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Liin Vergleich dieser Verbindung (IV) mit den unter (I) bis (L)
formulierten ergibt, dafl die Systeme

.C—C:X C=C.
I >Y und | =X
.C—C:X .C=C.

bei gleichzeitiger Anwesenheit der Amino-gruppe zu ¥Fluorescenz Ver-
anlassung geben konnen. Es mufl weiteren Versuchen vorbehalten
bleiben, ob die cyclische Gruppierung bei diesen zweilellos fir den
Fluorescenzeffekt wesentlichen konjugierten Doppelbindungen uotwen-
dig sind. DaB die ringférmige Anordoung nicht unbedingt erforder-
lich ist, beweisen die Beobachtungen von Stark und Steubing?)
iiber die Fluorescenz des Acetons.

49. C. N. Riiber: Die Licht-Polymerisation der Cinnamyliden-
essigsiiure.
(Eingegangen am 27. Januar 1913.)

In einer interessanten Abhandlung iber Lichtreaktionen einiger
Cinnamyliden-Verbindungen hat vor kurzem H. Stobbe in diesen
Berichten?) mitgeteilt, daB er vergebens versucht habe, die Cinnamy-
liden-essigsiiure durch das Licht in die dimere Verbindung iiber-
zufiithren, und daBl er beabsichtige, seine Versuche fortzusetzen wegen
der theoretischen Bedeutung einer solchen Polymerisation.

Dadurch werde ich zu der Mitteilung veranlaBt, daf ich schon
vor ein paar Jahren die gesuchte Verbindung dargestellt habe, die
Verbflentlichung dariiber jedoch hinausgeschoben habe, weil die Unter-
suchungen tber die Konstitution der genannten Sdure noch nicht ganz
beendigt sind, Nach dem Lesen der Publikation von Hro. Stobbe
glaubte ich aber, meine bis jetat erzielten Resultate nicht mehr zu-
riickhalten zu diirfen.

Darstellung der dimeren Cinnamyliden-essigséure.

Bei der Belichtung der Cinnamyliden-essigsiure wurde in der-
selben Weise verfahren, wie ich es friher fiir die Polymerisation der
Zimtsidure beschrieben habe?).

Die Belichtung wurde nur soweit getrieben, dafl die entstandene Mischung
beim Kochen in Aceton ein durchoittliches Molekular-Gewicht von ca. 260

) Physikal. Ztschr. 9, 661; vergl. Gelbke, ebenda 13, 534.
7 B. 45, 3400 {1912). % B. 83, 2908 [1902].



zeigte, withrend das Ausgangsprodukt, die Cinnanyliden-essigsiure, 165 ergab..
was in den (l. c.) beschriebencn Belichtungsrahmen in ungefibr 20 Tagen
mit Sonnenschein erzielt wurde, 34 g derartig belichteter Siure wurden mit
1400 cem Benzol bei 409 ansgeschitttelt, wobei 8 ¢ Saure als ein amorphes,
fast weiBes, leicht schmelzendes Pulver ungelist zuriickblieben, welches beim
Kochen in Aceton ein Molekular-Gewicht von 522 zeigte und aus hochmole-
kularen Oxydationsprodukten bestaud.  Die zuriickbleibende Beuzollésung-
wurde der Verdunstung in groBen Becherglasern bei gewdhnlicher Temperatur
iiberlassen, wobei das Ganze schlicBlich zn ciner Mischung von Krystallen
und einer amorphen, braunen, harziholichen Masse cintrocknete, Durch Uber-
aieBen dor Masse mit kaltem Benzol wnrde nach I-tigigem Stehen die amorphe
Masse, 16 g (durchschoittliches Molukular-Gewicht 467), entfernt, wihrend
ein Krystall-Gemisch zuriickblieh. Durch Auskochen des letzteren mit Benzol
wurden § g unverdnderte Cinnamyliden-essigsiure cntiernt, wahrend 2 g als
feines, weiBes, krystallinisches Pulver zuriickblieben, welches durch Auflésen
in Methylal, Versetzen mit dem doppelten Volumen Benzol wnd Entfernung
des Methvlals dureh Abdestillicren weiter gercinigt wnrde. Hs krystallisierte
dann eine Sduve in mikroskopizchen, spitzen Nadeln aus, die bei 219° schmolz.
und sich als polymerisierte Cinnamyliden-cssigsiuve mit dem dop-
pelten Molekular- Gewicht erwies.

0.1790 g Sdure (bei 1000 getr.): 0.4913 g COg, 0.0958 ¢ Hy0). — 0.1029 ¢
Sanre (in 5.368 g Aceton): 0.100° Siedepunktserhohung.
CauaHyO4. Ber. C 75.83, H 5.79, Mol.-Gew. 348,
Gef. » 74.86, » 5.99, » 320.
0.1452 g Silbersalz: 0.0561 g Ag.
CayHig0; Ags. Ber. Ag 38.40. Gel. Ag 38.64.

Die neue Siure zeichnet sich durch ihre durchweg geringe Los--
lichkeit aus; sie ist niimlich unl8slich in Ligroin, kaum l@slich in
Benzol und sehr schwer loslich selbst in Aceton und Methylal.

Gegeniiber Kaliumpermanganat verhilt sie sich wie eine unge.
sdttigte Saure.

Komnstitution. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat
entstehen Benzoesiiure, Oxalsiiure und eine neue Siture, die
nach der Zusammensetzuug ihres Methylesters sehr wahrscheinlich die
Formel C;3Hi20s bat. Da diese Siure nach der Zusammensetzung
ihres Silbersalzes dreibasisch ist, muBl sie 3 Carboxylgruppen ept-.
halten. Da sie ferner bei energischer Oxydation mit Kaliumperman-
ganat in saurer Losung Benzoesiure gibt, mufl sie eine Gruppe
CeHs. C enthalten. Zieht man nun die Atomanzah! der Carboxyl- und
Phenylgruppen von der gesamten Molekularformel der Siure ab, so
bleibt C,H, tbrig. Da sich ferner die Siure gegen Kaliumperman--
ganat als gesiittigt verhiilt, miissen diese vier Kchlenstoff- und Wasser--
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stoffatome offenbar einen Ring bilden. Man kommt demnach zu fol-
gender Strukturformel:

CsHs .CH—CH.COOH
COOH.CH—CH.COOH

Da sich ouo bei der Oxydation der polymeren Cinnamyliden-
essigsiure aufler dieser Sdure auch Oxalsiure und Benzoesiure bilden,
s0 muf} die Polymerisation offenbar auf die Weise verlaufen, daB die
1.2-Bindung in dem einen Molekiill zusammen mit der 3.4-Bindung
in dem anderen Molekiil einen Tetramethylen-Ring gebildet hat:

C:Hs.CH:CH.CH:CH.COOH . CeH;.CH—CH.CH:CH.COOH
COOH.CH:CH.CH:CH.CsHs COOH.CH—CH.CH:CH.C:H;

Eine solche Verbindung wiirde namlich bei der Oxydation die ge-
vannten drei Spaltungsprodukte ergeben.

Die Oxydation wurde aul folgende Weise ausgefihrt:

2 g polymere S&ure wurden in Sodalésung aulgelost, bis auf 120 cem -
verdinnt und unter kraftigem Rahren bei 8—10° mit 200 cem einer 4-pro-
zentigen Kaliumpermanganatlosung versetzt. Die Mischung, welche stark
nach Benzaldehyd roch, wurde durch Filtration vom Manganniederschlag be-
freit, mit Essigsdure angesiuert und mit 2 g Calciumacetat versetzt, wobei
0.62 g Calciumoxalat erhalten wurden. Das Filtrat wurde neutralisiert,
und Bleiacetat hinzugefiigt, wodurch ein reichlicher, flockiger Niederschlag
entstand. Dieser wurde ausgewaschen und, in Wasser suspendiert, mit Schwefel-
wasserstoff behandelt, wodurch nach Ablfiltrieren des entstandenen Schwefel-
bleies eine stark saure Losung erhalten wurde. Diese wurde mit ihrem
gleichen Volumen Ather ausgeschittelt, welcher 0.3 g (wesentlich aus Ben-
zoesidure bestehend) auszog, und im Vakuum bei gewdhnlicher Temperatar
bis zur Trockenheit verdunstet; dadurch wurden 1.0 g einer teilweise krystal-
linischen Masse crhalten, welche in Ligroin unléslich war.

Zur Orientierung iiber die Zusammepsetzung der auf diese Weise
erhaltenen rohen Siure wurde das Silbersalz dargestellt, welches
einen Gehalt von 53.3%, Silber hatte, wihrend die Formel CisHsOsAgs
55.6°, verlangt. Da sich die freie Séure schwer reinigen lieB, wurde
sie nach v. Pechmanns eleganter Esterifizierungsmethode durch Zu-
satz einer dtherischeu Losung von Diazomethan quantitativ in ihren
Methylester ibergefiihrt.

Der erhaltene Methylester wurde zweimal bei 0.4 mm Druck de-
stilliert und als eine zdhe Masse erhalten, die allmahlich zu Krystallen
erstarrte.

0.0796 g Sbst.: 0.1805 g COs, 0.0451 g Hs0.

C;s H]gOs. Ber. C 62.7], H 5.93.
Gef. » 61.84, » 6.34.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI1. 22
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Leider ging durch einen Unfall der Rest des Esters verloren, so
dal3 die freie Sdure nicbt isoliert und untersucht werden konnte. Is
wiirde von groBem Interesse gewesen sein, festzustellen, ob diese
Siiure mit derjenigen (Schmp. 184%), welche durch Oxydation des
Diphenyl-butadiens entsteht'), identisch sei.

Erst wenn wieder eine neue hinreichende Menge der schwer zu-
ginglichen, polymeren Cinnamyliden-essigsiure gesammelt ist, kann
eine derartige Uatersuchung stattfinden.

Die eben erwihnte dimere Saure (Schmp. 2199) ist von der iso-
meren Siure (Schmp. 204°) ganz verschieden, die durch Koblensiure-
abspaltung aus der belichteten Cinnamyliden-malonsaure entstebt 2).
Was die Loslichkeit in den verschiedenen Lisungsmitteln angeht, ist
besonders die Schwerldslichkeit der Siure vom Schmp. 2190 in Aceton
bemerkenswert.

Die Bildungsweise der Siure vom Schmp. 204° wiirde der folgen-
den Kounstitution entsprechen:

CsH; .CH—CH.CH:CH.COOH _
COOH.CH:CH.CH— CH.CHy

Sie gibt jedoch bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat keine
«-Truxillsdure, dagegen reichliche Mengen Benzoesfiure und Oxal-
siure. Auller diesen beiden laBt sich in sehr kleiner Menge eine
bei 134° schmelzende, gesittigte Siure isolieren.

Es ist daber wabrscheinlich, daBl zugleick mit der Koblensiure-
abgabe irgend eine Umlagerung des iibrigen Atomkomplexes erfolgt;
die Angabe von Stobbe (l. c.), daB die Siure sich nicht zu Cin-
namyliden-essigsiure depolymerisieren l&Bt, spricht auch fir eine
solche Annabme.

Die allo-Cinnamyliden-essigsdure lalt sich in ihnlicher
Weise durch Belichtung polymerisieren wie die stabile Saure, und
zwar mit gréferer Geschwindigkeit. Die Untersuchung der entstan-
denen Produkte ist noch nicht abgeschlossen.

Organisches Laboratorium der ‘Technischen Hochschule zu Dront-
heim, Januar 1913.
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