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Ferner wurde auch das Platindoppelsalz in der oben an-
gegebenen Weise dargestellt und wieder mit gleichem Erfolge Identi-
titsproben mit dem Vergleichspriiparate ausgefiibrt.

Schon die Lntdecker des Stachydrins, A. v. Planta und I.
Schulze!), haben darauf aufmerksam gemacht, daf} diese Base in ihrem
Verhalten dem Betain sehr dhnlich ist. Man kann noch bhinzufigen,
dafl es auch mit dem Trigonellin, dem Methylbetain der Nicotinsiure.
sehr viel Ahnlichkeit besitzt. Iis ist daher gerechtfertigt, das Stachy-
drin als ein Betain zu betrachten und ihm die folgende Konstitutions-
formel zu geben:
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Diese Formel haben wir schion in unserer vorldaufigen Mitteilung
als eine fiir das Stachydrin sehr wahrscheinliche hingestellt. Sie kann
jetzt als bewiesen betrachtet werden.

Die bei Lrforschung der Konstitution des Stachvdrins erhaltenen
Resultate miissen zu der Vorstellung fithren, dall die Bildung dieser
Base in den Pflanzen mit dem Abbau der Eiweillstoffe im Zu-
sammenhang steht. Line Stiitze fiir diese Anpahme liegt in der Tat-
sache, dafl im Salt der Stachys-Knollen neben Stachydrin Stickstofi-
verbindungen nachgewiesen sind, die mit Sicherheit fiir Produkte des
Eiweillabbaues erklirt werden kdnnen, nimlich Glutamin, Tyrosin
und Argioin.

680. C. Liebermann und H. Trucksil: Uber die Allo-
und die Isozimtsiuren ).
(Eingegangen am 24, November 1909; voruetragen in der Sitzung am
22, November 1909 von Hrn. C. Liebermenn]

Fiir die weitere Ieststellung der gegenseitigen Beziehungen der
Allo- und Isozimtsiiuren, namentlich aber auch fiir den erwiinschten
spitteren Vergleich ihrer physikalischen Konstanten (Schmelzwiirme,
Verbrennungswiirme, elektrisches Leitvermdgen u. n.) erschienen Vor-

1} Diese Bevichte 26, 939 [1893]. — Archiv d. Pharm. 281, 305 {18931,
) Diilmanns Vorschlag (dicse Berichite 42, 1444 [1909]), alle drei
Sduren als Allozimtséure zu bezeichnen, und wur durch den vorgesetzten
Schmelzpunkt zu unterscheiden. seheint miv fiir spiter wehl annelimbar, aber
zrzeit aus dem Grande so lange noch verfriht, als man wie jetzt noch
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studien in der Richtung erforderlich, wie man die drei Siuren in
grolBerer Menge neben eivander darstellen, aufbewabren und in ihrer
Bestiindigkeit so sichern kinne, dald sie nicht etwa schon in den Vor-
stadien des physikalischen Versuchs sich unbemerkt umwandeln.

Wie notwendig eine derartige Arbeit war, bel der wir im groBlen
Ganzen auch unser Ziel erreichbt haben, wird die folgende Mitteilung
lehren.

Nicht daB3 die drei Situren an sich so uunbestindig wiren. Allo-
zimtsiure 140t sich vielmehr wie bekannt, leicht unbegrenzt halten,
fir die H80%Isosiiure wurde letzthin!), unter giinstigen Bedingungen,
eine lixistenzfiligkeit von iiber einem .Jahrzehnt nachgewiesen, uud
auch die 429-Siiure ist wahrscheinlich recht lange — wir haben Dbe-
reits bis 6 Monate festgestellt — haltbar ).  Aber die Isoséiuren er-
scheinen iullerst lauunenhal*; zweimal hat Hr. Dr. A. Fock beim
Messen und ebenso oft haben wir selbst schone Krystalle der 42°-
Niure — sogar solche von 4—0) mm Seitenlinge — unter unseren
Augen sich ohne erkennbare Ursache in Allosiiure umwandeln sehen;
und auch bei der H%8%-Siiure haben wir Ahnliches beobachtet, wodurch wir
oft viel aufgewendete Arbeit und schiines Material verloren haben.
Wir beobachten daher jetzt immer die Vorsicht, groflere Mengen Ma-
terial nicht zusammen liegen zu lassen, sondern in Mengen von 0.5
—1 g in getrennten (iefdflen aufzubewahren. Den nicht ganz von der
Hand zu weisenden Verdacht, dall die Umwandlung auch rein frei-
willig geschehen kénne, haben wir bisher noch nicht ganz sicher bewiesen.
Soviel steht aber fest, da mit wachsender Ubung, uod seitdem wir
gelernt haben, die peinlichsten Vorsichtsmafiregeln einzuhalten, die
Zahl der Unfille sich sehr vermindert hat, und wir in der Aufbewah-
rung der einzelnen Modifikationen grofle Fortschritte gemacht haben,
was sehr zugunsten der Biilmannschen Impftheorie spricht. So
haben wir z. B. etwa 1—2g der Gieselschen 58°-Sendung?) retten
kounen, wihrend die ITauptmenge in 4 anderen (iefillen bereits in Allo-
hiufig auf die vorangehende Originalliteratur zuriickgreifen muB, in der der
Name Allezimtsiure, ohne nitherc Bezeichnung, gerade nur fitr eine der Siuren
und zwar oft im bewubten Gegensatz zu den beiden Tsosiduren gebraacht ist, und
die Bezeichnung Alozimtsiure fir alle drei Siuren somit leicht zu unrieh-
tigen Auffassungen fihren kavn. Fir Abkiirzungszwecke kann man, wie oben
im Text vielfach geschehen, in derselben Abhandlung oft auch noch »Allo-
und Isozimt« fortlassen und nur von 429, 589 und 68%-Siiure sprechen.

(. Liebermann

) Diesc Berichte 42, 1027 [1909].

% Auch der tibersehmolzene dlige Zustand der 429-Siure kanu recht
lange Daucr haben.

% Diesc Berichte 42, 1031 1909)
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sdure iibergegangen war. Unsere Aufgabe bei den npachstehenden
Versuchen haben wir uns absichtlich dadurch betrichtlich erschwert,
daB wir uns iv allen Fillen nicht damit begniigten, die Schmelzpunkte
zu bestimmen, sondern die Substanzen stets in solchen Mengen dar-
stellten, dafl wir sie bequem umkrystallisieren, hin and wieder auch
krystallographisch identifizieren lassen kounnten.

Unumgiingliche VorsichtsmaBregeln bei Bearbeitung dieser Sub-
stanzen sind Tolgende: Von 68% bezw. auch von 58°-Siure keim-
freie Riume. Wir saben uns genitigt, die Laboratoriumsriume fort-
withrend zu wechseln, am besten arbeitet man uvter den Abziigen, auch
in den Korridoren. Vor der Handhabung der Priiparate und Gefille
entledigt man sich zweckmilig des Arbeitsrockes, an dem leicht Keim-
stiubchen haften. Die ITande werden stets unmittelbar vor der be-
treffenden Handhabung durch sorgfiltizes Waschen mit Alkohol und,
zur Vermeidung vor Handtiichern, zuletzt mit Ather gereinigt.

Alle -verwendeten Glasgefdfle sind stets inuen und aullen mit
Alkobol und Ather zu reinigen. Die Trichter beschickt man gleich
mit den notigen Filtern und wischt auch diese mit Alkohol und Ather,
und trocknet stets alle diese Gelille sorgfiltig bei ca. 100% Genau so
sterilisiert man auch alle Korke. Beim Einfiillen von Lésungen in
die Gefille achtet man darauf, den Innentals moglichst nicht mit der
Losung zu benetzen. Der stets zu bewerkstelligende VerschluB der
Aufbewahrungsgefille auch fiir feste Substanzen geschieht am’ Lesten
durch gut schlieBende, sterile Korke; man ist dadurch in der Lage,
vor jedem Ofinen des Gefiies dessen AuBzuwandungen und den Kork
selbst durch Abspritzen wit Ather zu reinigen. Bei der Handhabung
falt man die Gefifle nicht am Hals, sondern an ihrem unteren Teile.
Eine Losung, welche noch ungeléste Teilchen Siure enthalten kann,
wird stets filtriert. Auskrystallisierte Priiparate werden schnell mit
kleinen Mengen des reinen Losungsmitiels abgespiilt, vom Filter sofort
auf sterilem Ton abgesaugt und alshald mit gereinigtem Platinspatel
in den sterilen Iixsiccator gebracht. Iie Priparate werden zweck-
miflig in Dunkelexsiccatoren aufbewabrt. So lauge sie in Losung
oder feucht sind, sind sie besonders empfindlich. Man mufl sich in
dieses uugewohnte, miihevolle und zeitraubende Arbeiten geradezu
erst eingewohnen. Trotzdem lieBen sich bisweilen Zeiten wahrnehmen,
in denen vorwiegend die Iintstehung der einen oder anderen Siiure,
vamentlich der 68°-, aber auch der 58°%Siure, hegiinstigt war. Nach
lingerer Arbeitspause trat die 42°-Siure leichter auf. Manches im
Folgenden Mitgeteilte ist sicher darauf zuriickzufibren, daB wir zur-
zeit Jenes Teils der Arbeit noch nicht alle Kautelen so sicher anzu-
wenden verstanden wie spiter. Wir haben uns daher in der nach-
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stehenden Schilderung unserer Versuche auch mdglichst an die Zeit-
folge gehaiten. Im allgemeinen haben sich Biilmanns Anschauungen
trefilich bewithrt. Auch die Einzelbeobachtungen Biilmanns stimmen
bis auf wenige Punkte, welche weiter unten noch zur Sprache komuen,
mit den uosrigen Gberein; und gerade diese Verschiedenleiten hiingen
vielleicht an beiden Stellen mit ungewollten Impfungen zusammen.

Darstellung der 42°-Siure. Will man groflere Mengen dieser
Siure aus Allosiure durch Irhitzen nach Bitlmaun darstellen, so
darf dies nicht mit der Gesamtmenge Allositure auf einmal, sondern
mull neben einander in getrennten Koélbchen geschehen, welche man
mit nicht mebr als je 0.5 g Allosinre beschickt. Dies gescbieht des-
halb, weil man nach unseren Beobachtungen, die darin nicht ganz
mit Biilmanns iibereinstimmen, bei gréBeren Mengen der absoluten
Umwandlung der Allosiiure nicht ganz sicher ist, und Spuren ver-
bliebener Allosiure nachher das ganze Resultat aufheben. Je 05 g
Allosiiure werden auf dem Boden von Kdélbchen von ca. 35—40 cem
luhalt 'y Stunde im Trockenkasten auf 103° erhitzt, dann noch heif},
wie oben sngegeben, mit dem sterilen, warmen Kork verschlossen
und zum Abkihlen bingestellt, Das Ol erstarrt dann nach einiger
Zeit oder durch Zubilfenahme einer Kaltemischung; besser impit man
mit 42°-Siure, wobei es zu Krystallbliittern erstarrt, die bei 41—42°
schmmelzen, (Obwohl man auch aus Wasser, sogar unter Zusatz sehr
kleiner Meugen Alkobol oder Iissigsiiure behufs Erhohung der Los-
lichkeit, umkrystallisieren kann, wobei man die S#ure in #dullerst
diinnen, rhombischen Bléittchen erhiilt, krystallisiert man am besten
aus Ligroin vom Sdp. 30~—~50" um. Meist krystallisiert sie dann nach
1—2 Tagen freiwillig, bezw. beim teilweisen Verdunsten des Ligroins
im sterilen Paraffinexsiccator oder an keimfreier Luft in schonen,
rhombischen Téfelchen. Lrfolgt die Ausscheidung dlig, so mull man
mit Eis kiiblen oder von neuem it 42°-Siure implen. Will man
grole Krystalle erzielen, so bedient man sich zweckmillig der von
dem einen von uns friiher empfohlenen Reagensgliser mit flachem
Boden als Verdunstungsgefiill. Das Krystallisationsvermigen der Sdure
ist, wie schen Erlenmeyer sen. fand, sehr grol}; wir erhielten mehrfach
wasserklare Rhomben von bis 1.2—1.4 cm Seitenliinge hei 1—1.0 mm
Dicke. Die 42°-Siure liBlt sich ibrigens auch aus Dbei GU—=70°
siedendem Ligroin umkrystallisicren.  Wir baben letzteren Versuch
mebhrfach mit dem gleichen Lrfolge wiederholt und miissen dies aus-
driicklich hervorheben, weil es Biilmanus Angaben widerspricht,
uach welchen (l. ¢., S. 1446) beim Umkrystallisieren von 20 Miuuten
bei Y89 itherschmolzener Allosiiure — das ist aber nach Biilmann
420-Siure — aus bei 60—70° siedendem Ligroin stets 5387-lsosiiure
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entstehen soll. Allerdings hat Biilmann dann etwas weiterhin (I c.,
S. 1449) zugegeben, daB 42°-Siure sunter bestimmten Umstéinden< aus
Benzin krystallisieren kano.

Hr. Privatdozent Dr. A. Fock hatte die Giite, die damals aller-
dings gerade etwas weniger schon krystallisierte 420.Siure zu messen
und uns dariber Folgendes mitzuteilen:

1. Untersuchung vom 12. August 1909.
Dinpe, biegsame Blittchen -— meist klar und durchsichtie —, his 5 mm
lang bezw. breit und !4 mm dick.
Beobachtete Formen:
¢ {001}, m {110} sowie untergeordnet und sclten a {100} und g {011}.

Beobachtet
Haushofer Fock
m:e = (110):(001) = 88023’ 83020/
m:m == (101): (110) = 8304’ 8305

Spaltbarkeit vollkommen nach ¢ {001}.
Ebene der optischen Achsen ==Symmetriechene.
Durch ¢ {001} tritt eine Achse ganz am’ Rande des Gesichtsfeldes aus.
Die Krystalle sind also vollig identisch mit der von Haushofer be-
schriebenen Isozimtsiure (Erlenmeyer sen., Schmp. 419).

2. Untersuchung vom 17. August 1909.
Dic Krystalle sind tribe und spride geworden und zeigen nur noch
diffuse Doppelbrechung. Ein Achsenaustritt ist dementsprechend nicht mehr

zu beobachten.
Desgleichen ist auch die vollkommene Spaltbarkeit verschwunden, und

wenn bei einzelnen Spaltungsversuchen ein Abblattern erfolgt, so erklirt sich

das einfach durch vorhanden gewesene Risse,
Es hat demnach vom 12.—17. August einc Umwandlung stattgefunden,

wahrscheinlich in die Isosdure (Liehermann, Schmp. 579).

Die nun triiben Krystalle schmolzen jetzt in der Tat bei 57.5°.
Wir erwihnen, daB zwischen der 1. und 2. Messung dieses Priparats
Hr. Dr. Fock auch 58%Siure fiir uns gemessen hatte, und dal} hier
daher wobhl eine der oft erwihnten unbeabsichtigten Impfungen vor-
liegt. Finen gapz #hulichen Vorgang hatte Hr. Dr. Fock iibrigens
schon 5 Monate vorher an einem anderen Priiparat beobachtet, wo-
rilber er damals schrieb:

Die klaren und glanzenden Krystalle sind geometrisch und optisch vollig
identisch mit der yon Haushofer beschrichenen Isosiure (Schmp. 429 und
zeigen auch die angegebene, hiochst vollkommene Spaltbarkeit.

Die Individuen sind mir aber nach und nach — im Verlaufe von 6 Stun-
den — unter den Handen trabe geworden. Dabei ist dic Form gut erhalten
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geblieben, und auch die Spiegelung der Flichen geniigt noch vollig zur

Messung; aber dic optischen Eigenschaften haben sich — soweit die Trihbung
cine Bestimmung zuliBt — gewandelt: insonderheit st der Austritt ciner

cptischen Achse aus der Spaltungsiliche nicht mehr zu konstaticren.  Des-
gleichen ist mit der Trabung aueh die Vollkommenheit der Spaltharkeit ver-
loren gegangen.

Es dirfte hier demgemdll mit der Tribung cine Umwandlung in dic
stahile Modifikation der Allosiure (Schmp. 689 stattecfunden haben.

Wenn Baggild angibt, dafl die Isosiiure (INrlenmeyer, Schimp. 429 den
Winkeln nach itbereinstimmt mit Haushofers Angaben, dall dagegen die
optiscLen Achsen cine andere Lage Desitzen, so erklirt sieh dieser Wider-
spruch hiernaclh dadurch, dall ihm nur trohe. dic umgewandelte Krystalle
vorgelegen haber.

Genau dieselben Vorginge bhaben I. Irlenmeyer sen., der
Iintdecker der 42°-Siiure, und Haushofer beschrieben.

Iie Reinbeit unserer 42°-Siure haben wir noch durch eine Ana-
Ivse lestlegen zu sollen geglaubt, zumal diese eine Isozimtsiure,
aufler in einem strittigen Falle!), sonderbarerweise iiberhaupt noch
nicht apalysiert worden zu sein scheint.

0.1908 g Sbst.: 0.5081 g (0,, 0.0979 ¢ H,O.

CollsOs. Ber. € 7297, H 5.45.
Gef. » 7273, » 5.79.

Bei einiger Ubung erkeunt man ibrigens die 42°-Siture leicht
schon am Habitus threr rhombischen Krystalle und an deren Bieg-
samkeit und fettigem Anfithlen unter dem Pistill, nach Hrn. Dr. Fock
am besten an ibrer vollkommenen Spaltbarkeit nach der Fliche ¢ {001 }.

Anderz Darstzllungsweisen der 420-Siiure aus Allosiiure, ohne zu
schmelzen, sind weiter unten angegeben; von diesen hat sich die der
Fillung von alkalischen Lésungen der Allosiiure mittels Salzsiiure noch
besser als die Schmelze fir Darstellung auch groBerer Mengen der
420-Siure bewiihrt.

Darstellung der 58°-Siure. Man stellt sie am besten direkt
ans 420-Siure oder aus einer, vollstindig umgewandelten, Alozimt-
siiure-Schmelze oder auch, aber weit weniger gut, aus. einer [.osung der
Allosiiure in Benzin vom Sdp. 60—70° (Biilmann, I c, S. 1448)
durch Impfen mit Krystallen der 58°-Siure nach Biilmanns Ver-
fabhren dar und kann sie dann aus Ligroin von 60—70° Siedepunkt,
aber auch aus niedriger, bei 30—30° siedendem, umkrystallisieren.
Feucht ist sie gegen Allosiiure sebr empfiudlich.

Diese Methoden erfordern 58%-Siiure als Impimaterial und bieten,
s0 lange man iiber solches verfiigt, keine Schwierigkeit. Nach Biil-

1) Diese Berichte 34, 3653 [1901].
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manns (L c., S. 1446) eingehender Beschreibung soll man allerdings
gerade die 58°-Siure sebr leicht aus Allozimtsdure erhalten, die man
20—25 Minuten im Trockenschrauk bei 98° erhitzt, also in 42°-Siure
{ibergefiihrt hat, indem man die noch warme Schmelze in einer vor-
geschriebenen Menge Benzin vom Sdp. 60—70? l6st und dann steril
krystallisieren 1afit. Diese Versuche haben wir genau nach Biil-
manuos Angaben sehr oft, mit den verschiedensten absoluten Meogen
von O0.1—1 g, wiederholt, aber stets nur entweder 42°-Siure oder
lingere Zeit (mehrere Stunden) 6lig bleibende Fliissigkeiten und
schlieBlich 429 oder 68°-Siure erhalten, letztere wohl dann, wenn
die Umwandlung der Allosiure noch nicht vollkommen gewesen war.
589-Saure konnten wir so nicht erhalten; dies stimmt auch damit, dal
wir uosere 42°-Siure, in die nach Biilmanns obigem Verfahren die
Allosiure doch zuerst ibergegangen ist, unverdndert aus bei 60—70°
siedendem Ligroin umkrystallisieren konnten. Unsere Schwierigkeiten
zur Lrlangung der 58°-Séure hingen vielleicht mit den groen Mengen
Allosiiure zusammen, die seit so vielen Jahren bel uns in Betrieb ge-
wesen und noch sind, wihrend Hrn. Biilmanns Material, freund-
licher Privatmitteilung desselben zufolge, hauptsichlich aus 58°-Siure
besteht.

Liinen ganz sicheren Weg, zur 58°-Siure ohne Impfung zu ge-
langen, kennen wir Dbisher noch nicht; namentlich die Anilinsalze
(s. weiter unten) haben uns aber bei der Zerlegung zwar keineswegs
immer, aber doch sebr oft gerade diese Siure ergeben, so da® man
bei eiviger Geduld sie sich fir Impizwecke wohl immer wird ver-
schaffen konnen.

Die 580-Siiure krystallisiert aus Ligroin in schdnen, wasserklaren,
sternférmig gruppierten Nadelo?). Die Krystalle sind weit hirter
als die der 42°-Siure. Die Messungen des IHrn. Privatdozenten Fock
ergaben:

Dice etwas trilben Krystalle zeigen einc schr verschiedene — meist vollig
verzerrte — Gestalt.  Die gestreckten Individuen sind bis 5 mm lang und 1 mm
dick, die kurz prismatischen bezw. dick tafeliormigen Krystalle zeigen Di-
measjonen von 2—3 mm.

Beobachtete Formen:
m {110} und b {010}, dic iibrigen Flichen waren zu schr gerundet und ge-
brochen, um bestimmbar und meBbar zu sein.

') Die Gieselschen 589-Krystalle waren dicker und allseitig gleichmiBig
ausgebildet. Diese Formen erhielten auch wir bei sehr langsamem Verdunsten
der Ligroinlosung.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 299
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Beobachtet Isosdare (L., Schmp. 37%
m:m = (110): (l_l()) = 540 57’ 5702
m:b = (110): (010) = 62° 30’ 620 29’

Spaltbarkeit nicht beobuachtet.
Ebene der optischen Achsen senkrecht zur Symmetrieehepe.

Durch m {110} tritt eine optische Achse aus, scheinbar ca. 30—36° ge-
neigt gegen die zugerérige Normale. Bei der Unsicherheit der Auflagerung
ist die Neigung aber nur sehr angenihert zu xchitzen, und das Gleiche gilt
auch von der Lage der Auslischungsrichtungen des Lichtes.

Das Priparat ist also hiernach schr wahrscheinlich identizeh mit dee
Lrosiiwre (Liebermanun, Schmp. 579, wenn auch bei der Unvolikommen-
heit des Materials der villige Nachweis nicht zu erbringen ist.

G8°-Allosiiure. Wie schon der eine von uns betont hat, ver-
wandeln sich groflere Mengen der Allosiiure beim Iirhitzen aul 105°
nicht allzu leicht in 42°-Sdure um. Schor bei Mengen von
0.5—1 g reicht eine Schmelzdauer von 20—25 Minuten durchaus nicht
immer hierzu aus. Je gréfler die angewaudten Mengen, um so
schwieriger wird die Umlagerung. Wir waren daher sehr iiberrascht,
daB Biilmann ganz kleine, in Haarréhrchen eingeschmolzene Mengen
680-Riure durch 30-—60 Sekunden langes Erhitzen aul 72° und so-
fortige Abkiihlupg auf ca. — 16° in 42°-Siture hatte umwandeln kdonen.
(. c., S. 1445). Allerdings hatten auch wir die Umwandlung in
Schmelzrohrehen nach 2—3 Minuten langem lirwirmen auf 80° schon,
aber keineswegs durchgehends lLeobachtet. Auch mit sebr diinnwan-
digen Capillarrrébrchen, welche ca. 6 mg Substanz enthielten, und
die wir allerdings der Vorsicht balber noch in eng anschliefende
Schmelzrohrchen steckten, und dann auch oben zuschmolzen, konnten
wir einen sicheren Iffekt in so kurzer Zeit nicht beobachten; im
Gegenteil blieben auch bei '',—Yj-stiindigem Erwiirmen auf 80°
(Réhrehen gauz unter Wasser getaucht) und entsprechender Abkiblung
eine ganze Anzahl Réhrcheninhalte unverinderte Allosiure, Erst als
wir bei soost derselben Apparatur Haarrbhrchen allerfeinster Art,
etwa wie man sie bei der Vakuumdestillation fiir das Durchsaugen
von Luft bewutzt, von ca. 0.14 mm lichtem Durchmesser') und mit
minimalen Mengen ca. 0.4—1 mg Substanz anwandten, konnten wir
die interessanten Angaben Biilmaunns bestitigen. Den Schinelzpunkt
kann man hierbei event. mit der Lupe noch sehr gut Leobachten, ein
vorheriges Tirweichen allerdings nicht. Robrchen von 0.2—0.3 mm
Durchbmesser ergaben bei 80° und 2 Minuten Zeit schon viele Ver-

) Durch Ausmessen mit Quecksilber bestimmt. DaB ~o hocheapillare
Robrchen die Schmelzpunkte noch richtig angeben, wurde dureh Kontroll-
versuche mit Naphthalin und Anthracen bestitigt.



4667

sager. Diese Versuche sind hizr so eingehend angefiihrt, weil sie
zeigen, welch grofle Rolle hier die absolute Menge spielt und wie
austithrliche Angaben hier oft gemacht werden muflten.

Gevau wie die 638° verhielt sich in diesen Riéhrchen auch die
H8%-Siure.

Von den drei isomeren Siuren wird Allosiure beim Pulvern am
elektrischsten und stinbt daber sehr stark. Man mufll sich daher mit
ihr besonders vorsehen, nm niclit die Riume zu infizieren.

Uberfithrung der Siuren in Salze und Wiederfrei-
machen der Siuren. Zur Entscheidung der IFrage ither Polymor-
phie oder Isomorphie der drei Siuren schien uns der Weg iber die
Salze wichtig. Geben die Salze jedesmal die angewandte Siure wieder
zuriick, sc wiirde dies fiir Isomerie sprechen, fithren sie alle zu
derselben Siure, so wiire dies ein wichtiger Stiitzpunkt fur die
Polymorphie. Selbstverstindlich haben die Resultate nur Geltung,
wenn sie unter denselben Kautelen wie oben ausgefiihrt sind. Wir
haben so die Caleium-, Natrium-, Barium- und Anilinsalze der drei
Siiuren eingehend untersucht. Anfangs schien es — fir die Calcium-
salze — allerdings, als ligen die Anzeichen der Isomerie vor, spitere
Versuche fiihrten aber nicht zu diesem Resultat. Auch die Anilinsalze
ergaben recht Unerwartetes. Aber namentlich die Versuche iiber die
Fillung der Siuren aus alkalischer Lésung fihrten doch zu der
weitaus grifleren Wahrscheinlichkeit der Polymorphie. Im Iolgenden
sind die Versuche, wie sie auch zeitlich verliefen, angegeben.

Calciuvmsalze. Zur sicheren Vermeidung ciner Umlagerung der Siuren
wurde auch chemiseh schir vorsichtig verfaliven. Je 0.5 g jeder Sdure wurden
mit etwas Wasser und 2 g Marmorpulver V4 Stunde geschiittelt, mehrere
Stunden verkorkt stehen gelassen, gekihlt, filtriert und mit verdinnter Salz-
siure gefill-.  Die ausgeschiedene Siure wurde niichsten Tags abfiltriert und
im Exsiceator getrocknet: das saure Filtrat wurde ausgeiithert, der Ather mit
Natriumsulfat getrocknet und vorsichtig verdnunstet. Die Resultate waren selir
iberraschend.

Das Calciumsalz der 42°-Siure gab 42°-Siure

» » » H&o » » H&o »

» » » 68 » »  (8° »
zuriick, also jedes Calciumsalz die angewendete Saure sowohl beim
Ausfillen wie beim Ausiithern. Die Versuche wurden je dreimal mit
demselben lLirfolge wiederholt. Die so erhaltenen 429 und 58%Siuren
wurden wieder von Hrn. Dr. Fock gemessen.

Siure aus dem Cualciumsalz der 42°-Naure.

Die tritben, schlecht spiewelnden Krystalle sind tafelfornig nach der Basis
und bis 5mm lang bezw. hreit und 1 mm dick. Von den Randflichen herrscht

299+



4668
regelmifig vor m = {110}; bei cinzclnen Individuen erreichen aber auch
a {100} und ¢ {011} die gleciche Ausdchnung. Die letztere Form tritt zu-
meist nur mit der oberen Hilfte der Flichen auf, was durch die Auilagerung
bedingt sein dirfte.

Beobachtet
Haushofer Fock
m:e = (110):(001) = 83° 23’ 831/,0 ca.
mem = (110): (110) = 832 4’ 830 »
a:c = (100):(001) = 79° 49’ §0° »
q:e == (011}:(001) = 65° 35" 65 »

Spaltbarkeit nicht beobachtet.

Doppelbrechung vollig diffus, ohne bestimmte Ausléschungsrichtungen.
Optische Achsen demgemifl nicht zu erkennen.

Die geometrische Form stimmt also mit der von Haushofer beschrie-
benen Isozimtsiure (Erlenmeyer sen., Schmp. 419 vollig aberein. Die
physikalischen — und insonderheit die optischen Eigenschaften sind aber
durchaus gedndert; es dirfte hier demgemifl vor der krystallographischen
Untersuchung eine Umlagerung stattgefunden haben — und durch die Beob-
achtung bei dem Priiparat1 erhilt diese Annahme wohl den Wert der Ge-
wiflheit. ’

Siure aus dem Calciumsalz der 58°-Siure.

Das Priparat besteht aus dimnen, tritben Nadeln, die bis 10 mm lang
und !/3 mm dick und arn denen Endilichen nicht zu beobachten sind.

Gefundene Formen:

m {110} und b = {010}

Beobachtet Isosdure (L., Schmp. 579)
m:m = (110): (110) = 55° ca. 5509’
m: b = (110): (010) = 62'/,° » 62029’

Spaltbarkeit nicht beobachtet.
Ebene der optischen Achsen senkrecht zur Symmetriechene.
Ausloschungsrichtung des Lichtes auf m (110) ca. 35° gegen die Vertikal-

achse geneigt.
Durch m {110} tritt ein stark gestortes Achsenbild unter scheinbarer

Neigung von 30—35° gegen dic zugehérige Normale aus.

An der Identitit des Priparates mit der Isosiure (Liebermann, Schmp.
579 ist demgema nicht zu zweifeln.

Unterschiede der drei Calciumsalze in der Luslichkeit oder im
Aussehen waren beildufig nicht beobachtet worden. Als eine 42°- und
eine H8%-Calciumsalzlésung iber die Ferien drei Monate in Chlorcalcium-
Lxsiccatoren gestanden hatten, auskrystallisiert und die Krystalle véllig
ausgetrocknet waren, erschien das Calciumsalz der 42°-Siure voll-
stindig porzellanartig verwittert, wihrend das der 58°-Siure noch
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zlemlich klare Krystallnadeln zeigte. O hier bei diesen wasserhaltigen
Salzen melr als ein blofler, zufilliger Umstand das verschiedene
Aussehen veranlafite, kinnen wir zurzeit nicht sagen, beabsichtigen
aber, dies demnichst noch genaner festzustellen. Idie beiden festen
Salze gaben aber jetzt bel der Zersetzung mit Salzsiure beide dieselbe
42¢-Siiure.

Gegen die Calciumsalze erhebt sich aber das Bedenken, daf}, da
unsere Siiuren ziemlich schwach sind, wie aus ihrer langsamen Zer-
setzung des Caleiumearbonats und der stets noch ganz schwach sauren
Reaktion ihrer Calciumsalzlosung hLervorgeht, sie zum Teil hydroly-
siert sind, d. h. etwas Sdure unverbunden und also noch in ihrer ur-
spriinglichen Form in Lisung ist. Siuert man an, so implen diese
kleinen Reste die jetzt freiwerdenden Siuren und fithren so zu dem
hier (siehe iibrigens auch weiter unten) heobachteten Resultat.

Die Anilinsalze. Zu gleicher Zeit Latten wir auch die Auilin-
salze untersucht und auch hier sehr sonderbare Resultate erbalten.
Die Anilinsalze haben in der Geschichte der Allo- und Isozimtsiiure
eine gewisse Rolle gespielt, insofern sie ein ausgezeichnetes Mittel
zur Trennung dieser Siuren von begleitenden Nebensiiuren, wie Ben-
zoe-, Zimt-, Hydrozimtsiiure u. a. abgeben, und durch ihre gute Kry-
stallisation ein vortreffliches Reinigungsmittel darbieten. Sie fallen
sehr leicht durch Vermischen der Benzollisung der Siure mit der
fiquivalenten Menge Anilin gnt krystallisiert aus. Erlenmeyer sen?)
war der Ansicht, daB seine (42¢-) Isositure bei der Uberfihruug in das
Anilinsalz sich in  Allosiure umwandle. Iiin  #bnlicher Verdacht
ruate auf der 58¢-Isosiiure. Die von allen drei Siuren neben ein-
ander von uns hergestellten Arilinsalze lieflen in der Lslichlkeit und
der Art des Krystallisierens aus Ligroin keine Unterschiede erkennen,
und schmolzen alle drei bel 85--849,

Die Zersetzung der Anilinsalze wurde je in drei verschiedenen
Weisen vorgenommen:

1. Ausfillen der heillen Lésung der Anilinsalze in moglichst
wenig Wasser mit etwas iiberschiissiger Salzsiure, Abfiltrieren und
Auswaschen; Ausitthern auch der Mutterlaugen.

2. Aureiben der trocknen Salze mit sehr stark verdiinnter Salz-
siiure, Ausiithern der Siuren, Waschen des Athers mit Wasser,
Trocknen desselben mit Natriumsulfat usw.

3. Anreiben des Salzes mit verdiinpter Sodalssung oder Alkali,
vollstiindiges Ausdthern des Anilins und, nach dem Ansiuvern, Aus-
fithern der Siure usw.

D Ann, d. Chem. 287, 1 (1895]).
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Bei Verfahren 1 gaben die Anilinsalze aller drei Siuren 58°-Iso-
sidure. Die Versuche wurden viermal hinter einander mit demselben
Resultat wiederholt. Hier liegt vielleicht ein Weg vor, sich gelegent-
lich 58°-S#ure zu verschaffen. Bei einer neuerlichen Wiederholung
mit Alloanilinsalz wurde iibrigens diesmal 42°-Siure erhalten.

Verfahren 2) gab véllig schwankende Resultate. In drei ver-
schiedenen Versuchsreihen (I, II und I1II) wurden erhalten aus:

Schmelzpunkt der zurick-

Anilinsalz der gewonnenen Siure
:

I ) 111
420-Sgure . . . 400 400 670
58%-Sdure . . . 68¢ 410 680
680-Siure . . . 630 410 410

Verfahren 3 wurde nur bei dem Anilinsalz aus der Allosdure
angewendet, und zwar bei dieser Siaure deshalb, weil es das friiher
von dem einen von uns zur Gewinnung der Allosiure meist benutzte
Verfahren war. Hierbei blieb jetzt die Siure zwei Tage 6lig und er-
starrte erst bei Zusatz von Ligroin zu unscharf bei 66 —68¢ schmel-
zender Siure. Da hiernach anfangs méglicherweise 42°%Siure vorge-
legen haben konnte, die erst nachtraglich in 68°Siure iibergegangen
wire, wurden 2 neue Versuche apgestellt, bei denen das Anilinsalz
durch Natron statt durch Soda zersetzt wurde. Diesmal erhielt man
in beiden Fillen ein Ol, das durch Eiskithlung zum Erstarren ge-
bracht 42°-Siure ergab!). Diese Resultate waren um so iiberraschen-
der, als ja friiher, als die jetzt beobachteten Vorsichtsmafregeln zu
ergreifen noch kein Grund vorlag, iber den Weg der Anilinsalze ge-
rade die Allosiure, wenigstens bei Zersetzung mit Soda, in unge-
zahlten Fillen rein dargestellt worden war.

Die Versuche mit den Anilinsalzen schienen uns einen gewissen
Einflufl der angewandten Reagenzien, und zwar sowohl des freien
Alkalis in den letzten, als der geringen Menge freier Salzsiure bei
warmen Losungen in den ersteren Versuchen nach der Richtung der

1) Erlenmeyer jun. erhielt (diese Berichte 38, 2562 [1903]) aus allo-
zintsaurem Bruein durch mehrfaches Umkrystallisiereu usw. 58%-Isosiiure. Fr
zieht daraus den Schluf, dafB letztere cine Komponente der Allosiure sei.
Dicser Schiuf scheint uns nieht berechtigt. Spiter (diese Berichte 40, 659[1907))
erhielt er auf demselben Wege sowohl 58°-Siure, als auch 42°-Sdure. Die
Resultate Erlenmeyers jun. sind also unseren ohigen ganz analog und in
demselben Sinne zu deuten.
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Bildung bestimmter Siuremodifikationen hin, anzudeuten. Fs wurden
«daber beide Reaktionen niher verfolgt. Wir berichten zuniichst tiber
den Kinflufl

warmer, verdlinnter Salzsiiurelésungen aul die 8% und
58¢-Biiare.

Nachdem wir uns iiberzeugt hatten, dall Allozimtsiure sich aus
heiBem Wasser bei schunellem Arbeiten ohne Anderung ihres Schmelz-
punktes umkrystallisieren 14Bt, versetzten wir ihre heille willrige
Losung mit wenig Salzsiiure, kochten nochmals auf und lieBen unter
Watteverschlufl erkalten. Die erhaltene Saure war 420-3iure. Sie
behielt diesen Schmelzpunkt auch bpach dem Umkrystallisieren aus
Ligroin bel. Sie war chlorirei. Der erniedrigte Schmelzpunkt be-
ruhte nicht auf Verunreinigungen; eslag vielmebr tatsiichlich 42°Séure
vor. Drel weitere Versuche, in denen die Endkonzentration der Salz-
siure das eine Mal zu '/jo-normal, die beiden anderen Male normal
genommen wurde, ergaben dasselbe Resultat?). In einem weiteren
Fall normaler Salzsiiure wurde allerdings auch der Schmp. 55—50°
beobachtet. )

580-Siiure, in siedendem Wasser gelost, mit Salzsiure zu '/; nor-
mal versetzt, ergab gleichfalls 42° Saure.

Hieraus geht hervor, dall auch chemische und zwar schon so ge-
ringe AunstéBe wie die vorbeschriebenen den Ubergang der einen in
die andere S#aure berbeizufilhren imstande sind, wobei nicht die Allo-
siure, sondern gerade die 42°-Siure sich als die bestindigere erweist.
Hierdurch ist nun auch ein bequemer, chemischer Weg fiir die Um-
wandlung gegeben, den man aber nicht viel benutzen wird, weil der
1olgende noch bequemer zum Ziel fihrt.

Die Alkalilésungen der drei Sduren.

Sowohl die obigen wie die bei der Besprechung der Calciumsalze
-entwickelten (irlinde liefen es uns erwiinscht erscheinen, zur Salzbil-
dung eine stirkere Base anzuwenden, welche keine Siure ungebunden
lieBe. Da ein Losen in iiberschiissigem freiem Alkali geniigend schien,
stellten wir gar nicht erst die festen Alkalisalze her, um nicht etwa
beim Abdampfen eine Umlagerung herbeizufiibren. Im Verlauf der
Jjahrelangen Arbeiten {iber die Allozimtsiure war allerdings die
Fallung der Allozimtsiiure aus ihren schwach-alkalischen oder meist
aus ihren kohlensauer-alkalischen Losungen sehr oft bewerkstelligt

) Erlenmeyer sen. (. c., S. 16} gibt schon an, daB er 689 Allosiure
mit Alkohol und Chlorzink in Isosiiure (40—50°) umgewandelt habe, dic
allerdings am niichsten Tage bei 65—€83° schmolz.
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worder. Dabel war auch sehr hitufig beobachtet und ist auch mehr-
fach gelegentlich sowohl von dem einen von uns, wie auch von an-
deren Beobachtern der Allo- und Isozimtsiiure mitgeteilt worden, daf¥
beim Avsiuern die Siiure oft zuerst als Milch erscheint, um dann
fast sogleich oder sehr bald zu Allosiiure -— im Anfang von Lieber-
manns Arbeiten za 53%Isosiure — zu erstarren. Damals war dieser
Zwischererscheinung als bald durch die Reaktionswirme, bald durch
die nicht vollige Reinheit des Materials veranlaBt, auch als bei niedrig
schmelzenden Substanzen nicht seltener Erscheinung, keine gréfere
Beachtung geschenkt worden. Im Licht der neuesten Erfahrungen
konnte aber diesemi Verhalten eine erhdhte Bedeutung zukommen.

Es wurde wicder mit allen Kautelen gearbeitet. Bei den ersten Ver-
suchen wurden auf 1 Molekil Siure 10 Mol. Alkali genommen und die Lo-
sung 2 — 20 Stunden sich sclbst iiberlassen. Beim TFillen mit Salzsiure
(1.1 spez. Gewicht), wobei mit Leitungswasser schwach gekihlt wurde, war
die Ausscheiduny in allen Filllen dlig und blieb s oft lange, bisweilen bis
zum folgenden Tage, so daB sic durch Abkihlen zum Erstarren gebracht
werden mufite. Die 420- und 58"-Siure crgaben anf dicsem Wege 420-Siuve,
dic Allozimtsiiure ergab in zwei IPillen nieht scharf, von €5—067°, schmel-
zende Siure, offenbar nicht canz veine Allosiure, vermutlich weil aus erst-
aebildeter 420-Siure entstanden. Wir haben hieraut die besten Verhiltoisse
aufgesucht, um von allen drei Siuren aus das 6lige Ausfallen gut zu erhal-
ten. ZweckmiBig 16st man je 0.14 ¢ (1 Mol) Siture in je 3 ccm "/j-Natron-
lauge (3 Mol.), 1a8t 2 Stunden stchen und verfihrt wie oben. Nun wurde
aus allen drei Sduren, auch aus Allosiure, durchweg erst das Ol, dann 420-
Siuare erhalten V).

Um zu sehen, ob das Veriahren auch zur Umwandlung groflerer
Mengen Allosdiure und zur bequemen Gewinnung der 42°-Siure brauchbar
sei, wurde der Versuch mit 1 g Allosiure wiederholt. Lr verlief genan
wie vorher; auskrystallisiert erhalten wurden direkt 0.7 g Blittchen
der 42°%Siure, welche, getrocknet und aus Ligroin umkrystallisiert
(0.6 g), scharf von 41—41.5° schmolz. Da man den im Wasser ver-
bliebenen Rest durch Ausiithern noch bequem gewinnen kann, ist also-
die Methode zur Gewinnung von 42°Siure durchaus brauchbar.

Auch filtrierte Loésungen von Allosiiure in gesittigtem Barytwasser
(2 Aquivalente) fielen, abgekiihlt und mit Salzsiiure (1.1) versetzt, blig
aus und gaben 42°-Siure.

Y Ursache dieses frither nicht zur DBeobachtung gekommenen ncuen Ver-
haltens sind offenbar uusere seit 6 Mornaten aufs strengste eingchaltenen Vor-
sichtsmalregelu; wir sind sogar jetzt nach den Ferien in eine gewisse Periode
der vorherrschenden 420-Siure gekommen, d. h. eine Anzahl Riume ist jetzt
offenbar wieder frei von 58%- und 68%-Siurestinbchen.
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Alle oben mitgeteilten Versuche iiber die Gewinnung der Siauren
iiber die Salze scheinen uns jetzt leicht erklirlich. Offenbar entsteht
bel geniigender Vorsicht fast immer primir 42°-Siure, die sich nur
friiber unter den gewiéhnlichen Arbeitsbedingungen meist sofort oder in
kiirzerer oder lingerer Zeit in 58° oder 68°-Siure umgewandelt hat,
Dies war ja auch seit Biilmanns Iintdeckung zu erwarten, und
wird auch wohl von ibm und von Paal und Hartmann') ange-
nommen. Die Abweichungen bei unseren ersten Versuchen mit den
Calciumsalzen erkliren sich ir der bei diesen schon erdrterten Weise.
Das vorwiegende Auftreten der 58°-Siiure in einer der Versuchsreihen
iiber die Zerlegung der Anilinsalze beruht entweder auf besonderen,
in dieser Reaktion liegenden Verhiltnissen, oder hingt moglicher-
weise doch damit zusammen, dall die damals benutzen Arbeitsriume
7w jener Zeit noch mit 58°-Sdurekeimen zu sehr infiziert waren.
Hierliir spricht vielleicht eine damals von uns gemachte Beobachtung,
nimlich dall wir die auskrystallisierende Siaure damals wegen ihrer
charakteristischen Blittchenform aufangs fir 42°Siure hielten, bis
wir den Schmp. 58° kounstatierten.

Wenn aber die Salze primir eine bestimmte Siure ausscheiden,
50 méchte man vermuten, dafl in Losungen, zumal wilirigen, dieselbe
Siure primir enthalten sei. Dal} sich aus Ligroin alle drei Siuren
unverindert umkrystallisieren lassen, ist indessen schon wiederholt
Lervorgehoben worden. Dall ies auch aus Wasser méglich ist, haben
unsere oben erwiilinten Versuche fitr 42°- und 68°-Siiure gezeigt. Bei
weiterer Verfolgung dieses Gedankens haben wir jetzt festgestellt, daf
aus Losungen von Allozimtsiiure (0.3 g) in Wasser (10 cem) nach 20 Mi-
nuten langem Sieden beim Stehen iber Nacht 42°-Siiure auskrystallisiert.
Als besonders empfindlich erwies sich 58°-Siure. Schon nach kurzem
Aufkochen mit Wasser, ja selbst schon nach Lésen in kaltem Wasser
(0.2 g in 40 ccm Wasser) und Ausiithern, erhielten wir jetzt 42°- ein-
mal auch 68°-Siure zuriick.

Der oft beobachtete und hiufig recht lange wihrende Zustand
des Oligbleibens der frischgefillten Siiure diirfte jetzt seine Erkliarung
finden in einer Art inneren Gleichgewichtszustandes.

Zu entscheiden bleibt noch die Frage, ob die Sduren auch Irei-
willig in einander dberzugehen im Stande sind. Dafiir scheinen uns
Beobachtungen zu sprechen, welche wir an den in Schmelzpunkts-
oder Capillarrohrchen vollstindig eingeschmolzenen Sduren, bei in
Zwischenrdumen von einigen Tagen wiederholten Schmelzpunktshe-
stimmungen — Rohrchen ganz im Bade untergetaucht — gemachf

) Diese Berichte 42, 3930 [1909].



haben. In sehr zahlreichen Versuchen sahen wir doch das eine oder
andere Rohrchen seinen Schmelzpunkt — namentlich von 689 zu 42°
oder auch umgekehrt — dndern?). Etwa ein Sechstel der Robrchen-
inhalte 4nderte so seinen Schmelzpunkt; oft nachdem sie ihn in 3—4
vorhergehenden Versuchen gleichméflig bewahrt hatten.

Beildufig mochten wir noch anlifilich der schénen Arbeit von
Paal und Hartmann, in der es diesen Forschern gelang, Phenyl-
propiolsiure mittelst Wasserstoff und kolloidalem Palladium zu Iso-
oder Allozimtsiure zu reduzieren, bemerken, dafl auch wir im Jum
d. J. Reduktionsversuche der Phenylpropiolsiure, aber mit Zink und
Alkohol, ausgefiihrt haben. Wir erhielten aber mit diesem Reduktions-
mittel, welches sich ja fiir unsern Zweck beim Phenylpropiolsiure-
bydrobromid zur Gewinnung von Allozimtsiure durchaus bewidhrt
batte?), nur Zimtsiure, wie dies auch bei Aronstein und Hollemaus?)
dbnlichen Reduktionsversuchen mit Eisessig und Zinkstaub der Iall
gewesen war.

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

68l. F. Richarz:
Anodische Bildung von Wasserstoffsuperoxyd.

(Eingegangen am 6. Oktober 1909.)

Unter demselben Titel haben die Hlrn. E. H. Riesenfeld und B. Reiu-
hold eine sehr iuteressante Mitteilung#) publiziert, die siz mit den Worten
beginnen:

»Die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd bei der Elektrolyse wibriger
Losungen war-bisher stets nur an der Kathode beohachtet worden, und zwar
hatte Traube zum erstenmal richtig erkannt, dal dieses ein sekundiver Vor-
gang ist.< Aus diesen Worten ist ersichtlich, dall dice HHrn. Riesenfeld uud
Reinhold nicht hloB einen primdren, sondern auch einer sekundiren Vor-
gang als eine Bildung bei der Elektrolyse hezeichnen, wie das ja auch dem
allgemeinen Sprachgebrauch entspricht: so wird niemand Bedenken trageu,
von elektrolytisch dargestelltem Sauerstoff zu sprechen. Duaun aber ist jener
einleitende Satz der HHru. Riesenfeld und Reinhold historisch nicht zu-
treffend. VYor nunmehr fast 25 Jahren habe ich in meiner Inauguraldisser-
tation: »Die Bildung von Ozon, Wasserstofisuperoxyd und Tlerschwefelsiiure

") Die Schmelzpunkte wurden hierbei nichit mehr immer ganz scharf,
sondern von 39—41° statt 42° und von 66—67.5% stait 68° gefunden.

% Liebermann und Sclolz, diecse Berichte 25, 951 [1892].

3) Diese Berichte 22, 1181 [1889].

) Diess Berichte 42, 2977 [1909].





