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Erkalten des Kolbeninhalts wird dieser filtriert und der Filterriickstand mit
absolutem Alkohol extrahiert. Man erhilt so eine alkoholische Lisung des
Dibenzyleyanamids, welches <durch Verdamplen des Alkohols als glasige
Masse erhalten wird. Durch Umlosen aus viel Petrolather gewiont man es
in groBeo, wasserhellen, rhombischen Tafeln vom Sehmp. 53.5° (korr.). Die
Ausbeate betrug 9.8 g krystallisiertes Produkt oder 45 % der Theorie.
0.2451 g Shst.: 0.7278 g CO., 0.1394 g 11;0. — 0.2454 g Sbst.: 27.0 cem N
20, 739 mm).
Cis Hyig Ny (222,13, Ber. C 81.04, H 6.35, N 12.61.
Gef. » 80.98, » 6.36, » 12.63.
Cyanamidpatrium und Benzylchlorid ergeben in absolut-alkoholischer
Lisung heim Erhitzen cbenfalls Dibenzyl-cyanamid. Ist der Alkohol mit viel
Wasser verdiinnt, so geht das gebildete Dibenzyl-cyanamid sofort durch
Wasseraufnahme in den unsymmetrischen Dibenzylharnstoll iber.

Dibenzylamin-Chlorbydrat aus Cyanamidcalcium uud
Benzylchlorid.

14.6 g fein gemahlenes technisches Cyanamidealeium (50 CaCNs cut-
haltend) werden in 100 ccm 70-prozentigem Alkohol suspendiert, 25.3 g Ben-
zylehlorid hinzugefigt uod die Mischung ca. 12 Stunden am RackfluBkihler
im Sieden erhalten. Alsdann wird vom Ungeldsten abfiltriert, mit Alkohol
nachgewaschen, das alkoholische Filtrat mit Salzsduregas gesittigt und die so
crhaltene Lisung im Autoklaven 4—5 Stunden auf 140° erhitzt, wobei sich
Dibenzylamin- Chlorhydrat in grollen Blittchen ausscheidet. Die Ausbeute
betrug 13 g Dibenzylamin Chlorhydrat (55 %4 der Theorie).

419, Einar Biilmann: Uber Isomerie und Polymorphie. IL
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitdt zu Kopenhagen.)
(Eingegangen am 23. Oktober 1911.)

Vor einiger Zeit hat Hantzsch?) die Existenz einer ganz neuen
Art von Isomerie, »Homochromisomeriee, behauptet. Homochrom-
isomer sind nach Haantzsch u. a. die beiden (fattungen des Methyl-
phenyl-pikramids, welche bei 108° resp. 128° schmelzen. Charak-
teristisch fiir Homochromisomere soll es sein, daf} sie in festem Zu-
stande verschieden hinsichtlich Schmelzpunkt, Lislichkeit usw. sind,
withrend jhre Lésungen optisch identisch sind.

Ich habe dano die Existenz der behaupteten Isomerie bestritten
und das Phénomen als Polymorphie erklirt?). Dadurch veranlalt,
versucht nun Hantzsch?®), doch die Homochromisomerie aufrecht zu
erhalten, und zwar indem er gegen meine Kritik einwendet:

n B.43, 1651 [1910].  ?) B. 44, 827[1911]. 3 B. 44, 2001 [1911].
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1. daB ich nicht eine pach Hanotzsch existierende Erbaltung
der Individualitit der homochromisomeren Gattungen in Losung be-
riicksichtigt habe,

2, daB meine Kritik nur auf ein einzelnes seiner Paradigmen
zielt, und

3. indem er nun durch einige Loslichkeitsbestimmuogen die Un-
baltbarkeit der Polymorphie-Annahme zu zeigen glaubt.

Zur Kotkriftung dieser Eiowinde sei Folgendes bemerkt:

1. Die behauptete Erhaltung der Individualitiit der gelostcn Gat-
tungen wurde von Hantzsch nur dadurch nachgewiesen, daBl es mit
gewissen Losungsmitteln moglich ist, die Gattungen unverindert um-
zukrystallisieren. Dieses Verhalten wird ja aber ganz einfach durch
die nun auch von Hantzsch beobachtete Infektion erklart. Wenn nach
Hantzsch das Arbeiten in besonderen Riumen und von besonderen
Personen sich_jetzt als notwendig ergeben bat, damit bei den Krystalli-
sationen Infektionen vermieden werden, so versteht man, daB ein Aus-
krystallisieren der gelosten Gattung recht allgemein wieder eintreten
kann, weon man nicht entweder ganz besonders wirksame L&sungs-
mittel verwendet oder auf andere Weise die grofite Sorgfalt auf die Ver-
nichtung aller Keime richtet. Zu den Losungsmitteln, in welchen das
Methy! phenyl-pikramid besonders leicht 16slich ist, gehbren Aceton und
Benzol, und selbst kalt bereitete Lésungen des 128°-Amids in diesen
Solvenzien scheiden bei gewdhulicher Temperatur ohne Ausnahme
das 108°Amid aus. Bei weniger wirksamen Losungsmitteln, wie z. B.
Alkohol, muBl man durch lingeres Stebenlassen oder durch Erhitzen
die Aufldsung aller Keime sichern. Wenn aber Hr. Haotzsch
hieraus schlieit, daB die Umwandlung ein Zeitphdnomen ist, deren
Geschwindigkeit mit der Temperatur steigt, und dal die Umwandlung
sich dadurch als eine rein chemische Reaktion, also eine Isomerisation,
picht eine Polymorphie erweist, daon diirfte diese Beweisfiihrung schon
deshalb unhaltbar sein, weil alle Losungsprozesse Zeitphiinomene
sind, deren Geschwindigkeiten von der Temperatur beeinfluflt werden.

Eine dhuliche Erbaltung der Iodividualitit glaubt Hr. Hantzsch
auch beim Schmelzen zu finden, indem er bervorhebt, dal} das »gerade
nur geschmolzene und dann erstarrte 108°Amid beim Wiedererhitzen
pie schon bei 128°, sondern unscharf zwischen 108° und 128¢ schmilzt;
es muf erst einige Minuten im geschmolzenen Zustand erhalten werden,
bis der héchste Schmelzpunkt und damit die totale Umwandlung in
128°%-Amid erreicht ist. Somit sind sogar die urspriinglichen Schmelz-
fliisse der beiden nach Biilmann angeblich Polymorphen nicht iden-

"} L, S. 2004,
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tisch, sondern enthalten sogar anfangs im Ilissigen Zustande die bei-
den Formeo neben einander; sie werden erst nach einiger Zeit iden-
tisch und bestehen dann beide aus dem 128%Amid«?).

Die Unrichtigkeit dieser Betrachtung tritt recht deutlich hervor,
wenn man daran erinnert, dal nach meioen, auch von Hro. Hantzsch
nicht bestrittenen Beobachtungen, das iiber seinen Schmelzpunkt
erhitzte 128% Amid bei spontaner Krystallisation bei niedriger Tempe-
ratur als 108°-Amid auskrystallisiert. Das, worauf es begreiflicher-
weise auch hier vor allem ankommt, ist die vollstindige Beseitigung
aller Keime der (iattung, welche nicht erwiinscht ist. Wird dafiic
gesorgt, daon krystallisiert bei niedriger Temperatur spontan das 105°-
Amid. Erhitzt man aber das 108%Amid einige Zeit auf eine zwischen
108° und 128° liegende Temperatur, daon fingt die Schmelze an, in
der bei dieser Temperatur einzig mdglichen Form zu erstarren, und
man erhiilt ausschlieBlich das 128°-Amid. Begniigt man sich aber
mit einem ganz kurzen Erhitzen auf 108° so dafl nicht alle Keime
vernichtet werden, dann erhiilt man entweder ausschlieBlich 108 Anid
oder ein Gemisch der beiden Gattungen, und dies stimmt vollstindig
mit der Annabme einer Polymorphie.

Das gleichzeitige Auftreten und die gleichzeitige Krystallisation
beider Gattungen sowoh! aus Schmelzen wie aus Ldsungen widerspricht
ja ndnlich gar uwicht der Aonahme einer Polymorphie. Nur kanp
hier wie bei reziprok isomerisierbaren Korperpaaren nur die stabile
Gattung unbegrenzt lange bestehen.

Ich meine also, dall die von IIrn. Hantzsch bebauptete Lrhal-
tung der Individualitit nur eine Erbaltuog,von Impfkeimen ist,
eine Anschauung, welcher vermutlich auch Hr. Hantzsch selber bei-
treten mufl, da er ja nun die Wirkungen der Iofektionen und somit
auch die Notwendigkeit einer griindlichen Beseitigung aller Keime
kenunen gelernt hat.

2. Ko aonderer Einwand seitens Hro. Hantzsch ist, daB ich
mich ausschlieBlich mit dem Methyl-pbenyl-pikramid beschilitige.
Dazu sei erstens bemerkt, dal ich glaube, den Gegenstand meiner
Kritik ganz besouders layal gewihlt zu haben, da nach llantzsch
ie Homochromisomerie eben bei diesem Korper ain deutlichsten rea-
lisiert sein soll. Ubrigens sind einige der von Hantzsch erwihnten
Falle, wie z. B. die Chlor-toluchinon-oxime, derart, daB ihre »Ver-
schiedenbeit nach aligemein geteilter Auffassung auf Stereoisomerie
beruhte?), aber damn scheint doch die Einfihrung einer neuen Isomerie
ganz unnédtig. Denn das Verhalten, dall ihre Lésungen identisch sind
— aus schon erwihnten Griinden sehe ich von Rezidiven ab — teilen

1) Hantzsch, L ¢, S, 2002.
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sie ja mit anderen reziprok isomerisierbaren Korperpaaren. Ubrigens
habe ich spiter versucht, meine Untersuchungen auf das von Hantzsch
besprochene o-Tolyl-2.4-dinitraniliu zu erweitern, aber eine Nachbe-
arbeitung gelang nicht. Die Ursachen der Miferfolge seien dabin-
gestellt.

3. Endlich meint Hr. Hantzsch, dafl »ein direkter positiver
pbysiko-chemischer Beweis gegen die Polymorphie«?) auf Grund einiger
Loslichkeitsversuche von ibm geliefert wird. VeranlaBt durch einen
Hinweis von Hrn. Prof. Schaum bestimmt er die Loslichkeiten des
108%Amids und des 128%Amids in Alkohol bei 18° und findet dabei,
daB das 128° Amid das leichter I8sliche ist, und er scblieBt dann dar-
aus, dafl die beiden Kérper nicht polymorphe Gattungen sind, indem
er schreibt (l. c., S. 2006):

»Dafl aber danach eine Form vom bisheren Schmelzpunkt zugleich
die. groBere Laslichikeit besitzt, ist nach den hier nicht zu begriinden-
den, allgemein anerkunnten Theorien mit der Annahme von Polymor-
phie véllig unvereinbare.

Ein Gesetz, wie das hier postulierte, existiert iiberhaupt
nicht. Dagegen ist es ein Naturgesetz, dall von zwei Modifikationen
eines Kérpers bei einer gegebenen Temperatur die bei dieser Temperatur
labile die leichter 13sliche ist. lixistiert eine bestimmte Umwandlungs-
temperatur, dann ist uoter dieser Temperatur die eine Modifikation
die labile uod die leichter 18sliche, und oberbalb der Umwandlungs-
temperatur ist die andere Modilikation die labile und leichter lssliche.
Demgemill kann die Umwandlungstemperatur durch Bestimmung der
Léslichkeitskurven und ibren Schoittpunkt ermittelt werden. Diese
elementaren Naturgesetze sollen nicht weiter erirtert werden; ein Hin-
weis auf Bakhuis-Roozeboom. Heterogene Gleichgewichte, Bd. II,
S. 432 ff., wird hier geniigen?®).

Nuo weill man, daB das 108%-Amid bei 100° in 128°Amid ver-
wandelt wird, und weiter nach Hantzsch (l. c., S. 2007—2008), dafl
bei der Versuchstemperatur der Loslichkeitsmessungen das 128%-Amid
in 108*Amid verwaodelt wird, wenn Keime dieser Gattung anwesend
sind. Somit liegt der Umwandlungspunkt zwischen 18° und 100°, und
bei 18° ist das 128§%Amid das labile und deshalb auch das leichter

" 1. e, S. 2006,

%) Als cin bekanuter I'all dieser Art sci auch das Verhalten der krystal-
linischen Modifikationen des Schwefels erwithnt (Briowsted, Ph. Ch. 55,
371 [1906]). Auch aut die Abhandlung von R, Wegscheider: Uber die
Grenzen zwischen Polymorphie and Isomerie (Sitzungsber. d. Wiener Akad.
109, 921 [1901]) sei aufmerksam gemacht,



lésliche. Oberhalb der Umwandlungstemperatur ist dagegen das 103°-
Amid labil und leichter 15slich.

Die Lédslichkeitsbestimmungen sagen somit iiberhaupt nichts in
der von Hrp. Hantzsch behaupteten Richtung, sie beweisen weder
Isomerie noch Polymorphie.

Aus dem Angefiibrten geht hervor, dal ich an den von mir
geiuflerten Anschauungen iiber die villige Unhaltbarkeit der Homo-
chromisomerie wuichts zu indern habe, indem man nach wie vor die
Griinde vermifit, welche zur Aunahme einer neuen [somerie zwingen
konnen. Hinzugefiigt sei nur noch, dafl wenn Hr. Hantzsch glaubt,
dafl die Tatsche mir unbekannt sein sollte, daf} auch die Umwandlung
reziprok isomerisierbarer Korper in einander durch Impfen ihrer
Liosungen oder Schmelzen bewirkt werden kann, er ganz iiberselien
bhaben mufl, daB icb in meiner Abhandlung dariiber schreibe: »Man
kann tautomere Korper ebenso wie polymorphe Korper durch Schmel-
zen und Impfen in einander verwandeln« (1. ¢., S. 829). Weder ich noch
andere benutzen — wie IIr. Hantzsch glaubt — Impfungen als Be-
weise fir Polymorphie oder gegen Isomerie. Ein Kriterium fir
Polymorphie hat man in der Impfung nicht; vielleicht wird sie aber
als eine conditio sine qua non benutzst werden kdnnen.

Endlich sucht Hr. Hantzsch auch die Zimtséiure-Frage in den
Kreis seiner Spekulationen hinein zu ziehen. Ich betrachte die Frage
als erledigt durch Liebermanns und meine Untersuchungen. Hier
sei deshalb nur bemerkt, daB die Spekulationen, nach welchen die
42°_Siure als das »sauerste Isomere erscheint«, schon durch die von
Bjerrum?) ausgefiihrten Messungen der Leitfahigkeiten als uarichtig
bewiesen sind, indem alle drei Gattungen bei diesen Messungen als
gleich starke Siuren sich erwiesen haben. Das Experiment 1afit so-
mit der Spekulation hier keinen Raum.

Vor kurzem erschien in diesen Berichten (8. 2739) eine Abhand-
lung von Hrn, Stobbe, welche mich zu einer Nachschrift veranlaft.
Hr. Stobbe hat durch sorgfaltige optische Messungen teils frither®)
und teils jetzt die Identitit der drei Gattungen der Allozimtsiure auf
ibnliche Weise bewiesen, wie dieses von Hrn. Bjerrum durch Leit-
fihigkeitsmessungen gemacht wurde. AuBerdem bat Ir. Stobbe nun
eine eigentiimliche Stabiliit der 68%Sfure Lei ganz niedrigen Tem-
peraturen gefunden, welche sebr interessant ist, aber als Beweis fiir
oder gegen Polymorphie uicht benutzt werden kann und auch von
Hrn. Stobbe npicht benutzt wird. Bei diesen Versuchen hat aber
Hr. Stobbe eine dhnliche anscheinende Triigheit der 68°-Siure gegen-

1) B, 43, 571 [1910]. ") B. 43, 504 (1910].
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iber Umwandlungen beobachtet, wie sie auch von Liebermann und
von mir mehrmals gefunden wurde, und er scheint der Ansicht zu
sein, dafl diese Triigheit doch eine Isomerie wahrscheinlich macht.
Dazu sei erstens bemerkt, daB nicht alle Angaben, welche in Lieber-
manns oder meinen Mitteilungen gefunden werden konnen, ohne
weiteres brauchbar sind, da wir ja erst nach und nach durch die
Diskussion die bei Arbeiten dieser Art notweundigen Vorsichtsmafl-
regeln kennen lernten. Weiter diirfen Versuche mit griferen Sub-
stanzmengen — wie schon &fter hervorgehoben wurde — nicht mit
solchen mit kleineren Mengeun verglichen werden, weil mit der Sub-
stanzmenge auch die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung mehrerer
Gattungen gesteigert wird'). Da ganz kleine Mengen 68°-Siure keine
Tragheit aufweisen, wilhrend groflere diese weder durch Temperatur-
steigerung noch durch Andauern des Erbitzens einbiien, so scheint
es bei der vorhandenen geringen Kenntnis der Gesetze der spontanen
Krystallisationen picht angingig, diese unregelmaBigen Erscheinungen
den Ergebnissen der genauen Messungen gegeniiberzustellen. End-
lich darf auch nicht vergessen werden, dalB bei den meisten der mit
groBerer Sorgfalt gemachten Krystallisationsversuche die 68°-Siure
beim Abkiihlen ein Temperaturintervall (etwa 68 —60°) passiert,
welches die 58°-Siure, die bei den Versuchen nur auf etwa GO° erhitzt
wurde, picht passiert. Es kann gar nicht als ausgeschlossen betrachtet
werden, dall wibrend dieser Passage die Keime entstehen, welche die
Rezidive verursachen. Ist dies richtig, dann wird die 58°-Siure
beim Erhitzen auf etwa 70° sich dbnlich wie die 68°-Siure verhalten.
Der Vollstindigkeit wegen sei endlich noch in diesem Zusammenhang
an die Versuche von Smits, sowie von Smits und Leeuw?) er-
innert; sie zeigen ja zwar, daB die Erstarrungsphinomene gewisser
Schmelzen von der »Vorgeschichtex abhiingig sein kdunen, erfordern
aber ganz andere Verfabren, als sie bisher bei dem bier besprochenen
Karper angewandt worden sind.

Ubrigens ist Polymorphie unzweifelbait eine auBerst verbreitete
Eigenschaft; so sei bier bemerkt, daB die Methyl-cumarinsiure auBer
in der gewdhnlichen, bei 91—92° schmelzenden Form noch in einer
neuen, bei etwa 86° schmelzenden erhalten wurde, und daB auch das
cumarsaure Athyl dimorph zu sein scheint. Ich werde hieriber bald
in anderem Zusammenhange Niiheres mitteilen,

~ Y Vergl. B. 42, 1444 [1909}. * ?) Ph. Ch. 77, 367 [1911].





