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518. W. Manchot: Uber Isomerie bel Anilen (Schiffschen
Basen). III. Hrn. Anselmino zur Erwiderung.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 14. November 1910.)

Zwischen dem von Furlong und mir?!) beschriebenen Isomeriefall bei
Anilen und cinem von Avselmino? beobachteten bestcht eine gewisse Ahn-
lichkeit, die noch groBer sein wiirde, wenn nicht dic Beobachtungen Ansel-
minos teilweise sowohl mit den unserigen, wie mit sich selbst in Widerspruch
stinden. Ich hatte deshalb mit Hrn. Furlong schon vor unserer letzten
Veroffentlichung einige Versuche mit Anselminos Substanzen angestellt,
dieselben jedoch bisher nicht mitgeteilt, weil wir Hrn. Anselmino die Mog-
lichkeit lassen wollten, veranlaft durch unsere Beobachtungen etwa noch nicht
publizierte weitere Versuche mitzuteilen oder aber seinc Angaben infolge un-
serer Mitteilungen zu modifizieren. Dieser Standpunkt kommt jetzt natiirlich
nicht mehr in Betracht, da Hr. Anselmino? neuerdings, indem er zugleich
erklirt, seine Versuche nicht fortsetzen zu konnen, glaubt, unsere Versuche
auf Grund seiner friheren Angaben bemingeln zu konnen, ohue sclbst irgend
welche neue Versuche anzufihren.

‘Wenn er zunichst gegen unscre Molekulargewichtsbestimmungen einwendet,
daB wir in denselben Fehler verfallen seien, den wir ihm vorgehalten haben,
nimlich den, nicht eindeutige Losungen benutzt zu haben, so scheint Hr. An-
selmino den Zweck dieser Molekulargewichtsbestimmungen nicht richtig ver-
standen zu haben. Ihr Zweck war nicht, wie bei den von uns beanstandeten
Versuchen Anselminos, chemische Verschiedenheit zu konstatieren, sondern
sicher zu stellen, ob die ganze Verschiedenheit der Anile nicht iberhaupt
nur auf Verschiedenheit des Molekulargewichts beruhe. Wir benutzten hierzu
Bedingungen, unter welchen einerseits die gelbe, andererseits die rote Form
nach unseren Vorversuchea weit iberwiegend vorhanden war. Wenn nun
eine der beiden Substanzen ein hoheres Molekulargewicht als das der empi-
rischen Formel besessen hitte, so hiatte man entweder in dem einen oder im
anderen Falle ein héheres Molekulargewicht, zum mindesten eine ganz erheb-
liche Uberachreiting des einfachen Molekulargewichts erhalten miissen. Dies
war aber nicht der Fall. Somit war einwandsirei klargestellt, dall beide Anile
einfaches Molekulargewicht haben.

Da Hr. Anselmino es vollstindig unterlassen hat, diese allererste Vor-
aussetzung fir jede weitere Diskussion @iber Isomerie zu erfillen, so hat Hr.

1) Diese Berichte 42, 3030, 4383 (1909]. Ich mochte bei dieser Gele-
genheit nachtragen, was versehentlich unerwdhnt blieb, dall Hr. Furlong auch
an den diese Berichte 48, 949 [1910] beschriebenen Versuchen mit Guajacol
beteiligt war.

?) Diese Berichte 38, 3989 [1905]; 40, 3465 [1907}.

3) Diese Berichte 48, 462 [1910].
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Furlong nach dem gleichen Prinzip wie friher auch das Moleknlargewicht
der beiden Anile aus p-Homosalicylaldehyd und Anilin ermittelt.
Gelbe Form. In siedendem Benzol: Sbst. 0.3118 g, Benzol 19.1 g, Sie-
depunktserhéhung 0.198°.
Rote Form. Sbst. 0.3155 g, Benzol 12.74 g, Gefrierpunktserniedrigung
0.635°,
CuH;30N. Mol.-Gew. Ber. 211. Gef. gelb 222, rot 207.

Die beiden Anile Anselminos sind slso erst jetzt als ‘monomolekular
sichergestellt.

Der »springende Punkte ist fir Hrm. Anselmino, daB wir nach der
Synthese in siedendem Alkohol durch Abkihlen sofortige Krystallisation her-
beifihrten. »Nach meinen Erfahrangen« — heiBt es weiter — »ist aber die
Krystallisationstemperatur von bestimmendem EinfluB aul das entstehende
Produkt und dieser Umstand . .... darf nicht aufer acht gelassen werdenc,

Leider "enthalten aber die Angaben von Anselmino- gerade in Bezug
auf diesen »springenden Punktc einige Irrtimer. Hr. Anselmino hat nim-
lich angegeben?), »da man ans beiden Substanzen nur eindeutige Lésungen
erhilt, und zwar ist uuter 33° der gelbe Korper geldst und dber 340 der
rote. Nach dicsem Gesichtspunkt wurden denn auch die Versuche, verschie-
dene Umwandlungsprodukte zu erzielen, angestellte,

In Wirklichkeit existiert aber diese vermeintliche Tempera-
turgrenze Anselminos gar nicht. Bereitet man eine heiBe konzentrierte
Losung der gelben Substanz Anselminos in Alkohol und kihlt auf 34° ab, so
erhilt man immer noch ausschlieBlich die gelbe Substanz, wenn man nur
dafiir sorgt, daB sofortige Krystallisation eintritt?). Dies gelingt sogar noch
oberhalb 40°, Je nach der Krystallisationstemperatar und der Konzentration
der Losung davert es jedoch nur wenige Minuten oder Bruchteile von Mi-
nuten, bis die gelbe Substanz wieder verschwunden und dafiir rote Substanz
auskrystallisiert ist. Diese Aufeinanderfolge geht um so rascher vor sich, je
hoher die Krystallisationstemperatur ist, indem nach unseren fritheren Aus-
fihrungen die Faktoren, welche die Umwandlungen beeinflussen, bei hoherer
Temperatur schneller wirken. Es licgt somit auf der Hand, daB, je hoher
dio Krystallisationstemperatur ist, man sich um so mehr beeilen muB, die
Krystallisation herbeizufithren, wenn man die gelbe Substanz iiberhaupt noch
zu Gesicht bekommen will. Damit verschwindet denp auch der in Hrn. An-
selminos Angaben (a. a. 0.) enthaltene Widerspruch, da8 trotz dieser an-
geblichen Temperaturgrenze von 33° auch weit onterhalb derselben dje rote
Form auskrystallisieren kanu.

Da somit diese Temperaturgrenze nicht existiert, v1elmehr Gleichgewichts-
isomerie vorliegt?), so sind auch alle Versuche Anselminos, oberhalb und
unterhslb dieser Temperaturgrenze ein verschiedenes Verhalten der Lo-

1) Diese Berichte 40, 3468 {1907).

?) Diese Substanzen neigen sehr zur Bildung iibersiittigter Losungen.

8) Vgl. K. Schaum, Die Arten der Isomerie. Habilitationsschrift, Mar-
burg; ferner Kruyt, diese Berichte 48, 542 [1910).
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sungen gegeniiber chemischen Agenzien zu konstatieren, als Beweismittel vollig
hinfallig. DaB8 die genane Feststelluing der Umwandlungsvorginge zunfichst
wichtiger war, als Versuche nach der Art Anselminos, geht hieraus deut-
lich hervor. Ubrigens sei Hrn. Anselmino gegeniiber noch bemerkt, be-
ziiglich der Darstellung von Derivaten, da wir zwei verschiedene Chlorhy-
drate beschrieben und die unseren Athylestern entsprechenden Sauren und
Methylester genau untersucht haben.

Als ein fir dasVerstindnis der Erscheinungen wichtiges Moment warde von
uns fir unsere Anile angefihrt, daB die rote Substanz die schwerer ldsliche
ist. Hr. Anselmino') sagt dagegen von der Ldslichkeit seiner Anile: »Unter-
halb 83° bekommt man dieselben Werte, einerlei ob man von roter oder von
gelber Snbstanz ausgeht.« Ich habe mich indessen iiberzengt, daB, wie schon
der bloBe Augenschein lehrt, auch von den Anilen Anselminos der rote
Kaérper der schwerer losliche ist. Die Differenz liegt nur daran, dal Hr.
Anselmino den Umwandlungserscheinungen der beiden Korper bei seiner
Laslichkeitsbestimmung nicht geniigend Rechnung getragen hat.

Hr. Withers erhielt nach dem friiher angewandten Verfahren folgende
Werte (im Mittel): 10 cem Alkohol 16sten bei 0° 0.085 g gelbes Anil CyH1sON
(nach 105 Minuten), 0.071 g rotes Anil C;¢H;3 ON (nach 120 Minuten).

0° warde gewshlt, weil, wie frither gezeigt, die Loslichkeit der gelben
Substanz mit der Zeit abnimmt und sich der Loslichkeit der roten Substanz
nihort, indem sich gelb in rot umwandelt. Will man also Verschiedenheit
beobachten, so0 ist es vorteilhaft, eine niedrige Temperatur zu wihlen, weil
dann die Umwandlungen, welche das Gleichwerden der Ldslichkeit bewirken,
verzdgert werden.

Wenn nicht Gleichgewichtsisomerie, sondern physikalische {somerie vor-
lage, so miiBte es doch einen Umwandlungspunkt geben; als solcher kéonnte
pur die nahe den Schmelzpunkten liegende Tomperatur in Betracht kommen,
bei welcher in unserem Falle die rote Substanz gelb wird (88°%), wihrend bei
Anselminos Substanzen umgekehrt die gelbe Form (oberhalb 60% rot wird.

Der Verlauf der Synthese ergibt aber, dall kein Umwaudlungspunkt vor-
liegt, denn wenn man in der Kalte die Synthese des Anils Cy H;3ON auns
p-Homosalicylaldehyd und Anilin austihrt, so entsteht auch hier wieder aus-
schlieBlich - die gelbe Form; dicse Krystallisation wandelt sich aber beim
Stehen mit der Flissigkeit allmahlich in die rote Form um. Man hitte also
dann, wenn man physikalische Isomerie anuehmen wollte, den kuriosen Fall,
daB eine Substanz innerhalb ihres eigenen Bestindigkeitsgebietes und 70°
unterhalb ihres Umwaundlungspunktes und ohne den Umwandlungspunkt je-
mals berdhrt zo haben, sich in die Form eines 709 hoher liegenden Gebietes
umgelagert hatte. Da dies absurd wire, so folgt, daB eben schon durch den
Verlanf der Synthese (Synthese —» gelb = rot) die Isomerie der beiden
Formen als chemische sich erweist. Anselminos Einwand gegen umseren
SchluB ans der Synthese ist also hinfallig.

) a. a. 0. S, 8461.
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Nurv bei chemischer Gleichgewichtsisomerie ist es ferner erklarlich, dal
trotz Gleichheit der Umwandlungserscheinungen in den Losungen beim Er-
hitzen die Umwandlung in der Nihe der Schmelzpuokte bei dem einen Iso-
merenpaar gerade umgekelirt wic bei dem anderen vorliuft, niimlich in einem
Falle von gelb nach rot, in dem anderen von rot nach gelb,

Eudlich ist noch anzufilliren, daB mau von einheitlicher roter oder gelber
Substanz ausgehend cin Gemenge beider Isomeren bekommt, wenn man Lé-
sungen in, Ather oder andcren leicht flichtigen Lisungsmitteln vach einigem
Stchen zur raschen Verduustung bringt. In verdinnten Lisungen findet also
Umwandlung nach beiden Richtungen (gelb == rot) statt.

Wilhrend somit vollstindig aufrecht erhalten werden muf}, da Manchot
und Furlong chemische Isomerie bei ihren Anilen sicher gestellt haben, wo-
gegen dies Hrn. Anselmino, wie er selbst zugibt, nicht gelungen ist, —
ist diese Frage zu nnterscheiden von der anderen: Welche Ursache dieser
chemischen lsomerie zugrunde liegt. Tch habe friiher Stereoisomerie im Sinne
der Hantzseh-Werncrschen Theorie angonommen, weil mir diese Annahme
die geringeren Schwierigkeiten zu bieten schien. In der 2. Mitteilung wurde
aber bemerkt, dall die Isomerie mit der Gegenwart eines orthostindigen, nicht
csterifizierten Hydroxyls zusammen zu hingen scheint. Letzteres wirde mehr
fiir Strukturverschicdenheit (Bilduug einer chinonartigen Substanz mit CO-
Gruppe) sprechen.  Anderersoits tritt aber dic Isomerie nicht bei allen Schiff-
schen Basen vou 0-Oxybenzaldehyden auf, sondern es hat auch die Amin-Kom-
ponente einen grofen linfluB. Ob dieser letztere nur ein gradueller ist, soll
weiter gepriift, auch soll die Darstellung von Derivaten der Isomeren weiter
verfolgt werden.

514. Heinrich Wieland: Uber die Bildung der Knallsture
aus Alkohol,

[Mitteilung a. d. Chem. Laborat. d. Kgl. Akademie d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegaungen am 14. November 1910.)

Im 4 Heft des laufenden Jahrgangs dieser »Berichte« (S.754) bringt
Hr. L. Wohler cinige Linspriiche gegen den Inhalt einer Monographic der
Knallsaure, die ich im Herbst vorigen Jahres in der Ahrensschen Samm-
lang habe erscheinen lassen'). Der Artikel von Wohler ist betitelt »Zur
Geschichte dev Knallsiure-Chemie«. Der Autor macht mir darin zum Vor-
wurf, daB ich es unterlassen habe, schon in dem: kurzen bhistorischen Teil
meiner Arbeit die von ihm festgestellte MoleknlargréBe der Fulminate und
damit der Koallsiure selbst als wichtigen Bestandteil der Knallsiure-Forschung
zn crwithnen. Ich will gleich einriumen, daB mir die Griinde, die Hr. Wéhler
fiir die Bedentung und Wichtigkeit der von ihm ausgefiihrten Molekularge-

") Die Knallsdure, Bd. X1V, Heft 11/12, Verlag F. Enke, Stattgart 1909,






