
3. 50 ccni gabcn nach dem Titrieren mit Jod bei der Fallung mit Chlor- 

Dcn 5 g Rongalit r o n  98.25"/, cntsprcchcn also: 
barium 0.36S'i g Bariumsulfat. 

Be!.. Jod 16.24 g, NaOH 6.4 8, BaS04 7.45 g. 
GeE. 16.20 p1 )) 6.4 )), )) 7.37 >. 

Die Beaktionsgleichung (11) ist Iiiernach in  jeder 13eziehuug 
ric htig I ) .  

Hiernach eriibrigt es sich vol ls thdig,  auf die an die besproche- 
nen Beobachtungen angekn9plten, unzutreffenden, theoretischen Be- 
trnchtungeu Orloffs  niiher einzugehen. Es sol1 somit nur noch 
energisch xuriickgewiesen werden, du13 der geriannte Verfasser auch 
noch auf eine irrige Nomenklatur zuriickgreifen will. Was S c  h iitz e n - 
b e r g e r  in Hiinden hatie und N n t r i u m h y d r o s u l f i t  genanut h i t ,  
war und ist NazS2O4 + 3Hs0. Erst spatere Forscher hahen die 
O x y d n t i o n s s t u f e  d e s  S c h w e f e l s  SO aufgefunden uod (lie bis 
jetzt n u r  i n  Y o r m  i h r e r  A l d e h y d v e r b i n d u n g e n  e x i s t i e r e n d t :  
SLure HsS02 SLi I f  o s y l s i i  u r e  genaunt. 

L u d w i g s h a f e n  n. Rh., den 3. Pebruar 1910. 

78. Hans Stobbe: Die Absorptionsspektra der Zimtshuren. 
[Mittciluiig aub don1 Cliemisclicn Laboratorirlm dzr Universitat Lcil~rig.1 

(Eiiigcgangcn am 31. Januar 1910.) 
E i n n r  B i i l m a u n t )  hat jiirigst gezeigt, da13 die in der Folge init 

A, B und C bezeichneten Siiuren, 
A, die Isozinitsaure ( E r l e n m e y e r  sen.) ,  Schmp. 42O. 
B, die Isozirntsaure ( L i e b e r m a n n )  . . 58O, 
C, die Alloziintsaure ( L i e b e r m a n n )  . )) 68O, 

durch freiwillige Krystallisatiori otler IinpFoug ihrer unterkuhlten 
Schmelzflusse und ihrer iibersHttigten Liisungen wechseleeitig in  eiu- 
ander verwandelt werden konnen. Wir erfahren, da13 die Schnielzen 
der  drei SHurm bei Oo oder bei einer darunter liegenden Temperatur 
freiwillig zti Skure A krystallisieren, da13 sie bei 44O durch Impfen 

. I) I-lr. Orlof f liat iibrigens ini t  einem angeblichen Handelsrongslit von 
cinem Gehalt ron 78 bia 82.50/0 NaIlSO?, CHsO + 2HzO gearbeitet, tl.  i. 
mit einem vielleicl~t durch nllzulanges Lrgern oder Feuchtwerden zersetzten 
Proclakt, d a  das gnte Handelsprodukt beltanrltlich cinen Gchalt VOII 58- 
90 O/" hat. 

2) Diese Berichte 42, 182 i i u d  1 U 3  [1909]. 
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mit B zu Saure B, und daS sie bei einer bis zu 64O gesteigerten 
Temperatur durch Impfen mit C zu Saure C erstarren. Ferner er- 
fahren wir, dalj die Losungen der drei Sauren in keimfreien GefaBen 
je nach den aufieren Bedingnngen, dem Ltisungsmittel, der Konzen- 
tration, der  Temperatur wahrend des  KrystallisationsvorganRs, entweder 
die Saure 9 oder die Sauren B oder C ausscheiden, und daI3 schlieBlich 
beim Impfen iibersattigter Losungen meist die dem Impfkrystall ent- 
sprechende Saure A, B oder C auskrystallisiert. 

Bus allen diesen \'ersuchsergebnissen, die inzwischen von C. 
L i e  b e r m a n  n I )  rervollstlodigt und in  allen mesentlichen Punkten 
bestatigt wwrden, schlieI3t nun E. B i i l m a n n ,  daB die drei krystalli- 
nivchen Individuen A, B und C nicht als drei isomere Siiuren aufzu- 
lassen sind, sondern daI3 sie vielmehr nur drei Gattungen einer ein- 
zigen Saure, der t r i m o r p h e n  cis-Zi ints i iure ,  

Cs Hs-C-H .. 
HOOC-C-H ' 

reprasentieren. Triflt diese SchluBfolgerung zu , so mussen dieae 
drei k r y  a t a  110 g r a p  h i s c  h i d e  n t i s c h  e 
S c h m e l z f l u s s e  u n d  L i i s u o g e n  haben. 

Seit mehreren Jahren mit dem Studium polymorpher Stoffe be- 
schaftigt, stellte ich mir nun die Aufgabe, auch fur den rorliegendcn 
Fall, zuniichst einmal fur die L i i s u n g e n  einen solchen NRchweis xu 
Iuhren, alJo irgend eine ihrer pliysikalischen Konstanten z u  bestimmen. 
Welche Konstante ermittelt wird und welche Methode hierzu au- 
gewandt wird, ist vorderhand vollstandig gleichgultig. Zweckmafiig 
und am nieiaten Erfolg versprechend ist es jedoch, diejenige auszu- 
wiihlen, welche ganz geringe Differenzen des Zustandes von Losungen 
ZLI  erkennen gestnttet. Und das ist ohne Zweifel die spektroskopische, 
also bei den hier vorliegenden Earblosen Substanzen die Bestimrnung 
ihrer A b sor p t i o n  ss p e k  t r a in1 u 1 t r  a v  i o  l e  t t e n Strahlengebiet. Ick 
habe daher diese Methode angewandt, um so mehr, als ich ohne- 
hin in letzter Zeit, unter der sehr geschickten Mitarbeit des Elm. 
cand. cheni. E r i c h  I3 b e r t ,  etwn sechzig strukturisomere, stereoisomere 
und polymorphe ithylenderivate auf ihre optischell Konstanten unter- 
sucht habe. 

Die Saure C wurde uns von Hrn. L i e b e r m e n n ,  die Saure B 
von Hrn. B i i l m a n n  in freundlichster Weise zur Perfugung gestellt. 
Wir sprechen beiden Herren nnch an dieser Stelle unseren verbind- 
lichsten Dank hierfur aus. Die Saure A stellten wir selbst nach der 
B i i l n i a n n  schen Vorscbrilt dar. Von allen drei Sauren bereiteten wir 

v e r  s c h i e  d e n  e n  Siiuren 

I) Diese Bericlite 42, 1027 und 4659 [1909]. 
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iins in sterilisierten GefHBen unter sorgfiiltiger Abhaltung von Kry- 
stnllkeimen 'Iloooo-normale allroholische und wLSrige Liisnngeri, uni  ihre 
durch einen Eisenlichtbogen in einem S t e i  n h  e i l  schen Quarzspektro- 
graphen erzeugten Spektra nach dein IIartley- Balyschen  Verfaliren 
fiir stufenweise veranderte Schichtdicken ZII photograpbieren. Nach 
Eintragung der Logarithmen der Schichtdicken a19 Ordinaten, iiutl 

der jeweiligen Grenzen d r r  Absorptionsbander (nusgedriickt in Schwin- 
gungszznhlen) als Absxissen in ein Iioordinatensysteni lionstruierten wir 
die Schwingungskurven, auf der liukeo Tale1 fiir die alkoholischen, 
atif der rechten l'afel fur die AvLSrigen Liisungen. 

Fiir alkoholischc Liisuiigen. Fiir w.ilh.igc? 1,Osungen. 
300U ZO YO 60 80 WUU 20 40 603000 ZU 40 60 80 WOU 20 4U 64 

210 100 

Siiure A, Schmp. 42O. I SiureC, 6V. 
1. Volle Kurvc SiureB, D 58". 1. Volle K u n e  SaureH, x .iso. 

Siiirc A, Schnip. 4 P .  

Saure C, n 6SO. 
11. Piinktierto Kurve, Zimts%uw, 

Schmp. 133O. 
\ 

1 
11. Puiiktierte 'Kurve, Zimtsaurr, 

Schmp. 1330. 
1 

Die volle Kurve I zeigt nuf beiden Tufeln das Absorptioiiabnud 
der drei SBuren A, B und C. \Vir s e h e u  h i e r a u s ,  daf3 d i e  d r e i  
S i l n r e n  s o w o h l  i n  a l k o h o l i s c h e r ,  a l s  a u c h  i n  wiiI3r iger  Lo-  
b u n g  o p t i s c h  i d e n t i s c h  s i n d ,  u n d  h a b e n  s o m i t  e i n e n  B e w e i s  
fiir d i e  T r i m o r p h i e  d e r  c i s - Z i m t s a u r e  e r b r a c h t .  

Dieses optiscbe Resultat 1i:irmoniert aufs teste mit den Ergcb- 
nissen der Leitfahigkeitsmessungen, die N'. O s t w a l d  I )  fiir die Slrire 
€3 (Isozimtsaure 58O) und fur die S u r e  C (Allozimtsiiure G 8 O )  ausge- 
fuhrt hat. Die Konstante fur R (I< = 0.0158) und die Koustnnte fur 

I) In einer Abhandlung von Lieberinsiiii,  dieso Berichte 36, 181 [1903]. 



C (K = 0.0162) sind so alinlich, dafi O s t w n l d  schon allein hiernnch 
die Gleichheit der beiden Sauren fiir Pnnhezu zweifellos~ halt. Fehlt 
jetzt vorliiufig noch die Leitfahigkeitsmessung I )  der Siiure A (Isozinit- 
saure 42O), so kann man doch schon aus meinen optischen Resultaten 
niit grober Wahrscheinlichkeit vornuasageo, da13 ihre Konstante den 
I<-Werten der beiden anderen Sauren gleich sein wird, so dd3 man 
also auch auf Gruud ihres gleichen elektrolytischen Dissoziations- 
zustandes die Identitiit der Liiaungen der drei Indiriduen A,  B u n d  
C wird folgern konnen. 

Um nun  zum SchluR noch zu zeigen, uric verschiedeu die Ab- 
sorptionsvermiigen zweier Stereoisomeren seiri konneo, liaben wir noch 
die Kurven der gewohnlichen I r n n s - Z i m t s i i u r e  (Scbrnp 133O), 

CsEI5. C .  H 
H. C .  COOH' 

sowohl fur die nlkobolische, als auch fiir ihre aabr ige  Losung als 
punktierte Liiiien in die beiden Tafeln eingezeichnet. Ich habe ge- 
glauht, die Lichtabsorption dieser Saure nochinals (des gennueren Ver- 
gleichs wegen) nu unserem Apparate bestimmen zu miissen, obwohl 
sie schon vorher yon B n l y  und S c h a f e r s )  an einem nnderen Appa- 
rate erinittelt worden ijt. Beide Stereoisomeren, die cis-Saure und 
die tmns-Saure zeigen stark selektive Absorption. lb re  Biinder 
siod, wie imnier bei stereoisomeren Athylenverbindungeu , von iihn- 
licher Gestalt; das Band der trans-Saure ist ein wenig breiter urld 
tiefer als das Band der ch-Saure-Differenzen, denen inan hauliger, 
gerade bei stereoisomeren Verbindungen mit der Atonigruppe 
CsH5. CII : CIl ., begegnet. Die aromatischen, selektiv absorbierenden 
Stereoisomeren unterscheiden sich hierin vie1 mehr, 81s die konti- 
nuierlich absorbierenden aliphatischen Stereoisomeren mit der Gruppe 
Alk.CH:CII:.;  sie sind eben auch i n  spektraler Beziehung gernde so 
stark rerschieden, wie in ihren anderen physikalischen Eigenschaften, 
in ihrer elektrischen Leitfahigkeit 3), in ihrem Lichtbrechungs- und Dis- 
persionsverrnogen '). 

1) Solbstvcrstandlich niuS dime Mcssung fur A iiachgeholt werden unter 
gleiclizeitiger nochmaliger Bestimmung dcr Werte fiir B und C. Ich gedenke, 
diese Vorsuchc demnechst auszufiihren, wie ich auch weiterhin einige physi- 
kalische Koustanten dcr Schmelzfliisse bestimmen werde, urn aut solche Weise 
volle Klarheit zu schaffen iiber die Gloichheit oder Verechiedenbeit der drei 
Individucn im fliissig.cn Aggregrtzustand. 

9 )  Journ. Chem. SOC. 98, 1812 [1908]. 
8) W. O s t m a l d ,  Ztschr. f. physik. Chem. 3, 276 [1889]; S c h a l l e r ,  

') J. W. Briihl ,  dicse Bcrichtc 29, 2907 [189G]. 
ebenda 26, 517 [1898]. 


