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Stoff ist eben auch ein solcher, dem immer eine gewisseUnsicherheit 
anhaftet. 

Und wie man daher nie aufh5ren wird, ein zweites Benzochinon, 
ein zweites Carbostyril, ein zweites Phloroglucin zu suchen, oder, 
wie man wenigstens bestrebt sein wird nachzuweisen, dad 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 polymorphen Stoffes 
schliedlich doch a h  zwei isomere chemische Verbindungen zu entlarven. 

867. Hans Stobbe Und Frits Reuse: Die Liohtrefkaktlon 
der Allo- und IsozimteBuren. 
(Eingegangen am 15. August 1911.) 

Um zu entscheiden, ob die Allozimtsiure (68O-Siiure, L i e b e r -  
man.) und die beiden Isozimtsiiuren (58°-Siiure, Liebermann),  und 
420-SHure7 E r l e n m e y e r  sen.) d r e i  w a h r e  i somere  chemische  
Verb indungen  oder nur d r e i  Ga t tungen  e ine r  e inz igen  che-  
mischen Verb indung ,  d e r  t r i rno rphen  cie- Zimtsiiure,  seien, 
war ein moglichst umfassendes Studium ihrer Msungen und ihrer 
Schmelzfliisee erforderlich. 

a b e r  die L6sungen liegen bereits mehrere Versuchsergebnisse vor, 
sowohl L e i  tf ii h ig  k e i t  s m e s sun  ge  n wiiflriger Losungen von 0 s t  - 
waldl) und von Bjerrum’), als auah Messungen der L ich tab -  
8 o r p t i  on *) verschieden konzentrierter, wiiSriger und alkoholischer 
Losungen. Alle diese Untersuchungen haben dargetan, dd3 die L6- 
sungen der Drillingssiiiiren gleiche Konstanten haben, und daI3 sie 
demnach als identisch zu betrachten sind. 

Physikalische Konstanten der Schmelzfliisse der Drillinge waren 
bisher noch nicht ermittelt. Wir haben uns daber, wie bereits frriher 
rnitgeteilt ’), diese Aufgabe gestellt und die L i c h t r e f r a k  t i o n  der 
geschmolzenen SHuren untersucht. Unser Programm war folgendes: 
Wir wollten die Schmelzflrisse teils oberhalb des jeweiligen Schmelz- 
punktes der drei Siiuren, teils auch in moglichst weit unterkiihltem 

I) In Abhandlungen von C. Liebermann, B. 36, 181 [iSOa]; 23, 516 

3 B. 43, 571 [1910]; in einer Abhandlnng vonE. Biilmenn. 
a) B. 43, 504 [lSlO]. 

[1890]. 

3 Ebenda, Anmerkung S. 507. 
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Zustande untersuchen; die Schmelze der 68O-Siiure also mindestene 
i n  einern Temperaturbereich von oberhalb 70° bis unterhalb 58O, die 
Schmelze der 58O-Siiure in dern Bereich von 70-42O und schliedlich 
die 42O-Siiure bei Temperaturen oberhalb ihres eigenen Schmelzpunktes. 

Ve r s u  ch s a n o r d n  u n g. 
Zur Verwendung kam ein mit Heizvorrichtung versehenes P u 1- 

frichsches Refraktometer, auf dessen Glasprisma ein fur die Aufnahme 
des Untersuchungsobjektes dienender Glaszylinder aufgekittet wird. 
Der Zylinder ist oben drirch einen eingeschlilfenen Glasstopfen, in den 
das Thermometer eingelassen ist, zu verschlieben. rille Teile sind 
mit MetallmInteln umgeben, durch die ein Wasserstrom von konstanter 
Temperatur geleitet werden kann. Der Strom passiert einen verstell- 
baren Thermostaten. Nach sorgfiiltiger Abspiilung siimtlicher Appa- 
ratenteile mit Ather wurden 0.5 g der zu untersuchenden SHure in 
den Zylinder geschiittet, mijiglichst schnell durch den Thermometer- 
einsatz von der LuBeren Lu€t abgeschlossen und dann mit Hilfe des 
Warmwasserstroms geschmolzen. Wenn alles verflussigt und die Tern- 
peratur sich einige Grade oberhalb des Schmelzpunkts konstant ein- 
gestellt hatte, wurde die erste Ablesung des Ablenkungswinkels, immer 
nur fur die rote C-Linie des Wasserstoff-Spektrums, ausgefiihrt. Hier- 
auf wurde die Schmelze stufenweise unterkiihlt oder erwiirmt und 
immer, wenn die Temperatur 4-5 Minuten konstant geblieben war, 
aufs neue abgelesen. Auf diese Weise erhielten wir die in den €01- 
genden Tabellen angegebenen Winkel. 

Die Versuche wurden durch mancherlei Umstiinde sehr erschwert, 
insbesondere durch die grode Empfindlichkeit der unterkuhlten Schmelz- 
flusse gegen E r s c h i i t t e r u n g e n  und gegen In fek t ion  durch Siiure- 
keime. Urn ersteres moglichst zu verhiiten, mudte das Refraktometer 
auf einem besonderen Tische, lern ab vom Thermostaten und dem ihn 
bedienenden Motor aufgestellt werden. Um die sehr grode Impfgefahr 
zu vermeiden, wurden die Saureportionen nur so in den Apparat ein- 
gefiihrt, daf3 moglichst nur die Bodenfllche des Zylinders, nicht aber 
die Wande und der Glasschliff, io den der Thermometereinsatz ein- 
gefuhrt wird, von Saurepartikelchen beriihrt wurden. Trotzdem lied 
es sich nicht vermeiden, dad Siiurestaubchen (vielleicht am Glasschliff) 
beim Schmelzen der Hauptrnasse nicht mit verfliissigt wurden, und 
daB diese dam,  verursacht durch irgendwelche Erschiitterung, in die 
Schmelze hinabsturzten und sie zur plotzlichen Erstarrung brachten. 

Anfangs mil3gliickten die Versuche haufig, weil der K i t t  zwischen 
Prisma und Zylinder (Chromat-Gelatine) nicht der erhijhten Temperatur 



und der Wirkung der geschmolzenen Sauren gewachsen war. Erst 
apiiter fanden wir in der  Formalin-Gelatine ein Bindemittel, das allen 
Anforderungen entsprach. 

Erste V e r s u c h s r e i h e .  
A l l  o z  i m  t s i i  u r  e [ 68O-S l u r  e l  

(gewonnen durch Einwirkung von Wasserstoff auf Phenylpropiolsinre 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium). 

Diese nach dem Verfahren von Paall) bereitete S l u r e  schmolz 
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Petrolither (Sdp. 32-35O) 
s c h a r f  bei 68O. Sie wurde im Refraktometer verfliissigt und dann die 
Schmelze stufeuweise bis unter den Schmelzpunkt ’ der 58O-Siiure 
unterktihlt. 
Mesanngstemperatur . , . . 71.io 66.2O 65.9O 62.1° 60.8O 60.10 52.00 
Ablesungswinkel fiir die Linie C 50034’ 5008’ 50°6’ 49O46’ 49O41’ 49O38’ 490 

I s o z i m t s l u r e ,  S c h m p .  58O. 
Diese Siiure erhielten wir durch Impfung des unterkuhlten Schmelz- 

fliisses der  68O-Siiure mit einem Krystjillchen der 58O-Siiure. Die er- 
starrte Masse schmolz bei 58O’). Sie wurde zunlchst kurz oberhalb 
ihres Schmelzpunkts, dann bei einigen hoheren Temperaturen und 
schlieblich im unterkiihlten Zustande gemessen. 
Mesanngstemperatur . . . . . 59.5O 65.0° 70.1O i0.70 55.80 
Ablesungswinkel fiir die Linie C 490 36’ 500 1’ 50° 22’ 500 25’ 490 18’ 

Bei weiterer Abkuhlung erstarrte die Schmelze bei 55O plotzlich 
zur  68O-Siiure. Man muate  daher nochmals schmelzen und abkuhlen. 
Hiirbei  gelang es, die Schmelze glatt bis auf 30° zu unterkiihlen. 

I s o z i m t s a u r e ,  S c b m p .  42O. 
Wird die eben erhaltene, auf 30° unterkiihlte Schmelze mit 42O- 

Saure geimpft, so erstarrt sie zu Krystalleu der Impfsiiure. Sie 
wurde bei 42O geschmolzen, allrnahlich hiiher erwarmt und bei den 
folgenden Temperaturen gernessen. 

Messungstemperatur . . . . . 45.8O 50.7O 51.1O’ 
Ablesungswinkel fiir die Linie C 48O 29’ 48O 53’ 48O 55’ 

I) B. 42, 3932 [1909]. 
2) Die eben e r s w t e  580-Siure-Schmelze ist sehr empfindlich gegen Keime 

der 68O-Saure. Sind solche zogegen, so zehren sie in kurzer Zeit die 580-SBure 
auf. Man erhalt also wieder die 6S0-SBure, die nun unter Wiederholung aller 
Operationen (Schmelzen, Unterkiiblen , Impfen mit 580-SPure) wieder in die 
580-Siure nmzuwandeln ist. 
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~essungst8mperatur, I0 - 48mm 

Fig. 1. 

INach dem letzten 
Versuche erstarrte die 
Schmelze plotzlich zur 
68O-Siiure. Um zu zei- 
gen, dal3 wir wieder die 
Ausgangssaure vor u n s  
hatten, wurde nochmals 
geschmolzen und die 
Schmelze kurz iiber dem 
Schmelzpunkt gemessen. 
Messungstemperatur 73.69 
Ablesungswinkel 50.35O. 

Tragt man diese Werte 
in ein Koordinatensy- 
stem ein, die Ablesungs- 
winkel als Ordinatenund 
die zugehorigen Tempe- 
raturen als Abszissen, 
so erhalt man eine Reihe 
von Punkten, die sich 
alle zu einer geradlinigen 
Kurve verbinden lassen 
(Fig. 1). Hieraus folgt, 
da13 die Lichtrefraktion 
aller drei SBuren kon- 
tinuierlich und propor- 
tional mit der Tempe- 
ratur sinkt, geradi so 
wie bei einer notorisch 
einheitlichen chemischen 
Verbindung. 

Z w e i  t e Ver s u ch s r e i  h e. 
A l loz imts i iu re  [68O-Saure] 

(gewonnen aus einem Anilinsalze von C. Liebermann). 
Die fur diese Versuche verwandte Siiure bereiteten wir aus einem 

Anilinsalze, das uns Hr. Geheimrat L i e b e r m a n n  freundlichst zur Ver- 
fiigung gestellt hatte. Die Saure schmolz bei 67-68O, also nicht so 
scharf wie die vorher beschriebene. Wir haben die Schmelze in einem 
moglichst groden Teimperaturbereich gemessen, ohne sie inzwischen, 
wie in der vorigen Versuchsreihe, durch Impfung in eine der beiden 
anderen Siiuren tiberzufiihren. 
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Messungstemperatur . . . . . 75.80 77.30 61.4O 56.20 51.3O 50.8O 
Ableaungswinkel f ir  die Linie C 510 1' 500 54' 490 54' 490 28' 490 7' 49O 2' 

Nach der letzten Messung erstarrte die Schmelze, anscheinend durch 
bloSe Erschiitterung, vielleicht auch durch ungewollte Impfung zu der 
urspriinglichen 68O-Saure. Sie wurde daher nochmals geschmolzen 
und die Messungen, wie oben, wiederholt. DaB es diesmal gelang, 
die Schmelze bie auf 22.6O zu unterktihlen, ist einem besonders gliick- 
lichen Umstande zuzuschreiben. 
Messungstemperatur . . . . 72.5O 55-80 46.20 44.60 32.80 30.1O 22.6O 
Ablesungswinkel fhr dieLinie C 50045' 49024' 48038' 48028' 4703Y 47022' 46O4 6' 

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

Trotz dieser kleinen Unstimmigkeit folgt aus den Versuchsergeb- 
nissen, da0 d i e  Schmelzen d e r  A l lo -  u n d  Isozimtsi iuren i n  
e inem T e m p e r a t u r b e r e i c h  von e t w a  50° d i e  gleiche R e f r a k -  
t ion.  h a b e n ,  u n d  da13 s i e  d a h e r  a l s  op t i s ch  iden t i sch  z u  be- 
ze i chnen  sind. 

868. Hans Stobbe: Urnwandlungen der Allo- und leodmt- 
eaUren im S k h m e M w  und in kryatalliner Form. 

(Eingepngen am 15. August 1911.) 
Die Erfahrungen, die ich bei der Untersuchung der drei m-Nitro- 

benzal-desoxybenzoine I), an ihren Schmelzfliissen und bei ihren Um- 
wandlungen in krystalliner Form gesammelt habe, waren die Ver- 
anlassung,. auch die Allo- und die beiden Isozimtsiiuren in gleicher 
Richtung zu studieren. Ich habe mich dabei teilweise einiger bisher 
nicht angewandter Hilfsmittel bedient, und glaube, daB gerade die 
auf diesen Wegen gewonnenen Resultate weitere Bestiitigungen und 
mebrfache ErgHnzungen der wertvollen Arbeiten von Liebe rmann  *), 
Bi i lmann3 ,  E r l e n m e y e r  sen. und iun.'), Paa15) und Stoermer*) 

3 A. 874, 257 [1910]. 
9) B. 48, 1027, 4659 [1909]; 43, 411 [1910] und frtiher. 
*) B. 48, 182, 1443 [1909]; 43, 569 [1910]. 
9 A. 287,16 [1895]; spirtere Zitatesiehe bei Biilmann, B.42,184 [1909]. 
9 In Gemeinschaft mit Hsrtmann, B. 42, 3930 [1909]. 
3 B. 42, 4869 [1SQ9]. 




