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Zur Kenntnis der Isomerie der drei Allozlmteiiuren. 
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Auf Grund seiner Versuche uber die Schmelz- und Erstarrungs- 
erscheinungen der  drei Alloaimtsluren vom Schmp. 68O, 58" und 42' 
kommt H a n s  S t o b b e ' )  zu dem Schlusse, daS diese drei Sauren 
entweder ndrei Gattungen einer trimorphen cis-Zirntsaurea sind, oder 
adaS hier zwei chemisch verschiedene, isoniere Sauren vorliegen, die 
monomorphe Allozimtsaure (68O) und die dimorphe Isozimtslure (58' 
und 42O). Mit diesem Zwitterschlusse scheint mir (H. S t o b b e )  der 
derzeitige Stand der  Allo- und Isozimtsaure-Frage, auch unter Heruck- 
sichtiguog aller ubrigen, von audereu Seiten gewonneuen Ergebuisse, 
am besten charakterisiert zu sein.(< Damit wiire nun  die Iilarung 
der Allozimtsiiure-Frage, die nach den Untersuchungen von E. B i i l -  
mann2),  C. L i e b e r m a n n 3 )  und auch von H. Sto.bbe4)  selbst ein- 
getreten war, wieder verloren gegangen. Indessen scheint der zweite 
SchluS H. S t o b b e s  doch nicht so zweiFelsfrei zu sein, urn die B i i l -  
m a n  n sche Annahme der Trimorphie der  Allozimtsauren in Frage z u 
stellen. IIierin bestarken mich noch Beobachtungen und Untersuchun- 
gen a n  den drei Allozimtsauren, die ich mit einer grijfleren Menge 
des kostbaren Materials schon vor Iangerer Zeit vornehmen koonte 
und die ich zum Teil hier veroffentlicben will. Das Material verdanlie 
ich der  Liebenswiirdigkeit des Hrn. Prof. G i e s e l  (Braunschweig); es 
murde einer sorgfiiltigen Reinigung durch Unikrystallisation aus hcil3em 
Wasser unterzogen. Die hierbei gewonnenen und langere Zeit Bber 
Schwefelsaure getrockneten Produkte zeigteo scharfe Schmelapookte 
bei 6 8 O ,  bezw. 5 8 O  und 42'. Schmilzt mail die Allos6uren blufiger 
um, so scheint eine geringe Zersetzung einzutreten, d a  die vorher 
schneeweioe Farbe ins Gelbliche hiniiberspielt und die Schmelzpunkte 
etwas uuscharf werden. 

Die Beobachtungen B i i l m a n  n s ,  da13 man durch geeignetes Impfen 
der unterkuhlten geschmolzenen Allozimtsauren nach Belieben jede 
der  drei Modifikationen erhalten kaun, konnten irn weitesten Umfange 
bestatigt werden. Die D a r s t e l l u n g  d e r  d r e i  Al losSiuren  gelingt 
ebenso leicht, wenn man die iibersattigten wadrigen Lijsungen mit gerin- 
gen Mengen der gewiinschten Modifikation versetzt. Bei diesem Inipfen 
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ist naturlich auf die Ternperatur der  wa13rigen Liisung Rucksicht zu 
nehmen. Dieses Parstellungsverfahren hat den grollen Vorzug, dall 
die gewunschte Allosaure i n  sehr reinen Krystsllen erhalten wird. 
Sie mu13 allerdings noch langere Zeit getrocknet und hierbei vor In- 
fektionen geschutzt werden. Denn such die festen, trocknen Krystalle 
der 58O- und 42J-Allozimtsaure vermogen sich nach Beruhruog rnit 
Ci8°-Krystallen in diese umziiwandeln, wie L i  e b  e r m s o n und genauer 
S t o b b e  gefunden haben. LIBt man in einem Rohrchen die Allozimt- 
siiure- Schmelze zur 42O- oder 58O-SZure erstarren, so da13 das Riihrchen 
rnit der  krystnllinischen Masse aogefiillt ist, so kann man nach Iufektion 
der Oberflache mit 58O- oder CiS0~Krystallen die G e s c h w i n d i g k e i t  der  
fortschreitenden U m  w a n d l u n g  messend verfolgen. Es ergab sich, 
daL\ die Umwandlungsgeschwindigkeit 42O --t 68O am gr6Dten ist, 
dann folgt 42O -+ 58O und 58O -+ 68O. Auch die K r y s t a l l i s a t i o n s -  
g e s c h w i n d i g k e i t e n  der unterkiiblten Schmelzen lassen sich leicbt rnit 
einander vergleichen. Am grijBten ist die Geschwindigkeit Schmelze 
-+ 68O, d a m  folgen Schmelze --t 58O uod Schmelze --t 429 Die 
genaueren Angaben werden an anderer Stelle gegeben. 

Die U m w a n d l u n g s w  a r m e  der drei Allozimtsaure-Modifikationen 
hat  Hr. Prof. dr. W. A. R o t h  (Greifswald) auf meine Bitte hin be- 
stimmt. Es ergab sich, dall diese Umwandlungswarmeo so klein sind, 
daf3 sie nicht mit' genugender Genauigkeit gemessen werden konnten. 
Uber die Griille der  Umwandlungsenergie ist damit natiirlich noch 
nichts gesagt. 

H. S t o b b e ist nun sehr uberrmcht, dall die Umwandlungsge- 
schwindigkeit ohne Infektion in  der NLhe des Schmelzpuuktes der  
42O- und der 58"-Saure unendlich klein, bei -1800 aber so auller- 
ordentlich groI3 ist, daI3 sie also durch Temperaturerniedrigung be- 
schleunigt wird. Indessen sind diese Verblltnisse nicht au13erge- 
wohnlich, sondern fugen sich unseren Kenntnissen iiber die Reak- 
tionsgeschwindigkeit in  derartigen heterogenen Systemen viillig ein: 
Wie die Untersuchungen uber die Umwaodlungsgeschwindigkeiten bei 
den Schwefel-Modifikationen und bei anderen Stoffen gelehrt haben, 
wiichst bei enantiotropen und monotropen Modifikationen die Umwaod- 
lungsenergie mit fallenden Temperaturen, so dall mit Berucksichtigung 
der Anderung der Umwandlungswiderstande bei einer mehr oder we- 
niger tiefen Ternperatur ein O p t i m u m  der  U m w a n d l u n g s g e s c h w i n -  
d i g k e i t  auftreten mull. Es sind also diese Verhiltnisse bei der 
Alloximtsaure im Einklaog rnit den ubrigen Beobachtungen iiber die 
Umwand~ungsgeschwindigkeit polymorpher Modifikationen. 

Auf Grund seiner Versucbe uber die Umwandlungen durch 
Schmelzen und Wiedererstarren bei Abwesenheif von Impfkrystallen 



kommt H. S t o b b e  dann zu dent Ergebuis, SdaB die beiden labilen 
(42'- und 5S0-)Sauren sicb sebr nahe stehen, daI3 dagegen die 68'- 
Saure doch eine Sooderstellung eiunimmt. Man gewinnt ohne weiteres 
den Eindruck, daB die Verschiedenbeit der  krystallinen 68O-Saure mit 
den ~ 4 2 ~ -  uud 58°-Zwillingsskuren~ doch zuweilen i n  den Schmelz- 
fliissen erhalten bleibt, urid dalj also die Vorgeschichte der Schmelzen 
der  drei Siinren doch von EiiifluB auf die Natur der  Erstarrungs- 
produkte sein kann.a Nach S t o b  b e  braucben die Schrnelzflusse nicht 
uoter allen Unistandeu und zu allen Zeiten identiscb zit sein. 

Dieser Folgerung kann ich mich nicht anschlie6en ; denn nach 
meineu Beobachtungen iiber die Erstarrungsprodukte der  nichtgeimpften 
Schmelzen liefern die Schmelzen der 42O- und 58O-Saure beim Er- 
starren im Eis-Kochsalz-C;emisch nicht nur in  erster Linie die 43O-Saure 
und gelegentlich die %O-Saure, sondern m c h  recht haufig direkt die 
stabile 6SU-Saure. Andererseits habe ich nus den- Schmelzen der  68'- 
Saure unter den gleichen Versuchsbedinguogen, namlich Erhitzen der  
zugeschniolzenen Rohrchen mit 0.01 -0.7 g Substanz in siedendem 
Wnsser wihrend 5-45 Minnten, nicht nur wieder in erster Linie die 
42O-Saure und danu auch die 680-Saure, sondern recht haufig nuch 
die 58O-Saure erhalten konnen. Einen Unterschied in? Verhalten der  
Schmelzen der drei Sauren in Bezug auf die spontanen Krystallisations- 
produkte babe ich nicht erkennen konnen. Ich ziehe nus nieineu 
Beobachtungen vielmehr den SchluB, daB die Schmelzeu der drei 
Allozirntsaure-Modifikationen bei der freiwilligen Krystallisation uuter 
AusschluB von Iniplkeimen in erster Linie zur 42O-Saure erstarren, 
wie es die F r a n k e n h e i m - O s t w a l d s c h e  Regel verlaugt, daB aber 
auch die 58O- und die 6do-Saure erscheinen konnen. Die Ver- 
anlassung zum primaren Auftreten der  stabileren Forinen mu13 in 
zufiilligen Versuchsbedingungen gesucht werden, die wir zurzeit noch 
nicht beherrschen. Hierher gehijrt wohl das Aultreten und die Kon- 
zeotration der I<rystallisatioriszentru der drei Modifikationen in den bis 
unter die entsprechendeu metastabilen Grenzen unterkuhlten Schmelzeo, 
ferner die Abbangigkeit der  Konzentrationen dieser Krystallisations- 
kerne von der Geschwindigkeit der  Abkiihlung, von zufalligen, wenu 
auch nur spurenweisen Beimischungen, von der ReschaEfenheit der 
GefiiBwaud usw. 

Ein anderes Argurnent daliir, did3 die drei Allozimtsiiuren cbe- 
rttisch isomer sind, tuuW i n  der volligeo Identitat der Liisungen er- 
blickt werden, die noch niit den versehiedenen Modifikationen i r t  
Beriihrurig sind. Ich habc die L e i t f a h i g k e i t  tler gesittigten A l l o -  
x i m t s a u r e -  T I o s u n g e n  geinessen und keinen Unterschied der  Affini- 
tiitskonstanten feststellen konnen. Bei 25O ergab sich die Konstante 
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0.09i2 
0.1088 
0.1210 
0.1388 
0.1582 
0.1866 

K. lofi der  geslittigten und danii verdiinnten Liisringen der  420-, 580- 
und 68O-Sliure zu 141.0, 140.9 uod 141.0. Diese Werte stimmen mit 
den N. B j e r r u m s c b e n  gut: iiberein. 

IM3 die Schmelren der  drei Allozinitsariren nicht n u r  optisch 
identiacb siod, zeigte die Bestinimung der LOslic.:hkeit in Wasser, 
die dnrch Titration fastgestellt wurde. 

14.38 
16.10 
18.05 
20.55 
23.43 
37.62 

T n be I le. 
L i j s l ichkei t  d e r  geschmolzenen  A l l o z i m t s i u r e  i n  rciiiem WRSSCI.. 

. .. 
Mittel 

Norm. ! gimLiter 
- . .  . 

1800 
“3.00 
35.00 
45 Oo 
55.00 
65.00 
75.0° 

0.0919 13.60 
0.0983 14.54 
0.1083 16.03 
0.1224 18.13 
0.1381 2042 
0.1588 23.48 
0.1815 I 27.74 

0.0921 1362 
0.0973 14.40 
0.1082 16.02 
0.1227 18.15 
0.1386 20 53 
0.1578 , 23.36 
0.1872 27.70 

0.0981 I 13.63 
0.097i 14.44 
0.1085 ’ 16.05 
0.1222 18.11 
0.1385 I 20.,50 
0.1583 23.43 
0.1870 I 37.69 

Es wurden nuBertlem die Liislichkeiten der drei festeo Allozimt- 
sliure-Modifikationen in Wasser bestimntt. 

T a b  el le. 
- -. - - -. . - - - - - . . . - . __ . __ 
Temperatur Normalitiit ~ g im Liter 

Lnsl ichkei t  d e r  h l loz imts i iure  v o m  Schmp.  68O. 
18.00 I 0.0465 6.88 
25.0° 0.057 1 8.45 
35.0° ’ 0.0753 11.14 
45.00 i 0.0978 14.46 
55.00 j 0.1245 I 18.45 

Liis l ichkei t  d e r  A l l o z i m t s l n r e  v o m  Schmp.  58O. 
18.0° I 0.05 14 7.62 
25.00 0.OG33 9.37 
35.00 0.0838 12.39 
45.0° 0.1088 16.09 

8.95 
1 1.03 

18.00 0.0604 
25.00 0.0746 
35.0° 0.0988 

Liis l ichkei t  der  Al loz imtsLure  v o m  Schmp. 42O. 

1 
1 14.61 

Wie lolgende Pigur reigt, ist die Liisliclikeit der labileu Allozimt- 
hiiure-hlodifikationeii stets grijBer a h  die der  stabilen. Diesea Verhalten 
steht in1 volligen Einklang mit dem notwendigen Verhalten von poly- 
iuorphen Modifikationen. Auch die Lage der kryohydratischen Punkte 
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der drei Sauren harmoniert hiermit. Sie ergaben sich im Gefrier- 
punktshestimmungsapparate nrit nachfolgender Titration zu: 

-0.0600 und 5.03 a in1 Liter bei der 42"-SAure, 
-0.Oj40 >> 4.26 >> n )> >> >> .58"- )) , 
-0.0460 >> 3.87 >> >> n >> n 68"- . 

Die Molekulargewichte der geliisten Substanzen berechnen sich 
hieraus zu 141, 146 urrd 155, wffhrend der theoretische Wert  148 ist. 

Es liegt also bisher kein Versuchsmaterial vor, das die Annahme 
einer chemischen Isourerie zwiachen der 680-Allozimtsiiure eineraeits 
und den 58O- iind 43°-SHuren andererseits genugend begriiuden kann. 
'Die gesamten Beobachtungen lnssen es vielmehr sicher erscheinen, 
daR die B i i l m a n n s c h e  Annahme richtig ist und wir es  hier mit drei 
polymorphen hloditikationen der  cis-Zimtsaure zu tuu hnben. 

Hrn. Prof. G i e s e l  (Hraiinschweig) danke ich auch hier fiir die 
freundliche Uberlassung des Versucbsniaterids und Hru. Prof. W. H. 
K o  t b  (Greifswaald) fur die Bestimmung der thermochemischen Daten. 




