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164. C. Liebermann: 
Zur Frage nach der Allo- und den Isodmtsiluren. 

[Vorgetragen in iler Sitziing voni Verfasser.] 

(Eingcgnngen aiii 9. Mirz 1909.) 

% t i  tlrr bisher noch ungeliisten Frage iixch dem gegeiiseitigen 
17erlialtnis z\vischen der A h -  und deli beiden Isosiiuren y o n  mir iiud 

voii E:. K r l e n i i i e y e r  sen .  hat ueurrtlings I<. B i i l m a n n  ') einen be- 
iiierkensiverten Beitrng geliefert, indeiii er die Verschiedenheit der tlrei 
Siirireu auf Triniorpiiie zuriickfiihrt uric1 hierfiir beweisendrs esperi- 
nientelles Jlaterinl beibringt. 

13 i i 1 i i ian n s hlitteiliing hatte n1sl)nltl (lie erfreiiliche Nebenwirkung, 
d: iB  IIr. Prof. 1)r. F. G i e s e l  i n  Hr:tnn.;chweig, :tls e r  behufs Wietler- 
holrin;: \ o n  Rii lm~,nnus  Impfrersuch seine 6lteren VorrKte an Isn- 
AllozinitsBuren einer erueuten Dnrchsicht uiiterzog, nieh'rerr Flaschen 
g;t kryst:illisierten Materials xiiffand, das er nach seineni Schmelz- 
punkt (57-58O) sofort a h  meiue friiliere Isozinitsaure ansprach. i i u f  
die XIeldung hiervon bat ich Hrn. G i e s e l ,  inir von i1.m Naterial 
zii iibersenden, iini es sofort niessen zii lasseu. In  altgewohntern 
freuntllichsteni F~ntgegenkomnieii sandte mir Hr. Prof. G i e s e l  etwa 
25 g der ltostbaren Substanz, die zum Teil schiine Einzelkrystalle 
von oft 1 cm Lange xuf 2-3 mni Ilicke darstellte, welche allerdings 
meist nicht mehr gauz wasserhell, sondern schwach opalisierend wnren. 
Hr. Prirntdozent Dr. A.  F o c k  hntte erneut die groSe Giite, (lie 
ICrystalle einer Durchmristeruug iind teilweisen hlessung x u  unter- 
ziehen, n n t l  teilt mir dariiber Izolgendes mit: 

),Die Priparatc sind geoinetrisch und optisch identisch mit  (lei Y o n :  
S ii 1 I n e r a n d  mir besehriebenen Tsosiure (Schmp. 58-59O). 

Die Endflichen sind ahel- so stark gekriinimt u n d  so wenig spiegelnct, 
d:LW sir! sich zur  Messung nicht eignen.a 

So ist also, tliirch eineri glLicklichen Zufall, meine lsclslnre (5s") 
jetzt endlich wieder aufgefiinden. Ails dem Umstand, dali diese 
S5.ui-e in Braunschweig etwa. 10-15 Jahre in einem dunklen Schrank 
iinheriihrt gestnnden hatte, ergibt sich sogar, tlal3 sie unter giinstigen 
Unistiiuden recht lauge halthar sein kann. 

fii i l  in  n nil s Annahme cler Poly-(Tri-)morphie zwi-clien Allo- 
iincl den Isozimtsiioren ist uicht gerade neu. Wiederholt haben 
E r l e n m e y e r  sen .  wie ich') daranf hingewieseu, daS hier miiglicher- 
weise I h o r p h i e  otler lediglich physikalische Jfodifikationen vorliegen 

~~ 

'> Diese Berichte 42, 182 [1909]. 
*) Diese Berichte 24, 1101 u. f f .  [lSSl]. 
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kijnnten. Hewieseii Iinlien \vir tliese Xiisielit :illertlings beitle ii icht,  

snntlerti noch antlere Iliiglichkeiten, x .  1%. des witweisen \-orliegens 
einri, selir lnbileu Nodifilintioo offeii ,nel:issen, \vozii iuicli ii:iinentIicli 
tier Crnst:intl Iiestitiiiiieii nin Lite, tlal'l i v h  Isozinitsiiure (5s') spiiter 
nivlit nielir i i i  zweifellos reineti inefibareii Fornien. sonderri so stets 

niir die - ~ I l ~ ~ . ~ l i ~ r e  erliielt I). 
Aiic.11 die yon Kii l  nianii  :iuge\wudte Irupfnietliode ist il l  iiiisrretii 

Knpitel iiiclit neii. Icli Iinlie sie sehr Iiiirifig beniitzt, i i i n  liier srhr 
oft vorkoninieutle, hc:Iileclit. rrst:trrriitlr uder relir uiiscli:rrf sclittielzentlr 
Ante& inittels Allohiiitre-Inipliing z i i  reinigeii. , \kist  rrhielt icli (la- 
tlurcli selir leiclit reiiir Allosiiurr. Icli 1i:ibe : ~ l ~ e r  diesell Vorg:ing 
nnders getleutet als I(ii1nt:in t i  . intletti icli tl:ts Erstnrret. u n t l  (lie 
Iteiiiigiitis tlurcli Inilifung n ls  13eweis t lnfur  nus:tli, (la[.( solchrs 1I:iteri:tI 
tntsiic~hlicli :itis (nur  wrnig veriiiireitiigter) Alltisiiure best:iiid. neniitzt  
man docli tlas gleiche Verfnlireti der Inipfiing oft znr  Reit:igiuig . t i i d  

x i i n i  Krytnllisieren, nuch tecliniscli 1. 13. fiir Kr 
I3iil ninn I I  hat dns grofie l'erdienst, zuerst. mit voller lherzeugung 

an die Iiisliarkeit tler Frnge tlrirch .4nnahnie voti 'lriniorpliie heran- 
getreten XII sein. Er hat, dnlwi tlie lieiden fiint1nrnent:il wichtigen, neaeii 
Beob:iclitiingen geninclit, dnfi nllr tlrei A l l t i -  i i n t l  Isozinttslurea beirii ICr- 
hitzen itii rJ:iiiipftrocketischrnnk i n  cine Siiire v o n i  sclitiip. -22' iibergehenl 
aelcli-. er tiir die Isozinitsjiiire v c i  E r l e t i n i e y e r  sen .  wohl mit  
Recht :iiisielit, i i t i t l  tl:rfi tliesr Slitire, wrnn sir im geschnirlzetien Zii- 
staiid i i i i t  Isozirntsliiire ( S b ' O )  oder wit  Allosiiiire geinilift v i rd  (event. 
such ti:icheiti:iritle.I.), :iiigenl)licklicli zii einrr SKnre voni Scilntelzpiinlit 
der inipfentleii Siiure erstnrrt. Diesrr Versuclt I <  i i l  in nn n s ist. selir 
hiiliscli iiiid Ielirreich, iind liat bpi rneinen oft \viederliL:lteti Xadi- 
priifuiigrii -- linter gcwinseii Betlingitrigen beziiglich der ersteren U n i -  

xindlii i ig iIiii.i.11 ISrhitzeii (sielie iiiiten) - nie rersigt .  

Me t h  o t l  e d e s Erli i t  z r ti s. Z r i t  ti :I u e  I' t l  e r U i n  w a ti d I II i i  g ( I  e r 
h l l o -  u n d  I s o z i n i t s i i i i r e  (58') in t l ie  Isosi i iure  (4'1O). 

I% i i  1111 :I 11 t i  erliitzt ziir J;rlntigung tler nietirig5t schitielzertdeii 5'iiure 
die Isti- oder Allosliiire ini offenen 1Lolir otler Kijlbcher unter ste- 

I) I M l  Mich:tcl jtlicse hriclite 34, 3640 [1901]) keineswegs, wic I 3 i i  I -  
ni an n d s  tni\glicli annimnit, irgendwic reinc lsozinitsiurc in Hinden hatte, h:ibe 
ich (tliczie I3erichtc 36, I?( ;  [1903]) aiisfiitirliclt hewiesen, untl ?iat hlicliael 
sclh*t ((tic.<(. I3criclite 36, 900 [IUOS]) zugcgeben. . \ l i t  ilcr Auiinhiiic eiiiw 
bloll,t.ii I'olyniorpliic wiirdc sicli :iuch \ I  i c 11 R C  I s h h a u p t i i n g  sclilccli- v w  
tragc..i, i la l !~ dica Salzv tlcr \ Iloziiiitsiiiirc sicli von t1enc.n (lei Isosiiureu in  
l ir~.tnll \ \-n~sci. j icl inlt  u n t l  Iiisliclikeit iiiitc~r~chcideii, und so treiinlmr seicn. 
. \ i t c l i  ni:iiic~hcs iilwn I~iilgcntlc s t i s l i t  iiii \\'itlcrsprncli zu Micli nc.1:: . \npl ie i i .  
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rileiii \\Tatte\-erschlitB, behufs Abhaltiiug aller Krjstalllteitiie, ),eiuige 
Miuuteu itit Dampftroclienschrank~. Fast ebenso bequeni, aber fiir 
alle folgenden Zwecke sicherer, arbeitet inan in engeu: zugeschniolzeneu 
Keagensgliiserri - GI. 1 ciii liclite IVeitr -, die man folgentlerntalJen fiillt: 
Die Suhstnnz gibt man iii ein hnlb so weites unien zugeschuolzenes, 
o l w i i  offeiies Rohr, ilns niaii nnrli der Viillung iiutlerlich durch Ab- 
\\-:when ipit Alkohol iind Abtrocltnen voii jetler Spur  anhaftender 
lirystalle befreit; hierauf stiilpt i i iaii  uber die Oft'nung das lteageus- 
gins niit der Kuppe iincli oben, iiiid drelit t i i i i i  dns Ganze uni  110°, 
\vobei die Subst:iiiz in dell linteren 'l'eil des lienzgenarolirs fiillt. I)as 
eiige Einfiillrolir l a n u  nin~t i inn gnnz oliue Heriihrung der Wandung 
liicht liernuszielieii iind das Reageiisgl:is, dessen oliere Wantlungen 
jrtzt gnnz frei voii Substr:iiz geb1iel)eii sind, zusclinielzeii, oliue d:i- 
bei eiiie Verriureinipng durch Zersetzunp nnhaftender Siibstanz br- 
f ii rch ten z u n i i i  sse ri  . Sel I i s  trerl en d li n i i  n t ti an s t:i t t tl  er Rea gen srii h rc It e I I ,  
i e  nncli tler tcfengr tler :iuge\vaiidten Sribstanz, n:ich weit engere 
R;ihrcheii I)is zur  JVeite gewiiliiilicher Scliriielz~~unkt~srobrclieii he- 
iliitzen. %iir :l*:iufiiliruiig ties Iinpfdrahtes kanu mail die hallwapil1:ire 
Spitze :iufsclineideti, el)en.io Ligroiii urid andere Liiaiingsniittel ditrch 
riueii reineu capillareti Trichter einfiillen, nacli Z:ischmelzeri IieilJ 
liiseu oder beliebig so yiel Liisuiigsmittel als gerade erwiinscht, nnch 
d r m  dffneu wieder verjageii. Auch fur langes Aufbewahren enipfielilt 
sich dieses Verf;diren. 111 (fen Heizschrnnk koninieu diese zugeschtiiolze- 
nrii Riihrcheii selbstverst5ndlich ihrer volleii LBnge nncli, uni  die Mog- 
lichkeit verbleibender Krystalle :tusz:ischliel3en. 

H i  i 1 i i i  an u hat die 'l'eniperatur seines I ) ; i i i i ~ ~ f t r o ~ k e i i ~ c I ~ r ; i ~ i k ~  bei 
drr Uniwnndlung nicht nngegebeii. Nimiiit inaii sie zii 105' i t i i ,  S O  

genugen. wie ich festgestellt habe, fur lileine JIeiigen Isozinitsiiure (58') 
etwa !)is zuni Grwicht Y O U  0.1 g 3 Minuten ziir Unlwaudluug. Fur 
kleinere Mengeii von einigen Zentigramnien reicht hierfiir sognr eiu 
.') Minuten langes Erliitzeu auf SOo. Gaiiz anders verhiilt sich uach 
iiieinen Befunden Al1oziiiits;lure. Sie erfordert zur Uniwndlung eiue 
liiihere Teniper:ttur uud eine weit Iangere Zeit, lieides proportional der 
titiizu\\.nndeliider, Menge. Allozimts%ure erweist sich eben nucli Iiier 
nls die bestiindigste Forni. Jleugen von 0.05-0.1 g Sllosaure schmol- 
zeii nnch 1 0  Minuten Iangeui, in '/?-stiindigeni Erhitzen aiif SOo unt l  
Ii;ichfolgendeni Erstarreii nocli unverandcrt bei 6s O. 0.005-0.01 g 
S'ribstanz (Eiiisclinielzri~lirciien) wnren nach 5 Minuten hei 105" i i i i i -  

gwnntlelt. V o u  6 Riihrchen niit je cn. 0.05 g, welche 10 !diuiiten 
auf 105' gehalten wareti, schmolz der Iuhalt dreier bei 41°, der tler 
iibrigeii drei noch iinreriindert bei G S O .  Iron den drei 1x4 41' 
achmelzenden Rohrbeschickungen war, ohue dalJ das Kolir ge- 
iiffnet worden war, die eine uach 24 Sttln. wieder aiif (leu 



Scliiiirlziliinkt 68" zuriic1;geg:mgen. Mengeii \-on 0.1 --(7.3 g Allosinrr 
erfnrderteii znr Uniwnntllung 20-- 30 Miniiten bei 105", gewiihnlicti 
wirde cleshalb diese 'J'eniperatnr eine halbe Stnnde z i i r  1Sinwirknng 
gebrncht I) .  Fiir griildere Jleiigeri reichte nber anch diese E:rhit.z.ings- 
tlauer iiicht. In 4 Rijhrchen mit ie 1 g Allosiiure schmolz der Inhnlt 
nach 1 -stiindigem Erliitzen noch unverHndert. I n  eineni fiinften, ganz 
gleicheu Falle lag der Schnielzpunkt irn geschlossenen Rnhr jetat bri 
42'. Wegen der griiljeren JfaMe zog sich dns Schrnelzeii - immer 
zwiachen 42-43O - '  etwn 5 hIinnten hin. Als bis auf einigi an1 
13odcii lwfindliche Krystiillclien alles gesclimolzen war, setzte pliitzlicli 
von tler (jberflkche her eine Krystallisntioii ein, die in  wenigen Sr- 
kundrii d a s  Ganze zi i i i i  I h t n r r e n  br:ichte; der Scbmelzpunkt tier 
SAnrr \v:ir jetzt der der AllosAure. Kine hflnung iles Ilohres hnttr 
nicht stnttgefundeii. Hei solchen Mengeu -4llosHure rnuBt,e oft noch vie1 
liiuxcr erliitzt werden, uin die S iure  voiii &hirip. 42O zii erhalten. Alirr 
:uich tlmn ging sie in vielen Filleo in 24 oder 48 Stunderi hei ge- 
sclili~jseoem Rohr in Allosiiure zurucli. I n  eineiii anderen Rolir niit 0.1:)g 
Su hstaiiz ('iz-stiindiges Erhitzen nuf 105') 11:itte ich mich eben uberzeiigt. 
tlaB tlrr Schnielzpunkt bei 41-43" lag. Als icli iiach deli1 Erstarreir i r i  
1Cis ~ : L S  liohr BEfnete iind die Schrnelze riiit eineni frisch gereinigtrii 
Plntinspntel abstiel3, schniolz die Snbstauz jrtzt bei 66-6S0. :inch 
selbst, die nicht vorher gepulverte. l h s  sielit ilurchaus nnch einer, rnir 
:iiicL recht ~valirschei~~licheii, freiwilligen Ui ir \~a i i t l lung  der lso- (42O) 
i n  Allosiiure :tiis, \Venn man iiicht. nnnehnien will, dn8 iiiinrer noch 
riri i r i i  Rohr befiiitllicher Allokrystall die Impfnng bewirkt, h n l w .  lch 
\\ rrtle hieranf noch iin Folgenden znriickknmnien. 

k'iir Hrn. R i i l n i a n n s  Entrlerkring der Uinwnntllung war rs. vie 
: i i is Vorstehendeni ersichtlich, von fundanientnler nedeutnng, dnlJ er 
ziierit (lie Isozinitsiiure (57O) (nicht die Allosiiure) i l l  I€iintlen Iiatte, 
i i r i t l  (la13 ihn die Geringfugigkeit seines h t e r i n l e s  zwnug, stets nur i i i  

klrinsteni hlalJstabe zu nrbeiten. 
U n i w n n d l n n g e n  o h n e  i ind iiiit 1 n i p f u n g .  Hr.  Biiluiairii 

iiiiiimt :ti], daB sich meine Allosiiure nus a n  fangs bei inir Ynrhandeiirr 
Isoslnre (58O) anf irgend eine, iibrigens niibekarinta Weise gebildet 
habe. IIieriiber, oder oh d a i  spatere Xnhmaterial oder ~iel le icht  
se1b.t die Pflanze Allozinitsiinre enthielt, l t n n i i  icli nichts s:igen. G e -  
bildet ;iber koonte sich die Allos5ure 52 niiiglicherweise so hatpen, 

1) Ich habe niich iilieizcugt, daG tlics 1iingc:i.c Erhitzen in1 zugescliiiiol- 
zrnen Riihr die Reinheit der Suhstanz niclit wcsentlich gefahrdet. Rin liohi. 
i i i i t  1 g A l l o ~ ~ i i i r e ,  tlas zii clieseni Zaeck l i  Sttiii. auf 120" erliilzt worden 
war, zeigtc beim Offnen lreincn Druck (von etsa  ahgespaltener Kohlensitire) 
rind entliielt trotz leicliter Rriiunung noch fast intnktcl Tsosiiiire (42"). 



( I d 3  gelegentlich, bei tler Darstellung im p o B e n ,  e k e  Menge SIure 
heim Abdampfen des Losungsmittels llngere Zeit iiherhitzt wcrden war, 
tlann in die Slitre ~ - n n i  Schmp. 43' iibergegangen ist, iind rliese sich frei- 
willig i n  Allosaure iinilagerte. 

Denn die S lur?  vom Schnip. 12-43' ist unt.er gewissen Uni- 
stindeu doch recht iiubestkndig. Eine Probe, welche bei 42' scharf 
d m o l z ,  ~vurde 3 Minuten in der Achatschale verriebeti : der Schmelz- 
punkt blieb unveriindert,. Als das Beibeii nuu noch 7 Minuten fort- 
gesetzt wiirrle, schmolz sie, allerdings tiicht ganz scharf, von G5-66..i0, 
war also anscheinend rein rnechanisch iu  -4llosiiure tibergegangen. Iso- 
siiiire (58") veranderte dagegen auch bei '/,-sttindigem Reiben ihren 
Schmelzpiinkt nicht. Sie scheint aber doch unter Urnstlnden sich frei- 
\villig iinixawandeln. Iienn von den G ieselschen Priip:iraten xaren  in 
Clem eineri tler Riihrchen befindliche ausgesiichte Krystnlle stark opak 
geworden; sir schniolzeu jetzt bei 67', wiihrend die in h e r  andern linter 
viillig gleicheri Verhaltniasen gebliebeuen Flnsche ihren Schnielzpunkt 
vorlatifig niclit iindert.en, :tber doch ziisehentls triilier wurden und den 
Flachenglanz verloren. 5 Tage spater schniolzeri auch diese bei 67O. 

Ich 1 d ) e  bei diesen Arbeiteu grolle Vorsicht gegeiiiiber Infekt,ioneri 
,g:ebrnucht, uud vielfach andere, von  nieiiieni Privatlnboratorium ge- 
trennte LnboratoriumsrRume aufgesucht. Um zti sehen, wie weit die 
(Gefahr der lrnpfung durch die Lnboratoriumsluft ginge, stellte icb in 
nieinem Pri~atlahorntori'uiri, i n  welchem jetzt dauernd mit grijnereii 
Nengen ;\llozimtsHure genrbeitet wird , folgenden Yersuch an : Iso- 
z in i t s lure  (Schmp. 57') \vurtle gepulvert irn offenen Reibschilchen tler 
1,:i)~oratoririmsltift nusgesetzt, und t,Kglich an einer Probe der Schrnelz- 
punkt Imtirrimt. I, 'J'age blieb derselbe uugeilndert bei 57O. Allzugrofi 
ist (lie (iefahr also nicht., ja sie wwrde niir schon zweifelhaft. Als ich 
aber am folgenden Tag den Rest der dubstaiiz vorher rieb, zeigte sie 
jetzt deli Schmelzpuokt der Allosiure. Uffenbar waren ails cler Luft 
tlocli ..\llostiiubchen hinzugekomrnen, welche jetzt beim Verreiben in 
iunigere f3eriihrnng init der Isosiiure kamen nnd nun den Effekt her- 
vorriefen. 

I n  Shnlicher Weise habe ich aucli die Kinwirkung des Licht,s auf die 
trockue Isosiiure (589 nutersucht. In verstopften Rohrchen wurdeo 
sowohl Krystalle als Pulver derselheii an eiuem Siidfenster dem Sonneu- 
licht msgesetzt I ) .  Es handelt sich allerdings bei den1 Versiich uur 
uin dns Licht tler Wintersonne. n i e  zwnr triibe gewxdenen I C r y d l e  

'1 Die friiher niitgeteilte uberraschende Urnwandlung der lso- ( 5 8 0 )  

ontl  Allosiure durch Licht in Zimtsiiure mird bekanntlich in ganz anderer 
Weise, durch Exponierm VOII niit J o d  versetzten benzolischen L'Jsungen aus- 
gef ii hrt. 



s~Ainielzeu tiocli ii;ich 14 ‘l’ageti iinverltiidert. I ):is Prilver hielt sit.11 

10  ‘1 age king ini Schinelzpunlit nnvefindert, : in1  11. schuiolz es d:inii 

:rber bei tlein Schinelzpunkt der dlloslure. Die 1,iipe lieB nuf den nocli 
w:tsserkl:iren I<rystalltriimniern iclinreige Priiikte erkennen. ( )ffenbnr 
wnr  rine Spiir in Allozimtsiiure iihergegangen, die tlniiii beini Scliinelzen 
inipferttl writer einwirkte. Utri direkter X i 1  erkennen, \vie sich die Inipfriiig 
bei trockiieiii, pulverigeiir Material bei ge\~olinlicher lemperntur  vollzieht, 
wnrden folgende 1-ersiiche geniaclit. Gleiche (iewiclite Allo- und Isosiirire 
geriiischt., zeigen schnrf tlen Schnielzpiiuict cler dllt~sli ire.  In tlieser soiist 
iibilcheir Art dnrf tiiau hier also nicht :lilt IdentitSt uutersucben. 1)urt:li 
Herrintergeheri ini Betrage der lllosiiure wiirde festgestellt, tl:tW uocli 
0.2 “/,, der Isosiiire (57O) a n  81:osinre geniigen, u t t i  d:rs Gauze, und 
z\var sclinrf, auf deli Schnielzpnnkt der Allosiiiirr X I I  bringen. R I a n  
beobaclitet hier lieiueswegs eiu rorheriges Erweiclien bei . 5 7 O  untl d:iiiii 
erst folgeude Wiedererstarrung rliirch tlie Alloinipfiing. 

(;roDere Tirystalle  on Isosi i i i re (%”)? \velclie niit. kl:tren lirystallen 
ri) ir .\Ilos;iure getiieinsnrii iu  ~ i n e  ~;I:isstiipfelflnschr getnn wordeii 
v nrcii .  \wren erst nnch 6-7 ‘I’agen porze1lan:irtig grworden, wiihrcnd 
die .illokryst:tlle viillig klnr  liliehen. T,eider ist der I7ersuch fiir die 
Inipf~iig iiicht beweiseutl, cla nricli tlie beuiitzte und stets gegen l u -  
feliti.)n ui lb  Liclit gescliiitzte lsosiiure ( 5 3 O )  z u  derselben Zeit, 1iorzell:iii- 
artig gewcirtleti war  (s. 0.). 

Binr schejnbar freiwillige tiniw:inilluug der Isoslure (420) in lso- 
siitire (58”)  habe ich in folgendem Pd1 etwas niiher verfolgt: Ans 0.1 g 
yeiner Allosiiure war durch 15 Minuteii Ianges Rrliitzen auf 1050 das 
I’rtrdukt voni scharfeu Scliinp. 42O erlinlteu worden. Ausnnhmsweise 
erstarrte es freiwillig fast untiiittelbnr undi tleni Schnielzen. [>as Rohr 
\\ urde i i n i i  geiiffnet, niittels capillnren Tricliters Ligroin, Sdp. 30-50”, 
hineingelnssen und wieder zugeschniolzeu. J3eini anh:iltenden hchiittelii 
Iilste sicli alles auf. Ani folgeudeii Tage wareii eiiiige sclione Kry- 
stnlle :rusgeschieden, welche bei 57-580 sclimolzeii , und welche Hr. 
LJr. F o c k  als tneiur Isosiure ( 5 S 0 )  erkeunen konnte. woriiber r r  tnir 
Folgentles mitteilt: 

Die gliinzendcn Krystalle hind prismntisch nacli tler Vertikalaclisc iiiid 

bis 5 nini lang nnd  ‘ / 5  nini tlick. 1;ormen: b = {OlO}  untl  { 110)  rind I I  = 
(120). Dic Untersucliunp erztnb die viilline Ttlentitit mit tler friiher 1) lie- 
schriehcnen Isosiiure. 

dtcs l’ripnrat 1; neiieb Prdparat. 
111 : 111 = (110): (110) 550 2’ 540 48’ 

180 15’. 111 : I1 = 1110): (120) 180 X9’/?’ 

‘ j  Die>e Bcrichte 40, G5Y L19071. 



~us l~~~cl~i i i rgr i r ic l i tuug  tlcs Lichtes :iuf der Syiiinictrieebcue IJ (010) (.a. 
690 gegen tlic Icanten geiieigt, \vie 1jt.i tlciii alten Pi%limzt. 

Bc i tl e I' gro  fk ri c' n be> tan dig k ei t I I ;i i i i  en ti i cli tl  e r Isosi; I I  re (4 2 ") 
i i i u t ~  niif eiii eigeiitiiinliclies 1-erhnlten t l e r~e lben  Iiiiigewieseu bverdeii. 

IVirtl sie iiacli den1 Schinelzeii - iiii zufrrscliiiiolzeiieii RoliI - iiiclit 
diircli Eis gekiihlt,  so ers ta r r t  sie heiiii ilbkiihleii selteii alal)nld frei- 
willig I) .  Lrst  nach kiirzerer oder liinzerer Zeit trit.t tlas ICrstarrrii 
riii. Eiii solches Rolir niit 0 . 2  g Su1)staiiz ist, ol)wolil es  vielt'iich Iir- 
wegt \viir(lr, noch riac,li 21 'l'ngeii fliissig. O b  hier r t \vn e inr  weitere 
~Iodifikntioii  vorliegt? 

J :I rs t e l l  II I I  g Igei 
tler \Viederlioliing uutl 15giiiiziiug voii 13iil i i i n  I I  n s Arbeit war es iiiir 
n:iiiieiitlidi niich dnrr i i t i  z i i  t i i i i ,  griifiere Mengen (Ier einzrlnen Saiirm 
tl:irstrlleii z i i  koiiiieit. so dxll, niclit 1)lold (lie 8cliriielz~~iiitkte. welche 
riri tiicht iiiitiiri~ lir:iiiclil)nrer ?) Sot~beheli sintl. iiial.lgelwnd sind, soii- 
(1rri1 1ii: i i i  \ on tler einen kr~-stnllogrnphisch eben Gestiiiiniteri Jlodifi, 
katioii z t i r  :iiitlereii iibrrgeht, i i r i t l  :iuc.li (lie let,ztere Itr?.st:illoer~r~ltiscli 
i in tersucb t. 

Einige 1-ersuche tlieser -Art halw i v l i  :iiicli sclion durcligeliihrt : 
riiis ,gemessruer reiner Allosiiiire w i r d e  unt.rr Erhitzeii auf 1C5" die 
855iire w r i i  Scbrni). 42" liergest,ellt, tlas Rdirchen geiiffnrt und rriit Iso- 
sii iirr jieiiiilift, wobei l 'rstarrung erfolgte, tlann tnit I ig ro i i i  geliist. 
Nncli 24 Sttlri. Ivnrrii in den1 zugesch~nolzenen Kolir eine Anzahl 
unsserk lnrer  Krystnlle eiitst:intlen , welche bei 5So sclimolzen l int1  :in 
tleneri l b .  F o c k  die Identitat mit der Isosiiure ( S O )  wpt isch  uud geo- 
metrisc3li t ln r tu i i  Iionlite. Die  Fliichen sirid nber trotz des scheinhar 
h~ilieii ( ;I:iiizes stnrk jiekrii~iiiiit und gelmi schlechte Spiegelkilder.c< 

Iu  iiliiilicher 1Veisr wurde  ails kr!stallographisch bestiiiimter Iso- 
>iiure (;isso)>, die inn offeiien 1:ohr gescliiiinlzen mil  iiiit reiner Allo- 
siiiire geiiii1)ft wordeii \var, A4110s;irire vorii Scliiiip. ( iXo  iind Folgeiiden 
jlessiiiifisernrre1,iiiSseii Ur. F o c k s  erlinlteii: 

g r i i  13 e r e  r .\I e II ge II (I e r 15 i ii z e l s  ii 11 re  11. 

I )  :illosiure, weiiiger lsusiiure ( S o ) ,  erstarrt Iabt iiiiuier selir schnall frei- 
\villi:. I ~ i i h l t  man nach cleni Schinelzcu einen Augenblick niit Eis bis e b c u  
znni Erstnrien, so schniilzt die hlassc jetxt liei gegeii 400. Ktihlt inan aber 
\-tin i i en~ i i i  geniigend lange, so erhiilt nian wieder den richtigel; Schmelz- 
punkt clei, Allo- und Isosiiurc. Offenbar licgt diesem sonderbaren Verhalten 
aIii:i, i iur  der Umstand xu Grunde, dali heim ganz Itrimen Erstar~eri im 
[ii~icim tliu Nassc uoch nicht ganz fest gewortleii ist. 

') Dar:ruE haLe icli in meinen fruliercn Arbeiten fiber hllozimtsiiure oft ge- 
uug Iiinzuweisen Gelegenheit gehabt. Intlessen verdient hier docli Iiervorphoben 
zu werden, daW die Schnielzpunktt. tler 3 Siurcu 42-43", 57-58' und 6SO 
Iiiei, stets reclit schart'e sind, \ w s  ilire Uetleutung wesentlicli erhaht. 
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Die fliichcnrcichen, gutspiegclnclen Krystslle sind tcih tlick tafelfi'trnlig 
nach a (loo), teils kurz prismatisch nach cler Symmetrieachse und bia 1 mm 
lang und mm dick. Ilire Nessung ergab die \-fillige ldentitiit niit t l w  
frii her vollstandig beschriebenen :illos5nre I). 

altes Priparat 1) neiies Priipzmt. - 
a :  r =  (ioo) : (101) = 580 9' 580 8' 
:L: s = (100) : (101) = 56" 14' 56' 11' - 

in:m=(i lO):( l lU) = 6406' 630 57'. 

Auch die optisclien Eigenschsften - cowcit  a io  kontrollirrt wcrtlen 
konnteii - stinnnen vGllig iiberein. 

Kin fiir die Darstellurig grijlierer l lengen der Isosiiure brniich- 
barer Weg ist dies ;iber nicht, i d  ein snlcher niiiB gesucht werden. 
I h n  es ist wohl zuzugeben, dxW es erwiinscht, wiir+. Iiorh nisiictie 
physikalische i i n r l  c~heniisclie 13eziehnngeri vergleichsweise a n  den tlrei 
Verbindungen festzustellen , wie in ersterer Hinsicht drrs Lei t~er i i i& 
gen, die Perbreniiiiiigs~~vhrnien unil in chemischer der Zeitvergleich 
bei tler Umwandlnng in Zimtsiiure (lurch Scli\\ efelsiiure otler inittels 
Jot1 in Henzollosong iui Sonnenlicht 11. dergl. ObwaJhl diese leichte 
1)arstellbnrkeit der I~iiizelsiiuren t1urc.L 13i i Iman II s l-?rsiiche :iucli 
erreicht scheineir konntt., ist dies txtsiichlich keinrswess cler Fdl, i i n d  

nnch icli selbst hnbe bisher dies Ziel nocli nicht erreicht. Nnnientlith 
mulS es ferner :trich erwiinscht w i n ,  eiiirn :indereu Weg als tlen tliirch 
hobes l<rhitzeu Y O U  den hiiher sclinielzeutlei~ zii den riietlriger schiriel- 
zenden Siiiuren zii finden , tler selbstvt.rstiiiidlicti heini 1 1 1 i p i ~  l w i i i i  

dchnielzeu rrrsxgt. 1.:~ niulAten tlnhrr \7ersnche (lurch Ini~tfen yon 
L i ib i iuge i i  :ingestelit wrclen.  

Ancli beini Impfec tier Iiisuiigeii galit cler M'eg 1inupts;ichlicli iiiir 

T O N  cler niedriger zur holier schnirlzetidrii Snbstnnz. Gleiclie SIriigrn 
(0.1 g) jeder der tlrei Sjiureu (.UIa- iind beide Iso-) \vurcien eiiizelii fiir 

sic11 i i i  Tigroin von  ciO--iW Sdp. geliist, die drr i  iieiiien Liisuugen 
\ erniiwht untl im Schiilchen in1 -cl:inltieu P;ir:Iffinessil:cxtor teils deni 
Auskryst:tllisiereii, teils tler Vertlunstuug iiberlnsseu. Die die Hnupt- 
inenge bildende, n : d 1  'ir St,iiitle beginnentle Krystnllisation war ii:tch 
Schnielzpuukt iiutl kr?-stnllojiraphisc.l~er Bestiniinurtg - \ I losi iuw: (lit. 
lfuttrrlniige gab noch rinige deutlich d s  Allos?tiure erknunte Iir>,-t:ille 
und g a n  z \ \en i g  einer uudefiuierbareti unk1:iren Kr~stal l isnt i i~n.  

I)xB sich Ailosiiure durcli Iiiipfen niit Isosiiure (43O) nicht 11111- 

w:tndeln Iiiflt, geht nus Polgendern herror :  0.5 g Aillcisiiiire wnrden i n  
Ligroin (60-70'' Stlp.) warni geliist l int1 ein Stiicli \on 0.1 g tler Is(,- 

w:tr also a o  gut wie alles Allosi.ure geworden. 

) I  G r o  t h ,  Ztsclir. Eiir Krystallogrnphie 26, 342 [1895]. 



&ire 4Y0 iu die Losung Iiineingeworfen, diis beirii unbewegten StelieIi 
der M s u n g  ungeliist blieb. Bald beganr eine schone Krystallisation 
uni dieses Stiick. Diese Krystalle konnten leicht mechanisch abge- 
trennt werden. Sie wareu reine Allosiure, aber tlas hiueingewarfene 
Stiiclc hatte jetzt nucli den Schnip. G f i o  augenoninien und war also 
.sell)st i n  Allosiiure iibergegangen. 

dus Ligroinliisungen reiner Allosiure reine lsozirntsiiure (580) zu 
rrlungen, gelaug niir linter einer ganzen Anzahl ron Yeistichen nur 
i n  1-2 Fitllen. Uagegeii macht R i i l  nianir hieriibei. Angahen, 
nach tlenen iii:in gerade diese SSure  selir leicht erhalten sollte; er 
hagt: 1 , iebern innn . ;  Isoziiiitsiiure \vird ininier erlialten, wenn eioe 
L6suiig der drei Siiiiren in siedendeni PetrolSther (Sdp. 60-700) 
beini Erknlten freiwillig kr!-stallisiert.R niese Angabe schien niir 
sogleich deshalb nicht recht wnhrscheinlich, \veil ich Allosaure friiher 
oft aus Ligroin - nllerdirigs meist aiis Ligroin yon etwas niederereni 
Siedepunkt - umkrystallisiert habe. Ich knun diese Augabe J%i i l -  
ni :~  ti n s fiir z\llosiiure aber nuch nnch meinen bisherigeii Versuchen 
iltirch;ius nicht bestiitigeu. lch  habe wietlerholt AllosLure in1 IGjlbclien 
riiit hterilem FVattebausch lingere %eit iiiit, Ligroin vom verlangten Siede- 
piinkt beftig gekocht u n d  das Kiilbchen geschiitzt iiber Nacht fortgestellt. 
3iichsteii Tags fantl ich dann schijne Iirystalle nnsgeachieden, die aber 
ihreni Schnielzpuiikt nnch Allosiure waren. lch kani tlann darnuf, 
l3iilni:iiins Ansdrack rbeini Erkalten f r e i w i l l i g  (also wohl sofort 
u n t l  ohue Albkiihlung yon aul3en (?I,.)) krystallisiert,o: griiBeren N d i -  
tlruck beizulegen. J k i  diesem Stadium ist, aber die Losung bereits so 
kunzeutriert, cia8 sie sicli nieist in 2 Schichten trennte. .iher auch  
hier erhielt ich so\vohl von der Isositure (58O) als auch roii Isosiiure 
(-12O) als Ausgaugspiinkt fast stets nur  Allosaure. 

ICiuige \fa1 liabe ich etwns griilSerr Mengeii Isosiiire ( > S o )  nua 

Allosiiure so erhalten, da8  ich die Allosaure in s e h r \v e n i g Ligroiri 
(Sdp. 60-70O) uuter nllen 1C:iutelen kochte und d a m  heili durch Hin- 
einwerfen ernes n i c h t  z i i  k l e i u e i i  1 i r y s t ; t l l s  Isosiure. der sicli 
dabei nicht iiufliisen durfte, impftr. h n n  schied sicli 3111 Uoden tles 
(.+efklJes von deni eingeworfenen Iirystall aus beiin Erkalteri tier 
Liisung ein Teil schijner Iir!stnlle aus, \velche Isos&tire (580) ivarcn . 
l L e r  den noch sehr 1)etrlchtlichen Rest i n  den Mutterlaiigrn li01111tt. 
icli so nieist nur nls AllosHure wiedergewinnen, die sicli \vohl nnvh 
Entferiieii der erstereii Iirystnlle gebildet hatte. Die, Terfnlireii besitxt 
:il..ia itoch keiueswega die gewiiuschte Srauclibarkeit. 

Bei deni analogen l'erfahren unter Inipfiiug init riiier bei l - L O  
scliriielzenderi Piiiire tilieb die Allosiiure unveriindert. 

ljie lsosliow (41") kourite Riiliii  :in11 niclit nus Petroliither i i n i -  

kryxtnllisieren, weil sie sich tlabei sofort in Siiure voni k l i n i ~ i .  580 



ver\vaiitlelte. Icli belani ai ls  fr h I)ereit,eter Isiisiiiirr (42O) iiii ge- 
srlilosseuen Rohr mit I igroin eininnl nucli Isosiirire (So), Iwi niehre- 
rtii nutleren Versiit,hen, z. 1:. nrich init Scliwefelkohlrustoff, : i h r  .\1111- 

siiiire. Pngegen hat K r l e n i i i e y r r  sen.  ') seine Ssiire ( 3 7 - W )  :iiis 

1,:groiii (\vahrscheinlich bei 30-40° sietlendem) uniltrystnllisiert: wn- 
ratis Hi  i 1 rn n 11 I I  tlie S 5 u w  (42O) krp.stnllisiert hat, \vie es fiir die voii 
Hog g i l d  niisgefiihrte llessung tlocli notwentlig war,  gibt  er niclit iiii. 

Mit  der Aiifsi ichii i i~ tles geeigneterl TAsiiii,csinittels h i i i  icli nocli Iie- 
st*liiiftigt. 

1)urc.h Impfeii der geschiiioizeiieii Allo-  otler Isozinitsiiiiren init 
Zinitsiiure werdeii, \vie ic-h niil,h i iherz~i ig t  Ii:ibe, clirse iiicht in Zirnt- 
siiu re iibergef iihrt. 

Nit Allofurfuracr~lsit ire iintl .~llociriii:ini~litlenes.iigsiiurr habe ich 
1-ersricht. 0 1 )  sie bei hi;lierer Teiiiperatrir iilioliclir %tistau~lsiiutle~rii i~eii  
erleiden \vie Allozinitsiiurr, tloi-lr Iinlie ich tlergleichen bei ih i i rn  i i icl i t  

Iieohnchtet. 
,111s tlirser teil\veiseri Nachnrbeit i i i i d  Ihveiteri ing der 1% i i 1 iii it 11 ii - 

sclirii I'ersticlie; zii tler icli niich 111 .hbetracli t  nieitier Inngen Be- 
;i i.l)eituiig rlieses Gebiets rerpflichtet liielt > ergiht sich: dnfi ich niich 
tleii 13rfiindeii iind Folgeriingeii tles IIrii. 1 3 i i  1 i i innn in tler Haupt- 
s : ~ h  e, n ii ni I icli \v ;is r 1 ie 1 in p f uug n ii he t ri f f t. tl ii rr h ai i s a n  3c h li e IJen kn n 11 . 
Irh bin nber der iliisirht, tlaB (lie lJiii\v:m(llring beider Isosailiren ill 
die Alloaiiure nicht nllein (lurch {lie InipfuiiK - untl tln nioiiieutan - 
sontlern :rucli ~ iianientlich seiteiis tler lsosllure (42"), freiwillig d i i i . t . l i  

getvisse niet:linriisclie oder clieniisclie AnstiilSe iiach ktirzerer oder 1511- 
gerer Zeit erfolgeti kni in .  i lucli  niir scl~eiiit dntliircli tlie Frage in 
reclit interessnuter Weise cheniisch geliist,. Vielleicht ist sie nber doc11 
niir w i n  chemischeii :tuf das kr~~t:tllojira~~liisch-physilrnlische Gebiet, 
versclioben. Dsnn such jetzt wirtl innii fragen kiinneii, ob iiicht 
i n  deni Chemisrnus tler Verbintluugen eiii (:riintl ZL dieseiii (loch 
ho:hst :iiiffnllencIen physiknlischen Verhnlten liegeu un t l  gesucht werden 
i i i i i l i .  1st es tlocli - sobnltl ninn uicht riiehr cherriische Isoiiierie nn- 
iiininit - sehr merkwiirdig, dali die drei Xotlifikationeu iiber eiri 50 

grolies 'I'errrpernturintervall - die 42°-Siiore von unter 0--120°, die 
.iI:o- bis SOo rind die Isosiiiire I)is iiiiiidesteiis 70° selbstiindig esisteiiz- 
fL1:ig siiitl. 

H r n .  I'rof. 12. Gies .e l  sage icli ftir dns niir g e d e i i k t e  h t e r i d ,  
I lru.  Privotclozent Dr. F o  c k  f i r  die wiederholteii Meseungeu, nieineni 
Assistenten l)r.-liig. T r i t  c h siiB fiir Uiiterstiitzung bei Ausfiihi~iiiig tler- 
Yersuchr ineiiieii besteii Dauli. 
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