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1885 die Dimorphie der Zimtséure kannte und eine sehr.-zutreffende
Beschreibung der labilen 8-Modifikation gab. Erst Erlenmeyer, der
mit Fock?) diese Modifikation 1906 beschrieben hat, sprach die An-
sicht aus, es lige ein Fall chemischer Isomerie vor. Auf diese Frage
gedenken wir spiter zurlickzukommen.

Chemisches Laboratorium und Mineralogisches luostitut der Uni-
versitét Kristiania.

60, 0. Anselmino: Uber Isomerie bel Schiffschen Basen.
(Eingegangen am 24. Januar 1910.)

W.Manchot und J. R, Furlong berichteten kiirzlich?) iiber einen neuen
Fall von Isomerie bei Anilen (Schiffschen Basen), und sie greifen dabei auf
den analogen Fall des Produkts aus p-Homosalicylaldehyd und Anilin zuriick,
mit dessen Untersuchung ich mich beschiftigt hatte®). Wenn die beiden
Forscher hinsichtlich meiner Untersuchungen sagen, daB8 dadurch nicht klar-
gestellt ist, ob es sich um chemische oder physikalische Isomerie handelt, so
teile ich jhre Autfassung vollkommen. Auch nach meiner Ansicht ist durch
meine Untersuchungen kein vollgiltiger Beweis erbracht, daB die beiden Mo-
difikationen die lange gesuchten stereoisomeren Formen eines Anils darstellen.
Die Wahrscheinlichkeit ist ja schr groB, aber der absolute Beweis wird m. E.
evst dadurch erbracht, dal es gelingt, aus den beiden Formen des Anils
durch cin und dieselbe eindeutige Reaktion zwel verschiedene, wobl charak-
terisierte Derivate zu erhalten. (Ieh selbst bin durch meine dienstlichen Ver-
pflichtungen an der Fortfithrung dieser Versuche gehindert.)

Die von Manchot und Furlong.nun aber ausgesprochene Behauptuny,
daB ihre beiden Modifikationen chemisch verschieden ‘sind, nnd da8 die Frage
der chemischen lsomerio bei Anilen durch ihre Untersuchungen im Prinzip
gelost ist, wmub um so mehr befremden, als dic Untersuchungen dieser Forscher
kein neues experimentelles Material zur Losung der Frage ergeben haben.
Auch balte ich den Ausspruch, daB »man jetzt (nach der I. Mitteilung von
Manchot und Furlong) mit einer gewissen Berechtigung in den Andeu-
deutungen von Dimorphie, welche bei einigen Anilen beobachtet wurden, An-
zeichen von chemischer Isomerie erblicken kann, wihrend dicse Andeu-
tungen bisher lierfiir nicht geniigten«, nicht fiir gerechtfertigt. Jedenialls
wire es, um Klarheit in der Frage der isomeren Anile zu schaffen, winschens-
wert gewesen, wenn die beiden Forscher auch ihrerseits versucht hitten, mit
dem neuen Paar isomerer Anile moglichst ausgedehnte experimentelle Unter-
suchungen zur Erzielung isomerer Umwandlungsprodukte anzustellen.

o

1) Diese Berichte 39, 1580 [1906].

7) Diese Berichte 42, 3030, 4383 [1909).

%) Dijese Berichte 88, 3089 [1905]; 40, 3465 (1807}
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Nach Angabe von Manchot und Furlong entsteht beim Synthetisieren
des Anils in siedendem Alkohol oder bei — 15° stets als primires Reaktions-
produkt dur dle gelbe Form, und die roto kann nur durch Uml.ngel ung er-
halten werden. Nach Manchot und Furlong »ist damit bewiesen, da dic
heiden Formen chemisch vérschieden sind.« Dagegen kann aber auch das
primire Auftreten der gelben Modifikation lediglich .als das primire Ent-
stehen einer labilen Form angesehen werden. ’

Der springende Punkt scheint mir die Angabe zu sein, daB uach der
Synthese in siedendem Alkohol das Reaktionsgemisch durch Abkihlen unter
der Wasserleitung zur sofortigen Krystallisation gebracht wurde. Nach meinen
Erfahrungen ist aber die Krystallisationstemperatur von bestimmendem Ein-
fluB aunf das entstehende Produkt, und dieser Umstand, der sich auBerdem
spektroskopisch verfolgen 1aBt, darf m. E. nicht auBer acht gelassen werden.

Wenn nun ferner Manchot und Furlong der von mir versuchten Be-
weistihrung durch die Untersuchung der Reaktionsfdhigkeit der beiden Modi-
fikationen in Lésungen von verschiedener Temperatur eine Beweiskraft nicht
zuerkennen, so diirften sie sich selbst widerlegt haben oder in denselben
Fehler verfallen sein dadurch, daB sie dasselbe Verfahren beniitzen, um die
MolekulargréBe der beiden Modifikationen zu erforschen. Wenn fiir diesc Be-
stimmung die Annahme zulassig ist, daB jedesmal eine eindeutige Liosung vor-
liegt, so_dirfte sie auch fir meine Versuche mit der Grignard-Reaktion gelten.
Der Eiowand, da Methylmagnesiumbromid bei 30° und bei 40° verschieden
reagieren konune, ist uicht stichhaltig, bel eindeutigen Stoffen verlauft diese
Reaktion, auch innerhalb groBerer Temperaturintervalle, stets in dem glelchen
Sinne.

Zur Vermeldung von Miverstindnissen muB noch bemerkt werden, dal}
von den beiden Paaren isomerer Anile, die sich &uBerlich vollig gleichen, die
gelbe- Modifikation M. und F. die hoher schmelzende, und die gelbe Modifi-
kation A. die niedriger schmelzende gegeniiber den entsprechenden roten Mo-
difikationen ist. In beiden Fallen ist aber die rote Modifikation die bestdn-
digere. . Im Gegensatz dazu sei aul ein weiteres' Paar von Anilen aufmerksam
gémacht, des Knoevenagel und Schroter beschrieben haben'): von den
beiden Formen des #-Oxy-a-naphthylidenaniling ist die gelbe Form die hoher
schmelzende, aber auch zugleich die bestandigere.

"~ 1) Diese Berichte 37, 4488 [1904). Die Kenuntnis dieses Falls verdanke
ich Hrn. Prof. Dr. Hantzsch.
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