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des Losungsmittels krystallisiert er aus dem zuriickbleibenden. Acet-
essigester enthaltenden ()] langsam aus und bildet, nach dem Umkry-
stallisieren aus siedendem Alkohol, farblose, bei 97—98° schmelzende
Krystalle. In Natronlauge sind diese nicht lislich. Ebenso gibt ihre
alkoholische Lisung mit Lisenchlorid auch keine Rotlirbung.

0.1486 g Shst.: 03280 g CO,, 0.0656 ¢ Hat). — 01462 g Sbst.: 0.3266 g
€0,, 0.0648 g H.0.

CmH)s NU(, Ber. C 6().57, H 4.75.
Gef. » 60.19, 60.55, » 4.90, 492,

Di-phthalylglycyl-acetessigester,
(Ce Hy(COXRN.CH;.COLC(CO.CHy).COO Cy H,
hildet sich vornehmlich bei Umsetzung der Reaktionskompunenten in
der Kiilte. Er findet sich dann der aus Kochsalz und Natriumphtha-
lvlglycylacetessigester bestehenden Salzmasse beigemengt und kann
infolge seiner Unlislichkeit in Wasser leicht von den Begleitern ge-
trennt werden. Aus siedendem Alkohol krystallisiert er in langen,
hei 158—159° schmelzenden Nadeln. In Natronlauge ist diz Verbin-
dung nicht loslich. Eisenchlorid firbt die alkoholische Ldsung picht.
0.1524 g Sbst.: 0.3458 g CO,, 0.0558 g H;0. — 0.2216 g Sbst.: 11.4 cem
N (16% 741 mm).
Cas Hgy N3Oy, Ber. € 61.90, H 3.97, N 7.5,
Gef, » 61.88, » 4.07, » 5.81.

225. Binar Biilmann: Uber die isomeren Zimtsiuren. II
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit zu Kopenhagen.)
(Eingeganger am 13. April 1909.)

Der Mitteilung iiber die isomeren Zimtsiuren, welche ich im
Januarhefte dieser Berichte publiziert habe?), ist neuerdings eine Ab-
handlung von Hrn. Prof. Liebermann?) gefolgt, welche sowohl wegen
ihres Inbaltes als auch wegen der unbestrittenen Autoritiit des ge-
napnten Forschers in dem fraglichen Gebiete der Chemie ein beson-
aeres Interesse beanspruchen darf. Neben einer Bestiitigung der wich-
tigsten meiner Versuchsergebuisse und Zustimmung mit den darauf
fuBenden SchluBiolgerungen enthilt Liebermanns Mitteilung einige
I'ragen und auch einige Beobachtungen, welche mit dem von mir
Mitgeteilten nicht iibereinstimmen.

1) Diese Berichte 42, 182 [1909). ) Diese Berichte 42, 1027 [1909].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXII. 94
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Versuche, welche seit der Einsendung meiner ersten Abhandluug
ansgefiihrt worden sind, gestatten wir schon heute, die Richtigkeit der
von mir behaupteten Trimorphie zwischen den zwei Isozimtsiuren
und der Allosiure durch weitere Beobachtungen zu bestitigen; zu
gleicher Zeit haben diese mit grofleren Substanzmengen ausgeliihrten
Untersuchungen die Richtigkeit verschiedener Einzelheiten in Iieber-
manns Mitteilung bestitigt.

Um Kirze und Klarheit bei der Besprechung zu erzielen, werde
ich unten Liebermanns Aljozimtsiure mit 68° Siiure hezeichnen:
die Isosiiure desselben Forschers sei 58%-Sdure genanut, und endlich
bezeichue 42°-Siure die Isosdure von Krlenmeyer sen. Als gemein-
samer Nawme ftir diese drei Gattungen scheint Allozimtsiure dann
angemessen.

Indem ich nun die Beobachtungen mitteile, werde ich nicht unter-
lassen, auch solche hervorzuheben, welche nicht durch die Trimorphie-
Annahme erklirt werden und deshalb zu weiteren Untersuchungen

anregen.

1. Umwandlung der 68%Sidure in 42°%Siure durch Schmelzen
und Erstarren.
Liegt uvicht eine Isomerie, sondern eine Trimorphie vor, dann
miissen die drel Gattungen zwar verschiedene Schmelzpunkte, aber
eine identische Schmelze haben.

Das Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder — zur Erzielung eines
unzweifelhaften Schmelzens wenige Grade iiber den beobachteten
Schmelzpunkt — soll deshalb zur Vollziehung der Umwandlung in

diese gemeinsame Form geniigen. Diese Form dar! nicht die fliissige
Form irgend einer der Gattungen sein, sondern die aller drei Gat-
tungen, und zu welcher derselben sie erstarren wird, falls sie spontan
erstarrt, muf} in wesentlichem Grade das Experiment zeigen. Voraus-
sehen kann man nur, dal die Schmelze bei spontanem Erstarren bei
gegebener Temperatur eine Gattung nicht bilden kann, deren Schmelz-
punkt unter dieser Temperatur liegt, und weiter dal ein schnelles
Erstarren die Bildung von nur einer einzigen Gattung begiinstigen
wird, Ein langsames Lirstarren wird dagegen schon wegen der Dauer
desselben die Wahrscheinlichkeit fir Bildung anderer Gattungen stei®
gern, wodurch (iemische eutstehen werden. Und bei der Schmelz-
punktbestimmung werden diese den Schmelzpunkt der stabilsten, d. 1.
der hioher schmelzenden Giattung zeigen.

Das Experiment hat gezeigt, dafl die 68°- Siure beim Erhitzen
in eine Schmelze verwandelt werden kann, welche bet Kihlung im
Kiltegemisch zu 42°-Siure erstarrt, wenn nur geringe Substanzmengen
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verwendet werden, wihrend groflere Substanzmengen nach dem Er-
starren den Schmelzpunkt 68° haben, Die erste dieser Beobachtungen
habe ich gemacht, und Liebermann bestitigte sie; die zweite hat aber
Liebermann gemacht, und ich werde sie nun bestatigen:

0.1, 0.2, 0.3, 0.4 und 0.5 g wurden in mit Wattebausch geschlossene Rea-
gierglaser 15 Minuten lang im Dampftrockenschranke?’) erhitzt und dann
im Kiltegemisclh rasch gekithlt. Simtliche 5 Proben schmolzen ungeindert
bei 68°.

Dieses mull so gedeutet werden, daBl bei der Kithlung erst die
429 Siure entsteht, daB aber auch die 68° Siiure aus der Schmelze
entstehen kann, wenn die Dauer des Erstarrens die Bildung dieser
Gattung ermdglicht, was eben bei der Anwendung der relativ gréfBeren
Substanzmengen der Fall sein wird.

Da die Umwandlung sowohl in meinen fritheren Versuchen wie
auch bei Liebermanns Nacharbeiten immer durch Erhitzen auf
eine weit tiber dem Schmelzpunkt liegende Temperatur erzielt wurde,
schien es mir wichtig zu sein, den Beweis dafiir zu bringen, daf}
eben das Schmelzen die Umwandlung in die gemeinsame flissige
Form hervorruft. Zur Beantwortung dieser wohl meist fundamen-
talen Frage waren begreiflich nur Versuche mit ganz kleinen Substanz-
mengen zulissig. Es wurden deshalb ganz kleine Mengen der 63°-
Saure in Haarrohrchen eingeschmolzen, und 5 solche wurden 30 Sekun-
den lang unter Wasser von 72° getaucht uond dann schuell in ein
Kiltegemisch (ca. —14°) gebracht. 4 der Proben hatten dann den
Schmelzpunkt 42°, eiue fiinfte aber 68° Der Versuch wurde dann
mit fiinf neuen Proben wiederholt. Nur dauerte das Eintauchen in
Wasser von 72¢ diesmal GO Sekunden. Nach Erstarren im Kilte-
gemisch hatten alle finf Proben den Schmelzpunkt 42°.

Es ist somit klar, daBl es das Schmelzen sein muf}, welches die
Umwandlung in die gemeinsame flissige Form vollzieht, und dal} wir
es nicht mit irgend einer hochliegenden Umwandlungstemperatur zu
tun haben,

In diesem Abschnitt sei noch erwihnt, dal die in meiner ersten
Mitteilung von Hrn. Dozent Boggild gemessenen Krystalle der 42°-
Siure durch Auflosung der 42°-Siure in heillem Wasser, rasche Ab-
kithlung und Impfen der gebildeten Emulsion mit 42°-Siure erhalten
wurden. Dureh ein Versehen ist das Verfahren daselbst nicht be-
schrieben worden.

Weiter sei hinsichtlich der Stabilitit der 42°-Siure gesagt, dal}
ich ein mebr als 3 Monate altes Priiparat desselben besitze, welches

) Die Temperatur des Trockenschrankes war bei allen Versuchen in dieser
und der ersten Mitteilung 989,

94*
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in einem mit Wattestoplen verschlossenen Glase aufhewahrt wird und
noch ungeindert den Schmelzpunkt der 42°-Siure besitzt.

Es ist hier nur die Umwandlung der 68°Siure in 42°-Siure
erwithnt worden. s darf jedoch nicht vergessen werden, daf die
Umwandlung der 58% Siure mit Substanzmengen zu gelingen scheint,
welche grifler sind als die, welche bei der Umwandlung der 65°-Siure
verwendet werden kinnen. Liebermann bat dies hervorgehoben,
und auch ich habe nun Erfahrungen, welche dawmit iibereinstimmen.
Es ist dies sehr eigentimlich und wird eine genaue Untersuchung
fordern. Es muB hier nidwmlich daran erinnert werden, daf} die Gesetze
spontaner Krystallisationen, welche mehrere Arten von Krystallen
geben kinnen, eigentlich nur durch eip einigermallen grofes Versuchs-
material und eine darauf gebaute Statistik richtiy beurteilt werden
kdnnen. Die Schwiiche, welche in dieser Hinsicht den SchluBiolge-
rungen anhaftet, kann deshalb nur beseitigt werden, wenn die Zeit
geniigend viele Beobachtungen gebracht hat. Aber das Vorliegende
geniigt zu einer selir guten Orientierung in der Irage.

2. Umwandlung der 68°-Siiure in 58°%-Siure durch Sclimelzen
und Krystallisation aus Benzin.

Die 58"-Siiure wird aus der 6%°-Siure erhalten, wenn man die
letztere in einem Kélbchen, das mit Wattebausch geschlossen ist, einige
Zeit im Dampfitrockenschranke (98°) erhitzt und noch warm mit hoch-
stens 10 Teilen Benzin (Sdp. 60—70°) versetzt und dann unter Watte-
verschluf} erkalten 1afit. Die Schmelze 18st sich dann aui, und beim
Erkalten und Stehenlassen krystallisiert bald die 58°- Sdure aus.

Belege.

1. 0.5 g 68%>aure; Hrhitzen 20 Min.: Benzin 2 cem.  Auskvystallisierte
Gattung: H8°-Siure.

2. 0.5 g 68%-Siure: Erhitzen 20 Min.; Benzin 3 cem.  Auskrystallisierte
Gattung: 55°-Siure. '

3. 1.0 g 680-Siure; Erhitzen 20 Min.: Benzin 10 cem. Auskrystallisierte
Gattung: 58°-Sinre.

4. 5.0 g 68-Siinve; Erhitzen 25 Min.; Benzin 50 cem.  \uskrystallisierte
Gattung: 580-Siure.

5. 9.1 g 68°-Niure; Erhitzen 20 Miu.; Benzin 25 cam. Auskvystallisierte
Gattung: 5%0-Niure.

Bei den Versuchen 3, 4 und 5 (und 7, siehe unten), welche mit
mehr als 0.5 g der Siure ausgefithrt sind, wurde das Kolbchen mit
der Substanz einige Minuten lang in warmes Wasser eingetaucht und
erst nach dem Schmelzen der Siure in den Trockeuschrank gebracht.

Die Schmelzpnnkte wurden bestimmt, indem mit einem »sterili-
sierten« Platinspatel etwas von der Krystallmasse auns dem Kolbchen
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herausgenommen, zwischen sterilisiertem t'liefpapier getrocknet und
in Capillarrébrchen gebracht wurde. In keinem Falle wurde der
Schmp. 68° gefunden. Auch bei Verwendung von Hexan (Sdp.
67—068%) statt Benzin wurde die 53°-Siure erhalten.

Belege.
6. 0.2 g 68%-Siure; Erhitzen 20 Min.; Hexan 5 cem. Auskrystallisierte
Gattung: 380-Siure.
7. 2.0 g 68°%-Sdure; Erhitzen 15 Min.; Hexao 20 cem.  Auskrystallisierte
Gattung: 58%-Siure.

Nach diesen Versuchen kanp es nicht mehr bezweifelt werden, dal}
das hier benutzte Verfahren die Umwandlung der 68°-Siiure in 55°-
Siaure gestattet. Will man die letztere isolieren, also abfiltrieren und
absaugen, danu mufl man fiir sterile Filtriergerate sorgen und am
besten in einem sterilen Raume arbeiten. Selbst dann kann es aber
geschehen, dall ein Praparat, welches bei den ersten Schmelzpunkt-
bestimmungen als 58°-Saure erkanut wurde, nach der Filtration als
¢8°-Ssure auftritt. Und dieses braucht, glaube ich, nich: immer von
einer Infektion von auflen herzuriihren. Is kann méglicherweise
auch einer Krystallisation der am Filter und Trichter anhaftenden
Mutterlauge entstammen.

Ich habe nimlich nun gefunden, dafl die 68°-Sdure aus Benzin-
losung spoutan krystallisieren kann, weun die Lisungen bedeutend
weniger konzentriert sind’ als in den Versuchen, welche 53°-Siure
gaben.

Belege.

Die Versuche sind wie die oben beschriebenen ausgefiihrt worden.

8. 0.2 g 68%-Siiure; Erhitzea 20 Min.; Benzin (Sdp. << 50%) 10 cem. Aus-
krystallisierte Gattung: 68%-Saure.

9. 0.2 g 68%-Siurce; Frhitzen 20 Min.; Benzin (Sdp. < 509 10 cem. Aus-
krystallisierte Gattung: 68°-Siure.

10. 0.2 g 68°-Siure; Erhitzen 20 Min.; Benzin (Sdp. 60—709) 10 cem.
Auskrystallisierte Gattung: 68°-Siure.

Daly die 68°-Sdure aus diesen verdiinnteren Losungen spontan
krystallisieren kann, ist vielleicht so zu erkliren, daf} diese Lisungen
nach und nach verdampfen und dadurch einen Grad der Ubersattigung
erreichen, bei welchem zwar die schwerer losliche 68°-Siaure spontan
krystallisierte, welcher aber fiir das Lintreten einer spoutanen Kry-
stallisation der 38°-Sdure nicht geniigt, obschon die Lisung auch hiu-
sichtlich dieser Siaure itbersiittigt ist, aber in relativ geringerem Grade.
Diese Auffassung wird auch die zeitweise, spontane Krystallisation
der 68°Siure aus Mutterlaugen von der 53°-Siure erkliren kénnewn.
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Dafl die Krystallisation der 68°-Sdure uvter diesen Umstinden auf
einer Bildung und nicht aut einer Priiexistenz der 63°-Gattung beruht,
scheint auch darans hervorzugehen, dall die Mutterlange von Ver-
such 7, welche ich in einem sterilen Kélbchen mit Watteverschlufy
verdampfen liel, einen Riickstand gab, welche reine 58%Shiure war.

Ls mul} jedoch gesagt werden, dafl die spontane Krystallisation
der $8%Siiure aus den verditunten Lésungen nicht so sicher ist, wie
die der 558%Sinre aus den konzentrierteren. Mehrmals geschah es,
daBl die verdiinnten Lisungen ganz zur Trockenheit verdampften und
die Siure als einen 6ligen Rest hinterlieBen. Nur in einem Falle hat
dagepen eine Lisung der geschmolzenen 68°-Siiure in 10 Teilen Benzin
nicht die H8%Siure gegeben. 0.5 g (5%Siiure war in iiblicher Weise
beliandelt. Dauer des Erhitzens 30 Minuten: Benzin (60—70%) 5 ccm.
Beim Stelienlassen in dem Kolbchen, welches ziemlich weithalsig war
und mit Wattebausch verschlossen gehalten wurde, verdampfte bald
ein bedeutender Teil des Benzins, und nach einigen Stunden waren
Krystalle ausgeschieden, welche vollstandig den Habitus der 42°-Siiure
hatten. Sie wurden dann herausgenommen und zwischen FlieGpapier
wetrocknet und hztten dann auch in der Tat den Schmp. 420  Als
kurz nachher eine neue Bestimmung des Sclunelzpunkts gemacht
werden sollte, war das Priparat jedoch schon in 65°-Riure verwandelt.
Aber die Richtigkeit der ersten Bestimmuopg ist iiber jeden Zweifel
erhaben. Ein anderes Mal ist etwas ihnliches eingetroffen; ich bin
aber nicht imstande, ein Verluliren anzugeben, nach welchem man die
42°%-Siiure aus Benzinlosung erhalten kann.

3. Umwandlung der 63%-Siure in 58°-8iure durch Auflisung
in Benzin und Impfen.

Prof. Liebermann hat gelunden, dafl es durchaus nicht immer
gelingt, die 58°Sdure zu erhalten bei Auwllosung der 65°-Siure in
siedendem Benzir. und spontaner Krvstullisation der gebildeten I.o-
sung; vielmelr wird in den meisten Fillen die G8%-Niure wieder ab-
geschieden. Diese, mit den Angaben dariiber in meiner ersten Mit-
teilung im Widerspruch stehende Beobachtung kapn ich nuu als richtig
bestiitigen. Wiederholung der Versuche mit verschiedenen Substanz-
mengen hat dieses gezeigt. Dagegen gelang die Umwandiung leicht,
als geimpft wurde, und so kanu also die 63°-Siure in 58°S&ure ohne
Schmelzen verwandelt werden. Bei den folgeuden Versuchen wurden
die angegebenen Mengen 68°-Siure mit Denzin gekocht (durch Ein-
tauchen des Kolbehens 1 heilles Wasser); die gebildete Losung wurde
unter Watteverschlufl gekiihlt und dann mit 58°Siure geimpft. Immer
krystallisierte dann die 35%-Sinre,
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Belege,
11. 0.5 g 68%-Siinve: cua. 8 cem Benzin (60—700 : auskrystallisiert: 5H8°-
Niuare.
12, Ganz wie 11; auskrystallisiert: 580-Siure.
13. 8.23 g 68°-Siiure; wenig Benzin; auskrystallisiert: 58%-Niurve,
14, 0.5 g 68%Siuve; ca. 8 cem Hexan; auskrystallisiert: 587-8iinre.
Keine Ausnahmer. beobachtet.

4. Umwandlung der 38¢-Siure in 63°-Niure.

Wihrend die Umwaundlung der 68°-Siure in 553°-Saure also leicht
gelingt, und zwar sowoh] spontan aus passend konzentrierten 1.6-
sungen der geschmolzenen Siure, wie auch durch Impfen der Lisung
der Siure in Leilleni Benzin, ist es mir bisher — vielleicht mit einer
Ausnahme — nur durch Impien gelungen, die H8°-Siure in 68°-Siure
zu verwandelu, und auf diese Weise kann die Umwandlung in die
hiher schmelzende Gattung leicht bewerkstelligt werden. Nach den
Versuchen 8—10 lief} es sich erwarten, dall auch aus millig ver-
diinnten Losungen der geschmolzenen 18%Siure die 65°Siiure aus-
krystallisieren wiirde; wiederholte Versuche gaben mir aber bisher
nur H3%Siure.

In einem Falle bei hisherer Konzeutration trat aber Umwand-
lung ein. 0.5 g 58%-Siure wurden 20 Min. lang im Trockeuschrank
erhitzt und mit 5 cem Benzin (60—70°%) versetzz. Die Lisung wurde
diesmal in Eiswasser getaucht; die Fliissigkeit wurde alsbald milchig,
und es setzten sich Krystalle ab, welche bei 63" schmolzen. Als ich nun
dieses wiederholen wollte, verlief der Versuch ganz anders. Die Lésung
schied etwas Ol ab, krystallisierte aber nicht. Sie wurde danon it
einem sterilen Platinspatel gerieben, und sofort gestand die Fliissigkeit
zu einem Brei von mikroskopischen Krystallen, welche nuch Trockpen
zwischen FlieBpapier sich als 42°-Siiure erwiesen und auch im Mi-
kroskop den Habitus dieser Gattung aufwiesen. Durch gelindes Er-
hitzen wurde nun die Hauptmenge der Siure wieder gelost; beim
Stehenldssen wurden dann groflere Krystalle gebildet, und auch diese
waren die 42°-Siure.

Diese Beobachtungen zeigen, dafl die 42°-Sdure somit unter be-
stimmten Umstiinden aus Benzin krystallisieren kann, und dal} sie bei
Gegenwart desselben gar niclit besonders uustabil ist?).

5. Tatsachlichkeit der »Infektion«
Die eigentiimliche und auffillige »Tnfektione; welche ich in meiner

ersten Mitteilung erwihnt habe, hesteht hier in meinem Privatlabora-

B Hr, Prol. Liebermann hat mir freundlichst mitgetcilt, dall auch er
die 42°-Siure aus verschiedenen Lisungsmitteln jetzt krvstallinisch erlalten hat.
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toriumt immer als eine Tatsache. Ich selbst habe dann und wanu
gedacht, ob sie eine Fiktion sei; sobald ich aber danu die angegebeneu
Vorsichtsmaliregeln vernachliissigte, machte die Infektion sich geltend.
Es sind nameatlich die iibersiittigten Lisunrgen, welche zur Krystalli-
sation hingestellt werden, die gegeniiber der Infektion emplindlich sind.
Und direkte Versuche, bei welchen Losungen, die wie in den
Versuchen 1—3 bereitet waren, ohne WatteverschluB zur Krystalli-
sation gestellt wurdev, bestitigten die von Zeit zu Zeit gemachten
unfreiwilligen Beobachtungen in dieser Hinsicht. Ich glanbe dieses
wiederum hervorkeben zu diirfen, da eine Vernachlissigung der Vor-
sichtsmaliregeln leicht zu ganz falscheu Folgerungen beziiglich der
Umwandlungen leiten wird.

Die hier mitgeteilten Beobachtungen bestittigen die leichte Um-
wandelbarkeit der fraglichen drel Sduren in einander, und sie leisten
dadurch der Trimorphie-Annahme eine Stiitze. Aus dem Mitgeteilten
geht aber auch hervor, dafl zwischen der 58°-Sdure und der 63°-Siure
vielleicht Unterschiede bestehen, die noch nicht erklirt wurden.
Ich bin, wie Prof. Liebermann. zu der Anschacung yeveigt, dafl
physikalisch-krystallographische oder physikalisch-chemische Unter-
suchungsmethoden herangezopgen werden miissen, um hier die Erkli-
rungen zu bringen, und um zu entscheiden, ob die Siuren in ge-
schmolzenem oder gelistem Zustande identisch sind oder nicht.

Die Untersuchuvgen sind mit einem Material ausgefithrt worden,
welches mir Hr. cand. Johs. Witt synthetisch aus Phenylpropiolsiure
und durch sorgfiltige Reinigungen sehr rein verschaffte. Fiir diexe
wesentliche Unterstiitzung  sage ich thm auch hier meinen besten

Drank.

226. Heinrich Proske: Uber Kondensationen von y-Picolin,
«,-Lutidin und «,y,'-Kollildin mit Zimt- und Anisaldehyd.
{Bingegangen am 14, April 1909,

l. Kondensation von y-Picolin mit Zimtaldehyd.

5 g 7-Picolin wurden mit 4.5 g Zimtaldehyd und etwas frisch ge-
schmolzenem Zinkchlorid im geschlossenen Robhr 8 Stdn. lang auf
170—150° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in heilem Alkohol
gelost, salzsaver gemacht und mit Wasser versetzt. Jetzt wurde der
unverbrauchte Aldehvd mit Wasserdimpfen iibergetrieben, die sala-
saure Lisung vot den Schmieren abgegossen und alkalisch gemacht.
Beim Ubertreiben des nicht in Reaktion getretenen y-Picolins ging





