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I*:in Vergleich dieser Verbiudung (IV) mit den unter (I) bis (111) 
Iorniulierten ergibt, da8  die Systeme 

.c-c:x .c=c. 

.c-c:x .c=c. 
bei gleichaeitiger Anwesenheit der Amino-gruppe ZLI Fluorescenz Ver- 
anlassung geben konnen. Es muB weiteren Versuchen vorbehalten 
nbleiben, ob die cyclische Gruppierung bei diesen zweifellos fur den 
Fluorescenzeffekt wesentlichen konjugierten Doppelbindungen uotwen- 
d ig  sind. Da13 die ringformige Anordnung nicht unbedingt erforder- 
lich ist , beweisen die Beobachtungen von S t n r  k und 5 t e u b i n g I)  

.iiber die Fluorescenz des A c e t o n s .  

It >Y und I >X 

49. C. N. Riiber: Die Lioht-Polymerisation der Oinnamyliden- 
eesigs&ure. 

(Eingegangen am 27. Januar 1913.) 
In einer interessanten Abhandlung iiber Lichtreaktionen einiger 

Cinnamyliden-Verbinduogen hat vor kurzem H.' S t o  b b e  in diesen 
Berichten ') mitgeteilt, da13 er  vergebeus versucht habe, die Cinnamy- 
lideu-esuigsaure durch das Licht in die d i m  e r e  V e r b i n d  u n g  iiber- 
zufuhren, und daB er beabsichtige, seine Versuche fortzusetzen wegen 
.der theoretischen Bedeutung einer solchen Polynierisation. 

Dadurch werde ich zu der Mitteilung veranlafit, da13 ich schon 
Tor ein psar  Jahreo die gesuchte Verbindung dargestellt habe, die 
Veroffentlichung daruber jedoch hinausgeschoben habe, weil die Unter- 
suchuugen uber die Konstitution der genannten S l u r e  noch nicht ganz 
beendigt sind. Nach dem Lesen der Publikation von Hrn. S t o b b e  
.glaubte ich aber, meine bis jetzt erzielten Resultate 'nicht mehr ZLI- 

ruckhalten zu durfen. 

D a r s  t e l l  u n g  d e r  d i m e r  e n  C i n n a m  y l i d e  n -ess igs i iu  re. 
Sei  der Belichtung der Cinnamyliden-essigsiure wurde in der- 

selben Weise verfabren, wie ich es friiher fur die Polymerisation der 
Zinitsaure beschrieben habe 9. 

Die Belichtung wurde nur soweit getrieben, dnS die entstandene Mischung 
beim lioclien in Acrton ein durchnittliches Molekular-Gewicht von ca. 260 

I) Physikal. Ztschr. 9, 661; vergl. Gelhke,  ebenda 13, 584. 
a)  B. 15, 3400 [1912]. 3) B. 35, 2908 jl902]. 



336 

zeigte, wiihrend das Ausgangsprodukt, die Cinnanyliden-essigsaure, 165 crgab,. 
was in den (I .  r.) beschriebenen Belichtungsrnhmen i n  uogcfihr 20 Tagen 
m i t  Sonnrnscliein erziclt wurde. 34 g tlerartig belichtcter Slure aiirden niit 
1400 ccni B~iizol btti 40° nusgescliiittdt, wobei 8 p Siiurc 01s ein nmorphes, 
fdSt weiQcs, leiclit scliniclxeuclcs l'ulver ungclust zuriickblieben, aclchcs beim 
Iioclien in Acetoil ein Molekiilar-Geeic.lit von 522 zeigte nntl aus hochniole- 
kuIal.cn O~ydatioiisprodukte~~ bestautl. Die zui,hckbleibende B e u z o h u n g  
wurtlc t l w  Ycrtlunstung in groBcri Bcchcrgliisern Lei g c a ~ h n l i c h r ~  Teinperatur 
(iberlassen, wobci dns Ganzo schlicl3lich zn ciiier Misehiing v ~ n  I<rystallen 
uod einer nniorphen, I)i.aiincn, harziihnlichcn Mnsse cint.rocknctr. Diirtbh Uber- 
giel3en clcr Masse mit kaltcm Benzol nnrtlc nach I -t.'lgigeni Stehen tlic auiorphe 
Masse:, 16 g (clirrchsclinittlicl~c~ blolukular-Gewicht 467), entfcrnt, wLhrend 
ein lirystnll-Gcniisch zurilckl)licl,. Durch huskochen des Irtztrren niit Benzol 
wurrlcn S g unverindei.ts CiniialiiyIitlcn.casifrs~urc ciitieimt, \&rend 2 g alc 
feincz, weiBch, krystallinischr~ Pulrer. zuriickbliebeii, aclches (lurch AUEIOSCII 
i n  hlethyliid, Versetzcn init tleni doppelten Volunien Benzol nnd 1Snt~Ternun.g 
tles Mctbylitls ~lui.cli Abtlestillicreu wciter gcrcinigt wnrdt~. ISs krysttlllisiertc 
( lann eiiic S5ui.c in niikroskopirchen, spitzeir Nadeln nus, die bei 219O schnlolz 
und hi& RIS p o I y m cri s i c rt e Ci II J I : L I I I  y 1 i 11 e 11- c'. s i gs% II r e  i n i t  t le i i i  ciop- 
Iicltcn Jlolrlcular-Gc\\~iclit crwirs. 

0.1790 g daure (bei 100° getr.): 0.4913 g CO2, 0.09.5S g lid). -- O.l(M9 g 
Siure (in 5.368 g Aceton) : 0.1000 Sietlapnnktserh6huua. 

C?,H?OOI. Bw. C 75.83, H 5.79, MoI.-Gcw. 348. 
Gcf. 74.86, 5.99, 320. 

0.1452 g SiIbcrsaIz :  0.0561 g Ag. 

C2) HlaO, Ags. Ikr. A g  38.40. Gef. Bg 35.64. 

Die neue SHure zeicbnet sich durch ihre durchweg geringe LBs-- 
liclikeit nus; sie ist nlrnlich unloslich i u  Ligroin, kaum laslich in 
Renzol uod sebr schwer liislich selbst i n  Aceton uiid hlethylal. 

Gegeuiiber KnliuiiiperinRnjiannt YerhAlt sir sicb wie eine i i n g e -  
s a t t i g t e  Saure. 

K o o  s t i  t u  t i  o 11. Durch 0 s  y d a t i o  ti nit Kiilium~~ernia~rgannt 
riitstelien Benzoes i i i i re ,  Osnls i iure  und eine neiie S a t i r e ,  die 
nnch der Zusxrnrnensetzuug ihres Methylesters sehr wahrscheiulich die 
Formel CI3 HI? OS bat. 11.2 diesr Siiure nnch der Zusnmrneusetzang 
ihres Silbersalzes d r e i b a s i s c b  ist, i nuB sie 3 Carboxylgruppen ent- 
hnlten. Ih sie ferner bei euergiscber Oxydation iiiit Knliumpermau- 
gmat in snurer Liisuiig Benzoesiiure gibt, mu13 sie eine Gruppe 
C,GHs.C enthalteu. Zielit man n u n  die Atomanznhl der Garboxyl- und 
l'henylgruppen yon der gesnniten Molekulnrformel der SBure ab, so 
bleiht C( Hd iibrig. Dn sich ferner die SIure gegeii Knliumpernian- - 

gnnat nls gesattigt verhiilt, miissen diese yier Kchlenstoff- und Wasser-- 
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stoffatome offenbar einen Ring bilden. 
gender Strukturformel: 

Man kommt demnach zu fol- 

CsH5 .CH-CH.COOH 
COOH .CH-CH. COOH . 

Da sich nun bei der  Oxydation der polymeren Cinnamyliden- 
essigsaure aufier dieser Siiiire auch Oxalsiiure und Benzoeviiure bilden, 
so muB die Polymerisation offenbar auf die Weise verlaufen, daB die 
1.2-Bindung in dem einen Molekul zusamrnen mit der 3 4-Bindung 
in dem anderen Molekul einen T e t r a m e t h y l e n - R i n g  gebildet hat :  

COOH. CH: CH .CH: C H .  C6 H5 

onnnten drei Spaltungsprodukte ergeben. 

Cs Hj . CH-CH. CH: CH. COOH 
-- 2- 

Cs Hg . CH: CH. CH: CH.  COOH 
COOH . CH- CH. CH: CH. C6 H5 

Eine solche Verbindung wiirde niimlich bei der Oxydrtion die ge- 

Die Oxydation wnrde auf folgende Weise ausgefiihrt: 
2 g polymere SHure wurden in Sodal6sung aufgekst, bis auf 120 ccm 

verdiinnt und unter kriittigem Rfihren bei 8-100 mit 200ccm einer &pro- 
rentigen Kaliompermanganatl6sung versetzt. Die Mischung, welche stark 
nach Benzaldehycl rocli, wurde durch Filtration vom Manganniederschlag be- 
freit, niit EssigsHure angesHuert und mit 2 g Calciumacetat versetzt, wobei 
0.62 g C a1 c i u m o x a 1 a t  erhalten wurden. Daa Filtrat wurde neutralisiert, 
und Bleiacetat hinzugefhgt, wodurch ein reichlicher, flockiger Niederschlag 
entatand. Dieser wurde ausgewaschen und, in Wasser suspendiert., mit Schwefel- 
waseelstoff behnndelt, wodurch nach Abfiltrieren des entstandenen Schwefel- 
bleies eine stark saure LBsung erhalten wurde. Diese wurde mit ihrem 
gleichen Volumen .ither ausgeschiittelt, welcher 0.3 g (wmentlich aus Ben-  
z o e s i u r e  bestehend) auszog, nnd irn Vakuum bei gcw6hnlicher Temperator 
bis zur Trockeuheit verdunstet; dadurch wurden 1.0 g einer teilweiee kystal- 
linischen Yasse crhalten, welche in Ligroin unl6slich war. 

Zur Orientierung uber die Zusammeosetzung der auf diese Weise 
erhaltenen rohen SBure wurde das  S i l  b e r s a l z  dargestellt, welches 
einen Gehalt von 53.3Ol0 Silber hatte, wiihrend die Formel ClsHsOsAg3 
55.6OlO verlangt. Da sich die freie Siiure schwer reinigen lieB, wurde 
sie nach v. P e c  h r n a n n  s eleganter Esterifizierungsmethode dnrch ZU- 
satz einer atherischen Losung von Diazomethan qurntitativ in ihren 
M e t h y 1 e s t e r  ubergefuhrt. 

Der erhrrltene Methylester wurde zweimal bei 0.4 mm Druck de- 
stilliert und als eine ziihe Masse erhalten, die allmiihlich zu Krystallen 
errtarrte. 

O.Oi96 g Sbst.: 0.1803 g COs, 0.0431 g HsO. 
C16H1806. Ber. C 61.71, H 5.93. 

Gef. D 61.84, ID 6.34. 
Berichte d. D. Chem. GeaellschafL Jahrg. XXXXVl. sz 
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Leider ging durch einen Unfall der Rest des Esters verloren, so 
daO die freie Saure nicht isoliert und untersucht werden konnte. 13s 
wiirde von groBem Interesse gewesen sein, festzustellen, ob diese 
SIure  mit derjenigen (Schmp. 184O), welcbe durch Oxydntioo des  
D i p  h e n  y I -  bu  t a d i e n  s entsteht I),  identisch sei. 

Erst wenn wieder eine neue hinreichende Menge der scliwer zu- 
giinglichen, polymeren Cinnamyliden-essigslure gesammelt i d ,  kann 
eiue derartige Unterauchung stattfinden. 

Die eben erwihnte dimere Siiure (Schmp. 2190) ist von tler iso- 
meren Saure (Schmp. 204O) ganz verschieden, die durch Koblensaure- 
abspaltung aus der belichteten Cinnamyliden-malonsiure entsteht *). 
Was die Lijslichkeit in den verschiedenen Losungsmitteln angeht, ist 
besonders die Schwerliislichkeit der S l u r e  voni Schmp. 2190 in .iceton 
bernerkenswert. 

Die Bildungsweise der Sliure vom Schmp. 204O wiirde der folgen- 
den Konstitution entsprechen : 

CsH5 .CH-CH.CH:CH.COOH 
COOH. CII: CH. CH- CH. CGH5 

Sie gibt jedoch bei der Oxydation mit Kaliumpermangauat keiiie 
tr-l'ruxillsliure, dngegen reichliche Mengen B e n z o e s i u r e  und O x  nl-  
s i iure .  AuBer diesen beiden laBt sich in sehr kleiner Menge eine 
bei 134" schmelzende, gesattigte S a u r e  isolieren. 

Es ist daher wahrscheinlich, da13 zugleich niit der KohlensHure- 
abgabe irgend eine Umlagerung des iibrigen Atomkompleses erfolgt; 
die Angabe von S t o b b e  (1. c.), daB die Saure sich nicht zu Cin- 
namyliden-essigsiiure depolymerisieren IiiBt, spricht auch f3r eine 
solche Annabme. 

Die al lo-Cionamyl iden-ess igsaure  IiiSt sich in ihnlicher 
Weise durch Belicbtung polymerisieren wie die stabile Sfure ,  und 
zwar mit griiflerer Geschwindigkeit. Die Untersnchnng der entbtan- 
denen Produkte ist noch nicht abgeschlossen. 

Organiscbes Laboratorium der Technischen Hochschule zu 1) r o n  t -  
h e i m ,  .Januar 1913. 

') H. 37, 227.5 [ 19041. ?) B. 36, ?414 [190%]. 


