
1885 die Dimorphie der Zimtsanre kannte und eine sehr -zutP&ende 
Beschreibung der labilen B-Modifikation gab. Erst E r l e n m e y e r ,  der 
mit Pock1) diem Modifikation 1906 beschrieben hat, sprach die -4n- 
sicht aus, es lage ein Fall chemischer Isomerie vor. Auf diese Frage 
gedenken wir spiiter zurtickzukommen. 
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BB. 0. Aneelmino: mem Ieomerie bei Sohiffechen Basen. 
(Eingegangen am 24. Januar 1910.) 

W. Msncl iot  und J. R. F u r l o n g  bericliteten kiinliclia) iiber L' mcii ncu:~~n 
'Fall von Isomerie bei Anilen (Scliiffschen Basen), und sie greifcii dabei aul 
den analogen Fall des Prodokts mi6 p-Honiosalicylaldeliyd und Anilin zuriick, 
mit dessen Untenuchung ich mich beschiiftigt hattea). \Venn die beiden 
Forscher hinsiclitlich meiner Untersuchungen sagen, da13 tladnrch nicht klar- 
gestellt bt, ob es sicli um cliemische oder physikalische Isomerie handelt, 60 

teile icli ihre AuEfassung vollkommen. Aucli nach meiner Ansicht ist durcli 
mcine Untersuchungen kein ~ollgiiltiger Bewcis erbraclit; thR die beiden Mo- 
difikationen die lange gesuchten stereoisomeren Formen eineb Anils darstellen. 
Die Wahrscheinlichkeit ist ja selir FOB, aber der absolute Beweis. wird m. E. 
erbt dadurcli erbraclit , daB es gelingt, aus den beiden Formen des Anils 
durch ciii und diesolbe ointleutige Keuktion zwei verschiedene, wohl cliarak- 
terigiertc Derivate zu erhaltt!ii. (Icli selbst bin durch meine dienstlichen Vei- 
pflichtungen an der Fortfiilirimg dieser Verauche gehindert.) 

Die yon Manchot, und Fiirlong.nun aber ausgesprochene Behauptullg. 
ila13 ihre beiden Moclifikatioiten cliemiscb verbchiegen Grid, iind dd3 die Fragc 
der cliemischen Isomeric bei Aiiilcn durch ihre Untcrbucliungen im Prinzip 
geliist ist, niuLl um so mehr befreniden, als dic Untersuchungen dieger Forscliw 
kein neues experiiiientelles Material zur Lijsung der Frage ergeben habm. 
Aucli halte ich den Ausspriioh, daB *man jetzt (nach der I. Mitteilung von 
Mttncliot und Fur long)  mit einer gewissen Berechtigung in deu Andeu- 
deutungen von Dimorphie, welche bei einigen A d e n  beobachtet wurden, An- 
zeichen von chemischer Isomeriu erblicken kann, wahrend dime Andeu- 
tungen bisher Ilierfiir nicht geniigtew, nicht fhr gerechtfertigt. Jedenfalls 
ware 88, urn Klarheit in der Frage der isomeren Anile zu schaffen, wtjmchens- 
wert gewwen, wem die beiden Foischer euch ihrerseite versncht h&tten, mit 
dem neuen Paar isomerer Anile miiglichst ausgedehnte experimentelle Unter- 
suchungen zur Enielung isonierw Unimandlungsprodukte mustellen. 

J) Diem Berichte 39, 1580 119061. 
3 Dime Berichte 42, 3080, 4883 [1909]. 
3 Dime Berichte 38, 3089 [1905]; 40, 3465 [1907]. 
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Nach Angabe von Manchot  und F u r l o n g  entsteht beim Synthetisiercn 
dea Apih in siedendem Alkohol oder bei -1150 stete al6 primares Reaktions- 
produkt nur die gelbe Form, un$ die rotc kann niir durch Urnlogerung w- 
halten werdcn. Nach Manchot  und F u r l o n g  aist damit bewiescn, daW die 
beiden Formell chemisch verschieden 6ind.u Dagegen kann aber auch das 
primirre Auftreten der gelben Modiiikation lediglich als das priniitre Ent- 
btehen einer labilen Form angesehen werden. 

Der springende Punkt scheint mir die Angabe zu sein, dab wli der 
Spthese in eiedendem Alkohol das Keaktionsgemhch durcli Abkiihlen unter 
der Wasserleitung zur sofortigen Krystallisation gebracht wurde. Nwh meinen 
E w a n g e n  ist aber die Kryetallieationstemperatur von bestimmeudem Ein- 
fluD auf das entstehende F'rodokt, und dieser Umstand, der sich aollerdem 
spektroskopisch verfolgen lUt, darf m. E. nicht auber acht gelusen werden. 

Wenn nun ferner M a n c h o t  und F u r l o n g  der von mir vemuchten Be- 
weiskhmng dorch die Untersuchung der Reaktionsfiihigkeit der beiden Modi- 
fikationen in Losnngen von verschiedener Temperatur eine Beweiskraft niclit 
zuerkennen, so dfirften sie sich selbst widerlegt haben oder in densolboil 
Fehler veifallen sein dadurch, daB sie dasselbe Verhhren beniitzen, um die 
MolekulargrijBe der beiden Modifikationen 20 erforschen. Wenn €iir diwc Be- 
stimmang die Annahme eul6ssig iet, daB jedesmal eine eindeutige LBsung vor- 
liegt, so niirfte sie auch fiir meiue Vemuche mit der Chignard-bktion gelten 
Der Einwand, d& MethyLaegoesiumbromid bei 3 0 0  und bei 400 verschieden 
reagieren kcnne, id dcht  etichhdtig, bei eindeutigen Stoffen verlsuft diese 
Reaktion, auch innerhdb gr68erer Tempereturintervalle, stets in dem gleicheii 
Sinne. 

Zw Vermeidung von WversUrndnissen mu8 noch bemerkt werden, daU 
von den beiden Paaren isomerer Anile, die eich &uBerlich viillig gleichen, die 
gelbe Modifikation M. und F. die hQer rchmelzende, und die gelbe Modifi- 
kation A. die niedriger bchmeleende gegeniiber den mteprechenden roten Mo- 
difikatiouen ist. In beiden Fallen ist aber die rota Modifikation die besttin- 
digere. . Im Gegeosatz dam sei a d  ein weiteres Paar von Anilen aufmorksmi 
gemaoht, das Knoevenagel  und SchrGter  beechneben haben'): von den 
beiden Foruion des B O x y I a - n a p l i t h y l i d e n ~  iet die gelbc Form die hoher 
schmelzende, aber auch eugleich die besthndigere. 

1) Diese Berichte 37, 4488 [1904]. Die Kenntnis diebes Falls rerdanke 
ich Hrn. Prof. Dt. Hanteech.  


