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schon ILnger als zwei Jahre  fest erhalten hat, und dass man das 
Zerfliessen und Wiederkrystallisiren mikroskopischer Praparate der- 
selben (ahne Deckglas), j e  nachdem der Athem des Reobachtenden sie 
trifft, oder durch ein Blatt Papier davori abgehalten wird, sehr bequern 
und rasch beobachten kann. 

Zu L i n n e m a n n ’ s  Hydrat bemerke ich, dass M u n d e r  und ich 
die Abscheidung der /LSiiure durch Salpetersaure und Chlorcalcium 
eberifalls schon vor 2 Jahren beschriebenl) haben. Die Siiure scheidet 
sich olformig aus, wird jedoch nach einiger Zoit (bei Ariwendung von 
Salpetersiiure nach Einwerfung eines Kijrnchens von P-Bibrornpropion- 
siiure) unter der Flussigkeit fest. 

Aus L i n n e m a n n ’ s  neuester vorliiufigen Mittheilung scheint mir 
hervorzugehen, dass er meine Beobachtu~~gen bestatigt und nur hirr 
utid da  eine neue Beobachtung gernacht hat, wie es bei wieder- 
holungen iihnlicher Arbeiten rnit Henutziirig der vom Vorganger ge- 
lieferten Thatsachen kaum anders mijglich ist. Ferner aber, dass es  
xiur an L i n n e m a n n  gelegen hat, dass er die aus Acroleinbromid 
erhaltene Saure nicht gleich als /j-Kibrompropionsaure erkannt hat. 

420. B. To l l ens :  Ueber den Schmelzpunkt der $-Bibrom- 
propionsaure. 

(Eingegangen am 9. November.) 

Es sei erlaubt, einige von rnir kiirzlich gemachte Beobaehturigen 
iiber P-BibrompropionsBure, welche icli seit 2 Jahrcii \on zwei ver- 
achiedcnen Darstelluiigen auf bewahrt habe, mitzutleilen ; sie stiinmen 
einigermaassen zu L i  n n e m a n n ’ s  Mittheilungen und sind conform 
den von M i i n d e r  urid mir fruher angegebenen und eine Erweiterung 
der letzteren. 

Die SBuren zeigen nach wiederholtem Umschmelzen und Pressen 
constant den Schmekzpunkt 64 65O, falls ich den Schmelzversnch 
anstelle, wie es die Vorsicht erfordert, und wie wir ihn immer aus- 
gefiihrt haben; namlich , falls ich das Hechrrglas mit Wasvrr und 
den l+-Yu weiten Rohrchen, in welche die g e p u l v e r t e  S u b s t r t r i z  
gegeben ist, langsam auf die gewunschte Temperatur und n i  c h t v i e  1 
h o h e r  konimeri lasse, also z. R. bei 59-61” die Flsrnme losche, 50 

dass durch die Hitze ties unter dem Hecherglase befiridlichen S a n d -  
bades die Elitze auf ca. 6Su steigt. Lasse ich jetzt rasch oder larigsarn 
erkalten, $0 A g t  sich fast ohne Ausnuhmr wirder cler Sclinielzpnnkt 
64O, falls ich dagegen hoher oder gar Lis  zum Sieden des Wassers 

I )  Ann. Chem. Pharin. 167, 228.  



erhitze (jetzt natiirlich in zugmchmolzenen Rohrchen), so zeigt sich 
der Schmelzpunkt auf 50-51° herabgedruckt. Einige Male war e r  
jedoch bei 64O geblieben, und andere Male anderte er sich beim Um- 
schmelzen in diesen um. Wieder andere Male war die geschmolzen 
gewesene, erstarrte Saure durch Lnftblaser! in mehrere Schichten ge- 
trennt, Ton denen einige bei 51°, andere bei 640 schmolzen. Wahrend 
der Erhitzung von 51° auf 64O krystallisirte die geschmolzene Saure 
zuweilen wieder, und letzteres war unfehlbar der Fall, wenn ich mit 
einem vorher in  Beriihrung mit urspriinglicher Saure gebrachten Drahte 
den bei 51 O geschmolzenen Inhalt der offenen Schmelzrijhrchen beriihrte. 

Die in zugeschmolzenen Rohrchen befindliche bei 51 O schmelzende 
Slure  behielt dagegen ihren Schmelzpunkt zuweilen lange bei, und 
dies um so Ianger, j e  enger das Rohrchen und je hijher und dauern- 
der die Temperatur, der sie temporsir ausgesetzt gewesrn , jedoch 
immer anderte e r  sich in 640, sobald ich die Rohre offnete und den 
Inhalt mit bei 640 schmelzender Saure beriihrte. 

Ein sehr enges (ca. 3"" weites) Rohrchen, welches erst eine halbe 
Stunde in siedendem Wasser erhitzt , dann erstarrt und hieraaf 12 Ma1 
in 550 warmem Wasser geschmolzen und dann immer durch Ein- 
tauchen in kaltes Wasser rasch zum Erstarren gebracht war ,  dierite 
zu den folgenden mikroskopischen Beobachtungen , bei deren Be- 
schreibung ich der Kiirze halber die bei 64O schmelzende p- Bibroni- 
propionsaure mit pa, die bei 51 schmelzende Modification dagegen 
rnit p p  bezeichne. 

Etwas p -  Saure wurde auf dem Objecttrager mit mijglicbster Vor- 
sicht geschmolzen und unter dem Mikroskop (schwache Vergrosserung 
[93 Mall mit weiter Distanz) mit etwas pa-Saure beriihrt, wobei 
Rhomben (p a) erschienen, welche bald zu dichten Massen erstarrten, 
und in welchen durch Beriihrung mit bei 640 schmelzender Saure 
keine Veranderung mchr hervorgebracht wurde. 

Andere mikroskopische Proben derselben Saure gaberi bci gleicher 
Behandlung, jedoch ohne Beriihrung mit pa- Siiure, mehr nadelige 
oder federartige Krystalle, welche jedoch sogleich strahlig zusammen- 
wuchsen; und noch deutlicher war  dies der Fall rnit einer auf dem 
Objecttrager absichtlich vorher zum starken Dampfen erhitzten Probe. I n  
einigeii derartigen Objecten zeigten sich flache Tafeln mit nahezu rechten 
Winkeln (mittelst des Mikrogoniometers wurden 89.7 -91.6O gemessen), 
was iu Priiparaten der pa-Saure  nie der Fall ist. 

In einer anderen Probe wurden, als sie etwas erkaltet aber noch 
fliissig war, parallele Strichc mit Platindrlhten gezogen, welche vorher 
ausgegliiht und dann j e  rnit der Lei 64O (@a) und der bei 51° 
schmelzenden ( B F )  Modification der p -  SAure beriihrt worden waren. 

l m  ersten Augeriblicke zeigten sich auf dem Wege des pa-Drahtes  
Rhoniben, auf dem des pp-Drahtes  Nadeln, beide wuchsen zu dicbten 
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strahligen Massen aus, welche sich bald beriihrten, worauf momentan 
Stillstand eintrat , doch sogleich die Krystalle der @ a  - Saure durch 
diejenigen der P p -  Saure hindurchwuchsen und langsam das Ende des 
Praparates erreichten , so dass von der urspriinglichen Rrystallisation 
der pp-Saure  nur hndeutungen in den langen Strahlen der pa-Saure  
sichtbar blieben. Zuweilen fand eine geringe Entwickelung von 
Blaschen (vielleicht in den Rrystallen der p p -  Saure eingeschlossene 
Luft) bei dieser Urnwandlung von p p  in p a  Statt. 

Das Durchwachsen einer Krystallisation durch eine andere beim 
Beriihren mit pa-Saure ist ein gutes Kriteriurn fur die Anwesenheit 
von PP-Saure, und man braucht ein unter dem Mikroskop befind- 
licbes Object nur mit dem vorher ausgegliihten, dann befeuchteten 
und mit 8 a- Saure beruhrten Platindra.hte zu uberfahren, oder a n  dern 
Deckglase hinzustreichen , urn sogleich , voii dern Striche ausgehend, 
die langsam fortschreitende Bewegung 1)  zu sehen, wahrend ein Draht 
mit Pp-Saure nichts derartiges hervorruft. 

Dern blossen Auge erscheint Slure, welche vorher die p P -  Form 
hatte und erst xiachtraglich in pa iibergegangen ist, weisser, opaker 
und compacter als solche, welche nicht ihre Form geandert hat, und 
init einiger Uebung kann man aus dern ausseren Ansehen der Rohr- 
chen mit erstarrter Saure schon einigermaassen entnehmen, ob sie bei 
640 oder bei 52O schmelzen werden. 

Als Ursache der Bildung der pp-Modification aus der urspriing- 
lichen pa-Saure kann ich, wie schoii angefuhrt, bis jetzt nur Er- 
hitzung oberhalb des Schrnelapunkts nennen , denn Gegenwart von 
Salpetervaure oder Oxalsaure (w a g n e r  und ich hatten letzteres ge- 
aussert) ist ohne Einfluss, SO dass, wie M u n d e r  und ich es zrierst 
angegeben haben , die Eigenschaft , 2 Formen zu zeigen, der reinen 
Saure zukommt. 

Die Bildung der schonsten Rhomben beobachtet man, wenn Ge- 
legenheit zur Mutterlaugenbildung vorhanden ist, wenn also die SBure 
nicht, ganz wasserfrei ist, oder wenn man ihr etwas Bibrompropyl- 
alkohol 2, zusetzt, und das Durchfahren eines solchen Objects unter 
dem Mikroskope mit einem Ba-Saure  haltenden Drahte ist ein iiber- 
raschender Versuch. 

Das Verhalten der beiden Modifics.tionen der p -  Bibrompropion- 
saure ist vollkommen das von Z i n  c k e 3 )  so genau beschriebene der 
Modificationen des Benzophenoris, der labilen , bei 26O schmelzenden 
Modification entspricht die bei 51°  schmelzende Fp-Saure,  den1 bei 
48-49O schrnelzenden Benzophenon die bei 64O schmelzende stabile 
______ 

') Eine wegen der Bewegung nur approximative Betimmnng des vorderen 

2, Ann. Chem. Pharm. 1 7 1 ,  317 ,  3 5 1 .  
3, Diese Berichte IV, 5 7 6 .  

Winkels der wachsenden Strahlen der pa- SBure ergab 76  - 77O. 

Ann. Chem. Pharm. 159, 382 .  
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pa-  Bibrompropionsaure, und , wie nach einiger Zeit das bei 26O 
schmelzende Benzophenon in das bei 49" schmelzende iibergeht, so 
wandelt sich die pp-Bibrornpropionsiiure in offenen Schalen , beirn 
Manipuliren, Pressen u. s. w., sowie besonders beim Beriihren mit 
fermentartig wirkender pa-Saure nach einiger Zeit in die bei 64O sehmel- 
zende Modification um, wahrend sie in zugeschrnolzenen, engen Rijhrchen 
oder in mit Deckglas versehenen Praparaten langer (wie lange habe ich 
noch nicht bestimmen konnen) der Umwandlung widersteht 1) .  

421. C, L ore n z : Erwiderung. 
(Eingegangen am 11. November.) 

In  dem 178. Bande der Ann. d. Chem. und Pharm. p. 380 rer- 
ofl'entlicht Hr. F o r  s t eine vergleichende Untersuchung uber die ver- 
schiedenen Darstellungsweisen des Stilbens mit besonderer Beriick- 
sichtigung der quantitativen Ausbeute , sowic der hauptsachlichsten 
Nebenprodukte. Bei dieser Gelegenheit wurde auch die von mir in 
diesen Berichten VII. p. 1096 angegebene directe Bereitung des 
genannteri Kohlenwasserstoffs aus Toluol mittelst Hleioxyd in Anwen- 
dung gebracht. Die Versuche des Hrn. F o r s t  ergaben jedoch statt 
der erwarteten Ausbeute von 16 pCt. nur sehr wenig Stilben, dafiir 
aber eine so grosse Menge harziger, theerartiger Produkte, dass er  
diesen Weg bald wieder verliess. Nebenbei hebt er  noch den Uebel- 
stand hervor, dass das die Condensation einleitende Bleioxyd nicht 
lange vorhalt, sondern in  verhaltnissmassig kurzer Zeit zu metalli- 
schem Blei reducirt wird, dessen Entfernung aus den Rohren noch 
rnit Schwierigkeiten verbunden sein kann. Urn dem Ersuchen des 
Hrn. F o r s t  - die genaueren Bedingungen anzugeben, durch deren 
pracise Beachtung die Operation von dem angegebenen (16 pCt.) Er- 
folge begleitet ist - nachzukornmen, erlaube ich mir denselben aur 
meine Inauguraldissertation (Gottingen h. a.) zu verweisen, da jene 
von ihm benutzte Verijffentlichung i n  dern meist engeii Rahmen dieser 
Berichte vielleicht zu wenig geeignet war, weiteren Untersuchungen 
als Grundlage zu dienen. Die Benutzung obiger Arbeit wird Hrn. 
F o r s  t ,  wie ich hoffeii darf ,  in die Lage versetzen die Schlussworte 
seiner Abhandlung bewahrheitet zii sehen, wonach die von mir beschrie- 
bene Methode niimlich bei der angegebenen Ausbeute als die beste 
und einfachste der bis jetzt bekannten Methoderi bestehen bleiben 
miisste. 

') Aehnliche Verhilltnisse existiren mehrfach, icb erinnere micli z. B. der ge- 
legentlich gemachten Deobachtung, dass geschlnolzene und erstarrte Monochloressig- 
saure euweilen ihr Ansehen sehr ilndert, indem plotzlich von einer Stelle aus die 
ganze strahlige Masse von einer mehr opaken Krystallisation durchzogen wird. 




