
Ferner u u r d e  auch d n i  P l n t i n d o p p e l s a i z  in der oben nn- 
gegebenen \ \ 'eke d:irgestellt uod  wieder niit gleicheni Erfolge Ideuti- 
tiitsprobeti init den1 Vergleich.i,riipnr:~te ausgefuhrt. 

Sclion die Entdeclier des Stachydrins, A .  v. P1 : in t a  und 15. 
Sch u 1 z e I) ,  liaben darnuf xufmerltsnm geniaclit, dn8 diese Base in ihreni 
1-erlinlten clem I3etain sehr iilinlicli ist. Alan kann iiocli binziifiigen, 
dnlJ es auch niit dern Trigonellin, den1 ,\Iethyll)etain der Xicotinsarire. 
sehr vie1 Akhnlichkeit besitzt. I<s ist tinlier gereclitfertigt, dns  Stachy- 
drin nls ein 13et:iin 7 , ~  betrncliten und ilini die folgeode Icondtutions- 
formel Z I I  geben: 

H2C ~ CHI 
IT?C', icr1.c: 0 .  

N - -  I, 
/\ 

H3C CII, 
Diese Formel linben wir sclion in unserer yorliufigen 3litteilung 

als eine fiir tlns Stncliydrin sehr \vnlirscbeinliche liingestellt. Sie knnn 
jr tzt  :ils bewiesen betraclitet werden. 

Die be i Er fo rsch ~i n g d e r 1C o n st i t 11 tio n tl es  S tach y tl r i 11 s er h nlt e n e n 
Resultate rniissen zu der Vorstellung fiihren, daB die Bildung dieser 
Base 111 den Pflnnzen rnit den1 A b b n u  d e r  E i w e i f i s t o f f e  im Zu- 
s:imnirriIinng steht. Eine Stiitze fiir diese A n m h m e  liegt in der Tnt- 
sache, (la[$ iiii Snft der Stncliys-Knollen neben Stnchytlriri Stickstoff- 
verbiiitliingen nnchgewiesen sind, die mit Sicherheit fiir Produkte des 
l.:i\veilS:~bl):iiies rrlilCrt werden litinnen, ninilich G l u t a m i n ,  T y r o s i n  
u n d  A r g i o i i i .  

680. C. Liebermann und H. TrucksaQ: Uber die Allo- 
und die Isoeimtsauren '). 

(Eingc,y:inscn nni 24. Soveui1)i:r 1909 ; vor:etr:;gcu i n  tier Sitzuiig nni 
22. Sovciiibcr 1909 V C I U  Hrn. (.'. lLivl>cri i i :  i i i i . ]  

Fiir (lie weitere Feststrllung der gegenseit,igen I3czieliiingeii tier 
Allo- untl Isozinits;iriren, n;~inentlich :tb.r nucli f i i r  den rrwunscliteri 
sliitrreii Trrgleich ihrer  p l ~ ~ s i I i : i l i ~ ~ l i ~ ~ i  Iionstnoten (Sclinielzwiirnie, 
~ - ~ r ~ i r r i i n i i i i ~ ~ \ v ~ i r i i i p ,  elektrisclies Loitrerlilijgen 1 1 .  :I .)  ersc!iienen Y( ir -  

') Uicse Bericlitc 26,  %:!I [lS92[. - :lrcliir (I. Pii:irni. 231, 305 jlS93!. 
2) 1:iiIni:iuiis Vor~-i~lilng (tlic,.t Rcriclltc 42, 1414 [1909]), d l c  dn*i  

S$urcn als ~ l l l o ~ i n i t s i u r c  ZII liczriclincm, und iiur durcli ilcu vorgesetztcii 
Sclimelzpruilit zu nntcrhclicitlen. scliciiit mir fiir spiiter n c l i l  niineliiiibsr, nlxr 
zriimlit ;iris dein Grtrii(lc so laugc n o c l ~  vcrlrcilit, als m a n  \vie j c t z t  iiocll 

. .  
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studien i n  der Kichtiing erforderlich, wie man die drei SKuren in 
grBfierer Menge nebeu eiuander clarstellen, nufbe\\~~Iiren und in ihrer 
IJesta!idiglieit so sichern kiinne, c1:iIJ sie niclit etwn schon in den Vor- 
stndieu des pliysiknlischen \~ersriclis sicli iinbemerkt uni\vandeln. 

\Vie notwendig eine derartige Arbeit war,  bei der wir in1 g r o l h  
G:inzen nucli unser Ziel erreiclit Iinben, w i d  die folgende Alitteiliing 
1 e h re n . 

Allo- 
zimtsjiure lafit sich vielnielir \vie beltnrint, leiclit uubegrenzt Iinlten, 
fiir die .-)8o-Isosiiiire wurt le  letztliin I), iinter giinstigcn Rediugungrn, 
rine ~~sistenzfiiliiglieit \-oii iiber einern Jnhrzehnt iinchgewiesen, tirid 
nuch die 42 O-Siiiire ist wnhrscliciiilicli rrcht lnnge - wir linben be- 
wits b i z  (; \lou;ite festgestellt - 2inltt):ir '). Aber die Isosiiiireii er- 
sclieineii iiiilderst 1aiiuenIi:if:; z\veininl lint 111.. I)r. A.  Yoc  1; beini 
lfrsseii u i i t l  rbenso oft Ii:tben wir selbst scliuiie Krystalle tler 42'"- 
,S%rire - sognr a.,lcht! voii 4 - 5  nini Sritrriliirigr - iinter uiisereii 
Augen sich ohne erkennbare Ursacbe i n  Allosiiure i ini \ \~nud~J~i  sehen; 
uud nucli lwi cler 5SO-SBiire h a b e n  wir .~hnliclies beob:ichtet, \vodurcli ivir 
oft, vie1 nufgewenclete Arbrit und scliiines Jlntrrial verloreri hnben. 
\Vir I~eobncbten dnlier jetzt i i imer die Yorsicht, griiliere lfengen !J:i- 
teriiil nicht ziisnmiiien liege" z i i  lasseu , sontlern i n  Alengeu you 0.5 
-1 g i n  getreunten (;efilJen xiifzul~en.nliren. Ueii nidit  gnnz von tler 
Ilanc! z i i  weisenden Verdncht, daf i  tlie Uniwandluug nuch  rein frei- 
willig geschehen konne, linben wir bisher noch uicht. ganz siclier bewiesen. 
Soviel steht nber fed,  dafi niit wnchseiider Ubiing, u n d  seitdeiu wir 
gelernt hnben, die peinlichsten Vorsiclitanixfiregelri einzuhalten, die 
Znlil tier Unfiille sicli selir veriiiindert hat, u i i d  wir i n  der Aufbewnh- 
riing tler eiuzelaeri llodifiltntionen groBe Portscliritte geniacht linben, 
\ v n ~  selir zugunsteri tler l3i i lninnnschen Iinpftheorie spricht. So 
Ii:tbeu wir  z. R. e twn 1 - 2 g  der C~ieselscl ien 5So-Sendung:') retten 
1. ,ounen, " wiilireud die I fnu~~tnienge ill 4 antleren (;rfiBen bereits in i l l lo- 

Nicht dal!, tlie drei Si i i i ren nii sich so unbestiinclig wiireu. 

- . .. . 

hiiufig ant tlic vornngeliciidc Ori@nallitcrntur zuriickgrcifen muW, iu tlcr tler 
Nnnic I\llozinitsiiiire, >hue niihere Bezri(~liniiiig, gcrntlc o u r  fiir einc dcr Siiurcii 
iiod zwar oyt ini be\\ iiWtcn Gegensatz zu  den bcidLm Isosiurcn gcbrnucht is(. und  
die Bezeiclinung ;Illozimtsiiurc fiir nlle drei Siiurcn soniit leiclit ZLI unricli- 

ungen fiihrcn Itsun. Fur Abkiimungszweclc~~ liann nmn, wie oLcii  

i m  Tcst viclfacli gcsclieheu, i u  tlersclbi~n hbhandlung oft auch noch ~8110- 
unt l  Isoziint(( fortlassen iind nur  ron 4LZo-, 55O- iind GSO-Siiurc, sprech~,n. 

( ' .  L i e b c r m a u i ~  
I )  Dicsc Bcriclitc 42, 1@27 [1909]. 
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saure iibergegangen war. Unsere Aufgabe bei den nnchstehenden 
Versuchen hnbea wir uns absichtlich dadurch betriichtlich erschwert, 
.daU wir  u n s  i u  nllen Fiillen nicht dnniit begniigten, die Sclinielzpunkte 
211 bestiininen, sonderri die Substaiizen stets i n  solchen AIengen t h r -  
stellten, daIl wir  sie beqiiem iimkrystnllisieren, bin ,Jnd mieder xucli 
krystallograpliiscli identifizieren lassen konnten. 

Ununigiingliche VorsiclitsiiiaIjregeIn bei Bearbeitung tlieser Sub- 
stanzen sind folgende: \'on (;So- bezw. mich Y O U  5 8 0 -  S i w e  keini- 
freie Riume.  \Yir sa\lcn uns genijtigt,, die Laborntoriiinisrlunie lort- 
a-lhreiid Z I I  \vechseln, arri besten arbeitet man iiuter den Abziigen, mich 
in den Korridoren. Tor  cler Ilnudhnbnng der Priiparnte und GefkLJe 
entledigt ninn sich zweckiiiiil3ig des hrbeitsrockes, :in dem leicht Keiin- 
stiubcheii hnften. Die I I inde  werden stets unndtellmr vor der  be- 
treffrntleii Handhabung durcb sorgfiiltiges Wasclien nlit Alkohol u i i t l ,  

ziir Yeriiieitliing Y O I -  IInndtiichern, zuletzt niit Ather gereinigt. 
Alle .\.erwerideten Glnsgef5iBe sind stets inuen iind aul3en init 

Alkoliol iintl . i ther z i i  reiuigen. Oie Trichter besck ickt man gleich 
niit den niitigen Filtern and wiischt nucli diese rnit .4lkohol untl ;ither, 
und troclinet, stets alle diese CkCBUe sorgf&Itig bei cn. looo. Gennu so 
sterilisiert innn arich n l le  Korlie. J k i m  Einfiillen yon L6siingen i n  
.die GefiiUe nchtet inan tlnrnuf, den Innenkals niiiglicbst iiicht mit tler 
1,iisuug Z I I  benetzeo. Der  stets zii bewerkstelligende VerschluU tler 
hufbe\~nhrangsgefiUe aiich fiir feste Substnuzen geacliieht ani besteii 
.durch gilt schliel3ende, sterile l iorke;  man ist dndurch in der  Lnge, 
Yor jetleni (')finen des Gef;iBes desseii 4uUiuivxndungen nnd den i iork 
sell)st darcli Abspritzen i i i i t  bier zu reinigen. Bei der I I ~ n d h a h u n g  
fnflt man die Gefiifie nicht aiii Hxls, sondern nn itireiii iinteren l'eile. 
ISiue I&iing, welclie noch uiigelijste l'eilclien Saure enthalten liann, 
wird stets filtricrt. Aiiskrystallisierte fri iparate werdeii schnell iriit 
kleinen -\lengeii des reioeii T,iisungsniit:els abgeslliilt, V O ~ I  Filter sofort 
nuf sterilein Ton xbgesnugt und n1sh:iltl niit gereinigtern Plntinspntel 
i n  tlcn sterilen ISxsiccntor gebracht. J)ie Pr5l)nrnte werdeii zweck- 
miiI3ig in nun1telessicc:itoren nufbewathrt. So huge sie in LGsting 
oder fet~cht sind, sintl sie besontlers ernpfindlich. ,\I:iu niii IJ sictli i n  
tl i es es ii i i  F;e w o Ii n t e , in ii 11 e \- o I 1  e I i n  d zei t r n ( I  beri (I e A r be i t e n gerntl e z u 
erst eingewiibneii. Trofzdeiii lielien sich trib\veilen Zciten vahrnehnien, 
in denen vorwiegentl die 13ntsteliiing tlcr e inm otlzr antleren Siiiire, 
naiiientlicli tler ciso-, :her  :iucli tler 58 n- Slure,  I)egiiiist igt \yap. Nnch 
liingerer ..lrl)eitspnuse tr:tt die 42 O-Siiiire leicliter auf .  .\lniiches i i i l  

Volgenden Mitgeteilte ist sicher tlnr:u\f zuriickzufiiIireii , d:d  wir Z i i r -  

zeit jeoes Teils der Arbeit nocli nicht alle Iiauteleii so sicher ZIIIZII- 

venden  \,erstanden wie spiiter. IYir hnbeii uns dalier iii der  nacll- 



atelienden Scbiltleruiig rinserer Yersiiche nuch niiigliclist :i i i  die Zeit- 
Iolge gellaken. Ini nllgerireinen Iiaben sicli I 3 i i l  n i  n ri 11s Anschauiiiigen 
trefilich 1Jew;ihrt. Aiich die ISiiizelbeobncIiti~n~eri 13iil i i i n  n 11 s stiniuien 
])is niif wenige Pnnlcte, welche weiter uiiten noch zi i r  Sprnclir koniiiien, 
niit d e l i  rinsrigen ijberein; r i n d  gerntle dipse \.rrscliietlenlieiteri Iiiiiigen 
Y ielle ich t :in beitle II S tell en nii t tinge \YO I I te n Ini p f II ngen z usa ni 111 en. 

J ) a r s t e l l i i n g  d e r  42n-Sl i i i re .  \Vi l l  ninii gr6Ijere Jlengen tlieser 
S3urr  nus Alloskire tlurch Krhitzeri r iacb 13iilniaii n tlnrstellen, so 
tlnrf dies nicht mit der Gesnn~tnreiige .illosiirlre auf eiiiiiial, soridern 
m i i B  tirben eiiinnder i n  getrennteii IColbchen geschehen, wrl(~lie ninn 
niit niclit. iriehr nls je 0.5 g dllosiiiire beschicict. Dies gescbielit tles- 
I inlb,  xeii  inan nnch iinsereii 13ei1bnt:htiingen, (lie darin niclit gnnz 
init B i i l n i  an  n s iibereiubtininien, bei griillereii JIengen tler ahsoluten 
U m \ ~ n n t l l i i n g  der di loslure  nicht. ganz sicher ist, uritl Siniren ver- 
bliebener Allosiiiire iinchher d:is g n z e  Kesriltnt nriflielwn. J e  0.5 g 
Allosiiure werden auf deni h d e n  von Iiiilbchen von ca. 35-40 ccni 
Iii l inlt  Stuude i i i i  Trockenk:isten nnf 105O erhitzt, dnnn noch IieilJ, 
\vie vben ;;iigegelien, niit dern sterilen , wnrnieri Korli verschlosseo 
uii(1 z i i m  Ablciihlen hingestellt. l)as ()I erstarrt t h n n  nacb einiger 
Lei t otle P d ti rcli %u hi 1fen:th nie eiu er  I< klteni ischu ng ; beaser i 111 pf t 111 an 
rnit 49"-Salire, wobei es z11 Krystalll)liittern erstnrrt, die bei 41-42' 
achriielzen. Ob\\olil nian aiich nus IVzsser, sogar uuter Zasatz sehr  
Itleiner J1e:igen Alkobul otler Ihigsiiiire behufs Erhiihuug tler 1,6s- 
lichlreit, iiuilcr!-stallisieren kauri, lvobei man die S i n r e  in iirifherst 
tliinnen , rhonibischen Bliittchen erlililt, krystallisiert ninn nni bestrn 
:ius Ligroir, ~ o r n  Stlp. :30--5(F' i i n i .  hleist krystnllisiert sie tlnnri nncli 
1-2 'lagen frei\viUig, bezw. beim teil \~eisen Yertlunsten cles Ligroins 
i i i i  aterileii Par:tffiuexsiccator vcler ail lteinifreier Luft in schonrn, 
rlioiiibische~i Tafelchen. Erfolgt die i\iisscheidting iilig , so niiilJ ninn 
niit 1Cis klihlen oder  on iieueni niit 42 O-Siiure imlit'en. T\:iIl iiinii 

groIJe l irystnlle erzieleu, so betlient I I I : ~ I I  sich z\vdniii l . i ig drr Y o n  

ti eni ei ii eii  \- (J II f 1 n c Ii en 1 

I3oden :ils ~ e r t l i i i i ~ t i i i i g ~ ~ e f i i  W. J):ts 1Cr~stallisatioiis~eriii;igen cler Siiiirr 
i,t, n i e  sclicn I < r l e n i i i e y e r  s e n .  fnncl ,  sehr groli; n i r  erliielteii uiehrfncli 
\Yasserklnre lihonil)eu \-on bis 1.2- 1.4 cni Seitriiliinge I)ei 1-1.2 niin 
IJicke. Die 42"-3Hure 1SWt sic]) iibrigens niich nt is  bei (i0-7Oo 
sietlendeni Ligroin iiiiikrystallisicreu. Wir bnlien letztereri \.ersuch 
iiiel~rfncli niit denr gleichen Ihfolge \vieclerliolt iind i~~ i i s sen  dies atis- 

clriicklicli hervorhebeo, weil es I3iiliii:i n u s Angaben witlerspriclit, 
iinch welchen ( I .  c., S. 1446) beini Utnlirystallisiereu Y O I I  911 3liuiiten 
bei ! IS" iiherschinolzener Allosiiure - dns ist xher rincli J~ i i l i i in i i i i  
42O-Siiure - nus bei Ci0-7O0 sietlendern Ligroin stets 58 " -  IsosYtirire 

11 n s f  rij 11 e r e ni  p f  o h I e n e I I  1Le:ige n sg 1 iise 1' mi t 



entstehen soll. Allerdings ha t  B i i l n i a n n  dann etwas weiterhin (1. c., 
S. 14.19) zugegeben, daB 42O-Saure nunter bestirnniteu Umstandena aus 
Benzin krystallisieren kann. 

Hr. Privatdozent Dr .  A.  F o c k  hatte die Gfite, die darnals aller- 
(lings gerade etwas weniger schiin krystallisierte 42O-Saure zu niessen 
und uns dariiber Folgendes rnitzuteilen: 

1. U n t c r s u c h u n g  vom 12. A u g u s t  1909. 
Dunnc, biegsamc Bliiittclien -- mcist klar und durchsichtig -, bis 5 mni 

Iang bezn. hrcit und l/4 inn1 dick. 
Beobachtete Formcn: 

c {OOl} ,  m { 110) soaie untcrgcordnct und scltcn a (100) und q { O l l } .  
Beobaclitet 

PI a us h o f e r P o c k  

83O 5’ 
m : e  = (110):(001) = SSO23’ 530 20’ 
m : ni = (101) : ( i io)  = 830 4’ 

Spaltbarkeit vollkommcn nach c (OOl}. 
Kbenc dcr optischcn Achscn = Symmetrieobene. 

Durcli c (0011 tritt einr Aclise ganz am’ Kande dcs Gesichtsfeldes aus. 
Die Iiryatallc sind also vollig idcntisch iuit der von H a u s l i o f e r  be- 

schriebencri Isozirntsaurc ( E r l e n m e y e r  s e n . ,  Sclimp. 41’). 

2. C n t c r s u c l i u n g  vom 17. A u g u s t  1909. 
Dic I<rystalle sind triibe und sprijde gc?WGrdCn ucd zeigen nur  noch 

diffuse Doppelbrcchung. Kin Bchscnaustritt ist dcmcntsprcclicnd nicht mclir 
7.11 hcobaclitcii. 

Desglcichcn ist auch die vollkommenc Spaltbarkcit verschwiindcn, und 
wcnn bci cinzelnen Spaltungsversuclicn ciD .Ibblattern crfolgt, so crkliirt sich 
das einfnch durch vorhnntlen gcwesene Risse. 

Es hat dcmnach vom 12. - 17. August cine Unl\randlung stattgefundeu, 
wahrschciiilich in die Isosaure (L ieh r rn i ann ,  Sclinip. 57O). 

Die n u n  truben Krystalle scbmolzen jetzt in de r  T a t  bei 57.5O. 
W i r  erwahnen, daB zwischen de r  1. und 2. Messung dieses Priiparats 
Hr. Dr .  F o c k  nuch 580-Siiure fur tins gemessen batte,  und daB b ie r  
daher  wohl  eine de r  oft erwahntcn unbeabsichtigten Impfungen vor- 
liegt. E n e n  ganz ahnlichen Vorgang hatte Hr. Dr. F o c k  itbrigens 
schon 5 hlonate vorher an einern anderen Priiparxt beobacbtet, wo- 
ruber  e r  damalv schrieb: 

Die klarcn uud glinzenden Krystalle .sind gcometrisch und optisch vollig 
ideotisrli mit der Ton l l a u  shofc r  bescliriebenen Isoxiure (Schmp. 4Y0) und 
xeigcn nucli die angegehene, hachst vollkommenc Spaltbarkeit. 

Die Indiriducn sind mir aber nach untl nach - im Verlaufe von 6 Stun- 
den - untcr clcn llandcn trabc geaordcn. Dabei ist (tic Form gut e r ld t en  
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g e l ) l i i ~ l ) ( ~ n ,  und :tucli d i e  Spii,gi,liing dcr Fliiclicii p'uiigt iiocli rijllig zur 
ACi>shiiiig; aher O'i,, opt iscl ici i  1<igc~iisclinftt.u I i a l i c ~ ~  sicli rowcit t l i i ,  T r i i l i i i n ~  

v ine  Ih~stiiiiinung ziilii0t - gtb\vnndclt : iiisonil~~lii.ii ist t l t ~  Aln-tritt (~ii i i~r 
~ptiv.l i t~ii  Acli>c xiis tlcr Sp:iliiingsfliclic niclit ni(-Iir zu kon~taticrt~n. Pc.- 
gl~~iclit~ii ist iiiit d1.r l'rii1)iiilg : i i ic I i  t l ic  \~olllioiiiiiit~nli~~it (Icr Spoltllarkcit YI.I.- 

iori.n gc.:.nng(m. 
Es i l i i i - f t i i  1iit.r tlt.mpim$ll nii t  d i>r  Triiliiing <* in< ,  I:ni\v:uiilltiiig in  ( l i t ,  

sl:iliili! Modifikntiim dtir Allosiiiuc (&!inip. 6S0) st;itt:,,fundt,ii l i n l )~ i i i .  

\Vimn Biiggiltl nngilit, dntl t l iv  Iso..i1ii.t, ( I l r l t ,nn i i~yi~r ,  S(.liinp. 42") drii 
\ \~~ inkc~ ln  nacli iiliclri*in.tirnnit n i i t  H n i i s h o  f ibi.s .\iign111,11, t lalJ tlagi.o"~ii i l i v  
olit isc.l.tw Aclis(m ( ' i i i i h  :ciitli~ri* Lag(- l ~ i , . i t n . i i ,  so , .r l{li i i~ sicli ilil.si*r \Yiili,r- 
api.ii<.li l i i i ~ n n c l i  tlatlui.cli, dnW i l i m  I I  I I  I' triilirt. tl i. i i ~ ~ i ~ t ~ ~ v : ~ n i I ~ ~ l ~ ~ ~  l<rystallc~ 
vr.irgixli,gisn linlici.. 

Genaii tlieselbeu Vorgiiiige lrnben I:. I < r l e n t i i e y e r  s e n . ,  tler 
ICntdecker der 42 O-Silure, und H n  ti s 11 o f r  r beaclirieben. 

I lie Reinbeit unserer 4So-Siiiire linben wir i i oc l i  clurch eirie AII:L- 
lyse festlegen 211 sollen geglaribt, z i ima l  diese eine Isozimtsiiiire, 
aiifier i n  eineni strittigen Fnlle I ) ,  sontlerbnrer\veise iiberhniipt noch 
riiclit nualysiert worden ZII sein scheint. 

0.1908 4 Sbst.: 0.5051 g C'O?, 0.0979 fi H?O. 
(.'9113(J2. Ber. C 72.97, FI 5.45. 

Gef. )) 7 2 3 3 ,  )) 5.73. 

Bei einiger Obuiig erketint m a i l  iibrigens (lie 420-Sirire Ieicht 
schou am IInbit.ris ihrer rhoiiibisclien Krystnlle i intl nn deren Hieg- 
sanikeit. i int l  fettigeni AnFiililen tinter clem Pistill, nnch IIrn. I?r. Foe: k 
2 1 1 1  besten an ihrer ~-ollkonimenen Spnlthnrkeit nach der Fllche I: { 001 ). 

Antler? l)nr~t?llungsweisen tier 42O-Siiure :LIIR Allosiiure, ohne ~ I I  

jchnielzen, sititl weiter uuten angegeben ; vori tliesen lint sic11 die tler 
I:illnng yon nlknlischen LBsungen tier Allosiiure niittels Snlzs5ure iiocli 

besser als die Ycl:melze fur 1)arstellung niicli griifierer llengen tlrr 
320-Siiure bewiihrt. 

Slau stellt sie nn i  besten ciirekt 
ails 420-Siinre otler ails einer, vollstiindig umge\inndelteii, Alloziint- 
siiure-Schnrelze oder aucli, aber weit weniger grit, nus. einer 1,Bsiing der  
Allosiiure in Henzin rom Sdp. (i0--'70° ( D i i l n i a n n ,  I .  c., S. 144s) 
clurcli Impfen niit I~rystal len der  rifi"-SLure nnch Bi i ln i  an  11s Ver- 
fahren dar  und kann sie dann aus I'igroiu v o n  60-700 Siedepiinlit, 
aber nucli atis nieclriger, bei 30-,50* sietlendeni, uiiilirystnllisierrn. 
l'eucht ist sie gegen Alloskire sehr empfiudlich. 

Dies e I Ie  t 11 ode n er ford ern 580-S ii ii re n 1 s I in 11 fni n te r i it 1 11 u d b i e t e n , 
so lange m:in iiber solches verfiigt, keine S:cli\iirrigkeit. Nncli Bi i 1-  

D a r s t e l l u n g  t ler  550-Si iure .  

~- ~. ~ ~ 

I )  Diese Berichto 34, 3653 [1901]. 
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manns (I. c., S. 144G) eingehender Beschreibung sol1 man allerdings 
gerade die 580-Saure sehr leicht aus Allozimtsaure erhalten, die man 
20-25 hlinuten im Troclienschrauk bei 98O erhitzt, also in  42°-Saure 
iibergefuhrt hat, indem man die nocli warme Schnielze in einer vor- 
geschriebenen Menge Benzin vom Sdp. 60-70e lost und dann steril 
krystnllisieren la13t. Diese Versuche haben wir genau nach B i i l -  
mati u s Angnben sehr oft, mit deli verschiedensten absoluten Meogen 
TOO 0.1-1 g, wiederholt, aber stets nur entweder 42O-Saure oder 
l iogere  Zeit (mehrere Stundeu) olig bleibende Fliissigkeiten und 
scliliefilich 42O- oder G8°-Siiure erhalten, letztere wohl dann, wenu 
die Umwandlung der Allosaure noch nicht vollkommen gewesen war. 
5SO-Siiure konnten wir so nicht erhalten; dies stimmt auch damit, (la13 
w i r  iiusere 42"-Saure, in die nach B i i l m a n n s  obigem Yerfahren die 
Allosiiure doch zuerst ubergegangen ist, unverandert aus bei 60-70° 
siedeodem Iigroin urnkrystallisieren konnten. Unsere Schwierigkeiten 
zur ISrlangung der 580-Saure liangen Yielleicht mit den grol3eu hlengen 
AILosiure zusammen, die seit so vielen Jahren bei uns in Retrieb ge- 
wesen uud noch sind, wahrend Hrn. B i i l  m a n n s  Material, freund- 
licher Privatmitteilung desselben zufolge, hauptsachlich aiis 58"-Saure 
besteht. 

1':inen ganz sicheren M'eg, zur 580-SBure ohne Impfting zii ge- 
lnngen, kennen wir bisher noch nicht; namentlich die Anilinsalze 
(s. weiter unten) linbea uns aber bei der Zerlegung zwar keineswegs 
ininier, aber doch sehr oft gerade diese Saure ergeben, so daB man 
bei einiger Geduld sie sich fur Impfzwecke wohl immer wird ver- 
scliaffen konnen. 

Die So-Ssure  lirystallisiert nus Ligroin in schonen, wasserklaren, 
sternftirmig gruppierten Nadeln '). Die Iirystalle sind weit harter 
als die der 420-Siiure. Die Messungen des Urn. Privatdozenten F o c k  
ergaben : 

Die etmns triiben Iirystalle zeigen einc schr vevschiedcne - mcist vijllig 
vciicrrte - Gestalt. Die gestrcckten Individucn sind bis 5 mm lang und 1 m m  
dick, die lturz prismatischen bczw. dick tafelformigen I<rysta.lle zeigen TX- 
meosionen von 3-3 mm. 

Beobachtcte Formen: 

. 

m (110) und b (OlO}, die iibrigen Flichen n-areii zu schr gcrmdet uiid ge- 
brochen, um bcstimmbar u n d  meillbar zu sein. 

I )  Die G i eselschen 5S'J-I<ry,talle waren dicker und allseitig gleichnikillig 
ausgehildet. Diesc Formen erhielten auch wir bei sehr langsamem 1-erdnnstcn 
der Ligroinlijsung. 

llerichte d. D. Chem. Gcsellschaft. Jahrg. XXXXII. 299 



l h  bnch t e( laosiiurc (L,, Sclimp. 57" - 
111 : 111 = (110): (110) = ,540 57' 5 . j O  2' 
111 : I> = (110) : (010) = 62" 30' 621) 29' 

S palt Larkci I niclit beubaclr f el. 
libcnc tlcr ollti..rben Acliscil si*ukrtxlit ziir S!iiiiiictriet.GcDe. 

Itur.ch in { 110) tr i t t  einc opti..chc Aclisc :iiis, schcinbnr CR.  30-36" gc- 
neigt gcgeil tlic zuze iili.i;c Normal,,. Jlei tler l-n,.iciirrhcit drr Aullagcr~ng 
i>t die Neijiuny aber iiiir sctir angeniihert zit  ,*cititzcn. und dns Gleichc gi l t  
nuch Y I ~ I I  dcr  1,:ige tlcr \ a ~ l i ; s c l ~ i i n g r i c l ~ t i i i i ~ c ~ i  t i c  Liclitcs. 

Pns Priipnrnt isc also Iiicriiach .-clir u;ihr~clicinlicii idcnt i..i.li riiit tLec 

I.-u..;iui.c ( 1 , i  c b  c rni 2 u n .  Sclinip. .-~'i"), ivc'nn a11(.1i I)ei tler Ci1vulll;omnieo- 
licit tic,. h1atcri:il.. i i c r  rilligc Sai .h\vei -  i t i c l i t  z u  t~i.Lriiigcu ist. 

l i8O-Allosi iure .  )Vie schon der  eiiie y o n  n u s  betont hat, i-er- 
:iiideln sich griilaere Nengen tler AllosHiire beirn Krhitzen nuf 1050 

iiiclit nllzu leielit i n  42"-Siiure i i n i .  Sclior. bei Aleiigen {-on 
O..j.-- 1 g reiclit eine Schnielzdnuer von 20-25 llinnten diirchnus niclit 
imtner liierzu ails. J e  griil3er die angewnntlten Nengen, i in i  so 
scliwieriger wirtl die Uiiilagerung. Wir  \wren daher selir iiberrasclit, 
(la13 13 i i 1 IN a n  i i  ganz kleine, i n  llnnrriilirclieii eingeschmolzene Mengen 
GdO-Siiiire durcli 3O--tiO Sekniiden lnnges ICrliitzen auf 720 iiud EO- 
fortige Abki ih lnng  nuf ca. - 1 G o  i n  42i'-S2iire hntte timwnndeln kiinneij. 
( I .  c., S. 1443). Allerdiugs hntteri nucli wir  die Umwandlung in 
Schnielzr6hrclien nnch  2-3 ,\tinuten langeni J<r\virmen nu€ 800 schoii, 
:iher keineswegs dnrchgehends beobachtet. - iuch rnit sehr cliinnwan- 
tligen Cnpillarrriilirchen, welclie ca. ti tng Substonz enthielten, nntl 
(lie v i r  allerdings der Vorsicht halber nocli i n  eng anscliliel3eiide 
,5cliinelzriilirchen steckteti, iind d n n i i  nuch oben zCscbniolzeu, konnten 
wir einen sicheren 1';FFelit i n  so kurzer Zeit nicht beobachten; in1 
Gegeuteil blieben nuch bei ,--'/a-stiiiidigerit Erwiirnien nuf YO0 

(Riilirclren gairz unter IVnsser getaucht) und entsprechender Abkiililung 
eine gniize Anzahl Riilircheninlinlte unrerHnderte Allosiure. Erst  a l s  
wir bei sonst derselben Apparntur I i a n r r ~ h r c h e n  allerfeinster Art, 
e t x t  \vie inan sie bei der Vak~turiidestillntiou fiir das Durchsaugen 
yon Liift benutzt, ron cn. 0.14 nim lichteni Durchtnesser I) und init 
niiuimalen 3lengen e n .  0.4-1 ing Snbstanz anwandten, konnten wir 
die iuteressnnten Angaben B i i l  n i a n n s  bestiitigen. Den Schmelzpnnkt 
knnn nian hierbei eveut. tnit der Lupe noch sehr gut beobachten, ein 
\-orheriges 1':rweiclien allerdings nicht. Riihrclien ron  0.2-0.3 mi11 

lhrchmesser  ergaben bei 80° nut1 2 Minuten Zeit schon viele Ver- 

'1 Durcli Au.me..scn niit (jucck..ilbcr bc>tininif. T)aO ,.o Iiochca1dlare 
Hi'hrchen die Schmelzpunlite i inch riclitig angcben, w u d e  tlurcii Kontroll- 
\-ci.>iiclie m i t  N:iphtlialin u i i t l  A4nrl~raccn bc,.titigt. 



sager. niese Versnche sintl 1ii.r so eiugehentl Eingefiihrt, \veil sie 
zeigen, welch groBe Kolle hier die absolute Xenge spielt iind wie 
:iusfiihrlicli? Angaben hier oft grnincht werden rnuften. 

Geuau \vie tlie 6s"- verliiclt sicli in dieseri Rijhrclien auch tlie 
5 8 'I- S 511 re . 

Von den drei isoriieren Siiuren wird Alloslure beini Pulvern am 
rlektrischsteii iind sthiibt dnher selir stark. 3Inn mu8 sich daher iiiit 
ilir hesonclers vorsehen, i i n i  nicht tlie Itiiume z i i  infizieren. 

t!:Tl)erfiiIirung d e r  S i i u r e n  i n  S n l z e  i ind W i e d e r f r e i -  
r i inchen d e r  Siiiiren. Ziir Entscheidung cler Frage iiher Polymor- 
phie oder Isoniorphie der tlrei Shuren schien u n s  der IVeg iiber die 
Snlze viclitig. Geben (lie Salze jedesiiial die :tiige\vnndte SBure wieder 
zuriick, sc, wtirtie dies fiir Isoiiierie sprechen, fiihren sie alle zu 
derselbeii S5ure, so viire dies ein wichtiger Stiitzpunkt fiir die 
Polyniorpbie. Selbst~verst5ndlicli liaben die Iiesulrate niir Geltung, 
w n n  sie tinter tleiiselben liniitelen \vie oben ausgefiihrt sind. Wir  
linhen so die Calciuiii-, Nntrium-, Iinrium- und Anilinsalze der drei 
Siiiiren eingehend uiitersucht. Aiifangs scliien es - fur die Calcium- 
snlze - allerdings, nls liigen die Anzeichen der Isoiiierie vor, spatere 
\.ersuclie fulirten aber iiicht zii diesem Resultat. il.Jch die Anilinsalze 
rrgnben recht Unerwnrtetes. Aber namentlicli die Versuche iiber die 
FKllung der  SKnren nus nlknlischer Losung fiihrten doch zii der 
weitaiis grGl3eren Wnhrscheinlichlieit der I-'olyrnorphie. Im Folgenden 
sind die Versuclie, v i e  sie aucli zeitlicli vplieferi, nngegeben. 

C~alc icmsa  lz( , .  Zur sichcrcii Vermcitliiiig ciiier Unilqyi-i ing dcr Siiui.cn 
wiirde auc.li chemi.*eli selir vvraicht ig ~crfal i rc i i .  .Jc 0.5 g jccler Yaure wurdcii 
mit ct\v:is 1 V a . w ~  iiiid 2 g 3I:irnioi.pnlrer 'it Stunde geecliiittclt, mclirere 
Stundcn verkorlit stelicn gelasscn, p k u l i l r ,  filtriert untl mit vcrdiinnter Salz- 
siiuix gefiill-. D i e  ausgwhicdene  Siiiire wiirdc niiclisten Tags abfiltriert untl 
i n i  1lssicc:itou getrocknet: dns sanrc Filtrnt \viiude nusgciitliert, d c r  .\tlier mit 
Xntriumsiilf.it getrocknet u n d  v,orsi,.htig yerdiinstet. Die 1:csultnte waren selir 
ii1)errasclicn:l. 

Dns Cnlciunisnlz der 42"- Siiire gab 42O- Siiure 
>> * >> 580 n f )  580 > 
?) B ?) 6SO )? B 660 )) 

ziiriick, d s o  jedes Calciunisdz (lie angewendete SBure sowohl beiiii 
husfiillen n i e  beim Ausiithern. Die Versiiche wurden je dreirnal niit 
clemselben Erfolge wiederholt. J)ie so erhalteuen 42O- u o d  5S0-S3iuren 
wurden wieder von Hrn. Dr. F o c k  geniessen. 

S i iu re  ;ins d e m  C;tlcit i insalz tler 42"-SBui.c. 

Die tr8l)cii, schlccht spiegeliideii Krystnlle sind tafclfljrniig nacli tler Basis 
u i i t l  bii :i m m  lnng IJCZC. Iirr.it n n d  1 iiim click. \'on (1r.n Kaiidflaclien herrscht 
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regclrniiliig vor m = { llO} ; bei cinzclnen Individuun erreiclien aber aucli 
a (100) uiitl ( 1  (011) die glciche iiustlcliiiung. Die letztere Forin tritt 211- 

ineist niir init der oberen IIiilftc tler Fliichen auf, \vns durcli die Aiiilagerung 
bedingt scin durfte. 

Beolinchtet 
H a u  s I 1  0 f e r FOCk 

1n:c =(110):(001)-S30"' S3'I2') ca. 
i i i :ni=(110):(1lO)=S3"4 '  930 )) 

a: c = (lOO):(OOl) = 79049' so0 )) 

- 

q : c  =--(011):(001)=C;5~35' 650 )> 

Spaltbarlteit niclit beobaclitet. 
UopIdbrechuiig riillig diffus, oline bestimnitc ~~usliiscliuiigsrichtiingen. 

Optische Achscn demgcmlB n i c 11 t z u  erkeiiiien. 
Die geonietrische Form stimmt also mit der 1-011 H a u s h o f e r  beschrie- 

h n e n  Isozimtsaiire ( E r l e n m e y e r  sen . ,  Schmp. 41O) vollig uberein. Die 
physilcalischen - und insontlerheit die optischeii Eigenschaften sind aber 
dnrchnns geandcrt; es tLiirIte hier demgemiili Tor dcr krystal1,~~raphisehen 
Untersucliung eine Uinlngci~ung stattgcfnnden haben - und durch die Beob- 
achtung bei den1 Priiparat 1 erliiilt diese Annahmr mohl den Wert der Ge- 
wiliheit. 

S i u r e  a u s  den1 C a l c i u m s a l z  d e r  5So-Siiure. 
Das Pliiparat besteht RUS duiinen, triiben Nadeln, die bis 1 0 n i m  lang 

und rnm divk und a:. dencn Endfliclien niclit z u  beobachtcn sind. 

Gefundene Formen: 
ni (1'10) und b = {OlO) 

Bcobaclitet Isosaure (L., Sclimp. 570) - 
111: m = (110) : (110) = 55O ca. 550 2' 

62O 29' m : 1) = (1 10) : (010) = G2'!'Z0 )) 
Spaltbnrkeit nicht beobachtet. 
Ehene der optischen Achsen senkrecht zur Symmetrieebeiic. 
Ausliiscliungsriclitung drs Lichtes aiif m (110) en. 35O gegen die Ver t i ld -  

Durcli m { 110) tritt ein stark gestiirtes Aclisenbild unter scheinlzwer 

An der Idcntitat des Priipnrates mit der Isosiiurc ( L i e h e r m a i i n ,  Schmp. 

Unterschiede de r  dre i  Calciurnsalze in  d e r  Liislichkeit oder  iin 
Aussehen waren  beiliiufig nicht beobachtet worden. Als eine 420- und 
eine 58°-C.nlciiimsnlzliisung iiber d ie  Ferien dre i  hlonnte iu Chlorcalcium- 
Essiccatoren gestnnden hatten,  auskrystallisiert und die Krystalle vollig 
ausgetroclinet waren, erscbien dns Cnlciuiusalz de r  420-Saure voll- 
st.Hndig porzellanartig verwittert, wiihrend das de r  5SO-SHure noch 

aclise geneigt. 

Neigung voii 30-35O gcgcii die zugehorigc Normale aus. 

57") ist demgcm8I3 nicht zu zweifeln. 



zicnilich lilnre Iiryst:illnntleln zeigte. Ob hier I)ei dirsen wnsserhaltigeii 
Salzeii inehr nls ein blolJei, ziifiilliger Uinstand ~ R S  verschiedene 
Aussehen vernnlalite, kiinnen %ir ziirzeit niclit sagen, beahsichtigen 
nber, dies demnjcbst noch genaiier festzustellen. Die beiden festen 
Snlze gaben nber jetzt  1)ei der Zersetzung mit Salzsiure beide dieselbe 
4 2 '-- S i ir i  re. 

(:egeu die (hlciiinisalze erliebt sicli nber dns Redeiilicn, daW, da 
iiiisere Sliuren ziemlich schwnc i  sind, wie :tiis ihrer Inngsnmen Zer- 
setzung ties Cnlciunicnrbonnts und tler stets noch gnnz schwach sauren 
Renktion ilirer Calcinnisalzliisiiug heryorgrlit, sie z u m  Teil Iiydroly- 
siert sind, t i .  h. etwns Siiiire unver1)iiuden ,.ind also nocli in ihrer ur- 
spriinglichen Yonti  i n  Jiisung ist. SLuert iiinii a n ,  so iiiipfen diese 
Ideineu Reste die jetzt freiwerdeudeo Siiureii unt l  fiihreri S O  z u  den1 
iiier (sielie iibrigens auch weiter unteo) Iieobncliteten Resiiltnt. 

D i e  A n i l i n s n l z e .  Zu gleicher Zeit liatteii mir niicli die Auilin- 
salze iiiitersucht uiid :iuch hier selir sonrlerbnre Resultnte arlinlten. 
l3ie Anilitisalze haberi in der (;escliicIite d e r  ..\llo- iind 1sozirnt.silure 
eine gewisse Rolle gespielt, iusofern sie ein nusgezeichnetes Blittel 
z u r  Treiiniing tlieser Siiiiren von begleiteuclen Sebens:iuren, wie ]!en- 
me-, %init-, IIydrozinitsiiure 11. a. abgrben, und tlurch ilire gute Icy-  
stallisation eiii vortreffliclies Reinigiingsiiiittel darbieten. Sie fallen 
hehr Ieicht durch Yeriiiischen der Renzolliisiing der Siiure mit der 
iiquivalent.en Menge hnilin gut IirystnlLsiert m s .  E r l e n n i e y  e r  se11.l) 
war tler Ansiclit, cia13 seiue (43O-) Isosiiure bei der flberfuhriiiig in dns 
.-in i i i n sn 1 z sic 11 i ii ih ti 1 ich er  Verd ach t 
ru i te  :itif der 5S"-Isos;iiire. Die voii alien drei Siiiiren nebeii ein- 
nnder \-on uns hergestellteu Ar-iliiis:tlze liefien i n  der J,iislichkeit und 
tler Art (lev Krystnllisierens nus Jigroiii lirine Unterscliiede erkennen, 
iintl sclimolzen nlle drei bei 8S--S4°. 

Die Zersetznng der Anilinsnlze v u r d e  je in drei verscliiedenen 
\Vrisen vorgeuoiiimen : 

1 .  Ausfiillen der heiWen T'iisung der Anilicsnlze i n  miiglichst 
wenig Wasser mit etwns iiberscliiissiger Salzsiiure: Abfiltrieren und 
-4 iisivaschen; Ausiithern nuch der Alutterlaugen. 

2 .  .4nreiben der troclcnen Snlze niit sehr stark verd~innter Salz- 
siiure, ~ i i s i i thern  der Siiureii , U\':tschen des Atliers rnit Wasser, 
'I'rocknen desselhen niit Nntriunisulfnt usw. 

3. Anreiben cles Snlzes niit verdiinoter Sodnl6siiiig oder Alkali, 
vollstiindiges Ausiithern des Aiiilins uncl, nncli den1 Ansiuern,  A m -  
%tliern der Siiure us\\*. 

'4 11 os iiu re u in \v n n t 1 Ie. I: i n 

l) l n n .  (1. Clieni. 287, 1 (1S9.51. 
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Bei Terfahren 1 gaben die Anilinsalze aller drei SPuren 58O-Iso- 
eaure. Die Versuche wurden vierrnal hinter einander mit demselben 
Resultat wiederholt. Hier liegt vielleicht ein Weg vor, sich gelegent- 
lich 58O- S i u r e  zu verschaffen. Bei einer neuerlichen Wiederholung 
mit Alloanilinsalz wurde iibrigens diesmal 42°-Saure erbalten. 

Verfahren 2 )  gab vollig schwankende Resultate. In drei \ e r -  
schiedenen Versuchsreihen (I, I1 und 111) wurden erhalten aus: 

Verfahren 3 wurde n u r  bei dem Anilinsalz aus der Allosaure 
augewendet, und zwar bei dieser Skure deshalb, weil es das fruher 
TOD dem einen von uns zur Gewionung der Allosaure meist benutzte 
Verfahren war. Hierbei blieb jetzt die Saure zwei Tage olig und er- 
starrte erst bei Zusatz von Ligroin zu unschnrf bei 66 -- 680 schmel- 
zender Saure. Da hiernach anfangs moglicherweise 42O-Saure vorge- 
legen haben konnte, die erst nachtraglich in 68O- Saure abergegangen 
ware, wurden 2 neue Versuche angestellt , bei denen das Anilinsalz 
durch Nntron statt durch Soda zersetzt wurde. Diesmal erhielt man 
in beiden Fallen ein 01, das durch Eiskuhluug zum Erstarren ge- 
bracht 420-Saure ergab l). Diese Resultate waren urn so uberraschen- 
der, als ja fruher, als die jetzt beobachteten VorsichtsmaBregeln zu 
ergreifen noch kein Grund vorlag, uber den Weg der Anilinsalze ge- 
rade die Allosaure, wenigstens bei Zersetzung mit Soda, in  unge- 
zihlten Fallen rein dargestellt worden war. 

Die Versuche mit den Aniliusalzen schienen uns einen gewisseu 
EinfluB der angewandten Reagenzien, nnd m a r  sowohl des freien 
Alkalis in den letzten, als der geringen Menge freier SalzsPure bei 
warrnen Losungen in den ersteren Versuchen nach der Richtung der 
- 

I) Erleni i ieyer  j u n .  erhielt (diese Bericlite 38, 2564 [1905]) aus allu- 
zirntsaurem Brucin durch mehrfaches Umkrystallisiercn usw. 58°-Isos%ure. lpr 
zieht darans den SchluS, daB letztere cine Komponente der Allosaure sci. 
Dicser SchluB scheint uns nicht berechtigt. Spater (dieseBerichte 40, 659 [1907]) 
erhiclt cr auf dcmselheii Wege sowohl 5So-Siinre, als auch 420-Saure. Die 
Resultate Erl 'ciimeyers j u n .  sind also unsercn ohigen ganz analog und  in  
demselbcn Siiine zu deuten. 
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Uildung bestininiter Siiiireiiiociifikntioneri hiu, nnzudeuten. Es ~viirclen 
&her beide Renktionen n iher  verfolgt. Wir berichten zuniichst iiber 
den 1CinfIiili 

w a r m e r ,  v e r d i i n n t e r  S a l z s ~ u r e l ~ s u n g e n  auf  d i e  l.i8'- u n t l  
58o-Sii .ire. 

flachdem n i r  uns iiberzeugt hatten, da13 Allozimtsiiure sicli nus 
LeiBern Wasser bei sclinellem Arbeiten ohne &lerung ihres Schmelz- 
puuktes uiiikrystnllisieren laat ,  rerjetzten wir ihre heiWe wjfirige 
Losung mit wenig Salzsiinre, kochten nochninls auf und lieljen tinter 
\Vntteverschluf3 erltalten. Die erhaltene S:iure war fP-Si iure .  Sie 
behielt diesen Schmelzpunkt nuch nacli tlem Unikrystallisieren :IUS 

Ligroin bei. Sie war chlorirei. I ler  erniedrigte Schnielzpunkt be- 
rtilite nicht auf Verunreinigungen ; es lag \,ielmehr tatsiicllich 42°-Siiure 
vor. Drei weitere Versuche, in denen die 1i:ndkonzentration tler Salz- 
siiiire dna eine hlal zii *i~o-norm:il, die beiden anderen Male nornial  
genomnieu wurde, ergaberi dasselbe Resultat '). In  eineiii weiterrn 
Fall normaler Salzs&ure wurde allerdings nuch tler Schmp. 55--:iG" 
'beobachtet. 

5YO-Siure, in siedendem Wnsser gelost, mit Snlzsaure Z I I  ' i s  nor- 
ma1 versetzt, ergab gleichfalls 42O L a w e .  C "  

Hiernris geht hervor, da13 auch cheriiische uud zwar schou so ge- 
ringe Anstiifie \vie die vorbeschriebeuen den lhergnng der einen i n  
d i e  andere Siiure herbeizufuhren imstaude siud, wobei nicht die -4110- 
siiure, sondern gerade die 42O-Saure sich als die bestindigere erweist. 
Hierdurch ist nun  nuch eiri beiluenier, c l i e n i i s c h e r  Weg fur die Uni- 
wandlung gegeben, den n im aber uicht \riel benutzen wird, weil tler 
folgende noch Lequenier zuni E e l  f :ihrt. 

D i e  A l k a l i l B s u n g e n  d e r  d r e i  S a u r e n .  
Sowohl die obigen mie die bei tler Besprechung der C:ilciuiiiaalze 

.entwiclcelten Griinde lieBen es t ins  erwunscht erscheineu, znr Salzhil- 
d u n g  eine starkere 13:ise anzuwenden, welche keine S i u r e  ungebuntlen 
liefie. D a  ein Liisen i n  uberschiissigeni freiem Alkali geniigend schirn, 
stellten wir gar nicht erst die festen Alkalisalze her, uni  nicht e t x i  
beiin Abdanipfen eine Umlagerung herl.)eizufiihren. Im Verlauf tler 
jahrelnngen Arbeiten iiber die dllozinitsiure war nllerdings die 
FLllung der Allozimtsiitire nus iliren schwach-alknlischen oder meist 
aus ihreii l<ohlensnuer-nlkalisclien Losungen sehr oft Lewerkstelligt 

1 )  E r l e n m e y e r  s en .  (I. c., S. 1Gj gibt sclion 3 1 1 ,  dal3 cr GSo-hllo-Larc 
mit Alkohol uiid ( 'h lorz in t  in  Isosiiurc 1:.10-500) umgcwantlelt habe, dio 
allcrtlings am niichsten Tngc l x i  G5--CSo schmolz. 
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worder:. Dabei  war niich seh r  l i iufig beobachtet und ist nuch niehr- 
fach gelegentlich sowohl von dem einen voii uns, wie nuch r o n  an- 
deren Reobachtern de r  ,5110- r i n d  lsoziintsiiiire mitgeteilt worden, dnl3 
beini Ansk ie rn  (lie Siinre oft zrierst nls hlilch erscheint, urn clnnu 
fast sogleich oder  sehr  bald z n  A1los;iure -- in1 Anfang voii L i e b e r -  
ni n n n s  Arbeiten zx 5S0-Isosiiiire - zii erstarren.  l k m n l s  war  dieser 
Zwischer.er,Echeinting als bald diirch die Renktionswiirme, bald durcb 
die niclit r-iillige Keinheit des Materials veranlal3t, aiich nls bei niedrig 
schinelzeriden S u l ~ t n n z e n  nicht seltener Erscheinung, keine griil3ere 
Beachtiirig geschenkt wordell. Ini  Licht de r  neuesten Erfahrungen  
konnte  nber clieseni Verhnlteu eirie erhijhte Bedeiitung zulrommen. 

Es ~vurtle wieder init  :illcn I<nnfelen gcarbcitiat. Bci den ersten Vcr- 
suchen wurden nuf 1 hlolckiil Siiiirc 10 hfol. i\lltali gcnoninicii nntl  die Ti')- 
sung 2 - 20 Stiindcn sich stblbst iiherlnssen. J3cini I:Allcn niit Salzsiiure 
(1.1 s p a .  Gcwiclit) , wobei niit 1,eitung~masac:r schwacli p k i i b l t  xnrttc. war 
die Ahsscheiduiig i n  allcn 1;iillcii ciiig u i i t l  1)licb {ts oft laiig-e, bimeilen l.iis 
zuin 1ol:e:iden 'rage. SO dn8 sic (lurch ;\hltiililen ziini Eratarrcn gebr.ncht 
werdeii ni,iCte. Die 420- uud 5S"-Siiurc crgabcii nuf  tlicseni Wcgc 42Wiure, 
dit: AIloz.mtsiiurc crg:nl) in  z1vc.i I~iillen nicht sclinif, v n n  ( ; 5 - - f ; ' i O ,  schrnel- 
zcndc Siiurc, ofCciibar nicht canz i.ciiiL, Allosiiore, \-erniutlich vcil aus orst- 
-c~tilcleter 4 2 W i u r c  eiitstaudcn. l\'ir 1i:ibc.n Iiierauf tlic bcbtcu Ycrhidtnisse 
tlufgesnclit, uni r o n  :illcn drei Skurun nus dns ijligc r\usf:illen gut z u  erlial- 
ten. Zweckniii5ig l&t ninn j c  0.14 2 ( I  hlol.) Siiurc i i i  je 3 ccni "iI-Nati.on- 
lauge (3 hlul.), liiWt 2 Stuntlen stchcn und vcrfiilirt \vie oben. Sun iviirde 
:IUS nllcn drei Siiurcn, aucli nus :Illosiinrc, tlnrch\vcg ers t  das 01, tlann 12"- 
diiure crhaltcn I). 

Uni z u  sehen, ob dns Verinhren nuch ztir Cniwandlung groflerer 
Mengen Allosiiure und z u r  bequenien Gewinnuug de r  4So-S5nre brauclibar 
sei, wiirde de r  Versucli niit 1 g Allosiiure wiederholt. Er verlief gennii 
\vie vorher ;  nuskrystallisiert erlinlten wiirden tlirekt 0.7 g Blattcheu 
der  32O-Siitire, welche, getrockoet und nus Liqroin umkrystall isiert  
(0.6 g), schnrf von 41-41.5O schmolz. Da m a n  den ini Wasse r  yer- 
bliebenen Rest (lurch Ausiithern noch beclueni gewinnen knnn, ist also- 
die  llethocle ztir Geninnt ing  von 42°-SHure durchaus  brnuchbar.  

Auch filtrierte Losungen r o n  Allosiiure in gesiittigteni Rnrytwasser  
( 2  ;irltiiralente) fielen, nbgekiihlt and  niit Snlzsiiure (1.1) versetzt, d ig  
nus und gaben 42°-Siure. 

1) Urs:iclic dicses frulicr niclit z u r  I h b a c l i t u n g  gelioninienen neuen Ver- 
hnlteiis sind offcnbar uuscrc scit 6 Monntcn aura strengste eindialtenen Yor- 
sichtsm:iCrc;clii; wir sind s o p r  j c t z t  nach den Fericn in eine gwvisse Periode 
tler vor1ierrxhendc.n 42"-Siiurc geltc~ninien, d. h. cine ;\nzalll l h m e  ist je tz t  
offcmbar wieder frei roil 580- nntl 68~-Siitircstiiol~chcn. 
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Alle oberi mitgeteilten Versuche iiber die Gewinnung dar Sduren 
iiber die Salze scheinen uns  jetzt leicht erklirlich. Cffenbar entsteht 
bei genugeuder Vorsicht fast imnier prinidr 42O-Siiure, die sich nur 
friiher unter den gewijhnliclien Arbeitsbedingungen meist sofort oder in 
kurzerer oder lingerer Zeit in So- oder ti8O-SBure umgewandelt hat. 
Dies war  ,ia auch seit E i i l r n a n n s  Ihtdeckuog zu erwnrten, und 
wircl :tucli wvohl von ihm und von P a a l  und H a r t m a n u ' )  ange- 
nomnien. Die Abweichungen bei unseren ersten Versuchen mit den 
Calciuiiisnlzeo erklHren sich ii: der bei diesen schon erijrterten Weise. 
1 )as yorwiegende Auftreten der 58"-Skire in einer der Versuchsreihen 
iiber die Zerlegung der Aniliusalze beruht entweder auf besonderen, 
in dieser Reaktion liegenden Verhiiltnissen, oder hHngt mijglicher- 
weise doclr darnit xusnmnien, tlalj die damals benutzen ArbeitsrSnme 
z u  jener Zeit noch mit 58"-Slurekeimen ZLI sehr infiziert waren. 
IIierfiir spricht vielleicht eiue dalnals von iins geiiiaclite Beobachtung, 
niimlich dali wir die niiskryst3llisierende Sku re damals vegen ilirer 
cliarnkteristisclieu Ulattchenfo-m mifangs fur 42°-Siiure hielten, bis 
wir den Schmp. 58O koustntierten. 

U'enn aber die Salze priuiiir eine bestimmte Skure ausscheitlen, 
bo mijchte man yerriiuteii, dalj in Lijsungen, zuninl wilirigen, dieselbe 
S i u r e  priiiiiir eiithalteu sei. IMi  sich RUS Ligroin alle drei S iuren  
unverindert uiiilirystallisieren lassen, ist iridessen echon wiederliolt 
hervorgehoben worden. Dnl: (lies noch nus Wnsser moglich ist, haben 
unsere oberi er\rlliuten Versuche fiir 42'- iind CiSo-Siure gezeigt. Bei 
weiterer Verfolgung dieses Czedanltens Iinben wir jetzt festgestellt, daB 
nus Losungen con AllozimtsHure (0.9 g) in Wasser (10 ccm) nach 20 Mi- 
n uten langem Sieden beim Ste1i.n iiber Nxcht 32O-Siiure auskrystallisiert. 
Als besoutlers enipfindlich erwies sich 5bO-Saure. Schon nach kurzem 
Aiifkochen niit Wasser, jn selbst schon nach Losen in kalteni Wasser 
(0.2 g i n  40 ccni Wasser) und Arisiithern, erhielten wir jetzt 1 2 O -  ein- 
ma1 zucli 68O-Saux-e zuriick. 

Der  oft beobachtete und hiiufig redit lnoge wlhrende Znatand 
dcs 6ligbleibens der friscligefiillten S i u r e  tliirfte jetzt seine Krlilarung 
fiuden in eirier Art inneren C;leichge~viclitszustaiide~. 

Z u  entscheiden bleibt, noch die Frage, ob  die Sauren auch frei- 
\ d i g  in eiuantler iiberzugelien in1 Stancle sind. Dafur scheinen uns  
Beobachtungeu z u  spechen,  welche wir nii den in Schmelzpunkts- 
oder Capillarrobrchen vollstindig eingeechmolzenen Sauren, bei in 
ZwischenrHumen von einigen Tagen wiederholten Schmelzpunktsbe- 
stimmungen - Riihrchen ganz irn Bade untergetaucht - gemacht 

- ~- 
I) Dicsc Berichte 42, 3930 [1909]. 
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haben. I n  sehr zahlreichen Versucheu sahen wir doc11 das eine oder 
nndere R6hrcben seinen Schinelzpunkt - nanientlich vou 680 ZII 4'2" 
oder auch umgekehrt - 5ndern I). Etvra ein Sechstel der  Kohrchen- 
inhalte anderte so seinen Schmelzpunkt; oft nachdein sie ihn in 3-4 
vorhergehenden Versuchen gleichmiil3ig bewahrt hatten. 

BeilRutig muchten wir noch anlifllicli der schonen Arbeit I 011 

P a a l  und H a r t n i a n n ,  i n  der es diesen Porschern gelaug, Phenyl- 
propiolsaure mittelst Waseerstoff und kolloidalem Palladiiini zt i  Iso- 
oder Allozimtsaure ZU reduzieren, benierken, daC, aiich \ \ i r  im Juni  
d. J. Reduktionsversuche der Phenylpropiolsiiure, abzr niit Zink lint1 
Alkohol, susgefuhrt haben. Wir  erhielteri aber niit diesem Reduktions- 
mittel, welches sich ja fur unseru Zweck beini Phenylpropiolsaure- 
hydrobroniid aim Gewinnung \on Alloziintsaure durchaus be\riihrt 
hatte'), n u r  Zimtslure, wie dies aiich bei A r o n s t e i u  tint1 € I o l l e m a u s 3 )  
aihnlichen Reduktionsrersuchen rnit Eisessig und Zinkstaub der Fall 
genesen war. 

Organisches 1,aboratoriuni der l'echnischen Hochscliule z u  Herliii. 

681. F. Richarz: 
Anodische Bildung von Wakerstoffsuperoxyd. 

(Eingegangen am 6. Oktober 1909.) 

Vntcr deinselben Titel haheii die HIIrn. 13. H. Riesci i f>ld uiid 13. 1:eiii- 
h o  I d eine schr intcressniitc Mitteiluiig') pulilizicrt, die si,? niit deli \\Tortell 
begiiinen : 

))Die Bildiiiq von \~assi:rstoffsaperoxytl h i  der Elektrulyse wiWrigcr 
Lijsungeii war ,),isher stets iiur ail der Iiathodc beoliachtet wordeii, und zwar 
liatte T r a u  b e  zuni crsteiimal richt.ig erltniiiit, daCs dieses ciii sekuiidiirer \.or- 
gang ist.c( ;Iiis dicscn \\\'ortcii ist ersichtlich, (la13 die HHrn. I l ieseiifeld uiitl 

R e i n  h 0 1  d iiichr l~loC, eincil priniiireii, suiidcrn auch ciiiri scliuntliircn Vor- 
gang nls eine Bilcluiig hei dcr Elelctrolyse hezeichiieii, \vie (Ins i a  auch dcni 
allgemeineii Sprzchgcliraiich entspricht : so w i d  iiicniaiid Bedenken trageii, 
von elektrolytisch dargestcllteni Sarierstoff zri sprc-cheii. Dtliiii a l ~ e r  ist jciicr 
einleitende Satz rler HHrii. I l i esenfe ld  uiid l ie i i ihold historiscli iiicht zii- 

treffeiid. Vor iitinrnehr fast 2.5 Jahrcii habe ich iii ineiiier Iiiaiiguraldisser- 
tation: ))Die Bildiing von Ozoii, ~~asscl.stoFfsiiperoxrd i i i i d  i'l~eischmefelsiiicre 
. . 

I) Dic Schmclzpunlitc wurdeii liicrbci niclit inehr iinnicr ganz scli:irf, 

2) L i e b c r n i a n i i  wid Sc l .o lz ,  dicbc 13criclite 25, 9.51 [1892]. 
3, Diesz Berichte 22, 1181 [ISSS]. 
4, Diese Rerichte 42, 2977 [1909]. 

sondern von 39-41O statt 4'2O unil von 66-67.5O stait 6S0 gcfiii~dcn. 




