
518. W. Manchot: fZber Isomerie bei Anilen (Schiffschen 
Basen). III. Hm. Aneelmino ~ u r  Erwiderung. 
[Aus dem Chemischen Institut der UniversitLt Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 14. November 1910.) 

Zwischen dem von F u r  1 o n  g und mir I )  beschriebenen Isomeriefall bei 
Bnilen untl einem von An s e l m i n o g  beobachteten bestcht eine gewisse .\hn- 
lichkeit, die noch grBBer sein wiirde, wenn nicht die Beobachtungen A n s e l -  
m i n o s  teilweise sowohl mit den unserigen, wie rnit sich selbst i n  Widerspruch 
stiinden. lch hatte deshalb mit Hm. F u r l o n g  schon yor unserer letzten 
VerBffentlichung einige Versuche mit A n s e l m i n o s  Substanaen angestcllt, 
dieselben jedoch bisher nicht mitgeteilt, weil wir Hrn. h n s e 1 m i n o die hlog- 
lichkeit lassen wollten, veranlallt durch unsere Beobachtungen etma nocli nicht 
publizierte weitere Versuche mitzuteilcn oder aber seine Angaben infolge un- 
serer Mitteilungen zu modifiaieren. Dieser Standpunkt kommt jetzt natiirlich 
nicht mehr in Betracht, da Hr. A n s  el  m i n o 3) neuerdings, iudem er zugleich 
erklart, seiw Versuche nicht fortsetzen zu kennen, glaubt, unsere Versuche 
auf Grund seiner friiheren Angaben bemiingeln zu kiinnen, ohne selbst irgend 
welche neue Versuche anzuffihreu. 

Wenn er zunachst gegen unsere Molekulargewichtsbestirnmungen einwendet, 
daS wir in denselben Fehler verfallen seien, den wir ihm vorgehalten haben, 
namlich den, nicht eindeutige LBsungen benutzt zu haben, so scheint Hr. An- 
s e l m i n o  den Zweck dieser Molekulargewichtsbestirnrnungen nicht richtig ver- 
standen zu haben. Ihr  Zweck war nicht, wie bei den von uns beanstandeten 
Versuchen Anse ln i in  os ,  chemische Verschiedenheit zu konstatieren, sondern 
sicher zu stellen, ob die ganze Verschiedenheit der Snile nicht hherhaupt 
nur aut Verschiedenheit des Molekulargewichts beruhe. Wir benutzten hierzu 
Bedingungen, unter welchen einerseits die gelbe, andererseits die rote Form 
nach unseren Vorversuchen weit iiberwiegend vorhanden war. Wenn nun 
eine der beiden Substanzen ein h6heres Molekulargewicht als das der empi- 
rischen Formcl besessen hatte, so hit te man entweder in dern einen oder im 
anderen Falle ein h6heres Molekulargewicht, zum mindesten eine ganz erheb- 
liche Uberschreitung des einfachen Molekulargewichts erhalten miissen. Dies 
war aber nicht der Fall. Somit war einwandsfrei klargestellt, daB beide Anile 
einfachea Molekulargewicht haben. 

Da Hr. A n s e l m i n o  e8 vollstandig unterlassen hat, dieae allererste Vor- 
aussetzung fiir jede weitere Diskussion iiber Isomerie zu erfiillen, so hat Hr. 

1) Diese Berichte 42, 3030, 4383 [1909]. Ich mijchte bei dieser Gele- 
genheit nachtragen, was versehentlich unerwithnt blieb, daB Hr. F u r l o n g  auch 
an den diese Berichte 43, 949 [1910] beschriebenen Versuchen mit Guajacol 
beteiligt war. 

2) Diese Berichte 38, 3989 [190.5]; 40, 3465 [1907J. 
a> Diese Berichte 43, 462 [1910]. 
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F u r l o n g  nach dem gleichen Prinzip wie f r i ie r  auch daa Molekulargewicht 
der beiden Ani le  aus p - H o m o s a l i c y l a l d e h p d  u n d  A n i l i n  ermittelt. 

G e l b e  Form. In siedendem Benzol: Sbst. 0.3118 g, Benzol 19.1 g, Sie- 
depunktserhbhung 0.198O. 

R o t e  Form. Sbst. 0.3155 g, Benzol 12.74 g, Gehierpnnktserniedrigung 
0.6359 

C,,II,JON. MoLGew. Ber. 211. Get gelb 222, rot '107. 
Die beiden Anile Anse lminos  sind also erst jetzt als monomolekular 

sichergestellt. 
Der Dspringende Punkt. ist fiir Hm. Anselmino ,  d& wir nach der 

Synthese in siedendem Alkohol durch Abkiihlen sofortige Krystallisation her- 
beiffihrten. nNach meinen Erlahrnngena - beil3t es weiter - Pis t  aber die 
Krystallisationstemperatur von beatimmendem EinfluB auf das cntsteheude 
Produkt und dieser Umstand. . . . . darl nicht a u b r  acht gelassen werdena. 

Leider enthalten aber die Angaben von Anse lmino  gerade in  Bezug 
auf diesen nspriugenden Punkta einige Irrtfimer. Hr. Anselmino  hat ntim- 
Iich angegeben I ) ,  nd& man aus beiden Substanzen nur eiodeutige Lbsungeu 
erhPt, und zwar ist uoter 330 der gelbe Kbrper gelbst und fiber 3 4 0  der 
rote. Nach dieeem Gesichtapnnkt wurden denn auch die Versuche, verschie- 
dene Umwandlungsprodukte zu erzielen, angestellt.. 

In W i r k l i c h k e i t  e x i s t i e r t  a b e r  d i m e  v e r m e i n t l i c h e  Tempera-  
t u r g r e n z e  Anse lminos  g a r  nicht. Bereitet man eine heiBe konzentrierte 
Lhung der gelben Substanz Anselminos in Alkobol und khhlt auf 34O ab, so 
erhslt man immer noch ausschl ieBlich die g e l b e  Substanz, wenu man nur 
dafiir sorgt, daB s o f o r t i g e  Krystallisation ebtritt?. Dies geliigt sogar noch 
oberhalb 400. J e  nach der Krystallisationstemperstar uud der Konzentration 
der Usuug dauert es jedoch nur wenige Minuten oder Bruchteile von Mi- 
nuten, bis die gelbe Substanz wieder verschaunden und dafiir rote Substanz 
auskrystallisiert ist. Diese Aufeinanderfolge geht um so rascher vor sich, ie 
h6her die Krystallisationstemperatur ist, indem nach unseren friiheren Aus- 
fiihrungen die Faktoreu, welche die Umnandluogen beeinflussen, l e i  hbherer 
Temperatur scbneller wirken. Es licgt somit auf der Hand, daB, je heher 
dio Krystallisationstemperatur kt, man sich urn so mehr beeilen m u 4  die 
Krystallisatios herbeizdiihrcn, wenn man die gelbe Substanl; iiberhaupt noch 
zu Gesicht bekommen will. Damit verschwindet denn auch der in Hm. An- 
s e l m i n o s  Angaben (a. a. 0.) enthaltene Widerspruch, d& trotz dieser an- 
geblichen Temperaturgrenze von 33O auch weit unterhalb derselben die rote 
Form auskrystallisieren kauu. 

Da somit diese Temperaturgrenze nicht existiert, vielmehr Gleichgewichts- 
isomerie vorliegt3, so sind auch alle Versuche Anselminos,  oberhalb und 
unterhalb 'dieser Temperaturgrenze ein verschiedenes Verhalten der L6- 

1) Diese Berichte 4Q; 8468 [1907]. 
9 Diese Substanzen neigen sehr zur Bildung fibersattigter LBsungeu. 
8) Vgl. K. Schaum,  Die Arten der Isomeric. Habilitatlonsschritt. Mar- 

burg: femcr K r u y t ,  diese Berichte 4B, 542 [1910]. 
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snngen gegeniiber chemischen Agenzien zu konstatieren, als Beweismittel vbllig 
hintsllig. Da6 die genaue Peststellung der Umwandlungsvorg&nge zunbhst 
wichtigcw war, als Versuche nacli der Art Anse lminos ,  geht hieraus deut- 
lich hervor. abrigens sei Hrn. A n s e l m i n o  gegeniiber noch bemerkt, be- 
ziiglich der Daretellung von Derivaten, daB wir zwei verschidene Chlorhy- 
d n t e  bewhrieben und die ullseren Athylestern entsprechenden Sliuren und 
Methyleater genau untersucht haben. 

Ale ein fiir dasVeretilndnis der Erscheinungen wichtiges Moment wnrde von 
uns fiir unsere Aiiilu angefiihrt, daB die rote Siibstana die sohwerer lcisliche 
ist. Hr. A n ~ e l m i n o ~ )  sagt dagegen von dcr J,bslichkeit seiner Anile: SUnter- 
halb 330 bekommt man dieselben Werte, einerlei ob man von roter oder von 
gdber Substanz ausgeht.s Ich habe mich indessen kberzeugt, da6, wie schon 
der blob Augenscheia lelirt, auch von den Anilen Anselminos der rote 
Kcirper der schwerer IbslicLc ist. Die Difierenz liegt nor daran, dal) Hr. 
Ans elmi n o  den Umwmdlongsemcheinngen der beiden Kbrper boi seiner 
Lbslichkeitabestimmung nicht genlgend Rechnung getragen hat. 

Hr. W i t h e r s  erhielt nach dem friiher angewandtan Verfahren folgende 
Werte (im Mittel): 10 ccm Alkohol lcisten bei 00 0.085 g gelbes Anil Car HraON 
(nach 105 Minuten), 0.071 g r o t a  Anil Ct4 El8 ON (nach 120 Minuten). 

g0 wurde gewahlt, weil, wie frtiher gczeigt, die 'Lbslicbkeit der gelben 
Sobstanz mit der Zeit abnimmt und sich der Lbslichkeit der roten Substanz 
nshort, indem sich gelb in rot umwandelt. Will man' also Verschiedeuheit 
beobachten, RO ist ee vurteilhait, eine niedrige Temperatur zu wsblen, weil 
dam die Umwandlungen, welche das Glcichwcrden der Lbslichkeit bewirken, 
verzbgert werden. 

Wann nicht Gleiehgewiclitsisomeric, sonderii physikalische lsonierie vor- 
Iiige, so rniil3t.e es cloch einen Urnwandlungspunkt geben; als solcher kbnnte 
nur die nabe den Schmelzpuiikten liegcnde Tcniperntar in Retracbt kommen, 
bei welcher in unserem Falle die rote Siibstanz gelb wird (833, wlihrend bei 
Anse lminos  Substanzen umgekehrt die gdbe Form (oberhalb 60°) rot wird. 

Dcr Verlruf der Sptbesc ergibt abor, daU kein Umwaudlungspunkt vor- 
lie& denn wenn man in der IWte die Synthwc des Anils C l ~ B ~ ~ O N  aus 
p-Homosalicylaldohyd und Anilin ausfithrt, so cntstelit auch hier wieder aus- 
schlieDlich * die gclbe Form; dicse Hrystallisation wandclt sich aber beim 
Stehen mit der Fliissigkeit allmiihlich in die rote Form um. Man hatte also 
tlmn, wenn man physiknlische Isomerie anoehmen wollte, den kuriosen Fall, 
da6 eine Substanz innerhalb ihrw eigenen Beatgndigkeitsgcbietes und 700 
unterhalb ihrcs Umwandlungspunktes und ohm dcu Umwandlongspunkt je- 
mals berithrt zu haben, sich in die Form eines 700 hciher liegenden Gebietes 
umgehgert hlrtte. Da dies absurd ware, 80 folgt, da6 eben schon durch den 
Verlauf der Synthese (Synthese -+ gelb rot) die Irmmerie der beiden 
Formen als chemische sich erweist. Anse lminos  Einwand gegm unseren 
SchluB ans der Syntheee ist also hinfHllig. 

1) a. a. 0. S. 3467. 
Berichte d. D. Chem. QeaeUechaft. Jahn. XXXXIII. 217 



Nur bei cliemischcr Gleichgewiclitsisomerie ist es frrner crklirlich, dal) 
trotz Gleichheit der Umwandluugserscheiduogen in den L8sungen heim Er- 
hitzen die Umwandlung in der N h e  der Schmelzpuukte bei dcm einen Iso- 
morenpaar gerade iimgekelirt wio bei dem anderen vcrliioft, niimlich in einem 
Fdle von gelb nrch rot, in dem nnderen von rot nach gelb. 

Endlicli ist noch anzidiiliren, daB man von einheitlicher roter oder gelber 
Substanz ausgohend cin Gemeoge beider Isomeren Gekommt, wenn man L6- 
wngen in, Ather odcr itridarcn leicht fliichtigon IBsungsmitteln nach einigcm 
Stehen zur r w h e n  Vcrduustung bringt. In verdhnnten LBsiingen findct also 
Um\vaodlung nach heiden Richtuiigen (gel11 + rot) statt. 

Wiilirend somit vollstiindig aulrecht erhalten werden muB, daO hlanchot  
und Vurlong chemiselie Isomerie bei ihren Anilen sicher gestellt haben, wo- 
gegen dies Hrn. Anse lmino ,  nie er sellst zngibt, nicht gelnngen ist, - 
ist diese Frage zu nntcrscheidcn von der anderen: Welclie Ursache dieser 
eliemischen Isomeric zugriindc liegt. Jch hnbe friiher Stereoisomerie im Sinne 
der I inntzsch-Werocrschen Thcoric angunommen, weil niir diese Annahnie 
die gcringei.en Schwierigkeitcn zn bieten schien. In der 2. Mitteilung wurde 
aber bernerkt, dal; die Isomeriu mit der Gegenwart eines orthosthdigen, nicht 
csterifizierten Hydroryls zusammcn zu hiingcn scheint. Lctzteres wtirde mehr 
far Stiwktnrverschicdcnhcit (I%ilclnug eincr chinonartigen Substans niit CO- 
Grcippc) *prcchcn. Audcrcrscits tritt aber dic Isomcrie nicht bei allcn S c h i f t -  
schcn I:rsen vou o-Oxpbcnzaldeligden ad, sonderu w hat auck die Amin-Kom- 
Imcntc eirien gooen 3’:inllnB. Ob dieser letztere nur ein gradueller ist, soll 
weiter geprfift, auch soll die Durstellung von Derivaten der Isomeren weiter 
verfolgt worden. 

614. Heinrioh Wieland: tZber die Bildung der XnallalLure 
aua Alkohol. 

[btitteilung a. d. Chem. Laborat. d. Kgl. Akademie d. Wissensch. en Mhnchen.] 
(Eingegangen am 14. November 1910.) 

Im 4. Heft des lnii€enden Jahrgangs dieser *Berichtea (S. 754) b r i n e  
Hr. L. W 6 b 1 e r cinige Binspriiclie gegen den Inhalt einer Monograpliie tler 
#nalls%urc, die ich in1 Herbst vorigen Jahrcs in der A hrensschcn Sanim- 
lnng habc erscheiiien Inssen’). Der Artikel von W 6 h l e r  ist betitolt aZnr 
Gcschiclite der Knalls&ure-Clicrnie*. Ikr A utor macht mir clarin zum Vor- 
aer f ,  dal) ich es unterlmsen haho, schon in dem. kurzen historischon Teil 
riicincr Arbeit die von ihm festgestelltc Moleknlargr8Be der Fulniinate und 
tlaniit der Koallsiiure selbst als wichtigcn Bestandtoil der Knnllsiure-Porschunp 
mi crwiihncn. Ich will gleich rinriiumen, dnB mir die Griinde, die Llr. W 6 h l c r  
fiir die Hedentang und Wichtigkcit tler von ihm ausgefiihrten Molekulargc- 

I) Dic ICnalls&ure, Ild. XlV, Heft 11/12, Verlag F. E n k c ,  Stuttgart 1909, 
. . - -_ _- 




