwandlung mull aber sorgfiltiger
verfahren werden, da man hier bei Temperaturen arbeitet, bei welchen
beide Formen bestehen kénnen; namentlich muB8 man dafiir sorgen,
daB keine Keime des 128°-Amins anwesend sind, d. h. man muB
erstens sicher sein, daB das in Arbeit genommene 128°%Amin voll-
stindig zum Schmelzen gebracht wird, und zweitens, daB das zum
Impfen benutzte 108°-Amin keine Spur 128°%-Amin enthélt. Wenn
diese beiden Bedingungen erfiillt sind, gelingt die Umwandlung ganz
glatt. Als Beispiel sei folgender Versuch angefiibrt:

In ein. kleines Reagierglaschen wurde ein zusammengerollter Streifen
Papier eingesteckt und durch das so gebildete Réhrchen wurden 0.1 g 128°-
Amin in das Reagierglaschen gebracht, ohne daB die Winde des Glases
mit dem Amin in Berihrung kamen. Das Ganze wurde nur einige Minuten
in einem Buade von 145-—140° erhitzt und dauwn in einem anderen Bade
rasch auf 103—100° abgekihit. Diec Papierrolle wurde herausgezogen, die
Schmelze mit ein wenig 108%Amin versetzt und mit einer »sterilenc
Platinstange gut durchgerihrt. Dabei erstarrte die Masse und war nun
108°-Amin. Dieses wurde dann geschmolzen und bei etwa 114° mit ein
wenig 128% Amin geimpft, indem letzteres, um Infektionen der Seiten des
Glases zu vermeiden, durch ein Papicrrohrchen eingebracht wurde. Die
Masse erstarrte dann wiederum, war aber pun 128°- Amin. Dicses wurde
dann nochmals in 108°-Amin auf die oben beschriecbene Weise verwandelt,
und das 108%-Amin wurde wiederum in 128°-Amin iibergefihrt. In wenigen
Minuten waren diese 0.1 g Methylphenylpikramid somit zweimal 108°-Amin
und dreimal 128°-Amin, und zwar sind diese Umwandlungen jedesmal voll-
stindig. Denn durch Kontrollversuche habe ich festgestellt, da die auf
diese Weisen erhaltenen erstarrten Massen immer entweder ausschlieBlich
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108%-Amin oder ausschlieBlich 128%-Amin enthalten. Und bei zahlreichen
Wiederholungen des Versuches mit kleineren Abinderungen scheiterte die
Umwandlung des 108%Amins in 128%-Amin nie und die des 128°-Amins in
108° Amin nur einmal. Und in diesem letzten Falle wurde gefunden, da
das Impfmaterial nicht zuverlissig gewesen war. Bei einer Wiederholung
mit derselben Substanz, aber mit einem frisch krystallisierten 108°-Amin,
gelang die Umwandlung sofort.

Gegenseitige Umwandlung durch Schmelzen ohne Impfen.

Hantzsch hat gefunden, daB das 108°-Amin sowohl beim Erhitzen
auf etwa 100° (also noch fest) wie auch beim Erhitzen iiber seinen
Schmelzpunkt in das 128°-Amin verwaudelt werden kann; meine Er-
fahrungen stimmen hierin mit Hauntzsch iiberein. AuBerdem habe
ich aber gefunden, daB auch die umgekehrte Umwandlung leicht
realisiert werden kaun, wenn kleine Mengen des 128%Amins kurze
Zeit iiber dessen Schmelzpunkt erhitzt und dann rasch in Eiswasser ab-
gekiihlt werden. Natdrlich ist es dabei notwendig, fiir ein vollstindiges
Schmelzen des 128%-Amins zu sorgen, da sonst keine spontane Kry-
stallisation eintritt, sondern durch Impfen 128°-Amin entsteht.

Belege.
4 in Capillarrohrchen eingeschmolzene Proben 128°-Amin wurden 2 Mi-
nuten lang in ein auf 140° erhitztes Bad ganz eingetaucht und dann in Eis-
wasser gebracht. Alle vier Proben erstarrten dann spontan zu 108°-Amin.

110. M. Nierenstein: Beitrag zur Kenntnis der Gerbstoffe. IV.
Uber Galloyl-ellagsiure’).
(Eingegangen am 25. Marz 1911.)

Bjolibeschsky?) machte vor einigen Jahren die interessante
Beobachtung, daB die Gerbsiure von Polygonum bistarti beim Kochen
mit verdiinnter Schwefelsaure in Ellagsiure und Gallussidure zerfallt.
Diese Tatsache ist insofern vun Interesse, als sie einen weiteren Bei-
trag zur Aufklirung der »Blumee-Bildung resp. Ablagerung von Ellag-
siure in der Pilanze liefert. Es kommen demgemif} fiir den Mecha-
nismus dér »Blumes-Bildung folgende Vorginge in Betracht:

1. Oxydation der Digallussiure-Komponente des Tannin-Ge-
menges (iber Luteosiure zur Ellagsiure?).

1) B. 40, 4575 [1907]; 42, 353 [1909]; 48, 1267 [1910].
?) Pbarm. Journ. 22, 3 [1900].
3) Nierenstein, B. 41, 3015 [1908]; 48, 353 [1909].



