
existe entre les composhs instables produits par les deux catalyseurs. 
n’un c6tC, j’admets qu’il se forme un bydrure du  mCtal, d e  l’autre, 
que l’alcool se combine par addition avec l’oxyde pour donner une 
sorte d’bther-sel que la  chaleur scinde de suite en eau, carbure Cthp- 
lhnique et  oxyde rCghCrC. 

S’il en est ainsi, cette esphce d’Cther-sel sera susceptible de rCagir 
chimiquernent sure divers corps mis en sa prksence. L’expCrience a 
pleinement verifih mes prCvisions: a u  contact d ’ o x y d e  d e  t h o r i u m ,  
les vapeurs des alcools rkagissent directement sur l’acide sulfhydrique 
pour donner des t h i o l s ,  sup l e  gaz ammoniac pour engendrer des 
a m i n e s ,  sup les phenols pour fournir des o x y d e s  r n i x t e s ,  sur  les 
acides forminiques pour produire les C t h e r s - a e l s  d e  ces acides. 

Cette idhe d’une combioaison temporaire instable a CtC le phare 
directeur d e  toutes mes recherches sur la catalyse. Sa lueiir s’bteindra 
peut4 t re  &im l’aveuir, parce que des clartCs inattendues se liveront 
plus puissantes, mais les faits qu’elle a indiquks demeureront acqnih. 

Mon savant compatriote, le mathhat ic ien  P o i n c a r h ;  a k i t  ce 
prhcepte que je rCpPte volontiers parce que j e  le trouve profondCment 
vrai: S U n e  t h C o r i e  e s t  b o n n e  t a n t  q u ’ e l l e  e s t  uti1e.a Les 
thCories passent comme les hommes, les faits restent. 

Mon ambition sera pleinement satisfaite, si dans les travaux EJUC- 

cessifs dont je  viens d e  vous exposer le dCveloppement, j’ai pu apporter 
au progrBs de la Chimie une contribution utile, capable de devenir 
le point d e  dCpnrt de nouveaux efforts. 

J e  n’ai plus, Messieurs, qu’h remplir 1’agrCable devoir de vous 
remercier de l’aimable attention que vous m’ovez accordde avec tant 
d e  complaisance. 

269. A. Hantzaoh: Wldwlegung von 1. Biilmanne Auf- 
faseung der Homoohrumisomerie ale Polymorpbie. 

(Eingegangen am 24. Juni 1911.) 

Als Homochromisomerie babe ich eine neue Isomerie bezeichnet, 
die sich durch optische Identitiit der  betr. Isomeren eharakterisiert und 
somit daa optische Gegenstuck zur  Chromoisomerie darstellt l). 

Hr. B i i l m a n n  glaubt nun auf Grund einiger Impfversuche mit 
den beiden homochromtomeren Yet h yip  h e  n y 1 p i  k r  a p i d e n  und 
ihrer hierdurch nachgewiesenen wechselseitigeo Uberfiihibarkeit sowie 
mit Hilfe von sehr ausfuhrlichen theoFetischen Betrachtungen einen nach 

1) B. 48, 1651 [1910]. 
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seiner Meinung giiltigen Beweis dafiir zu erbringen, da13 d i e  1-00 

l T a n t z s c h  behauptete neue Isomerieart bis auf weiteres nur als Poly- 
lnorphie anzusehen ist. '). Diese Rehauptung ist jedoch, wie einwaud- 
frei gezeigt werden kann, nur ein Beweis dafiir, da13 Hr. B i i l m a u u  
yoin wesentlichen Inhalt meiner Arbeiten iiber Homochromisomerie, 
deren Ergebnis e r  annulliert zu haben glaubt, keine Kenntnis Re- 
nommen hat. 

Als Homochromisomere habe ich bisher folgende Stoffe nach- 
gewiesen: 

Ersteos die isomeren Chlortoluchinonoxirne und ihre Salze. Da 
deren Verschiedenheit nach allgemein geteilter Auffassung a d  Stereo- 
isomerie beruht, kornmt Polyrnorphie iiberhdupt nicht in Prage. DaB 
ITr. B i i l m  a n  n diese Tatsache, die allein schon zur Widerlegung 
seiner Auffassung von der Homochrornisomerie als Polyrnorphie 
geniigt, nicht bernerkt hat, ist um SO erstaunlicher, als sie in derselben 
Abhandlung wie die von ihrn angegriffene Homochromisomerje der  
Methylphenylpikramide enthalten ist l ) .  

Zweitens sind nach rneinen Versuchen homochromisomer die von 
W i l l s t a t t e r  entdeckten isomeren Azophenole in Losung"). Von den- 
selben ist im festen Zustande das eine rot, das andere griin. Ihre  
Losungen sind optisch identisch, enthalten aber sicher nicht identische 
oder polyrnorphe Stoffe, dn die Liisung des roten Azophenols stets 
wieder das rote, die des griinen Azophenols stets wieder das grune 
hzophenol regeneriert, und da  beide nur sehr schwierig in einander urn- 
gelagert werden konoen. Die festen Azophenole sind also Chromo- 
isomere, liefern aber wie alle Chrornoisomere optisch identische Lo- 
sungen. Danach erfolgt beim Losungsvorgang notwendig eine 
Isomerisation. Das eine chromoisomere, und zwnr das grune Azo- 
phenol geht hierbei in ein ( n u r  in Losung existierendes) rotes Azo- 
phenol uber, das dem auch im Sesten Zustand stabilen roten Azophenol 
homochromisomer ist'). Jedenfalls ist aber IIm. B i i l m a n n s  Be- 
hauptung, da13 Homochromisornerie vorlaufig nur eine Polyrnorphie 
sei, auch fur die Azophenole unrichtig. 

Drittens sind nach meinen Arbeiten verschiedene Nitroaniline 
als Homochromisomere anzusehen. Bei diesen liegen die Verhiiltnisse 
allerdings etwas anders. D a  sich Hr. B i i l r n a n n  nur rnit diesen be- 
fafit, konnte sich seine Behauptung, daB die Homochrornisornerie 

I) B. 44, 827 [1911]. l )  B. 43, 1656 [1910]. *) B. 43, 2512 [1910]. 
') Natiirlich k6nnte es sieh hierbei auch urn partielle Isomerisation der 

liciden festcn Chromoisomeren und in L6suog urn Gleichgewichte zweier Paare 
von Homochromisomeren (je xwei roten und grdnen Formen) handeln. 

5, B. 43, 1651, 1662 [1910]. 
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\ orlaufig nur als Polyinorphie zu betrnchten sei, hijchstens auf diesen 
tlritten Fall beziehen - was von ihm freilich mit keinem Worte nn- 
gedeutet worden ist. Die Ilomochromisomerie whrde also selbst dann 
noch bestehen bleiben, wenn Hrn. B i i l m n n n s  Einwande gegen die 
Homochromisomerie der Nitraniline stichbaltig wiiren. Sie sind aber, 
wie gezeigt werden k a n n ,  auch hier nicht stichhaltig. Nach Dr. J. 
L i s t e r und mir bestehen vom o-Tolyl-dinitranilin vier Formen I),  die 
kurz als stabiles Gelb, stabiles Orange, labiles Gelb und labiles Orange 
Oezeichnet werden kounen. In L8sung werden sie samtlich o p t i s c  h 
identisch. Wenn aber Hr. B i i l n i a n n  (1. c. S. 833) nnter Auslassung 
des i\esentlichen Wortes noptischu schlechthin sagt B H a n t z s c h  hat  
gefunden, daLi die Losungen der vier Modifikationen identisch sinda, 
so ist diea unrichtig. Denn wie 1. c. S. 1666 ausdrucklich VOD mir 
hervorgehoben ist, sind zwei dieser optisch identischen Liisungen doch 
dadurch yon einander verschieden, daB die eine unter Sestimmten Be- 
diogungen stets das stabile Ornoge, die andere unter gleichen Bedio- 
gungen stets das labile Orange ergibt, ohne dnB der von H i i l m a n n  
(1. c. S. 830) mit Recht betonte BZwangU, also im vorliegenden Falle 
eioe Verschiedenheit der  Ausscheidungsbediogungen vorhanden ist. 
I n  diesen beiden optisch identischen Losungen sind daher nach rneiner 
Ansicht nicht polpmorphe, soodern chemisch verschiedene, also homo- 
chromisomere Nitraniline vorhanden - wornus indirekt auch auf 
Homochromisomerie zwischen den zwei festen gelben Formen und 
den zwei festen orangen Formen geschlossen werden darf. Da13 
dieser SchluB berechtigt ist, sei im Folgenden an dem zweiten, noch 
charakteristischeren Beispiele der zwei dunkelroten Formen dee 
M e t h g l p h e n y l p i k r a m i d s  gezeigt, dem einzigen Fall, mit dem 
sich Hr. B i i l m a n n  experimentell etwas beschaftigt hat. 

Die erste Form vom Schmp. 1080 werde in Folgendem als 108O- 
Amid oder als A, die zweite vom Schmp. 1280 als 1280-Amid oder 
als B bezeichnet. 

Die Angabe B i i l m a n ' n s ,  daLi bei der Darstellung des Methyl- 
phenylpikramids aus Pikrylchlorid und Methylanilin nicht stets das  
108°-Amid, sondern bisweilen auch das 128O-Amid erhalten wird, 
kann bestltigt werden, vor allem bei Anwendung nicht ganz reinen 
Ausgangsmaterials. Richtig ist auch, daB das 108"-Amid nieht ohne 
weiteres durch Benzol, sondern erst beim Eindampfen seiner Beneol- 
liisung in das 1280-Amid ubergeht. IJnzuliissig ist es aber, dies als 
einen Irrtum von Lis te r  und mir hinzustellen. Die langeren hierauf 
bezuglichen ErBrterungen B i i l m a n n s  wzren durch eine direkte An- 

I) B. 44, 1665 [1911]. 



frage gegenstandslos geworden. Denn auch wir haben aus dem 1080- 
Amid niemals durch einfaches Unikrystallisieren aus Benzol das 128"- 
Amid erhalten. Es handelt sich also, wie sich auch aus dem Zusam- 
menhaog (I. c. S. 1652) ergibt, einfach um ein Versehen bei der 
Niederschrilt, wonach auf Zeile drei von unten statt Serhitzt oder aus 
Benzola hatte stehen solleu: Berhitzt oder durch Abdampfen aus Benzo1.E 

W.ir komnien uun zum ICardinalpunkt der Frage: ob die i n  Lij- 
siing optisch identischen Methylphenylpikramide gemaB meiner Auf- 
fassung isomer, oder nach B i i l m a n n  n u r  polymorph sind. Der  
Tatbestand ist folgeuder. A und B lassen sich in einander umwandeln ; 
teils, was bereits YOU L i s t e r  und mir' festgestellt worden war, durch 
Erhitzen, oder durch Umkrystallisieren aus bestirnmten Medien, teils, 
was B i i l n i a n  n unseren Beobachtungen als einzig neues hlorneiit hin- 
zugefugt hat, durch Impfen. 

Hierbei ist zunHchst gerade das zu betonen, was von Hrn. B i i l -  
m a n n  als unwesentlich hingestellt wird. Sowohl A nls auch R lassen 
sich aus verschiedenen Lijsuugsmitteln unverindert umkrystallisiereu ; 
d a  nun  beide nnch Dr. L i s t e r s  Bestimmungen monomolekular ge- 
lost sind und da auch bei groBer Verdunnung die ursprunglichen 
Stoffe, z. B. durch Ausflillen mit Wasser nus Alkohol l~sung zu- 
riickerhalten werdeo, so ist schon hiernach nach riieiner Uberzeugung 
sowohl die Existenz grBl3erer (assoziierter) h~olekularkoml~lexe in 
Losung als auch Polyiaorphie ausgeschlossen. Denn letztere ist 
schon der Definition nach auf den festen Zustand beschriinkt; auch 
siod in verdiinnten Losungen sicher keine Polymolekeln mehr vor- 
handen. Folglich sollten monornolekulare Lijsungen zweier poly- 
morpher Stoffe sich unter absolut gleichen Bedingungen, also auch 
beim Ubergang in den festen Zustand, absolut gleich verhalten. Da 
dies nicht der Fall.ist, vielmehr A und B hierbei ihre Individualitit 
konservieren, so ist diese Tatsache mit B i i l m a n n  s Annahme von 
Polyrnorphie unvereinbar. Sie mird nu r  verstkndlich durch die An- 
nahme, daB &ese Individualitat in Losungen (bei AusschluB von ka- 
talytisch wirkenden Fremdkorpern) erhalten bleibt, daB sie also nicht 
au f  intermolekularer, sondern auf intramolekularer Verschiedenheit, 
oder rnit anderen Worten aut Isomerie beruht. 

Hierzu kommt zweitens: Gewisse Losungen von B, vor allem 
AlkohollBsungen, die frisch bereitet bei gewohnlicher Temperatur durch 
Abdunsten oder Ausfiillen mit Wasser imrner wieder ' B  erzeugen, er- 
geben, wie 1. c. S. 1652 bereits bemerkt und 'bestatigt worden ist, 
erst nach langerem Kochen oder nach tagelangem Stshen das A-Amid. 
Aber aucli die umgekehrte Verwandlung von A in B beirn Schmelzeu 
vollzieht sich nicht sofort. Denn das gerade nur geschniolzenene uud 
dann erstarrte 108°-Amid schmilzt beim Wiedererhitzen iiie schon bei 
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128O, sondera unscharf zwischen 1080 und 1280; es mul;) erst einige 
Minuten im geschmoltenen Zustand erhalten werden, bis der  hochste 
Schmelzpunkt und damit die totale Urnwandlung in 1280-Amid er- 
reicht ist. Somit sind sogar die urspriinglichen Schmelzfliisse der 
beiden nach Hiilmann angeblich Polymorphen nicht identisch, sondern 
enthalten sogar anfangs im fliissigen Zustande die beiden Formen 
neben einander; sie werden erst nach einiger Zeit identisch und be- 
stehen erst dann beide aus dem 128O-Amid. 

Auch diese Tatsachen, die von B i i l m a n n  gar nicht gewiirdigt 
worden sind, sind fur die Frage von fundamentaler Bedeutung; denn 
sie besagen: die Urnwandlung V O ~  B in A im gelosten Zustande 
sowie die von A in B im geschmolzenen Zustande sind Zeitphiinomene, 
deren Geschwindigkeit mit der  Temperatur steigt. Beide charakteri- 
sieren sich dadurch als rein chemische Reaktionen, beweisen also, daD 
es sich hier wirklich urn Isomerisationen und bei den Stoffen A und 
€3 auch im geliisten uod geschmolzenen Zustande um Isomerie han- 
delt; mit B i i l m a n n s  Auffassung von Polymorphie sind sie wiederuni 
unverstandlich und unvereinbar. 

Alle diese Tatsachen und Grunde fur die Homochromisomerie der  
zwei 1Iethylphenylpikramide sind in meiner Arbeit bereits enthalten, 
obgleich sie natiirlich erst jetzt zu Gegenbeweisen gegen Polymorphie 
gestaltet worden sind. Wenn daher IIr. B i i l m a n n  (1. c. s. 834) ,in 
den Beobachtungen von H a n t z s c h  gnnz und gar  nichts finden kann, 
was die Annahme einer neuen Isomerieart begrunden kiinntec, so ist 
dies nur dadurch zu erklaren, daB Hr. B i i l m a n n  ganz und gar  nicbt 
danach gesucht hat, obgleich dies vor einer derartigen Kritik derselben 
wohl hatte erwartet werden durfen. 

Drittens: wie anch bereits kurz bemerkt, erhalt man aus den frisch 
bereiteten Losungen nach kurzem Aufkochen oder kiirzerem Stehen, 
also vor den vollendeten Umlagerungen, Produkte, die bei raschem Er- 
hitzen unscharf zwischen 108-128O schmelzen. Die Vermutung, da13 
es sich hierbei um Geniische von A und B handelt, ist jetzt dadurch 
bestatigt worden, daB sie auch aus den mit einander vermischten Al- 
kohol-Lijsungen von A und B beim Ausfallen mit Wasser erhalten 
werden. Die Unscharfe des Schmelzpunktes ist besonders charakte- 
riatisch, weil A bei raschem Erhitzen sehr scharf bei 108", B ebenso 
scharf bei 128O schmilzt. A und B behalten also i n  gelostem Zustande 
neben einander ihre Individualitat bei und kiionnen auch danach nicbt 
polymorph sein. 

Hm. U i i l m a n n s  DBeweiJ (1. c. S. 832), daB die beiden Formen, 
weil sie nach seinem Befunde durch Schmelzen und Impfen glatt und 
quantitatir in einander verwandelt werden koonen, bis auf weiteres 



nur  nls dimorph aufgefadt werden miissew, ist also sctlnn durch d e n  
Nnchweis annulliert, daB die unverlnderte Abscheidung der beiden 
Formen aus ihren Losungen, und ihre Koexistenz im geliisten Zu- 
stande sowie die Zeitphanornene bei ihrer Umwandlung in Losung m i t  
der Annahme von Dimorphie logiscl. unvereinbar sind, daB aber ImpF- 
e r d e i n u n g e n ,  also Umwandlungen durch Beriihrung niit festen Stoffen, 
niit der Annahme von Isomerie sehr wohl vereinbar sind und z a a r  
xuf Grund der folgenden, bereits bekannten, aber  YOU Hrn. B i i l m a n u  
auch nicht berucksichtigten Tatsachen. 

Xach G a t t e r m  a n  11 I) besteht dns Nitro-p-acettoluid in  einer farb- 
losen und einer gelben Modifikation. Dieselben sind den gelben uud  
roten Formen der Nitraniline vergleichbar, die nuch nach B i i l m a n o  
(1. c. S. 832) wchon wegen ihrer Farbe als isomer zu  betrachten sinda. 
Sie gehoren tatsachlich, wie spater gezeigt werden wird, zu den 
Chromoisomeren, deren Existenz auch von U i i 1 m an  n anerkannt wird, 
uutl nicht zu den Homochromisomeren, deren Existenz von ihm be- 
stritten wird. Und dennoch lafit sich der aus beiden Formen hervor- 
gehende SchmelzfluB durch einen gelben Keim in gelbes, durch einen 
farblosen Keirn in farbloses Nitracettoluid umwsndeln. 

Ebenso sind nach I<. S c h a u m ’ )  die zwei Modifikationen d e s  
Henzophenons auch in ihren Schmelzfliissen physikalisch verschieden, 
also sicher nicht polymorph - uncl lassen sich dennoch ebenfalls 
(lurch Impfen wechselseitig in  einander CiberfLihren. 

Zuletzt kann noch eiu direkter positiver physikochemischer Be- 
weis gegea die Polymorphie der ~~ethylphenylpi l r ramide auf Grund 
der folgenden L a s l i c h k e i t s v e r s u c h e  geliefert werden, wobei icb 
iibrigens Hrn. Prof. S c h a u m  fur seine freundlichen Hinweise bestens 
dnnken mochte. 

Das hiiher schmelzende 128O- Amid ist namlich in gewissen Me- 
(lien, Tor allem in Athylalkohol, nicht, wie zu erwarten, schwerer, 
sondern leichter liidich als das niedriger schmelzende IOSO-Amid, wie 
die folgenden dreimal kontrollierten Resultate dartun: 

108°-Amid in 25 ccm C.pIi,jO bei ISo 0.0800 0,0813 0.0814 
128O- x D * )) IS0 0.1016 0.1020 0.1044- 

Lijslichkeit glccm Y O U  108°-.4mid im Mittel 0.0032 
>> x 128’- )) * 0.0042 

Diese Tatsache stimmt damit iiberein, dad das 128O-A.mid sich 
unter Alkohol langsam in das 108O-Amid umwandelt. DaR aber da- 
nach eine Form vom hijheren Schmelzpunkt zugleich die groBere Los- 

I )  B. 18, 1483 [1885]. 
2, A. ch. [4] 8, 652 und C .  1902, 11, 339. 
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lichkeit besitzt, ist nnch den hier nicht zu begrundenden, allgemcin 
anerkannten Tbeorien mit der Annahme von l’olymorphie viillig un- 
vereinbar. Auch hieraus folgt also: 

D i e  b e i d e n  M e t h y l p h e n y l p i k r a m i d e  s i n d  n i c h t  p o l y -  
m o r p h ,  s o n d e r n  i s o m e r .  

Um so bemerkenswerter j s t  es, daB derartige Homochromisomere 
i n  LBsung nicht nur  gleiche Dichten, gleiche Absorption und gleicbe 
~lolekularrefraktion, sondern auch gleicbe i n n e r  e R e i b u n g  besitzen. 
Dies wurde an den Toloollosungen der beiden Methylpheoylpikramide 
bei 25O festgestellt, die beide nach den Versuchen die ursprunglichen 
Amide A und B regenerirten. Angewandt je 10 ccm 5-prozentiger 
ToluollBsung in demselben Apparate. 

Reibungszeit (Mittel aus 10 Versuchen) fiir Losung des 108O-Amids: 
132.2 Sekunden. 

Reibungszeit (Mittel ails 10 Versuchen) fur Lasung Bee 128°-Amids 
131.4 Sekunden. 

Aus alledem folgt also bezuglich der Irnpferscheinungen mit 
Sicherheit nur das folgende: Die Bedeutung derselben ist von B i i l -  
m a n n  und anderen weit uberschatzt werden. Dergleichen wechsel- 
seitige Umlagerungen konnen nicht Beweise fur Polymorphie oder 
Gegenbeweise gegen Isomerie liefern. Sie sind die Folge von rein 
katalytiscben Effekten, die auch intramolekulare Umlagerungen ruck- 
liiufig oder wechselseitig (enantiotrop) hervorrufen oder auslosen 
konnen, wenn nur die Energiedi€ferenzen der betreffenden Isomeren 
und die zu uberwindenden inneren Widers thde  gering genug sind. 
DaB derartige merkwiirdige Kontaktwirkungen durch eine Art chemi- 
scher Resonanz nach S k r a u p ,  B r e d i g ,  J. T r a u b e  u. a. hervorge- 
bracht werden konnen, ist wohl die plausibelste Vorstellung, die aber  
fiir die vorliegende Frage nicht wesentlich ist. 

Wie leicht und unerwartet sich die Stabilitiitsverhlltnisse be; den 
isomeren Methylphenylpikramiden durch Kontaktwirkung verschieben, 
zeigt sich daran, daB ihre Losungen gegen Krystallkeime der testen Stoffe 
iiberaus empfindlich sind. So konnten die beiden Amide zw&r anfangs, 
also in keinifreien Riiumen, ohne Schwierigkeit neben einander dargestellt 
und umkryskllisiert werden; je liinger aber mit den beiden Stoffeo 
bereits gearbeitet, je mehr also die Laboratoriumsluft mit Infektions- 
keimen geechwangert worden war ,  urn so schwieriger war dies mog- 
lich. So gelangen z. B. die oben angefiihrten wichtigen Liislichkeits- 
versuche nur  dann sicher, wenn die Versuche mit einem durch 1Bn- 
geres Erhitzen frei vom 108O-Amid erhaltenen 128O-Amid in anderen 
Riiumen und von anderen Personen angestellt wurden, a19 die ana- 
logen Versucbe mit 108O-Amid. Ohnedem wurde haufig auch fur das 



128O-Amid anscheinend die geringere Loslichkeit des 1080-Amids ge- 
funden; aber dann bestand auch der Bodenkorper nach dem mehr- 
stiindigen Schiitteln mit Alkohol aus lOSO-Amid, das auch aus der  
Losung durch Wasser ausfiel, also auch in ihr vorhanden war: dann 
war eben durch Keime von 108O-Amid das 1280-Amid in 108O-Arnid 
isomerisiert worden. 

Diese Erscheinungen erinuern durchaus an das Verhalten der la- 
bilen Zimtsaure-Modifikation, die bekanntlich durch Impfen und 
Keime ahnlich leicht in einaoder ubergehen. Deshalb darf aber auf 
Grund der obigen Tatsachen auch erklart werden : 

Auch fur die ZimtsB;ure-Modifikbtionen ist keineswegs durch 
B i i l m a n n s  Impfvcrsuche, wie derselbe annimrnt, die Polyrnorphie 
bewiesen iind die Isomerie widerlegt. Eine objektive Beurteilung des 
Tatbestandes spricht sogar eher zugunsten von Isomerie; so z. B., da13 
aus den Alkalilosungen i n  keimfreier Atmosphare stets die niedrigst 
schmelzende Form erhalten wird , die hiernach als das  alkalistabilste, 
also sauerste Isomere erscheint, u. a. rn. Kurz,  die angeblich nur 
polyrnorphen labilen Zimtsauren sind vielleicht, zufolge ihrer von 
s t ob  b e nachgewiesenen optischen Identitiit, doch Homochroniisomere, 
wie die hlethylphenylpikramide. 

Zum SchluD noch eiiie allgemeine Bernerkung iiber Polymorphie 
und Isomerie. 

Polymorphie beruht, wie auch B i i l m a n n  annimmt, auf inter- 
molekularen Unterschieden ; Isomerie, Polymerie und Assoziation be- 
ruhen auf intramolekularen Unterschieden. D a  man aber fur inter- 
molekulare Unterschiede nach B i i l m a n  n s eigenen WorTen (1. c. s. 834) 
mur sehr unsichere Erklarungen hate, nach meiner Ansicht aber iiber- 
haupt keine Erk l l ruug  hat, so wird man i n  Zukunft vielleicht auch 
die iiul3ersten Iionsequenzen ziehen: daB es schliefllich gar keine 
intermolekulare, sondern nur intramolekulare Verschiedeabeiten, d. i. 
gar keine Polymorphie geben konnte, die nicht in  letzter Instanz auf 
Isomerie oder Polymerie bezw. Assoziation zuriickzutuhren wlire. So 
kcnuten z. H. die zwei Formen des Mercurijodids polymer, und zwar 
das gelbe monomolekular, das rote dirnolekular sein. Letzteres wurde 
entsprechend der  Formel (HgJ,) IIg das Analogon des ebenfalls roten 
Cupromercurijodids (Hg J4)Cua darstellen, desseu UmwandlGngspunkt 
(bei dem es sich dunkel farbt) tatsachlich nu r  die Dissoziation in 
HgJs und 2 C u J  anzeigen kounte. Die Bemerkung B i i l m a n u s  
(1. c. S. 832), da13 die ))Polymorphic fiir manche Korper eine Art  Qua- 
rantane (vor ihrer Zulassung zum Gebiete der  Isomerie). sein niul3u, 
ist wohl auch als Anniiherung a n  meineo Stnndpunkt aulzufassen. 

Jedenfalls steht aber fest : Es existieren nicht niir Chromoisomere, 
sondern auch IIomochromisomere. Zu letzteren gehoren aul3er den 
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stereoisomeren Chinonoximen und den Azophenolen in  Losung auch 
die Methylphenylpikramide. Da letztere in Liisung nicht nur gleiche 
Absorption, sondern auch auch gleiche Dichte, gleiche Molekularrefrak- 
tion und gleiche innere Reibung besitzen, sich also nur in festem Zu- 
stande durch Schmelzpunkte und Loslichkeit unterscheiden, konnten 
diese Homochromisomeren am besten als diisungsidentische Isomere* 
bezeichnet werden. Derartige Isomere konnen bisweilen wie gewisse 
Chromoisomere durch Impfen wechselseitig in einander verwandelt 
werden. Impferscheinungen oder gegenseitige Umwandlungen durch 
Keime sind daher nicht, wie B i i l m a n n  angenommen hat, ausschlieb- 
lich charakteristisch bezw. beweiskrlftig fur Polymorphie. Deshalb 
ist auch nicht bewiesen, daB die labilen Zimtsaure-Modifikationen nur 
polymorph und nicht isomer sind. 

Meinem Privatassistenten Dr. J. L i f s c h i t z  statte ich fur seiue 
Mitwirkung bei dieser Arbeit meinen besten Dank ab. 

260. F. W. Semmler und Elrwin W. Mayer: 
Zur Eenntnis der Bestandteile gtherischer ole. (I. Identiat 
des aliphatischen Terpens aus Hopfen61 mit Myroen. 11.6ber 
einige Methylester VOP Dimrbonstluren. 111. Die Oewinnung 

VOP Isobornylformiat.) 
(Eingegangen am PO. Juni 1911.) 

I. M y r c e n  i m  H o p f e n i i l .  
Gelegentlich einer auf einem anderen Gebiete liegenden Arbeit 

wurde das Hopfenol (Humulus LUPU~US L.) von uns nntersucht und 
daraus ein schon von anderen Forschern, so Ton C h a p m a n ' )  be- 
schriebenes olefinisches Terpen isoliert. AuBer diesem aliphatischen 
T e r p n  ist im Hopfenol noch ein bicyclisches Sesquiterpen vorhsnden, 
von dem D e u s s e n s )  in  letzter Zeit nachwies, daB es identisch sei mit 
dem inaktiven a-Caryopbyllen des NelkenBles. Mit dem aliphatischen 
Terpen, C10H16, hat sich C h a p m a n  3, eingehender besch'sftigt, so daB 
er schlieBlich die Vermutung ausspricht, daB es mit dem Myrcen nahe 
verwanbt oder identisch sei ; eine Identifizierung dieses aliphatischen 
T e r p n  fst bbher  aber nicht erfolgt. 

I) chem. N. 68, 97; C. 1893, 11, 650; SOC. 67, 54 und 780. 

a) SOC. 83, 505 [1903]; Pharm. Rev. 21, 155 [1903]; P. Ch. S. 19, 72 
J. pr. 83, 483 [1911]. 
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