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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]. 
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bilden werden. Die Untersuchung, bei der ich mich der Mitarbeit des 
Hrn. F r i t z  ReuB zu erfreuen hatte, gliedert sich in vier Abschnitte, 
die zweckmiidig in, folgender Reihenfolge zu besprechen sind : 

1. Umwandlungen durch Impfen unterkuhlter Schmelzfliisse, 
2. Umwandlungen in krystalliner Form bei Gegenwart von Impf- 

3. Umwandlungen i n  krystalliner Form ohne Impfung, 
4. Umwandlungen durch Schmelzen und Wiedererstarren bei Ab- 

wesenheit von Impfkrystallen. 
Die zu diesen Versuchen dienende A l l o z i m t s a u r e  (L iebe r -  

m an  n) war dargestellt teils nach P a  a 1 :) durch Halbreduktion der 
Phenylpropiolslinre mit Wosserstoff und Palladiumsol, teils aus einem 
Anilinsalz, das mir Hr. C. L i e b e r m a n n  gtitigst zur Verfiigung ge- 
stellt hatte. Schmelzpunkt des ersten Priiparates 68O, des zweiten 
67-6680. Die I s o z i m t s a u r e  (Lieber rnann)  verdanke ioh zum 
Teil Hrn. E. Bi i lmann.  Das Priiparat schmolz zwischen 56-58O. 
Ein anderes Priiparat, aus der nach P a a l  bereiteten Allo-SHure, 
schmolz etwas schiirfer. Von der I soz imts i iu re  ( E r l e n m e y e r  sen.) 
batte mir Hr. C. L i e b e r m a n n  eine kleine Probe in wohlausgebil- 
deten Krystallen gutigst iiberlassen. Ein anderer Teil wurde aus der 
nach P a a l  bereiteten Allo-Siiure hergestellt. Beide Priipnrate schmolzen 
bei 420. 

k rystallen, 

I. U m w a n d l u n g  d e r  A l l o -  u n d  I s o z i m t s i u r e n  d u r c h  I m p f e n  
u n t e r k u h l  t e r  S c h m e l  z flu 8s e. 

Obschon Impfversuche der Schmelzfliisse der drei Siiuren, zuerst von 
B i i lmann  und spiiter von L i e b e r m a n n ,  immer mit gleichem Erfolge 
ausgefiihrt worden sind, so haben wir sie doch sehr hiiutig wiederholt, 
um die Krystallisationserscheinungen beim Erstarren der unterkuhlten 
Schmelzen kennen zu lernen. Wir arbeiteten, unter Einhaltung der $0 
eingehend beschriebenen und erprobten MaBregeln gegen, ungewollte 
Impfungen, immer in weiten Capillarriihrchen mit sterilem Watte- 
verschluI3 und schmolzen die darin eingeschlossenen Krystiillchen ie 
einer der drei SHuren durch Erwarmen des ganzen Rohrchens in einem 
Vic to r  Meyerschen Ofen bei einer Temperatur, die den Schmelz- 
punkt der jeweiligen Krptalle nur um wenige Grade iiberstieg. War 
eine Schmelze bis auf Zimmertemperatur unterkuhlt, so wurde sie 
mit einem Krystall einer der drei SBuren geirnpft. I n  allen Fallen 
wuchs der Impfkrystall weiter. Die allmiihlich erstarrte Schmelze 
hatte den Schmelzpunkt des Impfkrystalls. Eine Ausnahme wurde nie 

I) B. 43, 3932 [1909]. 
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konstatiert. Wir bestiitigen also die Benbachtungen Bi i l  man u s  und 
L i e b e r m a n n s  und kommen unter Beriicksichtigung der Ergebnisse 
der voranstehenden Abhandlung 1) zu dem Schlusse, daB die optisch- 
identischen Schmelzfliisse der Allo- und Isozimtoiiuren durch Impfung 
beliebig zu irgend einer der drei Siiuren erstarren. Man. kann also 
durch Schmelzen und nachfolgentles Impfen der unterkiihlten Schmelz- 
fliisse die hochstschmelzende Siiure in  die niedriger schmelrenden 
Siiuren und umgekehrt verwandeln, ein Verfahren, d J  bei Schutz 
vor ungewollten Impfungen nie versagt. 

68O-Sirure 580-Sinre 420-Sgure 
I I 

Optisch-identische Schmelze 

Durch Irnpfnng 680- oder 58O- oder 42o-Sgure. 

-4 ! J- 
/ - 

11. U m w a n d l u n g e n  in  k r y s t a l l i n e r  F o r m  b e i  G e g e n  w a r t  
v o n  I m p f k r y s t a l l e n .  

Ein Versuch in dieser Richtusg lie@ bereits vor. L i e b e r m a n n  
hat groI3ere Krystalle der 58O-Siiure mit 680-Siiurekrystallen i n  einer 
Glasstapselflasche vermengt und beobachtet, daB die 580-Krystalle 
nach 6-7 Tagen porzellanartig geworden waren, wlhrend die 680- ' 

Krystalle klar geblieben waren. Der Versnch ist aber nach L iebe r -  
m a n n  nicht beweisend fiir die Impfung, da eine rndere Probe der 
gleichen, stets gegen Infektion und gegen Licht geschiitzten 580-Siiure 
in derselben Zeit auch porzellanartig geworden war. 

E r s t e  Ver suchs re ihe .  Die Anordnung ftir diese e r sb  Ver- 
suchsreihe war folgende. Wir beschickten 18 weite Sahmelzriihrchen, 
je sechs davon mit einer der drei Drillingssiiuren in moglichst gut 
ausgebildeten Krystallen. Sie blieben zuniichst 4 Monate lang mit Watte- 
verschlul3 unberiihrt im Dunkeln stehen. Nach dieser Zeit war der 
iiuaere Habitus ssmtlicher Krystalle unveriindert. Der Schmelzpunkt 
war bei jeder Serie gleich geblieben, wie die Priifung je eines der 
mit 680-, 58O- und 420-Siiure beschickten Rohrchens ergab. 

1. In ein Rahrchen mit glasgllnzenden Krystallen der 420-Siiure 
wurde ein gllnzender Krystall der 68O-Siiure gegeben, so da13 sich 
beide beriihrten. Schon nach ganz kurzer Zeit beginnt der der 680- 
Saure benachbarte 4!2°-Siiurekrystall von der Beriihrungsstelle aus 
trube zu werden. Die Triibuog schreitet allmilhlich in der ganzen 
Reihe der 420-Siiurekrystalle fort und ist bei Zimmertemperatur 

1) Stobbe und Reul). Die Lichtrefraktion der AUo- und Isozimtsguren 
(voranstehende Abhandlung). 



(ca. 201 id etwa 5 Minuten vollendet. Der gauze Rohrinhalt schmilzt 
bei 68O. Am besten kann man diese Erscheinung mit der Lupe be- 
obachten, wenn man das Riihrchen der LLnge nach aut schwarzes 
Glanzpapier legt. Es scheint dann so, als ob vom 680-SLurekrystall 
aus ein Schleier langsam iiber die 42°-Siiurekrystalle hinweggezogen 
wurde. 

Arbeitet man bei 30°, so erfolgt die Umwandlung schneller; in 
einem Falle waren mehrere 42°-Siiurekrystalle in zwei Minuten trube 
geworden. 

2. Beriihrt man 42°-Saurelrrystalle mit einem 58°-Saurekrystall, 
so erfolgt in gleicher Weise unter Trnbung die Umwandlung zur 58"- 
S u r e .  

3. Und bringt man schliel3lich die 580-SBure in Bertihrung mit 
einem Krystall der 68O-Siiure, so erfolgt auch bier die Umwandlung 
in die 68O-SBure in kurzer Zeit. Der Vorgang 1aBt sich jedoch auBer- 
lich nicht so gut verfolgen, weil die Krystalle der 58O-Siiure nicht so 
glanzend sind, wie die der 420-SBure. 

Alle diese Versuche wurden je ftinf Mall immer mit demselben 
Erfolge, ausgefiihrt. Die unter 1. und 2. angefiihrten eigneu sich in 
vortrefflicher Weise zu Demonstrationen in groBem Kreise; man 
braucht nur die Rohrchen mit den Krystallen vor und wLhrend der 
Infektion auf einen Wandschirm zu projizieren. 

Liegt die zu infizierende Siiure nicht i n  groBen Krystallen vor, 
sondern nur in Pulverform, so vollzieht sich selbstverstandlich im Bei- 
sein eines hiiher schmelzenden Impfkrystalls auch die Umlagerung in 
die hiiher schmelzende Gattung. Solche Versuche wurden von uns, 
ganz ebenso wie bei den m-Nitrobenzal-desoxybenzoinen, in gro5er 
Zahl ausgefiihrt. Wir haben dabei beobachtet, daB die Infektion in 
dem Krystallpulver lange nicht so schnell fortschreitet, wie in einem 
dem Volumen nach gleich groben, kompakten Krystail. Die vielen 
Zwischenraume zwischen den Kornchen verlangsamen, wie zu er- 
warten war, die Infektionsgeschwindigkeit. Hat man z. B. Schmelz- 
rohrchen mit dem feinen Krystallpulver einer niedriger schmelzenden 
Gattung etwa 1 cm hoch angefullt und legt man darauf einen Krptall  
der 680-Siiure, so erfolgt nattirlich Infektion, aber doch so langsam, 
da13 beim allmahlichen Erwarmen die untersten Lagen des Pulvers 
bei der Temperatur der niedrigeren Schmelzpunkte verfliissigt werden 
kannen; erst spater machen die oberen, bereits infizierten Lagen die 
untere Schmelze erstarren, so da13 nunmehr alles zum zweiten Male 
erst bei 68O schmilzt. 

Beobach  t u n g  d e r  I m p f e r s c h e i -  
n u n g e n  u n t e r  d e m  P o l a r i s a t i o n s m i k r o s k o p .  Diese Versuche 

Der 68°-SaurekrystaU bleibt 'klar wie zuvor. 

Der gauze Rohrinhalt schmilzt bei 58O. 

Zwei t e  Versuchsre ihe .  
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wurden auf unsere Bitte von Hrn. Prof. S c h a u m  geleitet; dem wir 
auch an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen mijchten. Da 
die eben beschriebenen Anderungen der kompakten K rystalle unter 
dem Mikroskop nicbt sonderliah gut zu beobachteu waren, muate in 
anderer Weise verfahren werden. 4S0-Siiure wurde auf dem Objekt- 
triiger geschmolzen, die noch warme Schmelze rnit einem Deckgllischen 
bedeckt und die diinne, dazwischen liegende Schicht wieder in kry- 
stalline 42O-Siiure ubergefiihrt. Diese feste Siiureschicht wurde nun 
bei Zimmertemperatur am rechten Rande mit 580-Siiure, am linken 
Rande rnit 680-Siiure beruhrt. J3eide Impfsiiureu wuchsen langsam 
fort ,  jede fiir sich die erreichbare 420-Siiure allmiihlich verzehrend. 
Bei der Begegnung der 580-Siiure und 68O-Saure schienen beide zuerst 
indifferent gegeneinander zu seiu. Erst als urn wenige Grade (bis 
weit unterhslb 58O) erwiirmt wurde, wuchs die 68O-Siiure in die 
58O-SZiure hinein und zehrte sie vollstiindig auf, so daB schlieDlich nur 
noch die 680-Siiure. ubrig blieb. 

Die Beobachtungen dieser beiden Versuchsreihen, so wohl die in 
den Schmelzriihrchen als ouch die im Polarisationsmikroskop zeigen 
unzweideutig, da13 die 68O-Siiure die stabilste, die 58O-Saure die we- 
niger stabile und die 42O-Siiure die labilste der drei' Drillingssiiuren 
ist. Die beiden labilen SPuren sind in Gegenwart der stabilen nicht 
existenzfahig. Die Zustandsanderungen erfolgen also immer n u r  in 
einer Richtung, niemals umgekehrt, wahrlich eiu treffendes Beispiel 
fiir die Monotropie dreier Individuen. Man veranschaulicht diese Tat- 
sachen am besten durch folgendes Bild: 

4'20-S&nre (feet) 

5S0-Siinre (fest) ---t 6S0-S&ure (fest). 

D i e  Umwand lungswi i rme  beim U b e r g a n g  von Is0-(423- 
Si iure  i n  Allo-(68O)-Siiure. 

Beim Ubergang der labilen festen Isosiiureu in die stabile feate 
Allosaure mu6 Wiirme frei werden. Wir haben dies mit der spilr- 
lichen Menge des uns verftigbaren Materials ohne besondere Hilfs- 
mittel sehr deutlich beobachten konnen. In einem zugescbmol- 
zenen Rohre wurde 1 g 680-Siiure geschmolzen, dann auf Zimmer- 
temperatur abgektihlt, das Rohr getiffnet und die unterkiihlte Schmelze 
mit 420-Siiure geimpft. Die Impfsiiure wuchs schnell weiter und 
brachte den ganzen Rohrinhalt in kurzer Frist zum Erstarren. P16tz- 
lich trat, vielleicht durch ungewollte Impfung, die 68O-Siiure auf, die 
die 42°-Siiure mit groDer Geschwindigkeit verzehrte. Die bei diesem 
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Vorgang freigewordene Wiirme erhiihte die Temperatur des Rohr- 
inhaltes bis auf 55-600. 

111. U m w a n d l u n g e n  i n  k r y s t a l l i n e r  F o r m  o h n e  I m p f u n g .  
Im vongen Abschnitte ist gezeigt werden, dalj die omwandlung 

der beiden labilen krystallinen Isozimtsauren in die krystalline stabile 
Allo-Saure bei Gegenwart von Impfkrystallen durch Temperaturstei- 
gerung beschleunigt wird. Wir  versuchten daher, ob ein gleiches aucb 
ohne Impfuog in nbsehbarer Zeit ZU erreichen sei. 

Bei Zimmertemperatur sind alle drei Sauren in aseptischen Ge- 
fliflen sehr lange haltbar. Ich habe bei meinen, in  der Dunkelheit 
aufbewahrten Praparaten in anderthalb Jahren keine Veranderung 
konstatiert. 

F u r  die Versuche bei erhohter Temperatur wurden 5 Rbhrchem 
mit 42O-Siiure 80 Stunden lang aul 37" ( V i c t o r  Meyerscher  Ofen, 
Heizfliissigkeit Ather), desgleichen 4 Riihrchen mit 58O-Saure 30 Stun- 
den auf 52" (Heizfliissigkeit Petrolather) e r w h n t .  Auch hierbei w a r  
keine Umwandlung in die stabile Allo-Siiure eingetreten; der Inba l t  
aller Riihrchen zeigte den urspriinglichen Schmelzpunkt. Fast sollten 
weitere Versuche in  dieser Richtung aufgegeben werden, als wir, an- 
geregt durch einige im nachsten Abschnitte beschriebenen Beobach- 
tungen, n i e  d e re Temperaturen au f  die krystallinen Dlillingssliuren 
ein wirken lieI3en. 

V e r s u c h e  b e i  -SOo. 1. Zugeschmolzene Rohrchen, gefullt mi t  
42O-SIure ,  zuerst 120 Minuten, dann 60, 30 und sogar nur  5 Minuten 
lang im Ather-Kohlensaure-Gemisch gekiihlt. In allen FIllen Umwand- 
lung in die 6S0-SHure. Keine Ausnahme bei neun Einzelversuchen. 

2. Zugeschmelzene Rchrchen, gefiillt m i t  5 S 0 - S a u r e ,  in gleicher 
Weise gekiihlt. 

1 Ghrcben, 10 Minuten gekiihlt, Schmp. 580, 
1 * 1 5 ~  s s 5S0, 
2 s  1 Stande s * 580, 
1 .  2 Stunden . D 580, 
2 s  3 s  t )  680, 
1 D  4 n  n * 68O. 

3. Zugeschmolzene Riihrchen, gefullt rni t  68O-Siiure in  gleicher 
Weise gekiiblt. Keine Veranderung. Ursprunglicher Schrnelzpunkt, 

V e r s u c h e  b e i  -180O. Hierzu wurden miiglichst groae Krystalle 
aller drei Siiuren in  aseptische Rohrchen eingeschmolzen und in fliis- 
sige Luft getaucht. 

1. 42O-SIure war  fast momentan in 680-Saure verwandelt. 
2. 580-SLure war  ?in 10 Minuten in  Allo-SZure verwandelt. Die 

Allo-Saure schmolz nicht ganz scharf, da  wir fur diesen Versuch d i e  
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Biilman nsche Isosaure (Schmp. 56-58O) verwandt hatten. Auch 
sonst schmolz die aus diesempriiparate auf irgend welche W&e ent- 
standene Allosiiure zwischen 65O und 68", wed die geringe, der 58O- 
SHure anhaftende himengung anoh den Schmdzpunkt der daraus 
entstandenen, ho her schmelzenden Siiure erniedrigt. 

3. Die 68O-Siiure blieb nach acbtmndiger Kfiblung unveriindert. 
Rein iiul3erlich dokumeritieren sich die Umwandlungen det nie- 

driger in die hoher schmelzenden Siiuren dadurch, daB die ursprfing- 
lich gliinzenden Krystalle nach der Kuhlung milchig getriibt emhei- 
nen, geradeso wie bei den im vorigen Abschnitte beschriebenen Impf- 
versnchen der krystallinen Siiuren. Die 68°-Siiurekrystalle wareu nach 
der Kiihlung ebeneo gliinzend wie zuvor. 

Diem Tatsachen sind 80 iiberraschend und 80 ungewtihnlich, dal3 
es achwer fiillt, eine Deutung zu findeu. Man kann hier vorliiufig 
nur Vermutungen iiaern. Ea ist erwiesen, daD die 42O-Siiure und 
die 58°-S8ure durch starke Abkiihlung die 68O-Siiure liefern, die erste 
achneller als die zweitel); also obergsng der labilen Siiuren in die 
atabile 68°-Siiure, wie bei den Impfungen der Krystslle, niemale umge- 
kebrt. Wir wissen, daD diese irreverdblen Zuetandsjinderungen mit einer 
grol3en positiven Wiirmetonung verbunden sind. Wie, wenn nun bei 
den vorliegenden Versucheu die starke Wiirmeentziehuug, die dadurch 
bedingte Volumverminderung der Krystalle und die Vermebrung ihms 
Innendruckes die HuDerlich erkennbarw hderungen des Krystall- 
geftiges hervorriefen? Wie, wenn die in den Krystallen der labilen 
Siiuren mit groder Spannung zusammengehaltenen Molekiile sich unter 
dem iiufleren Zwange nach einem bevorzugteren Punktsysteme zu Ge- 
bilden der stabilen Allo-Siiure anordneten? 

Eine solche mechanische Vorstellung gewinnt an Wahrscheinlich- 
keit bei den sehr nahen krystallogrrphischen Beziehungen der Drillings- 
siiuren (Haushofer ,  Fock ,  Sol lner ,  BBggild). Sie wird ferner 
noch gstiitzt durch einige beilaufige Beobachtungen anderer Forscher. 
So schreibt I. B. L i e b e r m a n n ,  da0 die 42O-Siiure bei 3 Minuten 
langem Reiben in einer Achatschale unveriindert bleibt und erst bei 
weiterem 7 Minuten langem Reiben in eine ,bei 65-66.5O schmelzende 
Allo-Sliure ubergeht. Die IsosOiire (Schmp. 57.1 sei unter diesen 
Umstiinden vie1 bestiindiger. Sie zeigte nach einem l/,-stiind. Reiben in 
der Achatschale und nach gelegentlichem Reiben im Laufe von 

l) Hierbei ist natblich nicht notwendig, drrS die Urnwandlung in der 
Versnchezeit eine vollsthdige, bis in dae Innerste dee Krystalls sich er- 
etreckende ist; geniigen doch die winzigsten Teilohen von 680-SHurt3, um all@ 
bei der Schmelztemperatur dieser Shre zu verfliusigen. 

Berlchte 8. D. h e m .  Geeellaahaft J a b &  XXXXIV. 178 
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9 Tagen lieine Anderung, wurde aber bei weiterem Reiben an1 
10. Tage in die bei 6i’O schmelzende Allo-Siiure verwandelt’). 

Wenn hierbei keine ungewollten Infektionen vorliegen, so wiirden 
alle diese Befunde mit den Resultaten meiner Kiihlversuche aufs bate 
iibereinstimmen. Immer, sei es durch Reibung, sei es durch Ktihlung’), 
wird die labilste 42O-Siiure, schneller als die weniger labile 58°-Siure, 
in die stabile Allo-Siiure verwandelt. D i e  be iden  l ab i l en  S i iuren  
e r s c h e i n e n  h i e rnach ,  n u r  a l s  m e t a s t a b i l e  F o r m e n  e ine r  e in-  
z igen ,  a l l e n  d r e i  I n d i v i d u e n  gemeineamen ,  chemischen  Ver -  
b indung ,  de r  t r i rno rphen  c i s -Z imtsau re ,  

GHs - C-H . 
HOOC-C-H 

1st dime mecbanische Vorstellung und der BTr imorph i smuse  
nun aber die einzige und erschijpfende Deutung dieser Vorginge? 1st 
nicht etwa die grode Wiirmetirnung bei dem nbergange der meta- 
stabilen Formen in die stabile Form letzten Endes doch auf intra: 
molekuhre Vorgiinge, also .I so rn e r i  sa t i o  nenq  zuruckzufuhren? 
Isomerisationen sind chemische Realctionen, deren Geschwindigkeiten, 
wie allbekannt, mit Steigerung der Temperatur wacbsen. Wie 
hier in diesem Falle? Wir sahen, daS die labilen Siiuren an keim- 
freien Orten bei Zimmertemperatur jahrelang, bei Temperaturen, die 
ihrem Schmelzpunkt nahe sind, tagelang und wahrscbeinlich noch 
liinger unveriinderlich sind, daS sie dagegen bei einer um ca. 100° resp. 
200° tieferen Temperatur in Minuten nmgewandelt werden. Wir haben 
hier also Vorgiinge vor uns, die durch Temperaturernied r igun  g eine 
ganz e n o r m e  Besch leun igung  erfahren, und die sich also von deli 
ubrigen chemischen Reaktionen, bei denen ein Temperttturabfall von 
2000 und mehr eine vielrnillionenfache Verztigerung hervorrufen wiirde, 

I )  Ferner bind wohl auch hierher zu redmen die vonLiebermann nnd 
Erlenmeyer j u n .  beobachteten Urnwandlungen von 43O- und 58O-Seure in 
680-Sfinre beim Beriihren mit Platiospateln nnd schlieDlich auch die *ohm 
erkennbnrc Ursachea verlaufenden glcichen Urnwandlungen bei Gelegenheit 
mikroskopischer Untersnchunfien, bei dcoen j a  eohr wohl die scharfen Kantee 
der Deckglbchen die Kryetslle geritzt haben k8nnen. 

3 Auf einc plhtzlicho Kiihlung infolge von Verdnnetungskhlte sind viel- 
leicht die Beobachtungen Biilmanns zuriickzufhhren, nach denen 420-Siure- 
krystalle beim Befeuchton mit Petrolfither in 58°-Siure hbergehen; vielleicht 
auch die Beobachtungen von Liebermann und TrucksiS, nach denen 
Krystalle der 41°-Siure beim Abfiltrieren von der Miitterlaage blind wnrdea 
untor Ubergang in die 68O-Siure. Befdes natiirlich unter der Voraussetzung, 
d19 keioe nngewollten Imprungen stattgefunden haben. (Infektionen iiber- 
shttigter Loeungen oder kryetalliner Siuren). 

_ _ .  
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ganz wesentlich unterscheiden; sie sind daher auch nicht ohne weiteres 
ale solche anzusprechen I). 

WQt man nun die Argumente fur und wider Trimorphie und 
lsomerie gegeneinander ab, so wird man auf Grund unserer in diesem 
Abschnitt geschilderten Befunde der ersteren Auffassung den Vorzug 
geben miissen. Man wird ihr so lange beizupflichten hahen, ale nicht 
spiiter einmal auf anderen Wegen 3 die molekulare Verschiedenheit 
der Drillingssiiuren unzweideutig und ein wandsfrei nachgewiesen ist. 
Tritt aber eip solcher Fall ein, so wird man nicht umhin kbnnen, 
diesen durch Temperaturerniedrigung beschleunigten schemischen Re- 
o h n e n a  ein ganz besonderes Studium zu widmen und sie in Parallele 
zu bripgen versuchen mit anderen iihnlichen Vorgiingen. Die bis jetzt 
bekannten sind meines Wissens recht epiirlich. Ich erwiihne deren 
zwei, von denen ich den ersten bei einem ganz oberfliichlichen Lite- 
raturstudium fand, und von denen der zweite mir bei einer gelegent- 
lichen Unterredung FOD Hm. Prof. Dr. Bot tger  mitgeteilt wurde. 

Nach P i c k e r i n g  und Perkin))  gibt es vier Formen der 
Chlor-essigsi iure  (a-Siiure, Schmp. 61.180; P-Siiure, Schrnp. 56.010; 
y-Siiure, Schmp. 50.05O; 8-Siiure, Schmp. 43.750). Das Auftreten dieser 
vier Gattnngen iet abhiingig von der Temperatur, und zwar begiinstigt 
niedere Temperatur die Bildung der hoher schmelzenden stabiieren 
Formen. Hat man z. B. die ySiiure durch vorsichtiges Abkiihlen der 
Schmelze gewonnen, so braucht man das sie bergende GefiiS nur in 
kaltes Wasser zu tauchen oder die Innenseite rnit dem Thermometer 
zu reiben, urn die stabilere @-Gattung entstehen zu sehen. Rein 
iiuI3erlich dokumentiert sich der Vorgang durch ein Opakwerden der 
vorher gliinzenden Krystalle. Ich habe diese Vorgiinge so speziell 
angehihrt, urn zu zeigen, daB hier gant dieselben Erscheinungen durch 
dieselben Ursachen (Kiihlung, mechanische Reize) zu Tage treten, wie 
bei den metastabilen Iaozimtsiuren. 

Der zweite Fall bezieht sich auf die Umwandlung des weiSen in 
das graue Zinn. Dieeer Vorgang wird sowohl durch Infektion, 
durch Erschiitterungen, ale such durch Temperaturerniedrigug wesent- 
lich bescbleunigt. Nach E. Coben') lie@ das Maximum der Um- 
wandlungsgeschwindigkeit bei tiefen Temperaturen, je nach der Her- 
kunft und Reinheit des Zinns, bei Oo oder -40° oder -45O. 

1) Auch die Hypothese, d d  aus den beiden Iaosiinren zoniichst e.h mu 
bei tiefen Temperaturen exietierendes Zwischenprodukt, etwa eine vierte %ore 
X, gebildet miirde, die ihrerseita beim Envgrmen spontan 68°-SHure liefere, 
bringt vorderhand keinen Vorteil fiir das V e r s k d n h  dieser Vorgbge. 

3 Vergl. den folpenden Abschnitt. 
3 SOC. 67, 671 [1895]. 4) Ph. Ch. 36, 597. 

178. 
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Ich werde selbstverstiindlich eine moglichst grol3e Zahl hierber 
gehbriger Stoffe auf ihr Verhdten gegen tiefe Teniperaturen unter- 
suchen, z. B. die beiden /f-Aminocrotousaureester, die nach Be h r e n d ,  
M e y e r  und Buch holz  l) ganz iihnliche Umwandlungserscheinungen 
zeigen , wie die hier besprochenen Verbindungen. Ich bitte daher, 
mir dieses neue Arbeitsfeld fur einige Zeit giitigst uherlassen zu wollen. 

IV. Umwandlungen  d u r c h  Schmelzen  und  W i e d e r e r s t s r r e n  
b e i  A b w e s e n h e i t  von  Impfk rys t a l l en .  

C. L i e b e r m a n n  und E. B i i lmann  haben heobachtet, daf3 der 
SchmelzfluB der 42O-Siiure beim Abkfihlen wieder zur 42O-SHure er- 
starrt, daB ferner die Schmelze der 580-Saure (bei AusschluB jeden 
Impfkrystalls) auch die 42O-Siiare liefart und zwar ganz gleich, .ob sie 
varher auf 62O, 800 oder 105O sekunden- oder minutenlang erhitzt 
wird, ob sie bis auf Zimmertemperatur oder mit Eiswasser gekilhlt 
wird, oder ob sie aus einigen Milligrammen oder aus mehreren Zenti- 
grammen der krystalliner! 58O-Siiure gewonnea worden war. 

Wiihrend man nun also bei den beiden IsosHuren immer zu der 
gleichen 42O-Siiure kommt, zeigen diese beiden Forscher, ebenfalls uber- 
einstimmend, daB die Schmelze der 68O-Siiure entweder auch zur 
420-Siiure, manchmal aber auch zur 680-Saure erstarrt, daB hier also 
der Erstarrungsvorgang in zwei Richtangen verlaulen kann. Obwohl 
nun eine schier unziihlbare Menge von Versuchen ausgefiihrt worden 
ist, um die Bedingungen zur sicheren Erlangung des einen oder des 
nnderen Erstarrungsproduktes auszukundschaften, so scheint mir, wenn 
ich den augenblicklichen Stand der Angelegenheit richtig iiberschaue, 
die endgtiltige Lbsung dieses Problems noch nicht gegltickt zu sein. 
Man kann nach den vorliegenden Berichten nur soviel sagen, daO die 
Erhitzungsduuer und die Erhitzungstemperatur der Schmelze wahr- 
scheinlich nicht ausschlaggebend sind, daD aber die Menge der ge- 
schmolzenen 68°-Siiure von EinfluD auf das Erstarren zur 42O-Siiure 
oder zur 680-Siiure zu sein scheint. Als Belege hierftir sei aus den 
zitierten Arbeiten Folgendes angefiihrt: Hat man eine Schmelze aus 
nur einigen Milligrammen der 680-Siiure 30, 60 bis 300 Sekunden 
lang auf 720 oder 80° erhitzt, so erstarrt die Schmelze beim Abkiihlen 
auf Zimmertemperatur oder auf -140 fast immer zur 420-SHure. nur 
ausnahmsweise zur 68O-Siiure. Hat man dagegen groBere Substanz- 
mengen - 50, 100, 300 bis lo00 mg - in  Zeiten von 10 Minuten bis 
zu mehreren Stunden auf 80-105O erhitzt, so ersttlrrt die Schmelze 
weit hitufiger zur 680-Siiure als zur 420-Siiure. 

I) A. 314, 200. 
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FaSt man nun alle diese Ergebnisse zusammen, so kommt mun 
zu dem Schlusse, d a b  aus den Schmelzen nller Drillingssiiuren bei Tem- 
peraturen von 00 bis - 14O zur Hauptsache die labilste Gattung (42O- 
Siiure) auskrystallisiert, und da0 nur ausnahmsweise, bei Anwendung 
griiDerer Mengen der 68O-Sjiure, auch die stabilste Gattang gewonnen 
mird. DaB die labilste Gattung in der Regel zuerst auskrystallisiert, 
steht in  bester obereinstimmuag mit sehr vielen anderen andogen 
Fiillen, bei denen aus Diimpfen, Schmelzen, Losungen oder aus den 
Derivaten irgend eines krystallinen Stoffes unter geeipeten Bedingun- 
&en zuerst dessen labile Form abgeschieden wird, die sich d a m  mehr 
oder weniger schnell i n  die stabile Form umwandelt. Das Krystalli- 
sieren der Allo- und Isozimtsiiureschmelzen zur 42O-Siiure ist also 
ein weiteres Beispiel far diese eigentlich selbstverstiindliche , zuerst 
aber wohl von Os twa ld  i n  prgziser Form susgesprochene Gesetz- 
miiliigkeit. 

DaD aber andererseits auch direkt die stabilste Gattung auftritt, 
und da13 dies nur dann geschieht, wenn die Schmelze aus der 68O- 
Silure gewonnen wird, ist angesichts der von uns nachgewiesenen op- 
tischen Identitiit der drei Schmelzen auffallend und deshalb von gr6Bter 
Wichtigkeit. 

Wir bielten daher fiir angezeigt, uns eingehender mit den Schmelz- 
fliissen der Drillingssanren z u  bescbiiftigen, und z war unter vollkom- 
menem AusschluB von Impfkeimen und unter maglichster Modifizie- 
rung ihrer Erstarrungsbedingungen. Es sollte vornehmlich ermittelt 
werden, welchen EinfluS die Temperatur wiihrend der Unterkiihlung 
der Schmelzen und bei dem Erstarrungsvorgange selbst auf die Natur 
des Erstarrungsproduktes hat. Der besseren Obersicht wegen werden 
zunkchst die Vorghge bei den beiden labilen Isosiiuren geschildert. 

D i e  E r s t a r r u n g s p r o d u k t e  d e r  Schmelzf lusse d e r  beiden 
I soz imts i iu ren  (42O-Siiure und 58O-Siiure). 

Bei der Bescbriinkheit des uns verfugbaren Untersuchungsruateriales 
nahmen wir fiir jeden Versuch nur einige Milligramme einer jeden 
SHure. Sie wurden in Schmelzrohrchen eingeschmolzen, die einen 
Durchmesser von 2-3 mm batten, und die, wie friiher, in verschiede- 
nen Thermostaten auf die Schnielztemperatur und daruber erhitzt 
werden konnten. Auf diese Weise wird das Ruckbleiben jedweder 
krystalliner Impfkrystalle vermieden. 

Un te rk t ih lung  d e r  Schmelzen  b i s  auf  Z i m m e r t e m p e r a t u r  
ode r  Oo. Das Erstarren der Schmelzen erfolgt bei der Kiihlung bis 
auf Oo manchmal plotzlich, manchmal erst nach Minuten oder gar, 
trotz heftigster Erschutterungen, erst iiach Stunden oder Tagen. 



Die Schmelzen zeigten also in den RBhrchen ') Unterkiihlungserschei- 
nungen, die schon friiher beobachtet worden sind, und die naturlich 
den Fortgang der Untersuchung sehr behinderten. Ich babe aber 
absichtlich die Krystallisationsvorgange nicht durch Offnung der Rbhr- 
chen und durch Reibung mit Platindriihten beschleunigen wollen, 
um jede ungewollte Impfung auszuscblieflen. 

Das Erstarrungsprodukt war in  jedem Falle die 42O.Siiure. Wir 
kbnnen also die Beobachtungen L i e b e r m a n n s  und' B i i l m a n n s  
i n  allen Stiicken bestiitigen. 

Un te rk f ih lung  d e r  S c h m e l z e n  im  Eis -Kochsa lz-Gemisch .  
Die Schmelzen der beiden Isosiiuren erstarren im Eis-Kochsalz-Gemisch 
durchschnittlich schneller a19 bei Oo und dariiber. Das Erstarrungs- 
produkt war meist die 42O-Siiure, zuweilen aber auch die 58O-Siiure, 
die bisher meines Wissens von anderen Forschern unter diesen Um- 
standen nicht erhalten worden ist. Setzt die Erstarrung der unter- 
kiihlten Schmelze ein, so kann man schon aus der Krystallisntions- 
geschwindigkeit erkennen, welche der beiden Siiuren erscheinen wid .  
Die Krystalle der 58O-Sau1-e wachsen schnell durch die ganze Schmelze; 
eie sind undurchsichtig. Die 42O-Sliure mit ihren durchsichtigen 
Bliittchen krystallisiert langsamer. 

U n t e r k i i h l u n g  d e r  Schmelzen  im  A t h e r - K o h l e n s l u r e -  
Gemisch  u n d  in t l u s s ige r  Luf t .  Beim Eintauchen der Schmelzen 
in diese Kiiblfliissigkeiten zeigte sich i n  keinem Falle, aoch nicht bei 
stundenlangem Venveilen, irgendwelche Neigung zur Krystallisation. 
Aus der bei Zimrnertemperatur noch beweglichen Schmelze wird eine 
glasige, amorphe Masse gebildet, an dereo Oberfliiche infolge der 
starken Volumverminderung eine trichterFBrmige Vertiefung erscheint. 
Efebt man die Schmelze aus der Ktihlflussigkeit heraus, so verschwindet 
die Einbuchtung allmahlich rnit steigender Temp'eratur, und d a m  setzt, 
nach Herstellung der nicbt mehr vertieften Oberfliiche,meist ganz plotzlich 
ein sehr schnelles Erstarren ein. Das Erstarrungsprodukt war immer 
die 580-Saure. 420-Saure und 680-Siiure wurden niemals beobachtet. 
Diese Tatsachen sind so zu deuten, dal3 die stark komprimierte, 
glasige Schmelze des kleinen Volumens und der groI3en inneren Rei- 
bung wegen keine Krystnllisntion gestattet; sie gerat erst bei miiBiger 
Erhbhung der Temperatur i n  einen Zustand, der nach dem Vorange- 
gangenen giinstig fiir das Auftreten der 58O-Siiure ist. 

Kiinnte man die plotzliche Emtarrung so lnnge verzogern, bis die 
Schmelze die Temperatur YOU 0 0  angenommen hiitte, so wiirde voraus- 
sichtlich die 42O-Saure als Erstarrungsprodukt auftreten, weil j a  dann 

1) Ganz snders wie i n  dem Zylioder des Refrsktometers (vorige Abhand- 
lung) oder in weiteren ReagcnsrBhrchen (Bi i lmnn  n). 
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das Volumen der Schmelze nach den obigen Versuchen der Krystalli- 
sation dieser Gattung giinstig wiire. Und wtirde schliefllich umge- 
kehrt die Schmelze schon bei -800 oder bei -180° fest werden, so 
miiflte die etwa primar ausgeschiedene Siiure spontan in die 680-SLure 
tibergehen, da nur diese allein bei dieser tiefen Temperatur existenz- 
fahig ist. Diese letztere Voraussetzung hat sich durch einen kleinen 
KunstRriff bestiitigen lassen. Von den in einem zugeschmolzenen 
Rohrchen iibereinander geschichteten 420-Siiurekrystallen wurden nur 
die zu unterst liegenden geschmoleen und dsnn das Ganze im Ather- 
Hohlensiiure-Gemisch gekuhlt. Die Schmelze erstarrte diesmal schon im 
Kiihlgefiib, schmolz aber bei 689 Es hatten also die iibrig Re- 
bliebenen, nicht geschmolzenen Krystalle zwar die Schmelze angeimpft, 
aher nicht etwo zur 420-SBure, sondern, wie nach dem vorigen Ab- 
schnitt zu erwarten war, zur 6B0-Siiure, weil sie ja selbst durch die 
tiefe Temperatur bereits in  68o-Siiure umgewandelt worden waren. 

Alle dieee Vorgange lassen sich sehr gut durch folgendes Schema 
veranschaulichen. 

42'J-&nre 58Wiure 

\* A/ /" 

optisch-identische Schmelze 

,-- 

4P-Skure (test) 420-S&nre oder 58@.S&ure G asige, stark kontmhierte 
(test) Masee, die bei Temperatur- 

steigerung zur 58%3%ure er- 
starrt 

68O-S&ure 

M a n  h a t  e s  also u n t e r  E i n h a l t u n g  v e r s c h i e d e n e r  E r -  
s t a r r u n g s b e d i n g u n g e n  i n  d e r  H a n d ,  d i e  be iden  l ab i l en  Iso-  
s k u r e n  d u r c h  Schmelzen  und  W i e d e r e r s t a r r e n  obne 
Impfong i n  e i n o n d e r  zu  v e r w a n d e l n ,  wobe i  e s  vo l lkommen  
g ie i chgu l t ig  i s t ,  von we lche r  d e r  k r y s t a l l i n e n  S k u r e n  m a n  
ausgeht .  Dai3 man die beiden feslen, labilen Siiuren dann durch 
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bloBe Abkiihlung in die stabile 680-Siiure iiberfiihren kann, folgt a u ~  
dem vorigen Abschnitte. Ich habe diese aberglnge bier nochmals in 
die Tabelk aufgenommen, um im Zusammenhange zu zeigea, wie a h  
metastabilen Zustiinde schliel3lich immer dem stabilen Zustande zu- 
streben. 

D i e  E r s t a r r u n g s p r o d u k t e  d e s  S c h m e l z f l u s s e s  
d e r  A l lo -S i iu re  (680- Siiure). 

Diese sehr zahlreichen Versuche wurden gensu so ausgefiihrt wie 
mit den beiden Isosiiuren. Wir haben hier die Schmelzen vor der 
Kiihliing verschiedene Zeiten lang a d  verschiedene Temperaturen erhitzt. 

Un te rk i ih lung  d e r  Schmelze  b i s  auf Z immer tempe-  
r a t u r  o d e r  Oo. Die Erstarrungsprodukte waren, wie bei L i e b e r -  
m a n n  und bei Biilmn n u ,  teils 42O-Slure, teils 680-Siiure. So faoden 
wir z. I). nach vorherigem, 4-5 Minuten langem oder weit liingerem 
Erhitzen meist 42°-Saure, seltener 68O-Siiure; ja selbst bei den liingsten 
Erhitzungszeiten (2% Stunden auf 75O und 2l14 Stunden auf 850) neben 
dem hiiufigeren Auftreten von 42O-Sliure immer wieder die 680-Siiure. 
Diese Befunde sind abermals eine Stiitze dafiir, daB nicht erst ein 
llingeres Erhitzen der Schmelze eine Umlagerung der 680-Siiure in die 
420-Siiure zur Folge hat. 

. U n t e r k i i h l u n g  d e r  S c h m e l z e  im E i s - K o c h s a l z - G e m i s c h ,  
in Ather-Kohlensaure -Mischung  u n d  i n  f l i i s s iger  Luft .  Die 
iiuberen Erscheinungen waren bei diesen sehr zahlreichen Kiihlver- 
suclien dieselben wie bei Verwendung der beiden Iso-SPureo. Die 
einzige Abweichung war, da13 bei allen Temperaturen au13er der 420- 
Saure oder der 580-Siiure ausnahmsweise die 680-Siiure ruftrat. Ich 
verzichte der Raumersparnis wegen auf die Wiedergabe der einzelnen 
Versuchsresultate und veranschauliche die game Kette aller Umwand- 
lungsmoglichkeiten (auch nnter Beriicksichtigung der Resultate L i e  ber- 
n ianns  und B i i lmanns )  durch das auf S. 2753 abgedruckte Schema. 

Uberblickt man nun diese und die vorige Tabelle, so erkeunt 
man, da13 die beiden labilen (42O- und 58O-) Siiuren sich sehr nahe- 
stehen, daB dagegen die 68°-S6ure doch eine Sonderstellung einnimmt. 

Man gewinnt ohne weiteres den Eindruck, da13 die Verschieden- 
heit der krystallinen 68°-Sliure und der ,420- und 580-Zwillingssiiuren~ 
doch zuweilen in den Schmelzfliissen erhalten bleibt I), und daB also 
die Vorgesch ich te  d e r  S c h m e l z e n  der drei Siiuren doch von Ein- 
flu13 auf die Natur der Erstarruogsprodukte sein kann. Das besagt 
aber nichts anderes, als da13 d i e  Schmelz f lus se  s e l b s t  n i c h t  

1) Vergl. hiemu die Bemerkungen von Hantzach, B. 44, 2008 [1911]. 



a u n t e r  allen Umstiinden und zu al len Zeitena')  gleich zu se in  
brauchen  u n d  dal3 i h r e  b i s h e r  e rmi t te l te  Identit i i t ,  insbe-  
s o n d e r e i h r e s o p t i s c h e  Identitiita i n  W i r k l i c h k e i t  nicht  immer  
vorhanden ist. Man kommt hiernach zu der Vermutung, daS die 
optischen Konstanten der drei Slluren ao sehr angeoiihert oder die 
Umwandlungageschwindigkeiten bei der Schmelzung zuweaen so groD 
sind, daB man mit Hilfe der bisher angewandten Methode der Bo- 
stimmung der Lichtrefraktion unter den von uns eingehaltenen Be- 
dingungen ') keine Differen zen zu konstatieren vermag. 

Wiihrend ich also auf Grund ibrer Umwandlungen in krystalliner 
Form (voriger Abschnitt) zu dem Ergebnis kommen muate, dal3 d i e  
Dril l ingssiiuren d r e i  Gat tungen  e i n e r  t r i m o r p  hen cie-Zimt- 
si iure seien, komme ich aus den eben geschaderten Befunden zu der 
Folgerung, daf3 h ie r  zwei  -chemisch verschiedene,  i s o m e r e  
Sjiuren vorl iegen,  d ie  monomorphe Allozimtsliure (680) und 

1)' Siehe meine voranstehende Mitteilung iiber SIsomerie and Polymor 

3 Siehe die voranstehende Abhandlung. 
morpbbmosa, ferner auch A. 874, 251 [1910]. 
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d i e  d i m o r p h e  I s o z i m t s a u r e  (58O und 420). Mit diesem Zwi t t e r -  
s c h l u s s e  s c h e i n t  m i r  d e r  d e r z e i t i g e  S t a n d  d e r  A l l o -  und Iso-  
z imtsau re -F rage ,  auch u n t e r  Re rucks i ch t igung  a l l e r  i ibr igen,  
von ande ren  Se i t en  g e w o n n e n e n  E r g e b n i s s e ,  am bes t en  
e h a r a k t e r i s i e r t  zu sein.  Die endgiiltige Entscheidung zwisohen 
den sich widersprechenden Folgerungen mull weiteren Versuchen vor- 
behalten bleiben. 

Zum SchluB mochte ich nicht unterlassen, Elm. Geheimrat 
L i e b e r m a n n  und Hrn. Professor B i i l m a n n  fur die gutige aber- 
lassung kleiner Proben der Isosauren, und Hm. F r i t z  ReuB fiir 
die eifrige experimentelle Unterstutzung bei der Ausfiihrung dieser 
Arbeit meinen besten Dank auszusprechen. 

869. Ludwig Knorr und Paul Roth: 
ifber den MetJqd&ther dee Kodeine und eein Verhalten bei 

der ersoh8pfenden Me4ihylierung. 

Ludwig Knorr. 
[Aos dem I. Chemischen Institut der Universitit Jena.] 

(Eingegangen am 15. August 1911.) 

Wahrend die Alkylierung des Pbendhydroxyls im Morphin und 
seinen lsomeren bekanntlich leicht nach verschiedenen Methoden be- 
werkstelligt werden kann, ist ein Ersatz des Wasserstoffatoms im 
Alkoholhydroxyl des Morphins oder Kodeins durch Alkylreste bis 
jetzt nicht gegluckt. 

Es lag nahe, ale Ausgangsmaterial zur Gewinnung solcher Ather 
des Kodeins die Halogenokodide zu verwenden. 

Diese tauschen bekanntlicb beim Kochen mit verdiinnten Siiuren 
iiberraechend leicht das Halogen gegen Hydroxyl nus unter Bildung 
von Isokodein I), Pseudokodein a)  und Allopseudokodein 

Gegen alkalische Reagenzien sind die Halogenokodide vie1 be- 
standiger. 

Xu Mittellung: Zur Kenntnia des Morphine von 

I) Lees, P. Ch. S. 23, 200; SOC. 91, 1408 [1907]; C. 1907, 11, 1249. 
3 )  Mer ck, B. 24 Roof., 643 [1891]; Giihl ich ,  Ar. 231,262 [1893]; Knorr 

3) K n o r r ,  Hbrlein, Grimme, B. 40, 3844 [1907]; Lees, SOC. 91, 
ond HBrlein, B. 89, 4409 [1906]. 

1408 [1907]. 




