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Erkalten des Kolbeninhalts wird dieser filtricrt, und der Filterrhckstand mit 
absolutem Alkohol extrnhiert. Nan crhftlt so cine slkoholischc Liisuog dcs 
Dibenzylcyanamids, welches tliirch Verdampfen tics Alkohols als glasigc 
Masse erhalten wird. niirch Umlbsen aus vie1 Pctroliither gewinnt man cs 
in  groOcn, awserliellen , rhombischen Tafcln voin Schmp. 53.5O (korr.). Die 
?rusbeutc betrug 9.8 g krjstalli4ertca Produkt oclcr 45 O / O  dcr ‘llicoric. 

0.2151 g Sbst.: 0.7278 g CO?, 0.1394 g 1120. - 0.2454 g Sbst.: 27.0 ccm N 
(20°, 735 Inm). 

CISHi4N1 (232.13;. Ilcr. C 51.04, H 6.35, N 14.61. 
GeF. D YO.98, * 6.36, 12.63. 

Cynnnmidnatrium und Benzylchlorid crgeben in absolut- alkoholischcr 
I,%iing lwim Erhitzcn cbenfalls Dibenzyl-cyanamid. 1st der Alkohol mit vie1 
Wnsser nmliiniit, so geht das gebildete Dibcnryl-cyanamid sofort durch 
Wasseraufnahmc i n  den unsymmetrischeii Dibcnzylharnstoff iiber. 

D i b e  II z y 1 a in i 11 - C b 1 o r  h y d  r a t  a ti s C y au a m  i d c a l c  i u m 11 nd 
B e n  z y l c  h lo r i  d. 

14.6 g fein gemahleues technisches Cyanamidcalciuni (50 O’,, Cn CNs ciit- 

haltend) werden in 100 ccm 70-prozentigeni Alkohol suspendiert, 25.3 g Ben- 
zylclilorid hinzugefiigt und die Mischung a. 12 Stunden am Iliickflul3kiibler 
iiii Sieden crhalten. Alsdann wirtl roni Ungelostcn abfiltriert , mit Alkoliol 
nachge\vaschcn, das allioholieclle Filtrat mit Salzsauregns gesittigt und die b o  
erhaltenc 1 , i~ung  im Aotoklaven 4-5  Stundcn aof 140° erhitzt, wobei bich 
Dibenzylamin- Chlorhydrat in  groOen Bliittchen ausschcidet. Die Ausbcute 
Iwtroy 13 g Dibcnzrlamin Chlorliyrlrnt (55 O’O tlcr Theoh.). 

41Q. Einar Biilmann: Ober Isomerie und Polymorphie. IL 
[:\us dern Clieiuischcn Labomtorium dcr Univcrsitit zu Kopenhagen.] 

(Eingegangen mi 23. Oktober 1911.) 
Vor einiger %eit ha t  H a n t z s c h ’ )  die Existanz einer gnnz ueuen 

A r t  yon Isomerie, B H o m o c h r o m i s o m e r i e a ,  behauptet. Hornochroni- 
isomer sind nnch H a n t z s c b  u. a. die beiden Gattungen des  M e t h y l -  
p h e n y l - p i k r n m i d s ,  welche l e i  lOSo resp. 128O schnielzen. Cbarak-  
teristisch fiir Hornochromisomere sol1 e s  seio, dall sie in fcstem Zii- 
stande verschieden binsicbtlich Schrnelzpunkt,  Liislichkeit usw. sind, 
wahreod ih re  Losungen optisch ideutisch siod. 

Ich habe dann  die Existeuz de r  behaupteten Isomerie bestritten 
nod d a s  PhZnomen ah Polymorphie e r k l i r t  ?). Uadnrch veraulafit, 
versucbt n u n  Han t z s c h 3 ) ,  doch die IIomochromisotnerie aufrecbt ZII 

erhalteu, und zwar  indem er gegen meine Kri t ik  einwendet: 
. ~~~ 

I) B. 43, 1651 [1910]. B. 44, YB7 [1911]. 3, B. 44, 2001 [1911j. 
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1. d a 8  ich nicht eine nrch H a n t z s c h  existierende Erbaltung 
der  IndividualitHt der  hornochromisonieren Gattungen i n  Losung be- 
r ii c k sichtigt habe, 

3. d a 8  meine Kritik nur auf ein einzelnes seiner Paradigmen 
zielt, und 

3. indem e r  nun durch einige Loslichkeitsbestimniungen die Un- 
haltbarkeit der  Polymorphie-Annahme zu zeigen glaubt. 

Zur lh tkraf tung  dieser Einwande sei Folgendes bemerkt : 
1 .  Die behauptete Erhaltung der Individualittit der gelnstcn Gat- 

t ingen wurde von H a n t z s c h  our dadurch nachgewiesen, da13 es rnit 
gewissen Losungsmitteln moglich ist, die Gattungen unverlndert um-  
zukrystallisieren. Dieses Verhalten wird jn aber ganz einfacb durch 
die nuri a w h  von H a n t z s c h  beobachtete Infektion erkliirt. Wenn nach 
H a n t z s c h  das  Arbeiten in besonderen Kiiumen und von besonderen 
Personen sich. jetzt als notwendig ergeben hat, damit bei den Krystalli- 
sationen Infektionen vermieden werdeo, so versteht man, da13 ein Aus- 
krystallisieren der  gelosteo Gattung recht allgemein wieder eintreten 
kann, wenn man nicht entweder ganz besonders wirksame Liisungs- 
mittel verwendet oder auf andere Weise die groSte Sor'gfalt auf die Ver- 
nichtung aller Keime richtet. Zu den Liisungsmitteln. in welchen das 
Methyl.phenyl-pikramid besonders leicht loslich ist, gehoren Aceton und 
Benzol, nnd selbst kalt bereitete Liisungen des 128O-Amids i n  diesen 
Solvenzien scheiden bei gewohnlicher Temperatur obne Ausnahme 
das 108O-Amid aus. Bei weniger wirksamen Liisungsmitteln, wie z. B. 
Alkohol, mu13 man durch langeres Stehe.nlassen oder durch F ,r h' itzei! 
die .4ufliisung aller Keime sichern. Wenn aber Hr. H n n t z s c b  
hieraus schlieflt, daI3 die Umwnndlung ein ZeitphHnomen ist, deren 
Geschwindigkeit mit der  Temperatur steigt, und daB die Umwand[ung 
sich dadurch als eine rein chemische Reaktion, also eine Isomerisation, 
nicht eine Polymorphie erweist, dnnn diirfte diese Beweisfiibrung schon 
deshalb unhaltbar sein, weil alle L o s u n g s p r o z e s s e  Zeitphiinomene 
sind, deren Geschwindigkeiten von der  Temperatur beeinfluat werden. 

Eine ahuliche Erhaltung der IndividualitHt glaubt Hr. H s n  t z s c h  
auch beim Schmelzen zu finden, indeni er  bervorhebt, dn13 das sgerade 
nur geschrnolzerie und dann erstarrte 108O-Amid beim Wiedererbitzen 
nie scbon bei 12S0, sondern unschnrf zwischen 108O und 128O schmilzt; 
es mu8 erst einige Miouten irn geschrnolzenen Zustand erhalten werden, 
bis der  hochste Schmelzpunkt und damit die tptale Urnwandlung in 
12YO-Amid erreicht ist. Somit sind sogar die ursprunglichen Scbmelz- 
fliisse der beiden nach B i i l m a n n  angeblich Polymorphen nicht iden- 

I )  1. c., S. 2004. 
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tisch, sondern enthalten sogar anfangs im ilussigen Zustande die Lei- 
den Pormen neben einander; sie werden erst nach eioiger Zeit iden- 
tisch und bestehen dann beide nus deni 12S0-Amida1). 

Die Unrichtigkeit dieser Betrnchtuog tritt recht deutlicli hervor, 
wenn man daran erinnert, da13 uach meinen, auch vou IIrn. H a n t r s c h  
nicht bestrittenen Reobachtuogan dns iiber seinen Schmelzpuukt 
erhitzte 1 '1SO-Arnid bei spontaner Krystallisation bei niedriger l'etitpe- 
r i t i ir  als I OSo-Amid auskrystnllisiert. Das, worauf es begreiflicler- 
weise aucli hier ror nllem ankommt, ist die rollstiindige Ueseitigiiog 
:dler Keime der (iattung, welche iiicbt erwiinscht ist. Wird d d i i r  
gesorgt, dann krystallisiert bei niedriger l'emperatur spontan das 1OV- 
Amid. Erhitzt man aber das  IOYO-Aniid einige Zeit auf eine zwisclien 
108' uncl 12So liegende Temperntur, danu fiingt die Schmelze no, in 
der Lei dieser Temperntur einzig mijglichen Form zu erstarren, und 
man erhiilt ausschliel31ich dus 128"-Arnid. Begniigt ?an sic11 aber  
rnit einem gnnz kurzen Erhitzen nul 1OSo, so daW nicht alle Keiine 
vernichtet werdeu, dann erhiilt ninn eiitweder ausschliel3lich 108"-Aiiiid 
oder ein Ceniisch der  beideii Gnttuugen, iind dies stimmt vollstLudig 
rnit der Anunhnie einer I'dyniorphie. 

Das g l e i c h z e i t i g e  Auftreten und die gleichzeitige Krystallisation 
beider Gattungea sowoltl nus Schlnelzen wie aus Liisitngen widerspricht 
i n  niiiiilicli gnr nicht der .4nnalime einer Polyniorpbie. Nur kano 
hier \vie bei reziproli isornerisierbaren ICijrperpaaren nur die stabile 
Gnttung unbegrenzt lange bestehen. 

Ich meine also, dnB die von IIrti. H a i i t z s c b  bebauptete Erhal- 
tiiiig der Individualitit nur k i n e .  E r h n l t u n g , v o n  I r n p f k e i m e n  ist, 
eine Anschauung, welcher rerriiirtlich nuch Ilr. H a n t z s c h  selber Lei- 
treten inii11, d a  er  ja nun die \\'irliuogen der Infektionen und somit 
nuch die Sotwendigkeit einer gruodlichen BeseitIgung a11er Keirne 
kenneti gelerrit hat. 

3. l l i n  nuclerer Einwand seiteus IIrn. H a n t z s c h  ist, da13 ich 
iiiich ausscliliel3lich mit dern ~lethyl-~~hea)I-pikrarnid beschzftige. 
Dnzii sei erstens bemerkt, d a 8  ich glaube, den Gegenstnnd meiner 
Kritik ganz besoiiders loyal gewihlt x u  haben: da nach I l n o t z s c h  
(lie Honiochronlisomerie ebeit bei diesen-r ICijrpcr :iin tleutliclisteii rea- 
lisiert seiii soll. Ubrigens siiid einige der voii l I n i i t z s c h  erwahiiteii 
Fiille, \vie z. 13. die Chlor-toluchinoii-osime, dernrt, da13 ihre ))Ver- 
schiedeiiheit iinch allgemeiii geteilter Auffassuiig auE Stereoisomerie 
beruhtu I), aber d a m  scheint doch die lhifuhruiig eiiier iieueii Isamerie 
galiz uiiiiotig. Denn das  Verbalten, dn13 ihre Lijsuiigeii ideiitisch sitid 
- nus schori erwiihliteii Griiiiden sehe ich V O I I  Rezidiven nb - teileii 

1) I i a n t a s c h ,  1. c.; s. 9002. 
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sie j a  niit aiideren reziprok isomerisierbaren Korperpaaren. cbr igens 
habe ich spater versucht, meiiie Untersuchungeii auf dns VOII H a n t  z s c h  
besprochene o-Tolyl-2.4-dinitraniliu zu erweitern, nber eioe Nachbe- 
arbeitaiig gelaiig tiicht. n i e  Ursacheii der  3liSerfolge seieii dnhin- 
gestellt. 

3. .Ettdlich' nieiiit I l r .  I I a n t z s c h ,  dafi nein direkter positiver 
physih-o-chemischer Reweis gegen die Polgmorphiea I) nut Grurtd einiger 
Losliclikeitsversuche von ihm geliefert wircl. VeranlaSt durch einen 
Hinweis vuii Hrn. Prof. S c h a u  m bestimmt e r  die Liislichkeiten des  
101(O-Auiids uod cles 12SO-Amids in Alkohol bei 1s" und findet dabei, 
(la13 dns 128O-Bmid das leichter liidiche ist, und e r  scbliel3t d a m  dar- 
nus, dnB die beideti Kiirper iiicbt polymorphe Gnttungcii sind, indem 
er schreibt ( I .  c., S. 2006): 

sDaB aber daiiacli eiire Form votit Liihererr Scliinelapunlit zugleicb 
die. grol3ere 1.iialichlieit besitzt, ist nacli & t i  hier nicht zu begrunden- 
dell, nllgemein an.erkannten I'heorieit riiit. tler Anitahme von Polymor- 
phie vollig unvereio bar*. 

E i n  G e s e t z ,  w i e  d n s  h i e r  p o s t u l i e r t e ,  e x i s t i e r t  i i b e r h n u p t  
tiicht. Dngegen ist es ein Naturgesetz, dn13 von zwei Modifikationen 
eioes Kijrpers bei eiiier gegebenen l'emperntur die bei dieser Temperatur 
lahile die leichter liisliche ist. lh is t ier t  eine bestimmte Umwandltings- 
temperatur, dann ist tinter dieser 'I.'emperatur die eine Modifikatiou 
die labile uod die leichter liisliche, und oberhalb (lei Um\vnodlui~gs- 
tempcratur ist die aiidere Modifiliation die labile iitid leichter liislicbe. 
I)emgen1ii8 kann die Umwnndlungsteinperatur durch Bestiinmuog der  
1.iislichkeitskurven und ihren Schoittpuokt ermittelt werdeu. Diese 
rlernentnren Naturgesetze sollen nicht weiter eriirtert werdeo; ein H i n -  
w i s  auf B a k h u i s - R o o z e b o o n i t  Heterogene Gleichgewichte, Bd. 11, 
S. 432 ff., wird hier genogen '). 

Nun wei8 man, da8 das 1080-Amid bei 1000 in 11SO-Amid ver- 
\v:rnclelt wird, und weiter nach H a n t z s c h  (I.  c., S. 2007-2008), daB 
bei der  Yersuchstenrperntur der Liislichkeitsniessungen das l?So-Aniid 
i i t  IOS')-Amid rer \wndel t  wirtl, went1 Keime tlieser Gnttung nnwesend 
sind. Somit liegt der Umwandlungspunkt zwischen 1 So unil 100°, urid 
I)ei ISo ist das 12b0-Amid tlas labile untl tlesh;ilb Inuch dne leichter 

I) 1. s., S. 2006. 
?) Ala cin belraonter 1;dl dicser Art sci aucb das Velh:tlten der krystal- 

linischcn Nodifikationen dcs Schwcfcls rrwiihnt ( B r i j u b t c d ,  Ph. Cli. 55, 
371 [1906]). duclr auf die Abhandlung von H. Wegscheidcr :  h e r  dic 
Grenzen zmischen Polymorpbia unil Isomerie (Sitznogsber. d. Wiener Aknd. 
109, 981 [1901]) sci nufciicrlisai1t gctnaclit. 
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losliche. Oberhalb der  Umwandlungstemperatur ist dagegen das 108"- 
Amid 'labil und leichter loslich. 

Die Loslichkeitsbestimmungen sagen somit iiberhrupt nichts in 
der  von Hrn.  H a n t z s c  h behaupteteii Richtung, sie beweisen weder 
Isornerie noch Polymorphie. 

Aus dem Angefuhrten geht hervor, dal3 ich an den von inir 
geaul3erten Anschauiingen iiber die viillige Unhaltbarkeit der  Homo- 
cbromisoiiierie nichts z~ andern habe, indem man nach wie vor die 
Grunde vermibt, welche zur Annahme einer neuen Isornerie zwingen 
kiinneu. Hinzugefiigt sei nur nocb, dalj wenn Hr.  H a n t z s c h  glnubt, 
da8  die l'ntsche mir unbekannt sein sollte, dn13 nuch die Umwandlung 
reziprolc isomerisierbarer Kijrper io eioander durch Impfen ihrer 
L6sungen oder Schmelzen bewirkt werden kann,  er  ganz iiberseheri 
haben mub,  da6) ich in meiner Abhandlung dariiber schreibe: *Man 
kann tautomere KBrper ebenso wie polyniorphe Korper durch Schniel- 
zen u n d  Impfen in einnoder yerwandelnc (I. c., S. 829). Weder ich nocli 
andere benutzen - v i e  IIr. I I n n t z s c h  glaubt - Impfungen als Be- 
weise fur Polyniorphie oder gegen Isomerie. Kin I< r i t  e r i u n i  fiir 
Polymorphie h n t  m:in it1 der Impfung nicht; v i e l l e i c h t  wird sie :ibw 
als eine c o n d i t i o  s i n e  q u x  lion benutzt werden konnen. 

Endlich sucht Hr. H a n t z s c h  nuch die Zimtsiure-Frsge in den 
Kreis seiner Spekrilationen hinein zu zieheii. Ich betrachte die Friige 
als erledigt durch L i e b e r m a n  n s  und Jneine Uutersuchungen. Hier 
sei deshalb nur beiiierkt, dab die Spekulationen, nach welchen die 
42°-Siiure als das ssauerste Isomere ersclieint*, schon durch die TOII 

B j e r r u  ni I) nusgeliihrten Messungen der Leitflihigkeiten als unrichtig 
bewiesen sind, iridem alle drei Gattuugen bei dieseii Messungen nls 
gleich starke Siiuren sich erwiesen habeii. Dns Experiment lIBt so- 
rnit der Spekulation hier keinen Rnuni. 

... 

Vor kurzern erschien in diesen Berichten (S. 3739) eiiie Abhniitl- 
lung von Hrn. S t o b b e ,  welche mich zu einer Nachschrift veranlal3t. 
IIr. S t  o b b e  hat durch sorgflltige optiscbe Messungeii teils friiher ') 
und teils jetzt die Identitiit der drei Gsttungen der Allozinitsiiure nuf 
iihnliche Weise bewiesen, wie dieses ron Hrn. B j e r r u  m durch Leit- 
fzhigkeitsinessungen gemncht wurde. Aiifierdeni hat IIr. S t o  b b e  i1un 
eine eigentuinliche Stabilitdt der GSO-SSiire bei gnnz niedrigen Teni- 
pernturen gefunden, welche sehr interessant ist, aber a19 Beweis fiir 
oder gegen Polymorphie nicht benutzt werden knnn nod auch von 
Hrn. S tobbe  nicht benutzt wird. Hei diesen Versuchen hat aber 
IIr. S t o  b be  eine Hhiiliche aiischeinende Triigheit der  68O-Siiure gegen- 

1) 31. 48, 571 [1910]. I) B. 43, 504 [l910]. 
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uber Umwandlungeii beobachtet, wie sie auch von L i e b e r m a i i n  und 
von mir mehrmals gefunden wurde, und er scheint der  Ansicht E U  
sein, daB diese Triigheit doch eine Isomerie wahrscheinlich macht. 
Dazu sei erstens bemerkt, da13 nicht alle Angaben, welche in L i e b e r -  
m a n n  s oder m e i n e n  Mitteilungen gefunden werden konneii, ohite 
weiteres brauchbar sind, d a  wir ja  erst nach und nach durch die 
Diskussion die bei Arbeiten dieser Ar t  notwendigen VorsichtsmaB- 
regeln kennen lernten. Weiter darfen Versuche mit grol3ereii Sub- 
stanzmengen - wie schon ofter hervorgehoben wurde - nicht mit 
solchen mit kleiiiereii Mengeii verglichen werden, weil rnit der Sub- 
stanzmenge auch die Wahrscheinlichkeit fur die Bildung mehrercr 
cattungen gesteigert wird I). Da ganz kleine Mengen GSO-Saure keirre 
Trlgbeit aufweisen, wiihrend grohere diese weder durch Temperatur- 
steigerung noch durch Andauern des Erhitzens einbuoen, so scheint 
es bei der  vorhandenen geringen Kenntnis der  Gesetze der  spoiitanen 
Krystallisationen nicht anglngig, diese unregelmHBigen Erschetnungeir 
den Ergebnissen der  genauen Messungen gegenuberzustellen. End- 
lich darf auch nicht vergessen werden, daO bei den meisten der mit 
gr6Berer Sorglalt gemachten Krystallisationsversucbe die 68O-Saure 
beim Abkiihlen ein Temperaturintervnll (etwa 68 - GOO) passiert, 
welches die 58O-Saure, die bei den Versuchen nur auf etwa GOo erhitet 
wurde, nicht passiert. Es kann gar nicht als ausgeschlosseu betrachtet 
werden, daO wiihrend dieser Passage die Keime entstehen, melche die 
Rezidive verursachen. 1st dies richtig, dann wird die 5So-Saure 
beim Erhitzen auf etwa 70° sich abnlich wie die 68O-Saure verhalten. 
Der Vollstindigkeit wegen sei endlich noch in diesem Zusammenhang 
an die Versuche von S m i t s ,  sowie von S m i t s  und L e e u w 2 )  er- 
innert; sie zeigcn ja zwar, daB die Erstarrungsphiinomene gewisser 
Scbmelzen von der  aVorgescbichtea abhangig sein konnen, erlordern 
aber ganz andere Verfahren, nls sie bisher bei dem hier besprochenen 
Kiirper angewandt worden sind. 

Ubrigens ist Polymorphie unzweifelhaft eine BuBerst verbreitete 
Eigenschaft; so sei hier bemerkt, daB die Methyl-cumarinsaure auger 
in der gewohnlichen, bei 91-92O schmelzenden Form noch in einer 
neuen, bei etwa 860 schmelzenden erhalten wurde, und dal3 auch das 
cumaraaure Athyl dimorph zu sein scheint. Ich werde hieriiber bald 
in anderem Zusammenhange Niiheres mitteilen. 

I. 1) Vergl. B. 42, 1444 [1909]. ' 1> Ph. Cb. 77, 367 [1911]. 

- 




