
211 s a m  m e n  f assu n g d e r  g e w  o n n e n  e n  R e s u  1 t a t  e. 
1 .  Ibie lici tlcr i)x!tl:1tion des iiatiirlichen Cedrens niit I<aliumperrnari- 

ganat ader Ozon gewonncne Ketosiiure C I S  Hsd O3 ist cine Methy1lietosiiui.c 
und laUt sich durch weiteren Abbau in cine Dicarbonssure CI,HmO( voni 
Schmp. 182,50 iiberfiihren. 

?. Die (:edren-diearbon~;BiiI.(., C I I  Hzz 0,. ist eiri vorziigliches Erkennuugs- 
tnittal Iiir die hnwesenlwit, des Cedreus i n  cinciii stherisehen (he, (la I I IWI  

uur niitig list, cine entspruchende I”rakt.ion tles rttharischen ()Ins, die in I:rsgv 
k t m i i i ~ t ,  rni t  Raliumpermanganat odrv Oeon zu osydieren and die hierbei etwt 
cntstehende S&ure YOD Sdpl,,. = 200-2200 entweder mil alkalischer B r m -  
1i;snng nder mit Salpetersiiure weiter zu oxydieren ; geringe Mengen (ledren 
lirferten stets die feste Cedreii-dicarbons:iure rom Ychmp. 182.5O 

H r e s l n u ,  Techiiische Hochschulo. den 17. Janu:ir l $ l l 2 .  

44. A. H a  n t z B c h : Zur Homochromisomerie der Methyl-phengl- 
pikramide. 

(Eiugegangcn :im 15. Jauuar 1912.) 
In seiner liiirzlich publizierten zweiten Mitteilung niiber lsomerie und 

l’olymorphiea 1) will Hr. B i i l l n a n  n iiieine E inwhde  gegen seine Auffassung 
tl ev vnn niir eu td ec k ten I-Ionioch roniisoni cric nls Pol y morphie cn tkrrtf tcn 11 nd 
xwar an  den1 speziellen Heispielc dcr zwei Mct.liy1-phenpl-pikraruitle.  
Um mit dem Prinxipielleii xii beginnen, so erklsrt Hr. B i i l m a n n  (I. c. 
S. 3154) d e n  Gegenstsnd seiner Kiitik (die hlethylphenylpiknmide) ganz bc- 
sonders loyal gewhhlt zu haben, (1% nach H a  n t zsc l i  die Homochromisomeric 
bei diesen Kiirperii am tlentlichsteli realisiert sui i i  solla. Tatslchlich sind 
Iier dic h i  den Pikmmnide niir die nin besten chnrakterisierten homochromiso- 
mereii Nitxaiiiline. Dii! am scliiirfsten int1iuidn:llisierten JIomochromisomeren 
iiberlinupt sind die nicht. durch Impfen in einander unizuaandalnden heiden 
CIi1 o r -  t o I ii cli in o n -  o x  i m  c K e h 1’111 anii  s und die beiden -4 xo- p h e n o  Ic  
Wi l l z t i i t  t e r s .  GegenBlwr meinein Einsand, dies nicht beachtet zu haben, 
will sich Hr. R i i l n i a n  n jeizt (lurch die Erkliirnug rechtfertigeii, (13 die 
Einfiihruny einer neuen Isomerie deshalb unnbtig sei, weil die crm8linten 
oximc ja stereoisomer seicn. ~enigegcnuber  gilt Icolgendes: Er8tens sind 
tlurchaus nicht alle, sonclern im Gegenteil nut’ sehr wenige Stereoisomere in 
1,i;sung optisrli identiscli, also homoclir~)iiiirjon~~~. %weitens ist die Stereo- 
lsomerie tler ChlortolucLinonoxinle nicht bewieseii, sondern nur  xus Analogie- 
g i n d e n  wahrscheinlich. Drittens ignorieri Lir. B i i 1 rn a i i  n auch neuerdings 
wieder uollst%ndig die eigeliartigste Homochromisomerie, die der A z  o - p h e -  
n o l e ,  und die yon mir ermittelte Tatsache, dal3 diese im Iesten Zustand grinen 
und roten, also chromoisomeren Verbindungen nptisch identkchc 1,iisringen 



;in sicli uiid in Form ihrei, Snlzt! erzcugeu, :ilso uur i i i  geliisteui Zustaiitl 
Homochromisomcre siud. DaB tliese Phgnonienc uicht tlurdi Stereoisoiuerie 
:illein erkliirt werden kbiinen und die nach R i i l  man  II D p i x  iinriotige Ein- 
riihruug ciner neiien Isoriieiiea doch n6tig iiiavhen, iat, wohl einlenchtencl. 
Hrn. Ri i l i u r n u s  besondera loy:il ycw~hlt t~s  Vorgehenv I)el;teht :iLo dariii, 
claS er niit iinbrrcchtigter Vcrallgenicinerung mciiw Satzea iibri. ilie Elomo- 
chromisonieriu dei. Nitrnniliiic utitl untcr Iguorierung der audcren, nicht cluri*li 
lmpfen in einander ummandrlb;lren Hoiuochroniisotneren milie Reliauptuug voii 
rler Niclitexistenx dcr Ilomochroniiaomcric. t . lo ta  tneinw Xirispruchh snfrecht 
xi1 isrhalten versncht - und awar iiiit siilclier Bestinimtheit, dab i(iesc 131.- 
hauptung iruch iii Heferatc 1) iibergcgangcu ihf iiiitl Hrii. I< r u y t  *? veraulaLlt 
hat. fiber die gar iiicht diskutablc Hoiiiuchronii~i)iiierie 1)iskuesiouw iu .4us&ht. 
x n  stellen. Gegen eino solche >> Loyalitiitu, durcli ditr tier Kardinslpunkt der 
Vrage vollkoinmen verschobeo worclcn iat, darF \\~olil Einspruch erhohen werden. 
Diskutilbel irt also die Homochroniisomerit! bhcrlraupt nivht, sonilei~i i  Iiucliutcn. 
tlic dci  Nitraniline 3). 

I ; n i  iiiiii 7.u t lr i i  Met l iy l - l , he i iy l - i ) i  kraniiclen iibclaiigoheii, ho roll 
tiach Hrn. Bii  l n i n n n  .die ron Hantzsc- l i  behanptete F:rhaltuug dcr Iiidi- 
vidualitiit i i i i i ‘  cine Erhrltiing vnu lmpfkcirnen~~ aeiii. Untcr .olehen Keiineii 
sind hiei ii;iturli(tli h t c  fii.yh(nlliuclividncii VOII dar I\r~stxllforiii i le r  Iieideii 
nacli 13 i i 1 niaii 11 tlimoiphcii 1’ikr:imide Z I I  vc~rstclii.n: Wciiii , l i t ’  Iwiclrn 1:ormeu 
also unvrr indcrt  i l i i s  Xlkuhol iiin~i~?;st:illi.iui~t \\ziditu kbiiiicii iinil tlnrin d i i h  128“- 
Aniid nur -elir 1;iiigsam bui gcwCiLiilivlicr ‘l‘i,iiipctxtiii~. r:iachei. bcini Erwiirnieu 
i i i  ~ R S  IU8”-.2iiiiti  iiheigelit, so sullen diesc %c~itph?ioonicuc nicht chetnisch auf 
I~oiiicr.isatioiis-(;usch\\.indigkeit, hon(lcrii vielmchi. inei.haiii.<cli ~I:idi~i~cIi t:rkliii.t 
werden, dx13 hlkohol  ein awcniger wirksamus IJ;isuugsiiiiltd(~ hi. die in der 
I,iisuug noch ungelijsteri feeteii IG-ystallkeinic sci, und t l : d  iiiaii ilcslialb .erst 
(lurch lingere3 Stehcn otler Erhitzen die lufliisuiig aller lieiiiie sichelm mulln. 
Andcre Medicn, aus tlenen das 128°-Aniitl als 108°-Aiiiicl auskryst:illisiel-t, 
>olleu, wohl \veil sic leiclitei, liisen, ))wirl(ssmcr(< sein. ..\bg~~aclic;n vain diesi*i, 
willkiirlichen Eintcilung ilrr 1,iisuiigsmittel iat cs iiicht vcrdiiiidlidi, rlab ilic 
in den weniger wirksanien Mcdicn iinihcrscliwirrendeii fwtcri I<rystdlkeiiiir: 
iloch 15ngere &it braiicheu .zollti:n, i t r n  sia-h :citfzi i~i ixc~i ; iiiid I l~Jct i  tvcuigw. 
uerstandlich i d  cx, M S  sie iiiclit ciiintd bcini \iwliiiiueii d i e w  I li)aiingtw 
rascher gelost werdeii Denn ruch xiis tlcu nsclitriglicli rirrdiiuuteii Alkohol- 
l6sungen koninieii beidc. Amide anfangs iinveriindi:ii herail.. Und gegenfil,ei. 
der Erkliirung Biil  rnanris dicser Phiinoitient: diirch drii Aussprucl, daW ralli. 
Losuiigsprozesw Zeitphtinomene ~ii idu,  ist Z I I  IK!tQlirli: (IS l i a i i i l c l  t sicli hiorhri 

1) c. 1911, 11, 1846. 2) I{. 44, 2113 [1911]. 
.’) DaW Hr. Hi i ln ia  i i  II sicli niit (leu iibrigeii Modilikatiourii der Nitraui- 

iiue bislier i i i t . l i t  be-chiftigt hat, liegt nacli seineiri eigenen Gestiudnie (1. (’. 

S. 3155) damn, dall er die vier verschiedcrirn F o m e n  des o-Tolyl-dinitranilins 
niclit hat darstellcn kiinueu. Die Ursaclieii Jiescr MiOt-rfolgi. f ind nbcr u icht, 
\\ ic der hutor siclircsibl, ~luhiiizu~tcllen, wiidci, i i  :rtigesiclit~ ineiiier sehr oft uni l  
genaii koatrollierten Versuche nnr auf Scitc deb Him. R i  i l m a n n  zu suchon 
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nicht UIU Lijsug~iyrozeasr, hodern uui. I'rwze~sc in Lijhungen. Uud .in diescn 
Lijsungen sollen die darin imgenommenen Krystallkeime noeli I:ingc, sogar 
lhgere Zeit eur Iiisnng gebrauchcn, als die festen kryskllisierten Aiiiide? 
Und wie crkhrt es aich iiach Bi i lmanns  I<eimtheoiie, d d  die n i t  einander 
rermischteii Alkohollosiingen der beiden b i d e  beilu Ruclfilleu an& wicdei. 
cdn Gemiech der beiden fcsteii Aniide ergcben? Wie konnen uacli Biilmnnii 
clic i n  der Liisuug des Iobilen hlnitle augeblicb uoch vorhandeneu festen 
labiten Keiiut? durch Berillrung mit. denen cles st:ibileii ;\mid*, 11. i. beini 
Znsammenschiitteln dcr Losungen, noch inbkt bleibeii ? 

Dcrartigc Aiinahnieu kijnneu gegeniiber der einfachen Auffwung, da0 dii* 
beiden h i d e  Isoinero siud, die tiich a1.s solche rinverkndei-t 1Bsen und oid 
init einer inellbaren ~;t.*ichwiiidigkeil isoincrisioren, 01s Gegangriindc gegen dic 
Isoniei3e wohl niclit urnst ha f t  genomeii wcrclen. 

Zwcitons spriclt gegcn Polyinorphie, also fiir Isouierie, daI3 vuii deti 
beitlcn Pikraiuideu gar niebt, wie cs nach Bii lniann der Fall bein sollte, 
"nnr die stabilc Gattung unbepenzt lange bestcht :'. Tatsiichlicli bleiben beidc 
hmide ini testeii Zostond bei gc\v6hnlicher Teinpuratiir beliebig laiigc neben 
eiiiander bestehen, wic folgcnder Verauch zeigt : Wenn inan den vorher niif 

etwr 1500 erliitzten SchlnelzfluB iii eiiieni engen U-Rohi. abschrcckt, so er- 
starrt er glasig rlmoipli; ilupft nian dann auf der eineii Seite mit IPSO-Amid 
und aut der niideren ipit 1080-hniic1, so wiichst in der amorphen Masse dns 
nach Bii lman n bei gcwohulicher 'reniperatiir uiistabile 128O-Aniin sclir riel 
rascher BIP di l s  angeblich stabile 1080-Amid. Und selbst wciin iiinn dies :iuf 
veichidcnc Xr!.stnllis;~tionsgesclm.inc~igkeit ~iiriickfiihren wolltv, so blicbc 
tlann wicder unerkl;irt, \varuiu tleiiii an der liontaktstelle, nu tler t l iu  bcidcu 
krystullinisch erstarrten Poriuen tlocli iii  tler innipten Beriihruug siiicl, ilic 
wtgeblicli unstnbilc ModifiliiLtion iiicht voii tlur stabilen i n  letzterc omgcwni- 
tlelt miid. 

Denn cs gibt keiiicn uiuxigeii orgiruidien Stoff, tlesscii dinioiphe 1:orniuii 
untcr solclien Bcdingungen iinveriudcrt iicben eiiiiuitlcr lxstehen k6iinte.n. 

Ebcnso dokuiiienticrt sicli (lie bci Anualmie yon t'olymorpliie iiiierklir- 
lielie Stabiliiat nnd Koesistenr der beiclen Pikinmidc diiriu, dab sicli iintei. 
tlcii von niir bereitr angefiilrteii Hedingunguii sogur 1A6s~ingagcioischrtr der- 
sclbeii lieivtellcu I:rsseu, oils deiicii sich wieder fmtc (ieniischc aiisfiillou Itlsseii, 

die sicli ds solrlic ~ U I B I I  tlie Uiischirte ilircr zwisclieii 10Ho iintl 1880 liegeii- 
cleii Sclimclrpunkte zii crkouiien g~beii, ohnc dab die tlocli aiic*Ii hicr nacli 
1% i i 1 iii it II n zu erwnrtenden Uuiwandluogcii durcli Keiinwirkiingcii eiutrctaii. 

Zii iuciner Darlogung, JaB die gr6Uerc 1,6slichkeit des 1250-Auiids ini 
\'ergleich ru der des 1080-Aniids mit. tler Annohmc yon I'olyinorphic unvor- 
cinbor aei, benierkt Hr. Bii lniann,  ndaR ein aolches C;esctz iiberhaupt niclit 
txistierts. Alleiii dieser angegrifleue Satz solltc, was allerclings nivht aasge- 
sprochen ivul.de, fiir den Pall der Monotropic gelten, iind war dcslialb be- 
rcchtigt, weil Hr. Biilni a nn den Reweis fiir Eoantioti-opic diirch Hestinimiiiig 
des Umivandlun~~piinktes ndilatoinetrisch gesucht hnt, aber bisher ohm Er- 
folg:r ( I .  r. S. 835), so' i l n l l  die Pikrmiido birrher fiir nioiiotiup gelten kunnten. 

Durch den folgenden Veiwicli koniitc nun rwar der L'niwandlungspunkt 
Rich1 direkt Ilestimint, wolil aber saiiie JSsistenz indirokt, i ind m a r  in .\lkoliol- 
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liisung iiachgi.\\ irzcu \rerJeii. hmii i i i  sietleudciii .\lliuhol Iiahcii h i d l  ( l i t .  

~jtabilit~tts\.erhJtnihbc der beideii l~oi~ii iei~ uiiigekehrt ; das darin bei gewobn- 
lirher Teinperaiur htabile 1080-Amid w i d  darin labil, also iti 1480-.4mid iim- 

.rc\vandeli. Dies wurdc krj-oskopisoh folgender~iiaSen nachgewiesen: 
Zwei B c c  k iii :I n 11 sclit! Sit:deapp:iwte init elelitrischer Heizuiig wiirtleii 

$eiuhzeitig niit je 15 cci i i  Alkoliol uud sodmii dci. cine hpparat  niit eineiii 
1JbwscLuS FOU 1 '?S''-Amid, der z\veiie iuit solcheni von 1080-Amid beshickf . 
Heim Siedeii crgabeo &:h iiaoh 10---15 Minuten die SietLepiinkt...depression~ii: 

I .  fiir die geskttigtc Alkoliolli'wiiig v o n i  128O-Amid 4 = 0.231". 
2. u >> > >> A 1080-Amid d = 0.2890. 

Leiztere lijsuug war :il~ci aiifaugz. imtspreclieiid der gro13eren Depreasinn, 
vine gesattigte I.iisung cles leichter 16slicbm .-2inids; aber \vPhrend der Siede- 
punkt dcr L6siing dw 1280-Aiiiids konaticiit, Ilieb, ging der der Liisung des 
1080-Amida nllniiihlic.h helab, mar nach ctivii "/, Stuiideti :tiif 0.2390 (etwi den 
h r  1~6sung clcs 128Q?1iiiids) @allen iiud blieb nun ebcnfdls Itoustant. .\Is- 
dsiin witr das 1080-Amid i i i  tlcr Losung iind im Bodenkiirper. vollstintlig in 
12W-Ainid iibergegangen, aber wieder crst nach einer relativ 1:ingen Zcit, die 
auf Isomerisation hinwist. 

.iber ohwohl liiernach auaugebcn ist, daW die Lijslichkeiten tiiclit ntehr 
Segen Folyniorphic sprcchen. so sprirht doch iiucti tlio Esistenz eines Um- 
\vandlungspiinlites ebonsoivenig jiegen Isomeric. Denn auch bei wahren Iso- 
niereii ist ein M O I C I I C ~  Iicobaclitct wordon; *o z. H. bci tlcn furhlosen nnd 
gelbcn (ehronioisoniCi.Cn) Fomcn  des 1 )ioiv-terephthalsiicireesteis und seines 
Dichlor'Dcriratcs I), dic auch Hr. B i i  I m a n n  als Isomorc nncrkenncn wird, 
dn er die lsonieric tler gelben iintl roten Nitraniline xiigibt.  

Kurz zusnnimengefallt, trotz dei. Einwiirfe B i i ln i  aiinb spriclit gegen tlici 

Polymorphic, also fiir die Ibonieric., cler heiden Ncthylphenylpikvaniidc: 
1. Die Zeitpliiinomene bei der Unicvandluiig in dlkoholl6sung, die diirclt 

I $  i i Im :inns Kcimtheorie iiiclii erklirt  weiden k6nnen. 
8. Die aucli von R i i I in a n  11 zugcgcbeiic Viihigkeit beidci, Poruicii, nits 

ecwisboii Medicii IJei koiistanter 'I'empcratur uiiveriudert zu krystsllisiereri. 
3. Die eiiurtiie Stabilitiit. dcr beiclen Yorlueii gegen cinander, :dso dio 

Unfahigkeit der 1 i i l ) i lw  I~'oriti, si4.h in div stabilc uiiizuwandelu, uiitl (lie T:it - 
mahe, daW lwitlc l~uriiicii iitischarl d m e l x e n d c  Gcmische crx.ciigcn. 

wiirdoii sic jedcii- 
lalls einen ~ I J  singuliircii Full volt Polyiuorphiu daistcllcn, tlull dcr Yachwuis 
vvr1:tngt ~ c r d e n  miilte, wic dieae l5igentiimlichkeiteii nni' durch Verachiedeii- 
licit der Krystallstruktur liervorgebracht werden kijnnen. Rei ilnnahmo yoii 
lsomeren falleii tlagegcu dieat: Schwierigkeiten daliin - untl deslialh sind 
;i.itch die Methylphenylpikvrniide nacli wio voi* X I S  I~oiiioc:lii.oniisotnci~e iin- 
z osehen. 

Meineni Piivutasa.istcnicit, 11rii. Dr. J. I ,  i f sc l i i i . z ,  stattc icli fiir scinc. 
Mitwirkung ineineii besten Dank a l ~ .  

Wiirin die bcidcii Mctttylphcmylpikraluidc diinorpli, 




