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Zusammenfassung der gewonnenen Resultate.

1. Die hei der Oxvdation des natiirlichen Cedrens mit Kaliumperman-
ganat oder Ozon gewonncne Ketosiure C;3HzO; ist cine Methylketosiure
und liaflt sich durch weiteren Abbau in cine Dicarbonsiure C¢Hg Oy vom
Schmp. 182.5¢ uiberfiihren.

2, Die Cedren-dicarbonsaure, CryHg2 Oy, ist ein vorzigliches Erkennungs-
mittel far die Anwesenheit des Cedrens in cinem atherischen Ole, da man
vur nitig hat, cine entsprechende Vraktion des dtherischen Oles, die in Frag.
kommt, mit Kaliumpermanganat oder Ozon zu oxydieren und die hierbei etwa
entstehende Siure vom Sdpp. = 200—220° entweder mit alkalischer Brom-
lisung oder mit Salpetersiure weiter zu oxydieren; geringe Mengen Cedren
lieferten stets die feste Cedren-dicarbonsiiure vom Schmp. 182.5°
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44. A.Hantzsch: Zur Homochromisomerie der Methyl-pheny!-
pikramide.
(Kingegangen am 15. Januar 1912.)

To seiner kiirzlich publizierten zweiten Mitteilung »iiber Isomerie und
Polymorphie«!) will Hr. Biilmann meine Einwinde gegen seine Auffassung
der von mir entdeckien Homochromisomerie als Polymorphie cntkriften und
zwar an dem speziellen Beispiele der zwei Methyl-phenyl-pikramide.
Um mit dem Prinzipiellen zn beginnen, so erklirt Hr. Biilmann (L c.
S.3154) »den Gegenstand seiner Kritik (die Methylphenylpikramide) ganz be-
sonders loyal gewahlt zu haben, da nach Hantzsch die Homochromisomeric
bei diesen Korpern am deutlichsten realisiert sein solle. Tatsdchlich sind
her die hei den Pikramide nnr die am besten charakterisierten homochromiso-
meren Nitraniline. Die am schivisten individualisierten Homochromisomeren
iiberhaupt sind die nicht durch Impfen in einander umzuwandelnden beiden
Chlor-toluchinon-oxime Kehrmanns und die beiden Azo-phenole
Willstatters. Gegeniiber meinem Einwand, dies nicht beachtet zu haben,
will sich Hr. Biilmann jetzt durch die Erklirang rechtfertigen, daB die
Rinfithrung einer neuen Isomerie desbalb unnétig sei, weil die erwahnten
Oxime ja stereoisomer seien. Demgegeniiber gilt Folgendes: Erstens sind
durchans nicht alle, sondern im (egenteil nur sehr wenige Stereoisomere in
Lisung optisch identisel, also homochromisomer. Zweitens ist die Stereo-
tsomerie der Chlortoluchinonoxime nicht bewiesen, sondern nur aus Analogie-
grinden wahrscheinlich. Drittens ignoriert Hr. Biilmaun auch neuerdings
wieder vollstindig die eigenartigste Homochromisomerie, die der Azo-phe-
nole, und die von mir ermittelte Tatsache, daB diese im festen Zustand grinen
und roten, also chromoisomeren Verbindumgen optisch identische Lisungen
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an sich und in Form ihrer Salze erzeugen, alsv uvur in gelostem Zustand
Homochromisomere sind. DaB diese Phinomenc nicht durch Stereoisomerie
allein erklirt werden kdounen und die nach Biilmann »ganz uonétige Ein-
fihruog ciner nenen [somerie« doch nétig machen, ist wohl einleachtend.
Hre. Biilmanus -besonders loyal gewihltes Vorgehen« besteht also darin,
daB er mit unbercchtigter Verallgemcinerung meines Satzes iber die Homo-
chromisomeric der Nitraniline und unter Ignorierung der anderen, nicht dureh
lmpfen in einander umwandelbaren Homochromisomeren seine Behauptung von
der Nichtexistenz der Homochromisowerie trotz meines Einspruchs anfrecht
zu erhalten versucht — und zwar wit soleher Bestimmntheit, dall diese Be-
hauptung auch in Referate!) iibergegangen ist und Hru. Kruyt? veranlalt
hat, iiber die gar nicht diskutable Homochromisomerie Diskussionen in Aussicht
zn stellen. Gegen einc solche »Loyalitite, dureh die der Kardinalpunkt der
Frage vollkommen verschoben worden ist, dart wohl Einsprueh erhoben werden.
Diskutabel ist also die Homochromisomerie iiherhaupt unicht, soudern hichstens
die der Nitraniline %).

Um omn zu den Methyl-phenyl-pikramiden berzugehen, so soll
nach Hen, Biilmann »die von Hantzseh behauptete Erbaltung der Indi-
vidualitit nur eine Erhaltung von Impfkeimen« sein. Unter olchen Keimen
sind hier natirlich feste Krystallindividuen von der Krvstalliorm der heiden
nach Bitlmann dimorphen Pikramide za verstehen,  Wenn dic beiden Formen
also unverindert aus Alkohol uinkrystallisiert werden kdnuen und darin das 128Y-
Amid nur ~ebr langsam bei gewibmlicher Temperatur, vascher beim Erwirmen
in das 108"-Amid iibergeht, so sollen diese Zcitphiinomene nicht chemisch auf
[somerisations-(zeschwindigkeit, sondern vielmehr mechaniseh dadureh ecklirt
werden, dal} Alkohol ein »weniger wirksames Lasungsmittele fir die in der
l.osung noch ungelisten festen Krystallkeime sci, und duB man deshalb »erst
durch lingeres Stchen oder Krhitzen die Auflosung aller Keime sichern muBe.
Andere Metlien, aus denen das 128%Amid als 108%-Amid auskrystallisiert,
ollen, wohl weil sic leichter lasen, »wirksamcer« sein.  Abgeschen von dieser
willkiirlichen Eintcilung der Losungsmittel ist es wicht verstindlich, dall die
in den weniger wirksamen Mecdien umberschwirrenden festen Krystalikeime
noch lingere Zeit brauchen sollten, um sicli aufzulosen; und nochk weuiger
verstindlich ist es, daB} sie nicht cinmal beim Verdinnen dieser Losungen
rascher gelést werden. Denn auch aus den nachtriglich verdimnten Alkohol-
losungen kommen beide Amide anfangs unveriindert heraus. Und gegeniiber
der Erklirung Biilmanns dieser Phinomen: durch den Ausspruch, daf} »allc
Loésungsprozesse Zeitphinomene sind«, ist zu hetonen: s hawdelt sich hisrbei
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% DaB Hr. Biilmauu sich wit den iibrigen Modifikationen der Nitrani-
line bisber nicht beschiftigt hat, liegt nach seinem ecigenen Gestindms (l. «.
S. 3155) daran, dall er die vier verschiedenen Formen des ¢-Tolyl-dinitranilins
nicht hat darstellen kinnen. Die Ursachen dieser Mificrfolge sind aber nicht,
wie der Autor schreibt, dahinzustellen, sondern ungesichts meiner sehr oft und
genau kontrollierten Versuche nnr auf Scite des Hrn. Biilmann zu suchen
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nicht um Losungsprozesse, sondern um Prozesse in Losungen. Und in dieson
Losungen sollen die darin angenommenen Krystallkeime noch lange, sogar
lingere Zeit zur Losung gebrauchen, als die festen krystallisierten Amide¥
Und wic erkliirt es sich nach Biilmanns Keimtheorie, daB die mit cinander
vermischten Alkohollgsungen der beiden Amide beim Austillen auch wieder
vin Gemisch der beiden festen Amide ergeben? Wie konnen vach Biilmann
die in der Losung des labilen Amids angeblich noch vorhandenen festen
labilen Keime durch Beriihrung mit denen des stubilen Amids, d. 3. beim
Zusammenschiittoln der Lésungen, noch intakt bleiben?

Derartige Aunahmen kdnnen gegeniiber der einfachen Auffussung, daB die
beiden Amide Isomere sind, die sich als solche unverandert lésen und orst
it einer meBbaren Geschwindigkeit isomerisicren, als Gegengriinde gegen dic
Isomevie wohl nicht crnsthalt genommen werden.

Zweitens spricht gegen Polymorphie, also far lsomerie, dall von den
beiden Pikramiden gar nicht, wie es nach Biilmann der Fall sein sollte,
»nur die stabile Gattung unbegrenzt lange besteht«. Tatsichlich hleiben beide
Amide im festen Zustand bei gewohnlicher Temperatur beliebig lange neben
eiuander bestehen, wic folgender Versuch zeigt: Wenn man den vorher anf
etwa 1500 erhitztcn Schinelzftufl in einem engen U-Robr abschreckt, so er-
starrt er glasig dmorph; impft man daon auf der einen Seite mit 128%-Amid
und aut der anderen mit 108 Amid, so wiichst in der amorphen Masse das
nach Biilmann bei gewobnlicher Temperatur unstabile 128%Amin schr viel
rascher als das angeblich stabile 108°-Amid. Und selbst wenn man dies auf
verschiedene Krystallisationsgeschwindigkeit zuriickfihren wollte, so bliehe
dann wieder unerklirt, warum denn an der Kontaktstelle, an der die heiden
krystullinisch erstarrten Formen doch in der innigsten Berithrung sind, die
angeblich unstabile Modifikution nicht von der stabilen in letztere umgewan-
delt wivd.

Denn es gibt keinen cinzigen organischen Stoff, dessen dimorphe lormen
unter solchen Bedingungen unverindert neben einander bestehon kdunten.

Ebenso dokumenticrt sich dic bei Annahme von Polymorphic unerklir-
liche Stabilitit upd Koexistenz der beiden Pikramide dariu, dall sick unter
den von mir bereitz angelilirten Bedingungen sogur Losungsgemische der-
selben herstellon lassen, aus denen sich wieder feste (iemische ausfillen lassen,
die gich als solehe dureh die Unschirfe ihrer zwischen 108° und 128° liegen-
den Schmelzpunkte zu erkennen geben, ohne daB die doch awch hier nach
BitJmaonn zu erwartenden Umwandlungen durch Keimwirkungen eintreten.

Zu meiner Darlegnng, dal die groBerc Loslichkeit des 128%-Amids im
Vergleich zu der des 108%Amids mit der Apnahme von Polymorphic unver-
cinbar sei, bemerkt Hr. Biilmanu, »da ein solches Gesetz iiberhaupt nieht
existierte.  Allein dieser angegriffenc Satz sollte, was allerdings nicht ausge-
sprochen wurde, fiir den Fall der Monotropic gelten, und war deshalb be-
rechtigt, weil Hy, Biilmann den Beweis fir Enantiotropie durch Bestimmung
des Umwandlungspunktes »dilatometrisch gesucht hat, aber bisher obne Er-
folg« (L. ¢. 8. 835), =0 daB die Pikramide bisher fiir monotrop gelten konnten.

Durch den folgenden Versueh kounte nun zwar der Umwandlungspunkt
nicht direkt Destimmt, wolil aber seine Jixistenz indirekt, und zwar in Alkoliol-
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losunyg nachgewiesen werden.  Depn in siedendem Alkohol haben siel die
Stabilitatsverhiltnisse der beiden Formen umgekehrt; das darin bei gewdbn-
licher Temperatur stabile 108°-Amid wird davin labil, also in 1280-Amid um-
aewandelt.  Dies wurde kryoskopiseh folgendermaBen nachgewiesen:

Zwei Beckmuannsche Siedeappavate mit elektrischer Heizung wurden
gleichzeitig mit je 15 cem Alkohol und sodann der cine Apparat mit einem
UberschuB von 198%Amid, der zweite mit solchem von 108%-Amid beschick.
Beim Sieden crgabes sich nach 10—15 Minuten die Siedepunktsdepressionen:

L. fir die gesittigte Alkoholliisung vom 128%-Amid 4= 0.231°.
2ow » » »  108%-Amid 4 = 0.289°.

Letztere Losung war also anfangs. untsprechend der groBeren Depression,
vine gesittigte Losung des leichter 1oslichen Ainids; aber wihrend der Siede-
punkt der Losung des 128%-Amids kobstant blieb, ging der der Losung des
108%-Amids allmihlich herab, war nach ctwa #/, Stunden auf 0.2899 (etwa den
der Losung des 128%-Amids) gefallen uad bliel nup ebenfalls koustant. Als-
dann wav das 108%-Amid in der Losung und im Bodenkirper vollstindig in
1289-Amid itbergegangen, aber wieder crst nach ciner relativ langen Zeit, die
auf I[somerisation hinweist.

Aber obwohl hiernach zuzngeben ist, daff die Loslichkeiten nicht wmechr
vegen Polymorphie sprechen, so spricht doch aueh dic Existenz eines Um-
wandlungspunktes ebensowenig gegen Isomeric. Denn auch bei wahren Iso-
meren ist ein solcher heobachtet worden; so z. B. bei den farblosen und
gelben (echromoisomerven) Formen des Dioxy-terephthalsiureesters und seines
Dichlor-Derivates!), dic auch Hr. Biilmann als Isomere anerkennmen wird,
da er die lsomerie der gelben und roten Nitraniline zagibt.

Kurz zusammengefalt, trotz der Einwirfe Biilmanns spricht gegen die
Polymorphie, also fiir die Isomerie, der beiden Methylphenylpikramide:

1. Die Zeitphinomene bei der Umwandlung in Alkohollosung, die durch
Biilmanns Kcimtheorie nicht erklirt werden kdonnen.

2. Die auch von Biilmann zugegebene I'ahigkeit beider Formen, aus
wewissen Medien hei konstanter Temperatur unveriindert zu krystallisicren.

3. Die enorme Stabilitit der beiden l"ormen gegen cinander, ulso dic
Unfahigkeil der labilen Form, sich in die stabile umzuwandelo, und die Tat-
sache, daB beide Formen unsebar! schmelzende Gemische cerzeungen.

Wiiren die beiden Methylphenylpikramide dimorph, so wirden sie jeden-
Talls einen so singuliven Fall von Polymorpbic darstellen, dull der Nachweis
verlangt wevden miiBte, wic diese Ligentumlichkeiten nur durch Verschieden-
heit der Krystallstruktur hevvorgebracht werden kiénnen. Bei Annashme von
lsomeren fallen dagegeu diese Schwierigkciten dahin — und deshalh sind
auch die Methylphenylpikvamide nach wie vor als Homochromisomere an-
zuschen.

Meinem Privatassistenicu, Hra. Dr. J. Lifsehitz, stautte ich far scine
Mitwirkung meinen besten Dank ab.
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