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1 0 5 O  aufbewahrt und dann unmittelbar vor der Analyse z Stdn. in einem mit 
Phosphorpentoxyd getrockneten Luftstrom auf 1000 erhitzt. 

0.0350 g Sbst. in 7.484 g Wasser (z-dm-Rohr): a;; := +0.680, [a]E = -+73O. 
0.1941 g Sbst.: 0.3066 g CO,, o.Iz .+~ g H20.  - Gef. C 43.08, H 7.17. 
0.269 g Sbst. in 2.0 g Wasser: A = 0.10750, 3f = 233. 
20 ml Destillat: A = 0.0045~. Alkohol : o.ooz2 g oder 0.82y0 (Jodoform-Probe 

positiv). Glycerin-Bestimmung: 0.2510 g AgJ = 0.0984 g oder 36.60% Glycerin. Um- 
gerechnet auf alkohol-freie Substanz C 43.01, H 7.12 und 36.90% Glycerin. Die Elemen- 
tar-Analyse entspricht einer Abgabe von 1.zS0,b Wasser (ber. C 43.01, H 7.09). 

0.65 g des letzten Priiparates wurden in wenig Wasser geliist, mit 20 g gegliihtem 
Natriumsulfat vermischt und die Mischung dann fein zerrieben. Das t r o c h e  Pulver 
wurde 4 Tage mit 100 ml reinem Essigester geschiittelt. Nach Abdestillieren des Essig- 
esters und Trochen bei 800 erhielten wir 0.0782 g eines oligen Produktes, das 0.1118 g 
AgJ ergab und folglich 0.0438 g oder 560/, Glycerin enthielt. 

Diese Arbeit ist mit Unterstiitzung von Sta tens  Videnskapelige 
Forsknipgsfond in Oslo ausgefiihrt. 

136. C. Weygand und H. BaumgHrtel: Ober die metaatabibn 
Modifikationen der cis-Zimtshre~. 

[Am d. Chem. Laborat. d .  Universitit Leipig.? 
(Eingegangen am 14. Miirz 1932.) 

Nach den bisherigen, meist an Losungen durchgefiihrten Versuchen 
existierten von der cis - Zi m t s au  r e drei verschiedene Modifikationen, die 
Allo- und die beiden iso-Sauren, die wir im folgenden in Anlehnung 
an H. Stobbe und C. Schonburgl) nach ihren Schmelzpunkten einfach 
als 68O-, 580- und @-Formen bezeichnen. 

Wir bekamen bei der katalyt ischen Reduktion der  Phenyl- 
propiolsaure nach C.Paal stets die 580-Form, und da in den von uns 
benutzten Raumen seit mehreren Jahren nicht mit cis-Zimtsaure gearbeitet 
worden war, blieb sie monatelang unveriindert. Bei der Untersuchung nach 
der Deckglas-Methode 2) unter dem Polarisations-Mikroskop konnten wir 
zuniichst die ~p~-Modifikation aus der Schmelze auf keine Weise erhalten. 
Wir versuchten dam, eine Substanz zu finden, welche die cis-Zimtsaure- 
Schmelze zur Krystallisation anzuregen vermochte, und fanden eine solche 
nach vielen vergeblichen Versuchen uberraschenderweise in der gewohn- 
lichen trans-Zi mtsaure. Die cis-Schmelze reagiert bei Zimmer-Temperatur 
auf Beriihrung n i t  trans-Saure-Partikeln, gleichgiiltig ob diese aus Losung 
oder aus der erstarrten tram-Schmelze stammen, alsbald durch Erstarrung 
zur GO-Form. 

Wir hatten das Ausgangsmaterial anfangs nur aus Petrolather umkrystal- 
lisiert. Obwohl die anfallende Modifikation den richtigen Schmelzpunkt 
(580) zeigte, wurde trotzdem eine neue Portion nach C. Liebermann3) 
uber das Anilin-Salz gereinigt. Der Schmelzpunkt blieb zwar unverhdert, 
aber die aus dem gereinigten Produkt bereiteten Schmelzen verhielten sich 

- 
I )  A. 408, 187 “914;. 
2) C. W e y g a n d .  A. 469, 248; 473, 173 [rgrg;. C. W e y g n n d  u. W. G r i i n t z i g ,  

Mikrochemie X. I [1g31]. 8)  B. 54, 1102 [1891], 57, 2038 [1894]. 
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abweichend: es trat jetzt nicht nur beim Animpfen mit tram-Saure, sondern 
auch beim Abkiihlen a d  etwa 00 freiwillig die &O-Form ad ,  und die Schmelze 
erstarrte auch bei Zimmer-Temperatur leichter von selbst, meistens ZUT 
~So-Form, gelegentlich aber auch zu der inzwischen erschienenen 680-Modifi- 
kation, deren Schmelzpunkt nun auch das Ausgangsmaterial zeigte. 

Neben der @-Form erschienen weiterhin gelegentlich beim starken Ab- 
kiihlen Keime einer aders t  unbesthdigen neuen Modifiktaion vom 
Schmp. 320, die man am sichersten wie folgt erhalt: die cie-Zirntsiiure- 
Schmelze wird mit der 4z0-Modifikation oder auch direkt mit trans-Zimtsaure 
angeimpft und, warend die @-Form no& im Wachsen begriffen ist, a d  00 

oder noch tiefer abgekiihlt. Man beobachtet, daJ3 dann aus der Krystalli- 
sationsfront an zahlreichen Stellen die etwas schneller wachsende Modifi- 
kation vom Schmp. 32O hervorbricht. l% gelingt zwar, diese auf frische 
Schmelzpraparate uberzuimpfen, doch z U t  ihre Lebensdauer auch dann 
nur nach Minuten, denn schon wiihrend des Wachsens zeigen sich sehr bald 
im erstarrten Anteil Keime der 42°-l?orm, von denen aus sich die letztere 
schnell ausbreitet. Der Schmelzpunkt der neuen Formation lieB sich daher 
nur schwer bestimmen; es ist auch leicht verstandlich, daJ3 sie bei dem zeit- 
raubenden Arbeiten mit Wsungen nicht beobachtet worden ist. Im Gegen- 
satz dazu sind die beiden anderen metastabilen Formen vom Schmp. 4 0  

und 580 unter den gewohnlichen Vorsichtsmal3regeln in Gestalt von Deck- 
glas-Praparaten sehr lange haltbar; bisher wurde beim Lagern noch kein 
Fall von freiwilliger Umwandlung festgestellt. 

Die Impfbeziehung trans-Zimtsaure = cis-Zimtsiiure 4z0 ist in m&- 
facher Beziehung von Bedeutung. €% ist nicht wahrscheinlich, daJ3 man es 
hier mit einem einfachen Weiterwachsen der trem-Krystalle in der ck4chmelz.e 
zu tun hat, wie es zwischen isomorphen Modifikationen engverwandter Stoffe 
stattfindet. Es liegt vielmehr nahe, zu vermuten, da13 die Impfwirkung 
iiber die sogen. ,,Doppelsaure", die Molekiilverbindung aus  I Mol. 
cis- und I Mol. trans-Saure, zustande kommt. Nun hat vor einiger Zeit 
K. de  Jong4) festgestellt, da13 man mit trans-Zimtsaure aus Gsungen, die 
ausgehend von den drei bekannten cis-Zimtsaure-Formen bereitet sind, 
stets nur eine und dieselbe Doppelsiiure bekommt. Er schlieJ3t daraus, da13 
die drei cis-Zimtsauren nicht, wie H. Stobbe annimmt, chemisch verschieden 
sind, sondern daB sie identisch sein miissen, und d d  daher der ,,Isomeric- 
Beweis" fiir die cis-Zimtsauren von H. Stobbe und C. Schonburg wider- 
legt sei. 

Unsere Beobachtungen werfen auf diese Frage ein neues Licht. Da die 
tmns-Zirntsiiure auf die cisSchmelze eine ganz spezifische Impfwirkung 
ausubt, bei den Versuchen von K. de  Jong  aber, wie aus der Beschreibung 
hervorgeht, stets f a t e  trans-Zimtsiiure aufgetreten sein sollte, ist offenbar 
seine Argumentation nicht iiberzeugend. Die Tatsache. daB man aus be- 
liebigen cks-Zimtsaure-Losungen stets die gleiche DoppelsZiure erhalt, kann 
ebensowenig mehr als Kriterium fur den rein physikalischen Polymorphismus 
gelten, wie die vollkommen analoge Tatsache, daB man die Wsungen oder 
Schmelzen der cis-Zimtsaure jederzeit mit beliebigen Modifikationen zur 

._ 

4) Rec. Trac. chim. Pays-Bas 48, 1092 [1929], 49, 216 [Ig30!. 



Erstarrung bringen kann. ifbrigens ist die Annahme von K. de Jong, 
dal3 man, wenn die dsei verschiedenen cis-Zimtsaure-Formen wirklich isomer 
waren, auch drei verschiedene Doppelsauren m a t e  erhalten konnen, unseres 
Erachtens bereits in sich gar nicht sljchhaltig: so wenig, wie etwas cia- oder 
trans-Formen, oder wie Keto-Enol-Isomere mit einem fremden Partner 
gleichermaBen ,Molekiilverbindungen Qilden miissen, so wenig liel3e sich das 
von ,,Krypto-Isomeren" (K. Schaum) fordern, deren konfigurative oder 
sonst feinbauliche Unterschiede nur noch nicht aufgeklart sind. 

Wir beabsichtigen indessen nicht, damit nun in die Frage nach der 
Giiltigkeit von Isomerie-Beweisen einzutreten, wie sie H. Stobbe und 
C. Schonburg g e m  haben, wir legen lediglich Wert darauf, festzustellen, 
d d  der Polymorphie-Beweis von.K. d e  Jong  abgelehnt werden mul3. 

Wir schlagen fiir solche Modifikationen von Isomeren bei denen die 
einseitige oder wechselseitige Impfwirkung nicht auf den Isomorphismus 
zuruckgefiihrt werden kann, die Bezeichnung analoge Formen vor, um 
sie von den korrespondierenden zu unterscheiden. In der auf S. 696 
folgenden Arbeit wird gezeigt werden, dai3 sie nicht nur bei Athylen- 
Stereomeren, sondern auch bei optischen Antipoden auftreten. 

Kur z e Char a k t er i st i k der vi er cie - Zi m t s aur  e -Mo di f i k a t  i on en. 
I. 68O-Form, Allosture : WPchst sehr feinfaserig, bei Zimmer-Tempe- 

ratur (220) aderordentlich schnell (500 &/sec.), zeigt zwischen gekreuzten 
Nikols blasse Polarisati ons- Tone. 

2. 58O-Form, Isosaure von Liebermann: Erscheint bei Zimmer- 
Temperatur nach lbgerer Zeit spontan in der Schmelze, der 680-Form ziem- 
lich iihnlich und ebensoschnell wachsend. Gelegentlich Andeutung der Faser- 
drillung (rhythmische Blnderung). 

3. @-Form, Isosaure von Erlenmeyer:  Erscheint in der Schmelze 
spontan bei 00, wachst mit mittlerer Geschwindigkeit (50 p/sec., 229, grol3- 
flachig, daneben breite Nadeln, deren Zwischenraume durch klare Flachen 
ausgefiillt werden. Die Nadeln wachsen stets etwas schneller als die flachen- 
haften Gebilde der Formation. Polarisations-TSne der Flachen sehr lebhaft, 
der Nadeln fast nur grau. 01) es sich um zwei verschiedene Formen handelt, 
ist unsicher, Unterschiede im Schmelzpunkt bestehen nicht. tfber die Er- 
zeugung der .@-Form durch tram-Zimtsaure vergl. S. 693. 

4. 3z0-Form: Erscheint in der stark gekiihlten Schmelze manchmaY 
neben der 42a-Form. Bricht aus der 42O-Front beim AbkiiLlen auf 00 oder 
tiefer hervor. Wachst etwas schneller als die @'-Form (60 p/sec., 220) ; schon 
nach wenigen Minuten erscheinen in der 320-Formation Kerne der 420-Modi- 
fikation und zehren sie schnell ad. Polarisations-Tone etwaS lebhafter als 
bei der @-Form, Habitus dieser ziemlich iihnlich. 

Die Reihenfolge der  Stabi l i ta tsgrade ist dieselbe wie die der 
Schmelzpunkte. Mit Ausnahme der Metamorphose 320 3 4 0 ,  die sich bei 
tiefer Temperatur rnanchmal nur als Triibung der Grundformation bemerkbar 
macht, fiihren alle Urnwandlungen zum vollstiindigen Umbau der weniger 
stabilen Bezirke. 
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Die Umwandlungs-Geschwindigkeiten betragen fur die einzelnen Meta- 
morphosen samtlich bei 2 2 O :  

.iso -+ 6So : 1.5 p,kec. 
3 ? O  + 42" : 15 p//sec. 

42' - -t j8" : I j p/sec. 
31'" + j 8 O  : 350 ulsec. 

42O+ 68' : 30 p/sec. 
32" -+ GU0 : 3.jo p/yec. 

Die Krystallisations- und Umwandlungs-Geschwindigkeiten wurden an 
Deckglas-Praparaten gemessen ; sie sollen zur Orientierung dienen, lassen 
sich aber immerhin auf etwa 25% reproduzieren. 

137. C. Weygand, A. Weinberger und H. BaumgQrtel: Poly- 
morphie-Erscheinungen bei den stereoisomeren Formen der Wein- 

silure-dimethyleeter . 
[.hs d. Chem. Lahrat.  d.  Universitat LeipzQ.1 

(Ringegangen mi 14. Marz 1932.) 
Nachdem, wie A. WeiSberger und R. Sangewaldl) kiirzlich mit-, 

teilten, der eine von uns (Weygand) eine neue Form des d-Weinsaure- 
dimethylesters  vom Schmp. 50° festgestellt hatte, die zu der schon be- 
kannten Modifikation vom Schmp. 480 bei gewohnlichem Druck im Enantio- 
tropie-Verhaltnis steht, haben wir gemeinsam die Poly morphi e-Eigen - 
schaften aller vier stereoisomeren Weinsaure-dimethylester unter- 
sucht. 

Nach der von C. Weygand*) mehrfach geschilderten Methode erhielten 
wir dabei, durch Animpfen der l-Weincure-ester-Schmelze mit den beiden 
d-Estern vom Schmp. 480 bzw. 50° zwei 2-Ester-Modifikationen, die ebenfalls 
die Schmpp. 480 bzw. 500 haben, und von denen die erstere bereits bekannt 
ist. Sie gleichen den impfenden Formen des Antipoden im Erstarrungs- 
Mechanismus, im allgemeinen Habitus und in den Krystallisations-Ge- 
schwindigkeiten weitgehend, wenn auch nicht bis zur vollkommenen Identitat, 
und erzeugen ihrerseits in der d-Ester-Schmelze die gleichschmelzenden 
Formen. Es ist .anzmehmen, d d  der 2-Ester trotz sorgfdtiger Reinigung 
noch Spuren von Traubensaure-ester enthielt ; eine geringe kiinstliche Bei- 
mengung von Traubensaure-ester (oder 2-Ester) zur d-Ester-Schmelze ver- 
andert namlich deren Erstarrungs-Mechanismus in Richtung der beim Z-Ester 
auftretenden unbedeutenden Abweichungen, die praktisch nur an der 48O- 
Form zu beobachten sind. Auch die beiden 2-Ester-Formen sind enantiotrop, 
und es kann keinem Zweifel unterliegen, daS die beiden gleichschmelzenden 
Formen-Paare sich wechselseitig vollig entsprechen, sie sind daher im Sinne 
der voranstehenden Mitteilung als analoge Formenpaare zu bezeichnen. 

Auffallenderweise gelingt es jedoch nicht, die 2-Ester-Schmelze durch 
Animpfen mit der zuerst von T. S. Pat terson beschriebenen, stabilen, bei 
6x0 schmelzenden Modifikation des &Esters zur Erstarrung anzuregen ; sie 
verhalt sich dieser Form gegeniiber vollkommen indifferent, wahrend die 
d-Ester-Schmelze von ihr, wie nicht anders zu emarten, unverziiglich an- 
geimpft wird. Da13 eine bei 610 schmelzende Modifikation auch beim Z-Ester 
moglich ist, kann keinem Zweifel unterliegen; auffiillig und neu ist aber 
der Umstand, d& die wechselseitige Impfwirkung von optischen 
Antipoden auf ihre  Schmelzen sich danach nicht nur als eine spezifische 

*) A. 469, 248, 473, 173 [Ig29]. 
- 

l) Ztsclir. physikal. Clieni. (B) 13, 353 [1931]. 




