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

[Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.]
(Eingegangen am 9. Marz 1909.)

Zu der bisher noch ungelosten Frage nach dem gegenseitigen
Verhiltnis zwischen der Allo- und den beiden Isosiiuren von mir und
vou E. Erlenmeyer sen. hat veuerdings X. Biilmaun-) einen be-
merkenswerten Beitrag geliefert, indem er die Verschiedenheit der drei
Siiuren auf Trimorpnie zuriickfithrt und hierfiir beweisendes experi-
mentelles Material beibringt.

Biilmauns Mitteilung batte alsbald die erfrenliche Nebenwirkung,
dafi Hr. Prof. Dr. F. Giesel in Braunschweig, als er behufs Wieder-
holung von Biilmanns Impiversuch seine dlteren Vorrite an Iso-
Allozimtsiuren einer erneuten Durcbsicht unterzog, mehrere Flascheu
aut krystallisierten Materials auffand, das er nach seinem Schmelz-
punkt (57—5H8%) sofort als meine friihere Isozimtsiure ansprach. Auf
die Meldung hiervon bat ich Hrn. Giesel, mir von dem Material
zu libersenden, um es sofort messen zu lassen. In altgewohntem
freundlichstem FEntgegenkommen sandte mir Hr. Prof. Giesel etwa
25 g der kostbaren Substanz, die zum Teil schine Einzelkrystalle
von oft 1 cm Linge auf 2-—3 mm Dicke darstellte, welche allerdings
meist niclit mehr ganz wasserbell, sondern schwach opalisierend waren.
Hr. Privatdozent Dr. A. Fock hatte erneut die grofle Giite, die
Krystalle einer Durchmusterung und teilweisen Messung zu unter-
ziehen, und teilt mir dariiber Folgendes mit:

»Dic Priparate sind geometrisch und optisch identisch mit der von:
Sollner und mir beschriebenen Isosiure (Schmp. 58—599).

Die Endflichen sind aber so stark gekriimmt und so wenig spiegelnd,
dal} sie sich zur Messung nicht eignen.«

No ist also, durch einen gliicklichen Zufall, meine Isosiure {(H3°%)
jetzt endlich wieder aufgefunden. Ans dem Umstand, daB diese
Siure in Braunschweig etwa 10—15 Jahre in einem dunklen Schrank
unberiihrt gestanden hatte, ergibt sich sogar, dal} sie unter giinstigen
Umstiinden recht lavge haltbar sein kann.

Biilmanns Anpahme der Poly-(Tri-)morphie zwischen Allo-
und den Isozimtsiuren ist wvicht gerade neu. Wiederholt bhaben
Erlenmeyer sen. wie ich?) darauf hingewiesen, daf} hier méglicher-
weise Dimorphie oder lediglich physikalische Modifikationen vorliegen

" Diese Berichte 42, 182 [1909].
?) Diese Berichte 24, 1101 u. ff. [1891].



kionaten.  Bewiesen haben wir diese Ansicht allerdings beide nicht,
sondern noch andere Maglichkeiten, z. B. des zeitweisen Vorliegens
einer sehr labilen Modifikation offen gelassen, wozu mich namentlich
der Umstand Dhestimmen mulite, dafl ich Isozimtsiture (58°) spiiter
nicht mehr in zweifellos reinen meflbaren Formen, sondern so stets
nur die Allosiiure erhielt?!).

Auch die von Biilmann angewaudte Impimethode ist in unserem
Kapitel meht neu. Ich habe sie sehr hitufig benutzt, um hier sehr
oft vorkummende, schlecht erstarrende oder sehr unscharf schmelzende
Anteile mittels Allosiure-lmpiung zu reinigeu. Meist erhielt ich da-
durch sehr leicht reine Allositure. Ich habe aber diesen Vorgang
anders gedeutet als Biilmann. indem ich das Erstarrer und die
Reinigunyg durch Imptung als Beweis dafiir ansah, dals solches Material
tatsiichlich aus (nur wenig verunreinigter) Allosiure bestund. Benutzt
man doch das gleiche Verfahren der Imptung oft zur Reivigung .and
zum Krystallisieren, auch technisch z. B. fiir Krystall-Glycerin.

Biilmann hat das groBe Verdienst, zuerst mit voller Uberzeuguag
an die Lisbarkeit der I'rage durch Aunahme von Trimorphie heran-
getreten zu sein. Er hat dabei die beiden fundamental wichtigen, neuen
Beobachtungen gemacht, dafl alle drei Allo- und Isozimtsiiuren beim Lir-
hitzen i1 Dawpitrockenschrank in eine Siture vom Selunp. 42° iibergehen,
welche er fir die Isozimtsiiure von Erlenmeyer sen. wohl mit
Recht ansieht, und dafl diese Siure, wenn sie im geschmclzenen Zu-
stand mit Isozimtsiiure (58°) oder mit Allosiiure geimpit wird (event.
auch nacheinander), augenblicklich zn einer Siure vom Schmelzpunkt
der implenden Siure erstarrt. Dieser Versuch Biilmanns ist sehr
hiibsch  und lehrreich, und hat bel meinen oft wiederhclten Nach-

prifungen — unter gewissen Bedingungen beziiglich der ersteren Um-
wandlung durch Erhitzen (siehe unten) — nie versagt.

Methode des Erhitzens. Zeitdauer der Umwaundlung der
Allo- und Isozimtsiure (58% in die Isosiure (429),
Biilmann erhitzt zur Lirlaugung der niedrigst schimelzenden Siure

die Iso- oder Allositure im offenen Rohr oder Kélbcher unter ste-

Y Dal) Michacl (diese Berichte 34, 3640 [1901]) keineswegs, wic Biil-
mann als moglich annimmt, irgendwie reine Isozimtsiure in Hinden hatte, habe
ich (diese Berichte 36, 176 [1903]) ausfihrlich bewiesen, und hat Michael
selbst (diese Berichte 86, 900 [1903]) zugegeben. Ait der Awnahme ciner
bloflen Polymorphie wiirde sich auch Michacls Behauptung schleeh: ver-
tragea, dall die Salze der Allozimtsiare sich von denen der Isosiuren in
Krystallwassergehalt und Lislichkeit unterscheiden, und so trenmhar seien.
Auch manches ohen Folgende steht im Widerspruch zu Michaels Angahen.
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rilem WatteverschluBl, behufs Abhaltung aller Krystallkeime, »einige
Minuten im Dampitrockenschranke. Fast ebenso bequem, aber fiir
alle folgenden Zwecle sicherer, arbeitet man in engen, zugeschmolzenen
Reagensglisern — ca. 1cm lichte Weite —, die man folgendermaBen fillt:
Die Substanz gibt man in ein halb so weites unten zugeschmolzenes,
oben offenes Rohr, das man nach der Fillung iuflerlich durch Ab-
wuschen init Alkohol und Abtrocknen von jeder Spur anhaftender
Krystalle befreit; hierauf stilpt man iber die Offnung das Reagens-
glas mit der Kuppe nach oben, und dreht nun das Ganze um 1809
wobel die Substanz in den unteren Teil des Reagensrohrs fillt.  Das
enge Einfiillrohr kann man nun ganz ohne Berithrung der Wandung
leicht herausziehen und das Reagensglas, dessen obere Wandungen
jetzt ganz frei von Substznz geblieben sind, zuschmelzen, ohne du-
Lei eine Veruureinigung durch Zersetzung anhaftender Substanz be-
fitrchten zu miissen. Selbstredend kann man statt der Reagensrohrehen,
je nach der Menge der angewandten Substanz, auch weit engere
Riohrchen bis zur Weite gewdhnlicher Schmelzpunktsrohrchen  be-
natzen. Zur Einfihrung ces Impidrahtes kann man die halbeapiilare
Spitze aufschneiden, ebenso Ligroin und andere Losungsmttel durch
einen reinen capillaren UTrichter einfilllen, nach Zuschmelzen heil3
losen oder beliebig so viel Lasungsmittel als gerade erwiinscht, nach
dem Ofinen wieder verjagen. Auch fiir langes Aufbewahren empfiehlt
sich dieses Verfahren. In den Heizschrank kommen diese zugeschmolze-
nen Réhrchen selbstverstindlich ihrer vollen Lénge nach, um die Mog-
lichkeit verbleibender Krystalle auszuschlielen.

Biilmann hat die Temperatur seines Dampftrockenschranks bei
der Umwandlung picht angegeben. Nimmt man sie zu 105° an, so
geniigen, wie ich festgestellt habe, fiir kleine Mengen Isozimtsiure (589)
etwa bis zum Gewicht von 0.1 g 3 Minuten zur Umwandlung. Fir
kleinere Mengen von einigen Zentigrammen reicht hierfir sogar ein
i Minuten langes Erhitzen auf 80°. Ganz anders verhilt sich nach
meinen Befunden Allozimtsaure. Sie erfordert zur Umwandlung eine
hibere Temperatur und eine weit lingere Zett, beides proportional der
umzuwandelndern Menge. Allozimtsiure erweist sich eben auch hier
als die bestiindigste Form. Mengen von 0.05—0.1 g Alloséure schmol-
zen nach 10 Minuten langem, ja %/.-stiindigem Erhitzen auf 80° und
nachfolgendem Erstarren noch unveriindert bei 68° 0.005—0.01 g
Substanz (Einschmelzrihrchen) waren nach 5 Minuten bei 105 um-
gewandelt.  Von 6 Rihrchen mit je ca. 0.05 g, welche 10 Minunten
auf 105° gehalten waren, schmolz der Inbalt dreier bei 41° der der
librigen drei noch unverindert bei 68°% Von den drei hei 41°
schmelzenden Rohrbeschickungen war, ohne dafl das Rolr ge-
Offnet worden war, die eine pach 24 Stdn. wieder auf den
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Schmelzpunkt 68° zuriickgegangen. Mengen von 0.1—0.3 g Allosinre
erforderten zur Umwandlung 20—30 Minuten bei 103° gewdhnlich
wurde deshalb diese Temperatur eine halbe Stunde zur Binwirkung
gebracht ). Fiir groflere Mengen reichte aber auch diese Erhitzings-
dauver nicht. In 4 Rohrchen mit je 1 g Allosiiure schmolz der Inhait
nach 1-stiindigem Erhitzen noch unverindert. In einem fiiniten, ganz
gleichen Falle lag der Schmelzpunkt im geschlossenen Rohr jetzt bei
42°%  Wegen der grilleren Malle zog sich das Schmelzen — immer
zwischen 42—43° — etwa 5 Minuten hin. Als bis auf einige am
Boden befindliche Krystillchen alles geschmolzen war, setzte plotzlich
von der Oberlliche her eine Krystallisation ein, die in wenigen Se-
kunden das Ganze zum Erstarcen brachte; der Schmelzpunkt der
Siure war jetzt der der Allosiure. Eine Offnung des Rohres hatte
nicht stattgefunden. Bei solchen Mengen Alloséiure muflte oft noch viel
liinger erhitzt werden, um die Saure vom Schmp. 42° zu erhalten. Aber
auch daon ging sie in vielen Fillen in 24 oder 48 Stunden bei ge-
schlossenem Rohr in Allosiure zuriick. In eineni anderen Rohr mit 0.15g
Substanz (Y/z-stiindiges Erbitzen auf 105°) hatte ich mich eben iiberzeugt,
dall der Schmelzpunkt bei 42—43° lag.  Als ich nach dem Erstarren in
Iis das Rohr oftnete und die Schmelze mit einem frisch gereinigten
Platinspatel abstiell, schmolz die Substanz jetzt bei 66—68°% auch
selbst die nicht vorber gepulverte. Ilies siehit durchaus nach einer, mir
auck recht wahrscheinlichen, freiwilligen Umwandlung der lso- (429
in Allosiiure aus, wenn man nicht annehmen will, dall immer noch
ein im Rohr befindlicher Allokrystall die Impiung bewirkt hahe. Jeh
werde bierauf noch im Folgenden zuriickkommen.

Iir Hrn. Biilmanns Entdeckung der Umwandlung war es. wie
aus Vorstehendem ersichtlich, von Yundamentaler Bedeutung, dafl er
zuerst die Isozimtsiure (57% (nicht die Allosiiure) in Hiinden latte,
und daBl ihn die Geringfiigigkeit seines Materiales zwang, stets nur in
kleinsten Malstabe zu arbeiten.

Umwandlungen ohne und mit lmpfung. Hr. Biilmann
nimmt an, dal} sich meine Allosiiure aus anfangs bei mir vorhandener
[sosiure (58%) aunf irgend eine, iibrigens uunbekannte Weise gebildet
habe. Hieriiber, oder ob das spitere Rohmaterial oder vielleicht
selbst die Pflanze Allozimtsiiure enthielt, kann ich nichts sagen. Ge-
bildet aber kounte sich die Allosdure ja mdiglicherweise so haben,

Y Ich habe mich itherzeugt, dall dies lingere KErhitzen im zugesehmnl-
zenen Rohr die Reinheit der Substanz nicht wesentlich gefihrdet. FEin Rohr
mit 1 g Allosiure, das zu diesem Zweck 17 Stdu. auf 120° erhitzt worden
war, zeigte beim Offnen keinen Druck (von etwa abgespaltener Kohlensiure)
und enthielt trotz leichter Briunung noch fast intakte Isosiure (429).
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dafl gelegentlich, bei der Darstellung im groBen, eire Menge Sdure
heim Abdampfen des Losungsmittels langere Zeit iiberhitzt worden war,
dann in die Siiure vom Schmp. 43° iibergegangen ist, und diese sich frei-
willig in Allosiure umlagerte.

Denn die Sdure vom Schmyp. 42—43° ist unter gewissen Um-
stinden doch recht unbestindig. Eine Probe, welche bei 42° scharf
schmolz, wurde 3 Minuten in der Achatschale verriebeu: der Schmelz-
punkt blieb unveriindert. Als das Reiben nun ncch 7 Minuten fort-
gesetzt wurde, schmolz sie, allerdings nicht ganz scharf, von 65—66.5,
war also anscheinend rein mechanisch in Allosiure iibergegangen. Iso-
sinre (58°) verinderte dagegen auch bel /s-stiindigem Reiben ihren
Schmelzpunkt nicht. Sie scheint aber doch unter Umstinden sich frei-
willig nmzuwandeln. Dlenn von den Gieselschen Priiparaten waren in
dem einen der Rihrchen befindliche ausgesuchte Krystalle stark opak
geworden; sie schmolzen jetzt bei 67°, withrend die in einer andern unter
villig gleichen Verhialtnissen gebliebenen Flasche ihren Schmelzpunkt
vorlaufig nicht #nderten, aber doch zusehends triiber wurden und den
Flichenglanz verloren. 3 Tage spiter schmolzen auch diese bei 67°.

Ich habe bei diesen Arbeiten grofle Vorsicht gegeniiber Infektionen
gebraucht, und vielfach andere, von meinem Privatlaboratorium ge-
trennte Laboratoriumsriiume aufgesucht. Um zu sehen, wie weit die
(zefahr der Impfung durch die Laboratoriumsluft ginge, stellte ich in
meinem Privatlaboratorium, in welchem jetzt dauernd mit gréBeren
Mengen Allozimtsiure gearbeitet wird, folgenden Versuch an: Iso-
zimtsiure (Schmp. 57%) wurde gepulvert im offenen Reibschilchen der
Laboratoriumsluft ausgesetzt, und tiglich an einer Probe der Schmelz-
punkt hestimmt. 9 Tage blieb derselbe ungeiindert bei 579  Allzugrof}
ist die tiefahr also nicht, ja sie wurde mir schon zweifelhat. Als ich
aber am folgenden Tag den Rest der Substanz vorher rieb, zeigte sie
jetzt den Schmelzpunkt der Alloséiure. Offenbar waren aus der Luft
doch Allostiubchen hinzugekommen, welche jetzt beim Verreiben in
innigere Berithrung mit der Isosfiure kamen und nun den FEffekt her-
vorriefen.

In dhnlicher Weise habe ich auch die Einwirkung des Lichts auf die
trockne lsositure (58%) untersucht. In verstopften RShrchen wurden
sowohl Krystalle als Pulver derselben an einem Siidfenster dem Sonnen-
licht ausgesetzt!). Es handelt sich allerdings bei dem Versuch nur
um das Licht der Wintersonne. Die zwar tritbe gewordenen Krystalle

') Die Iriher mitgeteilte dberraschende Umwandlung der Iso- (589)
und Allesiare durch Licht in Zimtsiure wird bekanntlich in ganz anderer
Weise, durch Exponieren von mit Jod versetzten benzolischen Lisungen aus-
gefahrt.
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schmelzen noch nach 14 Tageu unverindert. Das Pulver hielt sich
10 Tage lang im Schmelzpunkt unveriindert, am 11. schmolz es dann
aber bei dem Schmelzpunkt der Allosiiure. Die Lupe liel auf den noch
wasserklaren Krystalltrimmern schneeige Puukte erkennen. Offenbar
war eine Spur in Allozimtsiure ibergegangen, die danu beim Schmelzen
impfend weiter einwirkte. Um direkter zu erkennen, wie sich die Impfung
bei trocknen, pulverigem Material bei gewdéhnlicher Temperatur vollzieht,
wurden folgende Versuche gemacht. (zleiche (rewichte Allo- und Isosiure
gemischt, zeigen scharf den Schmelzpunkt der Allosiure. In dieser sonst
dbilchen Art darf man hier also nicht auf Identitit untersuchen. Durch
Heruntergehen im Betrage der Allosiiure wurde festgestellt, dall uoch
0.2 %, der Isosiiure (57%) an Aliosiinre geniigen, um das Ganze, und
zwar scharf, auf den Schmelzpunkt der Allositure zu bringen. Man
beobachtet hier keineswegs ein vorberiges Iirweichen bei 57° und dann
erst folgende Wiedererstarrung durch die Alloimpfung.

(irélere Krystalle von Isosiure (5&Y), welche mit klaren Krystallen
vou  Allosiure gemeinsam in 2ine Glasstopfelflasche getan wordeu
waren, waren erst nach 6—7 Tagen porzellanartig geworden, wihrend
die Allokrystalle vollig klar blisben. T.eider ist der Versuch fitr die
Impfung nicht beweisend, da auch die benutzte und stets gegen lu-
fektion und Licht geschiitzte Isosiiure (53°) zu derselben Zeit porzellan-
artig geworden war (s. 0.).

Eine scheinbar freiwillige Umwandlung der Isosiure (429) in lso-
silure (38%) habe ich in folgendem Fall etwas nither verfolgt: Aus 0.1 g
reiner Allosiiure war durch 15 Minuten langes Erbitzen auf 105° das
Produkt vom scharfen Schmp. 42° erhalten worden. Ausnahmsweise
erstarrte es freiwillig fast unmittelbar nach dem Schmelzen. Das Robr
wurge nun gedffnet, mittels capillaren Trichters Ligroin, Sdp. 30—50°,
hineingelassen und wieder zugeschmolzen, Beim anhaltenden Schiitteln
Iiste sich alles auf. Am folgenden Tage waren einige schéne Kry-
stalle ausgeschieden, welche bei 57—58¢ schmolzen, und welche Hr.
Dr. Fock als meine Isosiiure (58°) erkennen konnte, woriiber er mir
Folgendes mitteilt:

Die glinzenden Krystalle sind prismatisch nach der Vertikalachse und
bis 5 mm lang und Y5 mm dick. Formen: b= {010} und {110} und n =
(120). Die Untersuchung ergab die villice Tdentitit mit der friher?) be-
schriebenen lsosiure,

altes Priparat!;  neues Priparat.
m:m = (110): (110) 550 2’ 540 48'
m:n = (110):(120) 180 391" 180 45",

' Diese Berichte 40, 658 (1907).
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Ausloschungsrichtung des Lichtes auf der Symmectricebene b {010} ca.
690 gegen die Nanten geneigt, wie bei dem alten Priiparat.

Bei der grofien Unbestindigkeit namentlich der [sosiure (429
mull aub eiu eigentiimliches Verhalten derselben hingewiesen werden.
Wird sie nach dem Schmmelzen — im zugeschmolzenen Rohr — nicht
durch ILis gekiihlt, so erstarrt sie beim Abkiihlen selten alshald frei-
willig?). Irst nach kiirzerer oder lincerer Zeit tritt das Erstarren
ein.  Ein solches Rolir mit 0.2 g Substanz ist, obwohl es vieltach he-
wegt wurde, noch nach 21 Tagen iliissig. Ob hier etwa eine weitere
Modifikation vorliegt?

Drarstellung griflerer Mengen der DEinzelsiiuren. Bel
der Wiederhiolung und Ergdnzung von Biilmanns Arbeit war es mir
namentlich auch darum zn tun, griflere Mengen der einzelnen Sduren
darstellen zu konnen, so dali nicht blofi die Schmelzpunkte, welche
ein nicht tmmer brauchbarer®) Notbeheli sind. malligebend sind, son-
dern man von der einen krystallographisch eben bestimimten Modiliz
katton zur anderen iibergeht, und auch die letztere Lkrystallographisch
untersucht. ‘

Einige Versuche dieser Art habe ich auch schon durchgeliihrt:
Aus gemessener reiner Allositure wurde unter Erhitzen auf 105° die
Siture vom Schmp. 42° hergestellt, das Réhrchen geiiinet und it Iso-
siiure  geimpft, wobei Lrstarrung erfolgte, daon mit Ligroin gelost.
Nach 24 Stdn. waren in dem zugeschmolzenen Rohr eine Anzahl
wasserklarer Krystalle entstanden, welche bei 58° schmolzen und an
denen Dr. Tock die Identitit mit der Isosiiure (58°) »optisch und geo-
wetrisch dartun konnte. Die Flichen sind aber trotz des scheinbar
hohen Glanzes stark gekrimmt und geben schlechte Spiegelbilder.«

lu iihnlicher Weise wurde aus krystallographisch bestimmter Iso-
siure (HN%), die Im offenen Rohr geschmolzen und mit reiner Allo-
siure geiwmplt worden war, Allosdure vom Schmp. 68° und folgenden
Messungsergebnissen Dr. Focks erhalten:

) Allosiure, weniger Isossiure (589), erstarrt fast immer sehr schnell frei-
willig.  Kihlt man pach dem Schmelzen einen Augenblick mit Eis bis eben
zum Erstarren, so schmilzt die Masse jetat bei gegen 400. Kithlt man aber
von unenem geniigend lange, so erhilt man wieder den richtigen Schmelz-
punkt der Allo- und Isosiure. Offenbar liegt diesem sonderbaren Verhalten
aber nur der Umstand zu Grunde, dall beim gapz kurzen Erstarren im
[nnern dic Masse noch nicht ganz fest geworden ist.

) Darauf habe ich in meinen fritheren Arbeiten iber Allozimtsiure oft ge-
nug hinzuweisen Gelegenheit gehabt. Indessen verdient hier doch hervorgehoben
zu werden, dafl die Schmelzpunkte der 3 Siuren 42 —439 57-58" und 68°
hier stets recht scharfe sind, was ihre Bedeutung wesentlich erhoht.
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Die flichenreichen, gutspiegelnden Krystalle sind teils dick tafelférmig
nach a {100}, teils kurz prismatisch nach der Symmetrieachse und bis 1 mm
lang und /3 mm dick. Ihre Messung ergab die vollige Identitit mit der
frither vollstindig beschriebenen Allosdure?).

altes Priparat!) neues Priparat.

atr=(100) : (101) = 580 9’ 580 8'
ass=(100): (101) = 569 14’ 560 11"
mim=(i10): (110) = 649 ¢' 630 57
Auch dic optischen Eigenschaften — soweit sie kontrolliert werden
konnten — stimmen vollig tberein.

Ein fiir die Darstellung groBerer Mengen der Isosiure brauch-
barer Weg ist dies aber nicht, und ein solcher mufl gesucht werden.
Denn es ist wohl zuzugeben, dafl es erwiinscht witre, noch manche
physikalische wnd chemische Beziehungen vergleichsweise an den drei
Verbindungen festzustellen, wie in ersterer Hiunsicht das leitvermo-
;;en, die Verbremnungswiirmen und in chemischer der Zeitvergleich
bei der Umwandlung in Zimtsiure durch Schwefelsiiure oder 1nittels
Jod in Benzolldsung im Sonnenlicht u. dergl. Obwohl diese leichte
Darstellbarkeit der Einzelsiuren durch Biilmauns Versuche auch
erreicht scheinen koénnte, ist dies tatsiichlich keineswegs der Iall, und
auch ich selbst habe bisher dies Ziel noch nicht erreicht. Namentlich
mufl es ferner auch erwiinscht sein, einen aunderen Weg als den durch
hobes Erhitzen von den hiher schmelzenden zu den niedriger schmel-
zenden Siiuren zu finden, der selbstverstindlich beim Implen heim
Schmelzen versagt. Is muliten daher Versuche durch Impfen von
Lisungen angestellt werden.

Auch beim Impler der Losungen geht der Weg hauptsichlich nur
von der niedriger zur hoéher schmelzenden Substanz. Gleiche Mengen
(0.1 g) jeder der drei Siuren (Allo- und beide Iso-) wurden einzelu fiir
sich in Ligroin vou 60-—70° Sdp. gelist, die drei heilleun Lésungen
vermischt und im Schiilchen im -dunklen Paraffinexsiccator teils dem
Auskrystallisieren, teils der Verduustung iiberlassen. Die die Haupt-
menge bildende, nach '/y Stunde beginnende Krystallisation war nach
Schmelzpunkt uud  krystallographischer Bestimmung Allosiiure; die
Mutterlange gab noch einige deutlich als Allosiure erkannte Krystalle
und ganz wenig einer undefinierbaren unklaren Krystallisation.
Es war also s0 gut wie alles Allosiure geworden.

DaBl sich Allosiure durch Impfen mit Isosiiure (43% nieht um-
wandeln lift, geht aus l'olgendem hervor: 0.5 g Allosiiure wurden in
Ligroin (60—70° Sdp.) warm geldst und ein Stiick von 0.1 g der Iso-

) Groth, Ztschr, fiv Krystallographie 25, 342 [1895]).
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siure 43° in die Losung hineingeworfen, das beim unbewegten Stehen
der Losung ungelost blieb. Bald beganr eine schone Krystallisation
um dieses Stiick. Diese Krystalle konnten leicht mechanisch abge-
trenot werden. Sie waren reine Allosiure, aber das hineingeworfene
Stiick hatte jetzt auch den Schmp. 68° augennmmen und war also
selhst in Allosiiure itibergegangen.

Aus Ligroinldsungen reiner Allosdure reine Isozimtsiure (58°) zu

erlangen, gelang mir unter einer ganzen Anzahl von Versuchen nur
in 1—2 Fillen. Dagegen macht Biilmann hieriiber Angaben,
nach denen wman gerade diese Siure sehr leicht erhalten sollte; er
sugt: »Liebermanns Isozimtsiure wird immer erhalten, wenn eine
Losung der drei Siuren in siedendem Petrolither (Sdp. 60—700)
beim Erkalten freiwillig krystallisiert.« Diese Angabe schien mir
sogleich deshalb nicht recht wahrscheinlich, weil ich Allosiure friher
oft aus Ligroin — allerdings meist aus Ligroin von etwas niedererem
Siedepunkt — umkrystallisiert habe. Ich kaon diese Aungabe Biil-
manns fir Allositure aber auch nach meinen bisherigen Versuchen
durchaus nicht bestitigen. Ich habe wiederholt Allosiure im Kolbchen
mit sterilem Wattebausch liingere Zeit mit Ligroin von verlangten Siede-
punkt beftig gekocht und das Kolbchen geschiitzt iiber Nacht fortgestellt.
Niichsten Tags fand ich dann schdne Krystalle ausgeschieden, die aber
ihrem Schmelzpunkt nach Allosiure waren. Ich kam dann darauf,
Biilmanns Ausdruck »beim Erkalten freiwillig (also wohl sofort
und ohne Abkithlung von auflen (?L.)) krystallisiert,« grofleren Nach-
druck beizulegen. Bei diesem Stadium ist aber die Losuug bereits so
kouzentriert, daf} sie sich meist in 2 Schichten trennte. Aber auch
hier erhielt ich sowohbl von der Isosiure (58% als auch von Isosiiure
(42°) als Ausgaugspunkt fast stets wur Allosiure.
" Einige Mal habe ich etwas griflere Mengen Isosiiure (38°%) aus
Allosiiure so erhalten, dafl ich die Allosiure in sehr weunig Ligroin
(8dp. 60—70% unter allen Kautelen kochte und dann heif§ durch Hin-
einwerfen emes nicht zu kleinen Krystalls Isosiure. der sich
dabei nicht auflosen durite, impfte. Dlann schied sich am Boden «les
(refiilles von dem eingeworfenen Krystall aus heim Erkalten der
Lisung ein Teil schoner Krystalle aus, welche Isosiure (558°) waren.
Aber den noch sehr betrichtlichen Rest in den Mutterlaugen Lkonnte
ich so meist nur als Allosiure wiedergewinnen, die sich wohl nach
Eutferuen der ersteren Krystalle gebildet hatte. Dies Verfahren besitzt
also noch keineswegs die gewiinschte Brauchbarkeit.

Bei dem an'llogen Verfalren unter Impfung mit einer bei 42°
schmelzenden Sdure blieb die Allosiiure unveriindert.

Die [sosiiure (41°) konnte Biilmann nicht aus Petroliither um-
krvstallisieren, weil sie sich dabei sofort in Siure vom Schmp. 58°
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verwaundelte. Ieh bekam aunx frisch bereiteter Isositure (429 im ge-
schlossenen Rohr mit Ligroin einmal auch Isosiiure (589), bei mehre-
ren anderen Versuchen, z. B, auch mit Schwefelkohlenstolf, aber Allo-
siure. Dagegen hat Erlenmever sen.!) seine Siure (37—469) aus
L.groin (wahrscheinlich bei 30—40° siedendem) umkrystallisiert: wo-
raus Biilmann die Siiure (42° krystallisiert hat, wie es fiir die von
Boéggild ausgefithrte Messung doch notweundig war, gibt er nicht an.
Mit der Aufsuchung des geeigneten Tdsungsmittels bin ich noch be-
schiftigt.

Dureh Impfen der geschmolzenen Allo- oder Isozimtsiiuren mit
Zimtsiure werden, wie ich mich iiherzeugt habe, diese nicht in Zimt-
siare iibergefiihrt.

Mit Allofurfuracrylsiure und Allocinnamylidenessigsiiure habe ich
versucht, oh sie bel hiherer Temperatur fdholiche Zustandsinderungen
erleiden wie Allozimtsiiure, doch habe ich dergleichen bei ihnen nieht
heobachtet.

Aus dieser teilweisen Nacharbeit und Erweiterung der Biilmann-
schen Versuche, zu der ich mich in Anbetracht meiner langen Be-
arbeitung dieses Gebiets verpflichtet lielt, ergibt sich, dafl ich mich
den Befunden und [Folgerungen des Hrn. Biilmann in der Haupt-
sache, nimlich was die Impfung anbetrifft. durchaus anschlieen kann.
Ich bin aber der Amnsicht, daB die Umwandlung beider Isosiuren in
die Allosiiure nicht allein durch die Impfung — und da momentan —
sondern auch, namentlich seitens der lsositure (429, fretwillig durch
gewisse mechanische oder chemische Anstéfle nach kiirzerer oder lin-
gerer Zeit erfolgen kann. Auch mir scheint dadurch die Irage in
recht interessanter Weise chemisch gelist. Vielleicht ist sie aber doch
nur vom chemischen auf das krvstallographisch-physikalische Gebiet
verschoben. Denn auch jetzt wird man fragen konnen, ob nicht
in dem Chemismus der Verbindungen ein Grund zu diesem doch
héchst auffallenden physikalischen Verhalten liegen und gesucht werden
mufll. Ist es doch — sobald man nicht mehr chemische Isomerie an-
nimmt — selhr merkwiirdig, dal die drei Modifikationen iiber ein so
grofles l'emperaturintervall — die 42°-Siure von unter 0—120°, die
Alo- bis 80° und die Isosiiure bis windestens 70° selbstindig existenz-
fikig sind.

Hren. Prot. F. Giesel sage ich fiir das mir geschenkte Material,
Hra. Privatdozent Dr. Fock fiir die wiederholten Messungen, meinen
Assistenten Dr.-Ing. Truchsafl fiir Unterstiitzung bel Ausfihrung der
Versuche meinen besten Dank.

Berlin.  Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule.
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