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StoHf ist eben auch ein solcher, dem immer eine gewisse Unsicherbeit
anhaltet.

Und wie man daher nie aufhren wird, ein zweites Benzochinon,
ein zweites Carbostyril, ein zweites Phloroglucin zu suchen, oder,
wie man wenigstens bestrebt sein wird nachzuweisen, dafl beispiels-
weise der bekannte Phloroglucin-Krystall eine feste Losung eines Tri-
Enols und eines Tri-Ketons ist, so wird der forschende Chemiker
auch immer danach trachten, zwei Gattungen eines polymerphen Stoffes
schlieBlich doch als zwei isomere chemische Verbindungen zu entlarveun.

867. Hans Stobbe und Fritz Reuss: Die Lichtrefraktion
der Allo- und Isozimtsiuren.

(Eingegangen am 15. August 1911.)

Um zu entscheiden, ob die Allozimtsiure (68°-Siure, Lieber-
mann) und die beiden Isozimtsiuren (58°-Saure, Liebermann), und
42°%Siure, Erlenmeyer sen.) drei wahre isomere chemische
Verbindungen oder nur drei Gattungen einer einzigen che-
mischen Verbindung, der trimorphen cis-Zimtsaure, seien,
war ein moglichst umfassendes Studium ihrer Ldsungen und ihrer
Schmelzfliisse erforderlich. .

Uber die Lsungen liegen bereits mehrere Versuchsergebnisse vor,
sowohl Leitfahigkeitsmessungen wafiriger Liosungen von Ost-
wald?) und von Bjerrum?), als auch Messungen der Lichtab-
sorption?®) verschieden konzentrierter, waBriger und alkoholischer
Losungen. Alle diese Untersuchungen haben dargetan, da8 die Lo-
sungen der Drillingssiiuren gleiche Konstanten haben, und daB sie
demnpach als identisch zu betrachten sind.

Physikalische Konstanten der Schmelzfliisse der Drillinge waren
bisher noch nicht ermittelt. Wir haben uns daher, wie bereits frither
mitgeteilt), diese Aufgabe gestellt und die Lichtrefraktion der
geschmolzenen Sauren untersucht. Unser Programm war folgendes:
Wir wollten die Schmelzflisse teils oberhalb des jeweiligen Schmelz-
punktes der drei Sduren, teils auch in méglichst weit unterkiihltem

1) In Abhandlungen von C. Liebermann, B. 36, 181 [1908]; 28, 516
[1890].

) B. 43, 571 [1910]); in einer Abhandlung von E. Biilmann.

% B, 43, 504 [1910]. %) Ebends, Anmerkung S. 507.
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Zustande ' untersuchen; die Schmelze der 68°-Siure also mindestens
in einem Temperaturbereich von oberhalb 70° bis unterhalb 58° die
Schmelze der 58°-Siure in dem Bereich von 70—42° und schlieBlich
die 42°-Sidure bei Temperaturen oberhalb ihres eigenen Schmelzpunktes.

Versuchsanordnung.

Zur Verwendung kam ein mit Heizvorrichtung versehenes Pul-
frichsches Refraktometer, auf dessen Glasprisma ein fiir die Aufnahme
des Untersuchungsobjektes dienender Glaszylinder aufgekittet wird.
Der Zylinder ist oben durch einen eingeschliffenen Glasstopfen, in den
das Thermometer eingelassen ist, zu verschliefen. Alle Teile sind
mit Metallménteln umgeben, durch die ein Wasserstrom von konstanter
Temperatur geleitet werden kann. Der Strom passiert einen verstell-
baren Thermostaten. Nach sorgliltiger Abspiilung simtlicher Appa-
ratenteile mit Ather wurden 0.5 g der zu untersuchenden Saure in
den Zylinder geschiittet, moglichst schnell durch den Thermometer-
einsatz von der #uBleren Luft abgeschlossen und dann mit Hilfe des
Warmwasserstroms geschmolzen. Wenn alles verflissigt und die Tem-
peratur sich einige Grade oberhalb des Schmelzpunkts konstant ein-
gestellt hatte, wurde die erste Ablesung des Ablenkungswinkels, immer
nur fiir die rote C-Linie des Wasserstoff-Spektrums, ausgefdhrt. Hier-
aut wurde die Schmelze stufenweise unterkiihlt oder erwérmt und
immer, wenn die Temperatur 4—>5 Minuten konstant geblieben war,
aufs neue abgelesen. Auf diese Weise erhielten wir die in den fol-
genden Tabellen angegebenen Winkel.

Die Versuche wurden durch mancherlei Umstinde sehr erschwert,
insbesondere durch die groBe Empfindlichkeit der unterkiihlten Schmelz-
flisse gegen Erschiitterungen und gegen Infektion durch Séure-
keime. Um ersteres moglichst zu verhiiten, mulite das Refraktometer
auf einem besonderen Tische, fern ab vom Thermostaten und dem ihn
bedienenden Motor aufgestelit werden. Um die sehr groBe Impigelahr
zu vermeiden, wurden die Sdureportionen nur so in den Apparat ein-
getithrt, daBl moglichst nur die Bodenfliche des Zylinders, nicht aber
die Winde und der Glasschliff, in den der Thermometereinsatz ein-
gefiibrt wird, von Siurepartikelchen berithrt wurden. Trotzdem lieB
es sich nicht vermeiden, daf Siurestiubchen (vielleicht am Glasschliff)
beim Schmelzen der Hauptmasse nicht mit verfliissigt wurden, und
daB diese dann,.verursacht durch irgendwelche Erschiitterung, in die
Schmelze hinabstiirzten und sie zur plotzlichen Erstarrung brachten.

Anfangs miBgliickten die Versuche hiulfig, weil der Kitt zwischen
Prisma und Zylinder (Chromat-Gelatine) nicht der erhéhten Temperatur
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und der Wirkung der geschmolzenen Siuren gewachsen war. Erst
spater fanden wir in der Formalin-Gelatine ein Bindemittel, das allen
Anforderungen entsprach.

Erste Versuchsreihe.

Allozimtsiure [68°-Sdaure]
(gewonnen durch Einwirkung von Wasserstoff auf Phenylpropiolsiure
in Gegenwart vou kolloidalem Palladium).
Diese nach dem Verfahren von Paal!) bereitete Siure schmolz
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Petrolather (Sdp. 32—359)
scharf bei 68°. Sie wurde im Refraktometer verfliissigt und dann die

Schmelze stufeuweise - bis unter den Schmelzpunkt der 58°-Saure
unterk{ihlt.

Messungstemperatar . . . . TL7° 66.20 65.9° 62,19 60.8° 60.1° 52.0°
Ablesungswinkel fir die Linie C 50034’ 50°8' 5006’ 49°46' 49941’ 49°38’ 49¢

Isozimtsdure, Schmp. 58¢.

Diese Saure erbielten wir durch Impfung des unterkiihlten Schmelz-
flusses der 68°-Siure mit einem Krystillchen der 58°-Séure. Die er-
starrte Magse schmolz bei 58°?), Sie wurde zunichst kurz oberhalb
ihres Schmelzpunkts, dann bei einigen hoheren Temperaturen und
schlieBlich im unterkiihlten Zustande gemessen.

Messungstemperatur . . . . . 59.5° 650° 70.1° 70.7°  55.8°
Ablesungswinkel fir die Linie C 49986' 50°1' 50°022' 50°25' 49018

Bei weiterer Abkiihlung erstarrte die Schmelze . bei 55° plotzlich
zur 68°-Sdure. Man mufte daher nochmals schmelzen und abkiihlen.
Hierbei gelang es, die Schmelze glatt bis auf 30° zu unterkiihlen.

Isozimtsiure, Schmp. 42°

Wird die eben erhaltene, auf 30° unterkiihlte Schmelze mit 42°-
Siure geimpit, so erstarrt sie zu Krystallen der Impfsiure. Sie
wurde bei 42° geschmolzen, allméhlich hoéher erwirmt und bei den
folgenden Temperaturen gemessen.

Messungstemperatur . . . . . 458 507 5L1°
Ablesungswinkel fir die Linie C 48°29' 48°53' 48955

1) B. 42, 3932 [1909]. )

3 Die eben erstarrte 58-Saure-Schmelze ist sehr empfindlich gegen Keime
der 68°-Sdure. Sind solche zugegen, so zehren sie in kurzer Zeit die 58°-Saure
auf. Man erhilt also wieder die 68°-Siure, die nun unter Wiederholung aller

Operationen (Schmelzen, Unterkiblen, Impfen mit 58%-Siure) wieder in die
580-Sanre umzuwandeln ist.
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Fig. 1.

INach dem letzten
Versuche erstarrte die
Schmelze plotzlich zur
68°%Saure. Um zu zei-
gen, dafl wir wieder die
Ausgangssiiure vor uns
hatten, wurde nochmals
geschmolzen und die
Schmelze kurz iiber dem
Schmelzpunkt gemessen.
Messungstemperatur 72.69.
Ablesuogswinkel 50.35°,

Trigt man diese Werte
in ein Koordinatensy-
stem ein, die Ablesungs-
winke] als Ordinaten und
die zugehoérigen Tempe-
raturen als Abszissen,
8o erhilt man eine Reihe
von Punkten, die sich
alle zu eiver geradlinigen
Kurve verbinden lassen
(Fig. 1). Hieraus folgt,
daB die Lichtrefraktion
aller drei Sauren kon-
tinuierlich und propor-
tional mit der Tempe-
ratur sinkt, geradé 30
wie bei einer notorisch
einheitlichen chemischen
Verbindung.

Zweite Versuchsreihe.

Allozimtsiure [68°-Sdure]

(gewonnen aus einem Anilinsalze von C. Liebermann).

Die fiir diese Versuche verwandte Siure bereiteten wir aus einem
Anilinsalze, das uns Hr. Geheimrat Liebermann freundlichst zur Ver-

fiigung gestellt hatte.
scharf wie die vorher beschriebene.

Die Séure schmolz bei 67—68° also nicht so
‘Wir haben die Schmelze in einem

moglichst grolen Temperaturbereich gemessen, ohne sie inzwischen,
wie in der vorigen Versuchsreihe, durch Impfung in eine der beiden
anderen Sduren tiberzufiihren.
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Messungstemperatur . . . . . 7580 77.3° 614° 56.2° 51.3° 50.8°
Ablesungswinkel fir die Linie C 5191’ 50054' 49954’ 49028’ 497" 4902’

Nach der letzten Messung erstarrte die Schmelze, anscheinend durch
bloBe Erschiitterung, vielleicht auch durch ungewolite Impfung zu der
urspriinglichen 68%Siure. Sie wurde daher nochmals geschmolzen
und die Messungen, wie oben, wiederholt. DaB es diesmal gelang,
die Schmelze bis auf 22.6° zu unterkiihlen, ist einem besonders glick-
lichen Umstande zuzuschreiben.

Messungstemperatur . . . . 72.5° 55.8° 46.2° 44.6° 32.8° 30.1° 22.6°
Ablesungswinkel fiar die Linie C 50045’ 49024’ 48038’ 48028’ 47°85' 47022’ 46°46'

Die aus diesen Werten konstruierte Kurve (auch in Fig. 1) ist
ebenfalls eine gerade Linie, die allerdings nicht genau mit der ersten
zusammentfillt, ihr aber doch auf der ganzen Strecke parallel lzuit.
Der Abstand der beiden Kurven ist sehr gering und jedenfalls bedingt
durch die verschiedene Herkunft der Untersuchungsobjekte und durch
eine geringe, der zuletzt untersuchten Séure anhaftende Beimengung.

Trotz dieser kleinen Unstimmigkeit folgt aus den Versuchsergeb-
nissen, da8 die Schmelzen der Allo- und Isozimtsduren in
einem Temperaturbereich von etwa 50° die gleiche Refrak-
tion haben, und daB sie daher als optisch identisch zu be-
zeichnen sind.

868. Hans Stobbe: Umwandlungen der Allo- und Isozimt-
siuren im Schmelzflusse und in krystalliner Form.

(Eingegangen am 15. August 1911.)

Die Erfahrungen, die ich bei der Untersuchung der- drei m-Nitro-
benzal-desoxybenzoine !), an ihren Schmelzflissen - und bei ihren Um-
wandlungen in krystalliner Form gesammelt habe, waren die Ver-
anlassung,. auch die Allo- und die beiden Isozimtsiuren in gleicher
Richtung zu studieren. Ich habe mich dabei teilweise einiger bisher
nicht angewandter Hiltsmittel bedient, und glaube, daB gerade die
auf diesen Wegen gewonnenen Resultate weitere Bestitigungen und
mehriache Erginzungen der wertvollen Arbeiten von Liebermann?),
Biilmann?), Erlenmeyer sen. und jun.*), Paal®) und Stoermer®)

1 A. 874, 257 [1910].

") B. 42, 1027, 4659 [1909]; 43, 411 (1910] und friher.

%) B. 42, 182, 1443 (1909]; 48, 569 [1910).

4) A.287, 16 [1895]; spitere Zitate siche bei Biilmann, B. 42, 184 [1909).
%) In Gemeinschaft mit Hartmann, B. 42, 3930 [1909].

6 B. 42, 4869 (19Q9).





