
... 
1443 

ties 1,iisuiigaiiiittels kryst:tllisiert er niis denr ziiriicki~leiben~ler~. Acet- 
risigester enthaltenden 01 langsnm ails unti bildet, iinch tlem Umkry- 
stallisiereri RUS siedencleiii Alkohol, farblose, bei 97-980 schmelzende 
lirystalle. I n  Katronlauge sind diese nicht Iiislich. Ebenso gibt ihre 
:ilkoholische Liisung nrit l<isenchloritl auch keine Rotfiirbung. 

0.1486 g Shst.: 0 3280 g CO,, 0.0656 g Kit - f1.1463 g S h t , :  0.32mi g 
CO?, 0.0648 g H,@. 

C16Hl~, NOc;. Bcr. C 60.5i, )I 4.7:;. 
Gef. >> 60.19, 60.55, >> -4.90, 4.92. 

1)i-i) h t 11 n l  y I g l g  c g  I - :i c r  t e  s s i g  ea t r r , 

liildet sich wrnehnrlich bei Umsetziing der l~eaktionskoriipc,nrntell iii 
cler Kiilte. E r  findet sich dnnn der nus liochsnlz rind Satrinmphtha- 
I~lglycylacetessigester bestehenden dalzmasse beigemengt iind kann 
infolge seiner Uuliislichkeit in Wasser leicht von den Begleitern ge- 
trennt werden. Aus siedendem Alkohol krgstdlisiert er iu langen, 
liri 158-159° schmelzenden Nadeln. In Satronlauge ist die \'erbin- 
tliiiig nicht liislich. Eisencblorid fiirbt die alkoholische TAaung nicht. 

0.1524 g Sbst.: 0.3458 g CO2, 0.0558 g H2O. - 0.3216 g Sbst.: 11.4 ccm 
K (16", 741 mm). 

[c, 1-1, ( c o ) ,  N . C I I ~  . c012 c (co. w,). cot j (;. ti.,, 

C?cH2,rNzOs. Jh. C 61.90, H 3.97, N 5.55, 
Gef. >) 61.S8, )) 4.07, x 5.81. 

226. Einar Biilmann: fher die isomeren ZimtslLuren. 11. 
[Aus den1 Chemischen Laboratorium der Universitlt z i i  Kopcnhagen.] 

(Eingegangen am 13. April 1909.) 
l>er Mitteilung iiber die isomeren Zimtsauren, w e l c h  ich im 

.I nnnarhefte dieser Berichte publiziert habe '), ist neuerdings eine Ab- 
Iimdlung von Hrn. Prof. L i e b e r m a n n ? )  gefolgt, welebe sowohl wegen 
ihres Iuhaltes als auch wegen der unbestrittenen Autoritiit des ge- 
nannten Forschers in  den1 Fraglichen tiebiete der Chemie ein beson- 
meres Interesse beanspruchen darf. Neben einer Bestiitigung der wich- 
tigsten nieiner Versuchsergebnisse nnd Zustimmung mit den darauf 
rueenden SchluUfolgerungen enthalt Tdie b e r m  a n n s  Mitteiliing einige 
];ragen und auch einige Beobachtungen, welche init cierrt von mir 
Xlitgeteilten nicht iibereinstimmen. 

') Diesc Herichte 42, 182 [1909]. a) Diesc Berichte 42, 1027 [1909]. 
Berichte d. D. Cliem. Gesellschaft Jahrg. XXXXII .  94 
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Versuche, nelcbe seit der Einsendung nreiner ersteu Abhandluiig 
ansgefiihrt worden sind, gestatten niir schon hente, die Itichtigkeit der 
von niir hehaupteten 'Triniorpltie zwischen den zwei Isozinitsauren 
urid der Allosiiure durcli weitere Beobachtungeil z u  bestitigen; Z I I  

gleicher h i t  haben tliese niit grdiereu Snbstanzniengen ausgefiihrteii 
I;ritersric!l ungen die Itichtigkeit verschiedener Einzelheiten i n  I , i e  b e r - 
ni :inns Nitteilung bestktigt. 

Urn Iiurze iind Klarlieit bei der Hesprechung ZII erzielen, werde 
icli iinten L i e  b e  p i n  n II n s AlloziintsLnre niit 68"- Siiure llezeichnen : 
die lsosiiiire clesselltrri Forschers sei 58"-SLure genanut, und endlich 
hezeichne 4Y-Skiire die Isosaure von K r l e n i n e y e r  3en. Als geniein- 
sanier Xniiie fiir dieae tlrei Gattungen scheint i\llozinttsiiure dann 
angeniessen. 

Indem ich nun (lie 13eol)achtungen niitteile, werde icli nicht unter- 
lassen, auch solche Iiervorzuheben, welche nicht durcli die Trimorphie- 
Annahnie erkliirt \verden und tlsshalb z u  weiteren Untersuchiingen 
n n regen. 

1. U n i w a i i d l ~ i n g  cler 68O-Saure i n  42°-Siiure d u r c h  S c h n i e l z e r i  
u n d  E r s t a r r e n .  

Liegt iiicht eine Isornerie, sondern eine Triniorphie vor,  daun 
ni iisseii die drei Gattungen zwar verschietlene Schrnelzpunkte, aber 
eine identische Schnielze haben. 

Das Erhitzen auf den Schnielzpunkt otler - zur  Erzielung eines 
uiizweifelhaften Schnielzens wenige Grade iiber den beobachteten 
Schmelzpunkt - sol1 deshalb zur Trollziehung der Urn\vandlung i n  
diese gemeinsarne Form geniigen. Diese Form darf nicht die fliissige 
Form irgend einer der Gattungen sein, sondern die aller drei Gat- 
tungen, urid zu welcher derselben sie erstarren wird, falls sie s p o n t a n  
erhtarrt, mu13 in wesentlichem Grade das Experiment zeigen. Voraua- 
sehen kann man nur, da8  die Schnielze bei spontaneni Erstarren bei 
gegebener Teiiiperatur eine Gattung niclit bilden knnu, deren Schmelz- 
punkt unter dieser Teniper:it,ur liegt, und weiter dnO ein schnelles 
ICrrstarreii die Billlung yon nur einer einzigen Gattiing begiinstigeii 
wird. Ein langsanies Erstarren wird dagegen schon wegen der Dauer  
tlejselbeti die Wahrscheinlicli keit fiir Bildung nnderer Gattungen ste? 
gern,  wodurch h n i s c h e  entstehen werden. Und bei der Schnielz- 
putiktbestinimung werden diese den Schnielzpunkt der stabilsten, d. i. 
der hiiher schmelzenden C;attung zeigen. 

Das Esperiment hat gweigt, da13 die 68O-Siiure beim Erliitzeii 
iii eine Ychnielze verwandelt werden kann,  welche bei Xiihlung in] 
Kaltegernisch zii 42O-SBure erstarrt, wenn niir geringe Substanzmengen 
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verwendet werdeu, wahrend griil3ere Substanzmengen nach dem E r -  
starren den Schnielzpunkt 68O hahen. Die erste dieser Beobachtungeu 
habe ich gemacht, uud L i e b e r r n a n n  bestltigte sie; die zweite hat aber 
1 , i e b e r r n a n n  gernncht, uod  ich werde sie nun  bestatigen: 

0.1, 0.2, 0.3, 0.4 und  0.5 g wurden in mit \Vztt.ebausch geschlossene Ilea- 
gierglaser 15 Ninuteu lang im Dampftrockonschranke ') erhitzt und d a m  
im ICiltegeniiscli rasch gekiihlt. Skntliche 5 Prohen hclimolzen ungeiindert 
l ~ e i  6S0. 

Dieses niuB so gedeutet merden, d,nB 1)ei der ICiihlung erst die 
42O-Saure entstelit, daI3 nber auch die 68O-Siure aus der Schmelze 
entstehen kann,  wenn die Dnner des Erstarrens die Bildung dieser 
Gattung ermoqlicht, was eberi hei der Anwendring der relntiv groBeren 
Substanzmengen der Fall sein wird. 

D a  die Urnwandlung sowohl in nieinen iriiheren Versuchen wie 
auch hei L i e b e r m a n n s  Nacharbeiten irnrner durch Erhitzen auf 
eiur n.eit iiber dern Schmelzpunkt liegende Teriiperatur erzielt wurde, 
schien es niir wichtig zu sein, den Beweis dnfiir zu  bringen, da13 
eben dns S c h me 1 z e n  die Urnwandlung in die gerneinsnme fliissige 
Form Iiervorruft. Zur Heantwortung dieser wolil iiieist fundanieri- 
taleu Prage waren begreiflich nur Versuclie mi! ganz kleiuen Substanz- 
mengen zulissig. Es wurdeu deshalb ganz kleine Mengen der 6S0-  
Saure in Haarriihrchen eingeschrnolzen, und 5 solche wurden 30 Sekun- 
den lang unter Wasser von 720 getaucht und dann schnell i n  ein 
Klltegemisch (ca. -140) gebracht. 4 der Proben hatten dnnn den 
Schmelzpunkt 420, eiue fiinfte aber 680. Der Versuch wurde dann 
init fiiuf neuen Proben wiederholt. Nur dauerte das Eintnuchen in 
TVnsser von i 2 "  diesmal GO Sekunden. Nach Erstarren irn Kalte- 
gemisch hatten nlle fiinf Proben den Schmelzpunkt 42O. 

Ks ist somit klar ,  daQ es das Schmelzen sein muB, welches die 
Uniwandluug in die gerneinsnrne flussige Form vollzieht, und daB wir 
es riicht mit irgend einer hochliegeoden Cni\\,nndlungsternperntur zn. 
tun habeu. 

In diesem Abschuitt sei noch erwRhnt, daI3 die in meiuer ersteri 
Nitteilung von Hrn. Dozent B i i g g i l d  gemessenen Krystalle der 42O- 
S i u r e  durch Aufliisung der 42°-Saure in heiWem Xasser, rnsche Ab- 
kiihlung und Impfen der gebildeten Emulsion mit 420-Saure erhalten 
wurden. ]lurch eio Versehen ist das Verfaliren daseibst nicht be- 
schrieben worden. 

\\eiter sei hiusichtlich der Stabilitat der 42"-Saure gesngt, dala 
icli ein iiiehr als 3 hfonate nltes Pr ipara t  desselben besitze, welches 

1)  I)ie Temperntur des Trockcnschrankes war bei allen Ver;;uchcn in dieser 
______ 

uotl der ersten Mitteilung 98O. 

94' 
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in einenr rnit Wattestopfen rerschlossenen Glnse nulibewnlirt wird nnd 
nnch ungeilndert lien Schrnelzpunkt der 42"-Siirire besitzt. 

Es ist hier uur die Umwandlung der 68"-Siirire i u  42" -Sa~re  
rrwiihnt worden. Es darf jedocli nicht vergrssen werden, tl:tIJ die 
Umwandlung der 580- Saure mit Substanzmengen Z L I  gelingen scheint, 
welche griifler sind RIS tlie, welche bei der Uniwandlung der 6h'I-Siiiire 
vrrwentlet werderi kiiunen. L i e b e r n i  a n  n hat dies hervorgrhoben, 
i i i i c l  aiic.11 icb Iinlw n i i n  Erfahruugen , welche dauiit iibereiiistiiiiiiieil. 
Es ist dips sehr eigenti.inilicti iind w i d  eine gennue Uutersrichuiig 
fortlrrn. .Es mu8 liier ndmlich daran erinnert werdeo, dall die Gesetze 
apntanpr  Krystallisxtionrn , welche inehrere Arten von Iirystallen 
gebrn kiinnru, eigrntlich niir (lurch ein einigern~alJen grof3es Yersuchs- 
material und rine tlaraiif gebaute S t a t i  s t i  k richtig beurteilt werclen 
kiinnen. Die SchwLclie, welche in dieser Winsicbt den Schluafolge- 
rungen nnhaftet, kann deshalb nur beseitigt werdeii , \veun (lie Zeit 
genugend Yiele Reobachtiingen gebracbt hat. A b e r  dns \-orliegeiidr 
geniigt zu einer sehr piten Orientierung i n  der Frage. 

__~.___ 

2 .  [!inu.antlIi;ng tier (;S"-Siiure i n  580-Siiure t l i i rch  Scl i i r ie lzen  
u n  (1 K r y s t al l  is  a t i on  au s I$ e n x i n. 

Die 5h"-Siiure wirtl aus der (i?("-Sdure erhalten, \ v ~ i i n  inan tlie 
letztere i n  eineni Kiilbchen, das niit Rattebnusch geschlossen ist., einige 
%eit ini narnpftrc,ckenschranke (9YO) erhitzt uo t l  noch wnrni mit hoch- 
stens 10 l'eilen Renzin (Sdp. 60-70") versetzt, nnd tl;inn tinter Watte- 
rerschliili erknltrn lafit. Die Schrnelze lost sich chnn X I I F ,  und beini 
Erkalten iintl Stehenlnssen krystallisiert bnld tlie 5s"-  S;Riire ails. 

Be lege.  
1. 0.5 g 6X0->%1irp: Erhitzcii 30 hlin.: Benziu 2 ccm. Anrlil.S.stallisiei.tc: 

2. 0.5 g 6Yo-Siure: Eihitzen 10 Min.; 13enziii 5 ccili. r\ublirybixllisiei.tc 

3. 1 . 0  g 68°-PBure; Erliitzrn 30 M i n . :  Henzin 10 ccni. :\uskrystnllisierte 

4. 5.0 g C;S"-Siinrc.; Erliitzc~i 2 5  Xlin.; Benziii 50  cLiii. .\uskr~stallisierte 

5 .  9.1 g 6S'Wirire; Erhitzen 'LO hliu.; Henziii 2.5 i'cu1. .\u~kr!..it:tllisici.te 

Hei den Versuchen 3,  4 uutl 5 (uutl  i ,  biehe iiuten), welche iiiit 
niebr als 0.5 g tier Siiiire ausgefiihrt s ind ,  wurde das KGIbclien iirit 
tler Yubstnnz rinige .\linuten lang iu warmes M'asser eingetaiicht und 
erst nacli den! Schnielzen der Siiure in  (leu Trockenachrnnk gebracht. 

Die Scbnielzpnnkte \vurrlen bestiinnit, intleni niit eiuem wterili- 
siert.encc Platinspatel et,was v o n  der ICrystnllmnsse :tiis rleni Kiilbcllen 

(;sttilug: q 5 8 ° - S & ~ ~ ~ ~ .  

Gattnng: 580-Siiurt.. 

(;sttun g : 58O-Siure. 

Gattung: 580-Siure. 

(iattung: 5SO-S:Lnre. 



Irerausgeiiomi~ien, zwischen sterilisiertenr 1ilieWIi:ipier getrocknet rind 
i n  Capillarrohrclien gebracht wurde. In  k e i u e m  E'al le  w i i r d e  d e r  
Sclrinp. 6 X o  g e f i i n d e n .  Auch bei Verwendang von I iesan (Sdp. 
67-68(') stnit Renziu wurde die S o - S 5 u r e  erhalten. 

H elege.  
6 .  0.1 g GW-Siiure; Erhitzen PO Min.: llexan 5 ccni. r\~~jkl.v~talli~iei.tc 

7. 2.0 g cjXo-S&are: Xrhitzen 15 blin.; H e x m  20 ccni. Auskrystallisierte 
Gattung: 5WSiiure. 

G a t t u n g :  5So-Siiure. 

Nacli diesen Tersuchen kauri es nicht inelir bezweifelt werden, dall, 
& i s  hier benutzte Yerfahren die Uinwandluug der 6S"-Siiure i n  5H0- 
d i u r e  gestnttet. Will niau die letztere i s o l i e r e n ,  zilso nbfiltrieren u n d  
absaugen, d a u r ~  rnul.3 inan fiir sterile E'iltriergerate sorgen rind arii 
hesten i n  einem sterilen Raurne arbeiten. Selbst daun kann es aber 
geschehen, daW ein Prilpnrat, welches bei den ersten Schmelzpiinkt- 
hestinimringen als 5Su-Saure erkannt wurtle, nach tler Filtration nls 
(iS"-Saure auftritt. Und dieses braucht, glaube ich, nich: irnrner von 
einer Infektion von nulien herziiriihren. 1':s kaun nioglicherweise 
auch einer Krystallisat,ion tler am Filter ~ n d  l'ricliter anhztftendeii 
Miitterlauge entstammen. 

1c.h babe n8mlich nun gefunden, clan (lie Gh"-Siiire nus Benziii- 
liisung spoutan krystallisieren k a u n ,  weiin die 1,iisuugen bedeuteiicl 
w eniger l i o n  ze II triert 
gabrn. 

Die Vorsuclie sind 
S. U.2 g 6S0-Siinre; 

krjstnllisierte Gattung: 
9. 0.2 g G8°-Piiare; 

krystallisierte Gattring: 

sind :iJs i u  den ~ ' e r s a c h e n ,  welche 53°-Siiirr 

B c leg c . 
wie die oben beschriebenen ausgefulirt \vurdeu. 
Erhitxen 20 Min.; l3enzin (Sdp. < 50O) 10 CCIII. A i i r  

Erhitzen 20 Min.; Hcnzin (Sdp. < .-loG) I 0  CCIII. A u c -  
68O-Saure. 

6SO-Sfi~re. 

10. 0.2 g 6Xo-Sii iue: Erhitzen 20 M i n . ;  Rcnzin (Sdp. f0-70°) 10 ccni. 
.\ uskrystnllisierte Gnttong: 6Xo-Siiurr. 

Hali die GSO-Siure aris diesen yertliinnteren T,Osuiigen s p u n  t a n  
kristallisiereri liann, ist vielleicht so z u  erklaren, dall diese IAiisuugeii 
anch u11d nsch verdampfen und dadurch einen Grad der fjbersattigung 
erreicheu, bri weiclienr zwar die schwerer liisliche GSo-Siiure spontaii 
k rystallisierte, welcher :iber fiir das Eintreten einer spontauen b y -  
stallisatiou der ciSO-Saure nicht genugt, obschon die I i s u n g  auch hiu- 
sichtlich dieser S u r e  iibersittigt ist, aber in relativ geriugerein Grade. 
rjiese Ariffacsung wird auch die zeitweise, spontaue Krystallisatiou 
tler 680-Siiure nus .\I utterlnugeu YOU der iY"-Saure erklireu kiinueu. 
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DalJ die Krystallisntion tler tiYO-Siiiire iiuter dieseii Unistantleii auf 
einer E i l  ti i ing rind nicht auf einer Priiesistenz der GY"-(.;attung beruht, 
scheiiit auch tlaraiis hervorzugehen, t1:iIi die Jliitterlniige von  Yer- 
wrh 7 ,  xelche ich in eineni sterilen Kolbclreii niit LYatteverschltiB 
~-erclampfen IierJ, cinen Kiickst:tnd gab, welclie reinr T)So-Siiure \YW. 

1;s n1iil.l jetloch gesagt werden, (la13 (lie sllontaiie ICr~-stalli~:itiuii 
tler ti8'-Siiure a i i s  den \-ertliiunteu Losungen niclit so  sicher ist, \vie 
clip tler ;)8"-8iiiire :ii is den konzeutrierteren. Jlehrninls geschali es, 
(la13 die 1-ertiiinnten 1,iibuugeii gauz ziir Trockenheit reldaiiipfteii uu t l  
die Siirire nls einen oligeu Rest hinterlieBen. N u r  i i i  eiiiem Ydle  h a t  
clagegeii eine Iiisuug tier geschniolzenen CiY"-Siiiire iir 10 'l'eiirii Srnzin 
iiicht (lie .-i?j"-SGtire gegeben. 0.5 g (iS"-Siitire war i u  iililicher \Veise 
Lehandelt. haiier des Krhitzens SO Ninuten : Henziij (~;O--'i0~) r) ccnr. 
Heiin Ste1ienlnsse:i i n  tlerii I\iilbclieii, welclie.; zirnilich \\jt.ithalsig war 
untl init JVattehau~ch \ erschlossen gehalteii bviirde, vertlnnilJtr bald  
eiii bedeutender Teil  deb 13enzins, i i n i l  nncii eiuigen St,iinden v:ireii 
lirystnlle :iiisgeschirtieu, welche vollstandig den Hnbitris der 42O-S ii ti r r 
hntten. Sie \\.titdeli t l a n n  1ier;tUsgrllOiiiiiieii iind zwisvhen t:lieBp:ipier 
getrocknet i in t l  Iir.tten ti;inn :iucli in tler Tat  den Schnil). 42". Als 
k i i rz ei i i  + n e 11 e He st i i i i  n i  i i n g (1 e s Scli i n  el "1) u n k ts g einach t 
wertlen sollte, v n r  tlas Pr5p:trnt jetlocli si~lion in iiSo-S;jilrrr \.er\\aiitielt. 
.\her die Richtigkeit rler rrsteii 13estiniiriiiug ist iiber jeilen % \veifrl 
crlinl)en. ]<in :inderes 1Id ist etwas iilinliches eingetroffeii; icli I i i n  

;I ber nich t ini s t:i n :Ie; ei r i 1-e r f ;ih re 11 :in z i I ge I ) ?  n . I I  n 1.1 i w el c he n r  i n  ;I I  I t l ie 
13O-Siiiirr n u s  Hen:cinliisiiiig ertialten kniin. 

n ncli h er 

3 .  U nr w a  I I  t l l  i t  n g (1 e r  (iaSo-Sii i i  r e  i n 5b"- S ii t i  r e  tl ii rcli  .\ r i  f l i i  sii ug 
i i i  J ' , r l i z i n  i i i i i l  I m p f e n .  

I'rof. I ~ i e b e r n i x n n  hat gefundru, t la l . l  es tliircli:ius niclit, iriiiiier 
geliiigt, die 5sn-Siiiire z i i  r:.halten bei Aiifliisiing tier Ij.Cj"-Siitire in  
sietlentleni Henzir. tint1 spoiitaner lir~st:iIlis:itii~n cler gebiltleten J A G -  
sting; vieliiiehr \\ ird i i i  den iiieisten 1:iillen (lie ( iS"-Sure wiedcr :ib- 
geschiedeu. Diese, niit den r\ngnbeii diiriiber i i i  nieinrr ersteu Nit- 
teiluiig ini N'iderepruch stelieiiile Hecihachtiirig l tnnn ich nuii als richtig 
bestiitigeu. \\'iec!erholuug tler Versucbe niit veidiietleneii Siibstanz- 
niengen hat dieses gezeigt. Dagegen ge1:ing die l:iii\vantllung leicht, 
i d s  geiinpft wurde, und k:inn also die 6Sn-SBure in 5S0-Saiire d i n e  
dchnielzen verivandelt werden. Rei den Eolgeuden Versuclien wiirdeii 
(lie mgegebeueu JIengen 68"-Siiiire ini t  Eeiizin yekoclit (durcli Xin-  
taiichen des 1CiJlb~:hens 111 heilJes Wasser); die gebildete Liisung wtirde 
iinter Wxtteverschlul3 gekiihlt i i i id d;iun iiiit, 58O-Siiure geimpft. l m m e r  
kryrtnllinierte daun die ;)S*-S%iiw, 
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1: I.1 c q v .  

11. 0 . 5  W-Siiurt~: cx. h ccni Henziu (Glr- - ; ( )u: :  a i i s l i r ~ ~ t a l l i s i e r t :  :is"- 

12'. Gnnz \vie I 1  ; auskrybtallisiert: 5So-Siiuw. 
1% h.22 g CSO-Siiure: wenig Benziii; nuslir~stallisieit : 5 8 ° - S i u ~ ~ .  
14. 0.5 g 68°-S;ii~~;e: ca. 8 ccni I-Irsau; a~iskrystallisie~'t: 5X)-Sii~rt*. 
lieiuc ;\usnahnii'r. beobachtct. 

Siure. 

4. 1. ti1 \ \  x ti (11 u n g d e r 5X " - S li II r e i 1 1  !id - ,< li 11 I' e. 
l\.iiIirend (lie Um\\ andliiiig der 1;8"-Siiure i t 1  5x"-Siiure :ilso leiclit 

gvlingt, i i i i t l  z\r;ir so\\ oh1 spontnn a t i s  pas>entl Iioiizentrirrten l i b  
hiingert tler grschmt;lzeneii Siiure, I\ ie aucli d i i r c ~ i  Inipfeti der Lijsuug 
rler Syiure in  heilkni Henziii, ist es mir bislier - vielleicht mit einer 
;\usnxliiiie - iiiir tlnrcli IrnpPen geliingen, tlir T)S"-Siiitre i n  ti8°-Siiure 
x u  verwandelii, rind niif diese Weise kaiin tlie Umwxndlung in die 
liiiher schiiielzentle Gnttuirg leicht bewerkstelligt wertlen. Sach  den 
l'ersiichen 8-10 lie13 r s  sicli erwarteu, dnlJ aiicli nus mL13ig ver- 
(Iiinnteu Lojungen der geschiiiolzeneri r)8°-Siiure die (iSO-Siiure aris- 
1iryst;dlisieren wiirde; wiederholte Yersuche g:tl)ert mir aber bisher 
I I I  I L' I) 8 O- Pa 11 re. 

In ei  lien1 Fnlle bei hii h e r e r  lioiizentration t,rat. aber Uriiwaiid- 
luug ein. 0.5 g 58O-Siirire wurden 20 Yiri. lnng i t i i  Trcckeuschrank 
rrhitzt rind niit 5 ccm Benzin ((;O--TUo) rersetz:. Die Ljsiiiig wurde 
tliestnd iii Kiswasser getnucht; tlie F l~ss igke i t  wurde nlsbxltl milchig, 
trnd es setzten sich Krpta l le  ab, wekhe bei (h') schn~olzen. Als ich n u n  
tlieses wietlerholrn wollte, verlief tler Versiich ganz  antlers. Die 1,iisung 
s c ~ i i e t ~  etwas 01 ab,  ~irystal~isierte aber nictit. Sie n tircie d m n  init 
eiiierii aterilen Platinspatel geriebeu, untl svfort gestand die Fliissigkeit 
7, II ei n e t n B re i von n I i k rusk o pi sch t: t i  I< ry stnl ie ti ~ welch e n : I  c h T rock n e n 
zwischen Flielipapier sich als 4'2 O-Siiure er\vieseti uncl nucli im hli- 
kroskop den Einhitus tiieser C;attung aufwieseo. fliircli gelinties Er- 
I t  itzen wiirtle nun die IIaupt~nenge der Siinre wieder gelijst; beim 
S t e h e n l h e n  wurderi clann grij13ere Krystnlle gebildet, riutl :iwh dirse 
w:Lreti die 42"-S:iiire. 

Jliese Beobaclitungen zeigeu, tlaL3 (lie 42°-Siure soniit linter Le- 
stitriiriten Unistiinden ails Renzin krystallisieren kaiin, nnd tl: if l  sie bri 
(;rgeiiwnrt desselben gar iiiclit besontlers uustabil ist I).  

5. 1 :L t s a c h 1 i c h k e i  t t l  e r DI n t'e k t i o 11 (<. 
I)ie eigent,iitiiliche und aiiffiillige DInfektionc, welchr icli i n  rneiuer 

ersten Mitteilung er\vlhnt habe, hesteht hier in nleineni Prii-atlabora- 

1) HI'. Prof. 1 , jeber rnani i  hat m i t  f~'eimdlichst niitgetcilt, tlnl: auch er 
die 42'3-Siure n u s  Ycrschiedenen 1,iisungsmitteln j e t z t  k r y ~ t n l l i n i s c l ~  erlialten hat. 



toriiini iniiiier n1s eine ‘I’xtsache. Ich selbst liabe dann rind wanii 
gedacht., ob sit. eine Piktion b e i ;  sob:ild ich aber daiiu die angegeheneii 
T’orsichtjiiiaBregeln vernachliissigte, i1i:ichte die lnkkt ion sich geltend. 
1% sind itanieotlich die iibersiittigten Liisungen, welche ziir Krystalli- 
sation ltingestellt werdrn, die gegeiiuber der Infektiou einpfintllich sintl. 
Und direkte T’ersriche, bei welcheu Losungen, die \vie in deli 

Versuchen 1-5 Iiereitet waren, oline WatteverschluB ziir Krystalli- 
sation gestellt wurdeu, bestiit.igteri die von Zeit zu Zeit geniachteii 
iiiifreiwilligen Beobnchtiingen iu dieser Hinsicht. Ich glniibe dieses 
wietleruni hervorbeben z i i  diirfen, da eine \-ern:icliliissigtiug der \’or- 
sicht,snialSregelii leiclit zti g a n ~  falscheu I~olgeriingeii beziiglich der 
U I i i  IV n nd 1 tinge 11 leitdri w i rd . 

.Die liier niitgeteilteu Beohachtriugeii Iieatiitigeii tlie Ieichte Ciii- 
wandelharkeit tier frnglicheii drei Siiuren in einander, tilid sie leisteii 
dadurch tler lrimorlihie-Aiinahnie eiiie Stiitze. Aus deni Alitgeteilteii 
geht aber :iuch h e n o r ,  t M J  z\viscIieii tler SO-Sai i re  iiud tler (i8°-Siirirca 
v i e l l e i c  lit CTnterschiede Iiestelieri, tlie iiocli uiclit erkliirt ~~ i i rder i .  
Ich bin,  \Vie Prof. 1 , ieber i i inn  1 1 .  Z I I  der Ansclinuriiig xeneigt, d:il?~ 
pli~sikali~cli-liry~t:illogr:ipl~iJclie oder ~,li?.silinlisch.cheniische Uutei.- 
siichuugsiiietliode~i Iierangezoken wertleil miisseri , u n i  h e r  die Erklii- 
ruiigeu zit bringen, r i n d  uni Z I I  entsclieiden, ot t  die Siiuren in ge- 
schmolzeiieni ode; ge l i i i ten i  Zustaiide identisch siritl oder nicht. 

Die Uriteraiichuugeu hind i i i i t  eiiieni hlaterial niisgefCilirt wordrti, 
\\ elches iriir I l r .  a*aiid. J o h s. \Vi t t bynthetisch nus P h e r i ~ l ~ i r o ~ ~ i o l s ~ i i r e  
untl durcli sorgfiiltige Reinigungeii aehr rein verxliafft,e. F’iir diew 
wesentlit*lie Unterstiitzuiig a;tgr icli i h n i  a u c l i  Iiier nieineii best r i i  

1 h o k .  

226. He i n r i c h P r o s k e  : ober Kondensationen von yYPicolin, 
t i ,  cc’-Lutidin und c!, 7,) a‘-Kollidin mit Zimt- und Anisaldehgd. 

(Eiiigqaugen aiii 14. April 19U9.) 

I. l i  o 11 d e I I  s a t  i o n \ - ( I  II 7 -  P i c  o 1 i 11 111 i t Z i 111 t a1 d e h y d .  

5 g y-Picolin wnrtlen niit 4.5 g Ziintaldehytl trod e t w a s  friscli ge- 
sc~limolzeiirm Zinkchlorid im geschlosseuen ILolir S Stdn. Iang :itit’ 

170-1 8 0 0  erliit.zt. 1 )as Healctioiis~rodiikt wurde in Iieil3erii Alk(~liol  
gelost, salzaauer geinaclit untl niit Wasser versetzt. Jetzt  wurde drr 
~in\erltrniichte Aldeh>-d iiiit \\-nsserdiimpfen itbergetriel)eii, die salz-  
saure liiialiug x-0‘1 deli dchniiereii abgegosseii und alknlisch gemaclit. 
Beim Ebrrtreiheii tie3 nicht in  1ie:iktion getreteuen y-Picolins ging 




