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Schwefelsiure verdampfen. Erst aus der sirupdicken Mutterlauge
scheidet sich das Salz in mikroskopischen Nédelchen aus, so da ein
dicker Brei entsteht. Man befreit das Salz durch Absaugen und Auf-
streichen auf Ton von der Mutterlauge. Aus wéBriger Ldsung erhait
man das Salz nicht zuriick.
0.9804 g Sbst. u. 70.4 cem /1o-n, Ha804: 70.2 cem /io-n. KOH, — 0.5812 g
Sbst.: 0,5290 g PbSO,. — 1.1904 g Sbst.: 24.1 cem Y50-n. HaSO, ).
{Pbs (CH;.CO.0)](NOz'; +1H0 (1159.6).
Ber. Pb 62.18, NO; 12.40, (CH;.C0.0) 23.62.
Gef. » 62.19, » 12.53, > 23.68.

Bleiacetat-nitrat (VL)
Dieses Salz erhilt man avalog dem ersten Nitrat(V.) beim Ver-
hiltnis von Bleiacetat zu Salpetersiure wie 2:1.
Kleine, hiufig strahlenférmig angeordnete Nadeln.
Aus der wiBrigen Losung scheidet sich das Salz nicht wieder aus.
0.5054 g Sbst.: 0.4554 g PbSO. — 2.3804 g Shst.: 86.4 ccm /oo
HyS0;. — 0.4740 g Sbst. u. 50 cem !/jo-n. H,804: 49.8 cem Yio-n. KOH.
[Pby(CH;.CO.0);]NO; -+ 1 HsO (671.4).
Ber. Pb 61.71, NO; 9.24, (CH;.C0.0) 26.37.
Gel. » 61.56, » 9.48, » 26.02.

Wiirzburg, 28, April 1922,

261. Hans Stobbe und Franz Karl Steinberger:
Lichtreaktionen der trans- und cis-Zimtsfiuren.
(Eingegangen am 5. Mai 1922.)

Im zweiten Hefte der diesjihrigen Berichte behauptet A. W. K.
de Jong?), daB seine ersten Untersuchungen iiber die Lichtreaktionen
der Zimtsiiuren einige Jahre frither angestellt seien, als die den
gleichen Gegenstand betreffenden Arbeiten des Erstgenannten von uns.
Daranf ist zu erwidern: Meine Versuche der Belichtung der cis-Zimt-
siure (42°) sind im Jahre 1909 begonnen. Ich habe die damaligen
Priparate, wie bereits erwihnt, zwei Jahre hindurch beobachtet und
gie dann im Sommer 1911 mit spiteren, von meinem damaligen
Doktoranden Jussik Pogossian'z gewonnenen Belichtungsprodukten
der drei isomeren cis-Zimtsiuren (429 58° und 68°) gemeinsam unter-
sucht. Hr. Pogossianz beendete diese Arbeiten im Juli 1911, also
bevor wir Kenntnis bekamen von dem im 7. Hefte des Chemischen

1) Bestimmung der Salpetersiure durch Reduktion zo Ammeoniak.
3) B. 55, 463 [1922].
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Zentralblattes 1911, II 452 am 16. August erschienenen Referate iiber
de Jongs Verdifentlichung in den uns damals nicht zuginglichen
»Abhandlungen der Koninklijke Academie van Wetenschappen te
Amsterdame *), natiirlich auch weit vor dem Erscheinen der umiassen-
deren Arbeit de Jongs in den »Recueil des travaux chimiques des
Pays-Base?. Die von meinem Mitarbeiter und mir erhaltenen Re-
sultate sind dann mit allen Einzelheiten in der gedruckten Disserta-
tion?®) des letzteren niedergelegt. Wenn ich sie erst 1919, gleichsam
als vorliufige Mitteilung, in den »Berichten«*) verdifentlichte, so lag
dies daran, daB ich wihrend des Krieges vier volle Jahre im Heeres-
dienste stand und in den Jahren 1912—1914 keine Gelegenheit ge-
funden hatte, die bis 1911 gewonnenen Resultate vorwiegend qualita-
tiver Art durch die Ergebnisse der mir schon damals erforderlich
scheinenden, nunmehr ausgefiihrten, rein quantitativen Versuche zu
erginzen. Aus diesen Darlegungen diirfte jedermann erkennen, daf
Hrn. de Jongs Priorititsanspruch unberechtigt ist.” Hr. de Jong
ond ich haben unabhiingig von einander und anscheinend gleich-
zeitig ermittelt, daB bei der Sonnenbestrahlung der cis-Zimtsauren
auBer der erwarteten S-Truxinsiure®) auch irens-Zimtséure und
a-Truxillsdure entstehen. :

Wenn somit unsere beiderseitigen Versuchsergebnisse in dieser
Hinsicht iibereinstimmten, und wir auch die Bildung eines Mol.
a-Truxillsiure aus 2 Mol, trans Zimtsiure fiir erwiesen erachteten,
waren wir betreffs der Photo-synthese der 8-Truxinsidure ver-
schiedener Meinung. De Jong glaubte annehmen zu miissen, daf
1 Mo). dieser Siure aus je 1 Mol. cis- und trans-Zimtsiure entstinde,
weil bei einigen Belichtungen der cis-Séure die anfinglich nur spirlich
auftretende B-Truxinsiure sich erst spiter, nach Bildung relativ grofier
Mengen #rans-Saure, wesentlich vermehre, und weil aus einem Gemisch
von 1 g cis-Séure und 2 g trans-Siure nach vollstindigem Verbrauch
der ersteren 0.93 g B-Truxinsiure und 1.6 g e-Truxillsiure gebildet
waren.

Stobbe hielt diese Hypothese nicht fur stichhaltig. Sie wire erst
bewiesen, wenn bei dem eben genannten Versuche die urspriinglich
vorhandene cis-Siure von der gebildeten B-Truxinsiure an Gewicht
iibertroffen worden ware, und selbst in diesem Falle noch nicht un-
eingeschriinkt, da ja auch nach Stormers®) jiingsten Berichten bei

1) Koninkl, Akad. 20, 55 [1911). ) R. 31, 258 [1912]
3) Pogossianz, Leipzig 1912. 4 B. 52, 666 [1919].
. %) Uber die Nomenklatur vergl. Stérmer, B. 54, 78 [1921]; 53, 1871
[1922].

6) Mit Laage, B. 54, 79 (1921].
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Belichtung fester trans-Siure — pach vorausgegangener partieller
Isomerisierung zur cis-Siure — etwas B-Truxinsfure auftriite. Es
gelte also das Schema:
cis-Zimtsdure (fest) <™ trans-Zimtsiure (fest)
v o v
B-Truxinsanre a-Truxillsgure,

das gegen das frither entworfene!) nur durch den von rechts nach
links fiihrenden Pfeil ergénzt ist. Bei der direkten Bildung der
B-Truxinsiiure sei daher die cis-Siure allein beteiligt, ebenso wie die
trans-Siure fiir sich allein zu «-Truxillsiure polymerisiert werde.

Um diese Frage zu entscheiden, haben wir im Sommer 1921 die
vorliegenden Versuche unternommen. Ausgangsmaterial war Kahl-
baumsche trans-Zimtsiure (133%) ¢and allo-Zimtsiure (68°), die
teils durch Halbreduktion von Phenyl-propiolsiure nach Paal und
Hartmann?), teils auf photochemischem Wege nach Stérmer?)
dargestellt war. Da die Intensitit des Sonnenlichtes wechselt, haben
wir fiir unsere ersten Versuche gemial dem friiher?) entwickelten
Arbeitsprogramm zundchst nur das moglichst konstante Licht der
Quarz-Quecksilberlampe benutzt. Besouders wurde darauf geachtet,
daB die Objekte wihrend der Belichtung ihren Aggregatzustand nicht
inderten, also sith entweder dauernd in flissigem oder dauernd in
festem Zustande befanden.

1. Das Verhalten fliissiger allo-Zimtsiure-Schmelze
im Licht.

Hier zeigte sich, daB auch bei langer, 96-stiindiger Belichtung an
der Quarzlampe zwar eine weitgehende Isomerisierung zur trans-
Siure eintrat, daB aber weder Truxill- noch Truxinsiuren gebildet
waren. Die Schmelzen verhalten sich demnach im Lichte ebenso wie
die benzolischen Losungen®). Man kann also verallgemeinernd sagen,
daB beim Belichten von Zimtsiuren im fltissigen Zustande,
in Lésung oder in Schmelze, nur Isomerisierung, aber
keine Polymerisation erfolgt.

Uber die Beteiligung der einzelnen Strahlengebiete an diesem
Isomerisierungsvorgange gibt AulschluB eine Versuchsreihe, bei der
"/i-benzolische trans-Zimtsiure-Losungen in drei Rohren gleichzeitig
bestrahlt wurden.

11, e S 668, %) B. 42, 3930 [1909).

3) B. 42, 4869 [1909). 9 B. 52, 670 [1919].

5) Stérmer, B. 42, 4865 [1909). — Fiir methylalkoholische Ldsung,
B. 47, 1806 [1914).
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Quarzrohr, 24 mm Durchmesser, durchldssig fir alle Strahlen bis zur Ab-
sorptionsgrenze des Benzols,

Uviol-Glasrohr, 24 mm Durchmesser, durchlissig bis 271 uu,

Gewdhnliches Glasrohr, 28 mm Durchmesser, durchlissig bis 320 ug.

Lampenabstand 8 ¢m. Stromstirke 4.4 Amp.
Belichtungs- Prozentgehalt an ciz-Siure in
stunden Quarz- | Uviol- | gew. Glas
20 9.0 l 6.3 l 3.2
62.3 22 : 16.6 ‘ 48
92.5 ‘ 18.8 : 5.1
137.5 23.5 t ! 6.0

Man ersieht hieraus, da den Strahlen von 270—320 pu die
Hauptwirkung zuzuschreiben ist, dal aber auch die kiirzer-
welligen unterhalb 270 uu, sowie auch die lingerwelligen
oberhalb 320 up nicht ohne EinfluBl sind. Isomerisieren hier
die letzterer in 1387.5 Belich-
tungsstunden nur 6°, der trans-

25
. ! %—"""— Siure, B(.) lieferte. ein NebeI}ver-
S » = such, tiel dem eine b?nzohsche
S / y trans-Saurelosung zwei Monate
é,,— » in einer dicken Glasflasche an
E / / der Sonne belichtet wurde, 169/,
8w cis-Saure. Der im Quarzrohr
Y // erreichte Wert von 23.5%, ois-
§5 G182 eet——"""1 Sjure entspricht ibrigens sehr
annihernd den bei analogen

2 Versuchen Stérmers!) gefun-

K7 W
Belrchrungsstunden denen Werten fiir das Gleich-
gewicht der beiden Isomeren,

2. Belichtungsversuche mit Zimtsiuren
in festem Zustande.

Versuchsobjekte waren einheitliche allo-Zimtsiure, einheitliche
kiufliche trans-Zimtsiure, sowié Gemenge gleicher Gewichtsteile von
beiden Isomeren, deren Pulver entweder trocken gemischt oder vorher
miteinander verschmolzen waren. Als Lichtquelle diente zuerst die
Quarz-Quecksilberlampe, dann aber auch aus spiiter einzusehenden
Griinden das Sonnenlicht.

1) B, 42, 4869 [1909].
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Nach de Jong!), Stérmer und Laage?) entstehen beim Be-
lichten von f{rans-Zimtsiure neben «-Truxillsiure woch geringe Mengen
anderer isomerer Truxill- und Truxinsiuren. Da mit dem Auftreten
solcher Nebenprodukte auch bei der Belichtung der allo-Zimtsiure zu
rechnen war, andererseits es aber hier nur auf das Gewichtsverhiltris
von @-Truxillsiure, Q-Truxiusﬁure, cis- und trans-Zimtsiure ankam,
haben wir bei der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte geringe
Mengen anderer isomerer S@uren nicht beriicksichtigt.

Die in den groBen Rubriken (1, 2, 3 usw.) vereinigten Versuche
sind immer gleichzeitig, also unter genau gleichen Bedingungen aus-
gefiihrt.

I. Versuche an der Quarz- Quecksilberlampe.

Prozentgehalt an

@
2 58l B le |4 |,
@ Versuchsobjekt _‘5—2 3 |8 T 'E o Bemerkangen
& s8] € [Nk = =
B s%| 8 |53 EE|ES
a 1] g w [—" @ | B
£ 5 (¥ %
©
1.2)| 1.5 g allo-Saure, er- G
X elbbraune Neben-
starrte Schmelze . | 200 {60.9 [34.7] — | 44 produkte, im Prozent-
b)t 1 g allo- und 1 g gehalt der Zimtsdure
trans - Siure, er- mit enthalten
starrte Schmelze . | 200 {89.1]55.3] 2.7 | 2.9
2. | 15gallo-und 15¢g Zeitweise Verfltissi-
trans - Siure, er- gung, gelbe Neben-
starrte Schmelze . | 360 | 5.6 |87.4| 5.9 | 1.1 | produkte wie oben
8. | 0.8g allo-und 1.6¢g
{rans - Siure, er- ((:‘rielkbte Neibezl-)e
starrte Schmelze . | 112 | 18.877.2| 4 — | produxie wis n

I
i
|
4.2)| 1.0012 g allo-Siure, f
feinverteilt durch }

Verdunstung &the- 4 Substanzverlust:
rischer Lésung .| 864 |97.7 ’ 16 — | — 0.79,
b)! 1.0140 g allo- und | [
1.001 g trans-Ssare | 364 |48.3 | 50.9 0.3 0.50/,
c)| 1.5838¢g trens-Zimt- ; ‘
siure . . . .| 84| — 978 2.0 049/,

II. Versuche im Sonnenlicht.

Versuchsobjekte, zwischen zwei Glasplaiten, blieben wahrend der
Belichtung fest und fast rein weiB. Bei der wenig konstanten Licht-

1 C. 1919, III 1000. _’) B. b4, 80 [1921].
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quelle sind genau iibereinstimmende Resultate natiirlich nicht zu er-

warten.
g Prozentgehalt an
! go R I B
E Versuchsobjekt E 2 | B el%e 'E @ Bemerkungen
S 2 | g |¥N2s3 23
=] = o 1| Bk ] g
218 |§%g% g
/m § kS 8 «
meist triibes Wetter;
l.a)| b g allo-Zimtsiure, | 14 [44.6137.1| — |18.3|die lotzten 14 Tage
b)] pulverisiert . 28 | — 122.0120.1,50.9 sonnig
2.a){ 1 g allo-Saure, pul-
verisiert ., 17 |14.839.2]14.31381.7
b}t !/ g allo- und Yy g |
rans-Siure, pulve-
risiert . .o 17 | 6.7/20.2|54.5|18.6
3.a)| 1 g allo-Saure, er-
starrte Schmelze . 1 20 [12.3{33.4|21.1{383.2
b)| Y3 g allo- und /s g
trans - Siure, er- |
starrte Schmelze . | 20 12.7539.3 80.1{17.9
4.a)| 1.5 g allo-Saure, er-
starrte, Schmelze . § 27 | 8.2|54.0] 4.932.9
by 1g allo- und 1 g
trans - Sinre, er-
starrte Schmelze . | 27 | 8.1]48.7|380.3|12.9
1.5 g allo- Siure,
pulverisiert . 27 | 6.4|34.6| 87,503
b)| 1g allo- und 1g
trans-Siure, pulve-
risiert . . 27 | 8.5{24.1156.4116,0
6. | 3 gtrans-Siure, pul- geringtiigige Neben-
verisiert . 23 | — | 143|857 — |produkte; g-Truxin-
siure vernachlissigt

Bei einem Vergleich der Lampen- und Sonnenlichtversuche sind

die Isomerisierungs- und Polymerisierungsreaktionen wieder gesondert

zu betrachten.
liuft in beiden Fillen #hnlich (Versuch I,1 und II, 1).

Die Isomerisierung (cis-Séure —» trans-Siure) ver-

Die Poly-

merisierung (2 CsHy O3 —» [CsHz Os]:) fiihrt dagegen zu gewaltigen
Unterschieden in den Ausbeuten an Dimeren.
Belichtungstag der Versuche unter II. zu etwa 7 Sonnenlicht-Stunden,
so ergibt sich:

Rechnet man jeden
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Dimere

a-Tr. g-Tr (total)

cis-Sdure, 200 Stdn, Lampenlicht (I,1) . . . . —_ 4,400 449,
> , 196 » Sonnenlicht A1) . . . . 20.1% 50.9%, 71.09%,
trans-Siure, 364 Stdo. Lampenlicht (I,4). . . . 290/, 29/,
> , 161 » Sonnenlicht (II,6). . . . 8579, —_ 85.79/,

Diese Verschiedenheiten sind begriindet durch die Ungleichheit
des zur Wirkung gelangten Lichtes. Langwellige U-V-Strahlen be-
giinstigen die Polymerisation. Kurzwellige U-V-Strahlen verhindern die
Polymerisation; sie wirken, wie demniichst eingehend gezeigt werden
wird, depolymerisierend auf die Truxill- und Truxinsiiuren. Schon
Stormer und Forster?) berichten tiber derartige Vorginge bei der
Ultraviolett-Bestrahlung von Natriumsalzen der beiden Dimeren.

Von unseren in Leipzig ausgefiihrten Sonnenlicht-Versuchen be-
ziehen sich sechs (II. 1a, 1b, 2a, 3a, 4a und 5a) aul einheitliche
cis-Sdure. Wertet man die Ergebnisse anderer Belichtungen derselben
Siure in entsprechender Weise aus, so erhilt man folgendes Bild:

Prozentgehalt an

trans-S. cis-S. a-Truxills, g-Truxius.
1/, Stdn. ? ? ? 5.5
2 » ? ? ? 7.8
19 »

de Jong unter Glas vorhanden ? — 56.6

(Buiten- { 19 Stdn.
zorg), 4 ohne Glas vorhanden ? — 68.4

B. b5, 466 mehr als
5 Stdn. vorhanden ? ? 43.6

mehr als
5 Stdn. vorhanden ? ? 67.2

6 Tage, nur
d‘(% Jto n_g vom%lttags 36.2 56.5 — 7.3
ul e)n ohne Zeltangabe 80.0 — 490 21.0
R, ’;{3258 82.5 — 40.0 27.5
17 Tage, nur
(1912] ge.

vormittags 21.2 — 10.6 68.1
Stéormer { 1.8.—1,10. wenig ? ? 21.7
(Rostock), S 8. 7.—1. 10, ? ? 14.9 36.1

B. 52, z 4 Wochen
1262’ Hochsommer Spuren  vorhanden — 65.0

Diese an verschiedenen Orten und unter ungleichen Lichtverhalt-
nissen ausgefiihrten Versuche lehren, daB die ¢is-Sdiure immer und
meist dberwiegend B-Truxinsidure liefert, dal aber auch, und zwar
bei liingerer Belichtung, die Isomerisierung zur ¢rans-Séure mit
nachfolgender Polymerisierung zur ¢-Truxillsdure erfolgt.

1) B. 52, 1263 [1919].
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Fiir die gewthnliche, nicht direkt vorher umkrystallisierte trans-
Zimtsaure liegen auBer unserem obigen Versuche II, 6 noch einige
andere, mebr oder weniger quantitativ durchgefihrte Sonnenlicht-
versuche vor.

trans-S. cis-S., a-Truxills. A-Truxins.
5 Stdn.
unter Glas ? ? 26.0 -—
de Jong 5 Stdn. )
(Buiten- unter Glas ? ? 36.4 -
zorg), ' 5 Stdn.
B. 55, 468 ohne Glas ? ? 65.0 —
5 Stdn.
onne Glas ? ? 70.5 —
Riiber,
B. 35, 50 Stdn. ¢ ? 70.0 -—
2908
Lo el Lohne Zeitangabe  33.91 — 65.01 097 M
Stobbe (2.7.—1.10.20 10.00 — 58.70 6.90 294 Harz
und 2 Monate 32.63 — 55.08 0.30 1087 »
Lehtfeldt 121.5.—23.10.20 9.8 62.5 7.5 20.2 »

Man erkennt, dal hier die Verhiltnisse ganz anders liegen wie
bei der cis-Sdure. Die trans-Siure wird fast ausschlieBlich zu
a-Truxillsiure polymerisiert. Erst bei lingerer Belichtungszeit traten
neben einer recht starken Verharzung verhiltnismifig geringe Mengen
B8-Truxinsiure auf. cis-Siure ist nicht aufgefunden und konnte
auch schwerlich erwartet werden, da sie ja bei der langen Belichtung
in B-Truxinsiiure verwandelt werden muBte.

Zu welchen Ergebnissen haben nun die Belichtungen der Zimt-
sdure-Gemische getiihrt? Hierfiir sind mafigebend die Parallelver-
suche I, 1b (Quarzlampe) sowie II, 2b, 3b, 4b und 5b (Sonnenlicht).
Sie zeigen, dal ein zur Hilfte aus cis- und frans-Siiure bestehendes
Gemenge prozentual immer nur etwa halb soviel #-Truxivsiure pro-
duziert als ein aus cis-Sdure allein bestehendes Versuchsobjekt. Hier-
aus ergibt sich, dafl die der cis-Siure beigemengte irans-
Siure keine Vermehrung der f-Truxinsiure bewirkt hat,
und daB also, entgegen der deJongschen Voraussetzung,
ein Mol. B-Truxinsiure allein aus 2 Mol. cis-Siure gebildet.
wird.

Von den sechs fir Truxinsduren miglichen Raumformeln?)
kann die 3~Sidure nach de Jong und nach Stérmer und Forster?)
nur eine der folgenden mit cis-Stellung der Carboxyle haben; sie
bildet leicht ein inneres Anhydrid und wird durch Kalischmelze in

) Numerierung nach B. 54, 86 [1921]. %) B. 52, 1255 [1919].
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eine trans-Form, die d-Truxinsiiure, umgelagert. De Jong ent-
scheidet sich fiir die Formel IlI, weil nur diese allein seiner Hypo-
these von der Entstehung der 8-Sdure aus je 1 Mol cis- und trans-
Siinre gerecht wird. Stérmer und Scholtz!) machen dagegen gel-
tend, dafl die Racemformel III fiir die leicht spaltbare {-Truxin-
siure zu reservieren sei und nur die Mesoformeln I oder I fiir die
B-Séure in Betracht kommen kérnen.

H L4 Cfﬂ/f

&% G(%
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5N
X
x

oo
H r4

H I ooy (2174
7 &4

Man erkennt also, wie Stérmer und wir aus ganz verschie-
denen Griinden die Hypothese de Jongs ablehnen miissen.
Ob Formel I oder II der p-Siure zukommt, ist noch nicht entschieden.
Nach Stormer sei I wahrscheinlicher, weil die #-Siure kein Truxon
bilde, und weil eine Sfure mit »vier, auf einer Seite der Ringebene
liegenden Gruppen ein ziemlich labiles Gebilde sein diirftes, und dem-
nach dem Charakter der B-Sdure nicht entspriche.

Nach Versuchen von Stobbe und Alice Lehfeldt werden f-Aryl-
acrylsiuren und unter ihnen auch trans-Zimtsiure nicht nur in trockner
Form, sondern auch in waBriger Suspension dimerisiert und zu Benz-
aldehyd autoxydiert. Beide Vorginge werden beschleunigt durch
Zusatz einiger Troplen Salzsiiure, die Auntoxydation mehr als die Di-
merisation. Die Folge davon ist, dafl bei langer Belichtung die Aus-
beute an e-Truxillsiure sinkt und die Menge des Benzaldehyds steigt.

Um einen weiteren Einblick in die Lichtreaktionen der isomeren
Zimtsiuren zu gewinnen, haben wir zun#chst einige analoge Versuche
mit ¢is-Siaure (68% im Sonnenlicht angestellt und durch Priifung der
Schmelzpunkte verfolgt.

m‘llll

A A

Versuch I
Suspensionen
in in salzsiure-
Wasser haltigem Wasser

Nach 2 triben Tagen 64— 75° 64— 90°

» 6 » > 126—140° 126—165°

» 10 » » 130—190° 130—190"
Versuch IL

Nach 1 sonnigen Tag 64— 85° 66— 90°

» 2 »  Tagen 100—125° 120—145°

1) B. B4, 87 {1921].
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Da die Belichtungsprodukte reichliche Mengen S-Truxinsidure
und Benzaldehyd enthielten, sind also die Photoreaktionen der cis-
Siure ganz #hnlich wie bei der trans-Siaure verlaufen. Auch hier
wird, besonders in Gegenwart von SalzsBure, bei lingerer Belichtung
die Endausbeute an S-Truxinsiure wegen der starken Autoxydation
der eis-Siure wesentlich verringert.

Diese Ergebnisse lieen ratsam erscheinen, Parallelbelichtun-
gen von einheitlicher ¢is-Siure und von Gemischen von ¢is-
und trans-Siure auszufiihren.

Versnchsobjekte in salzsaurer Suspension. — Gleich grofie Glaskolben. —
Sonnenlicht.

Be- Prozentgehalt des Reaktionmsprodukts
Ver- lich- R
such tungs- | cis- | trans- | a-Truxill- | g-Truxin- g
tage | Siure | Sdure | sdure siure
1 g allo-Saure 9 | — |589 — 382 |79
1 Y2 g allo- und
s rana Share {9 | — |ss4| 181 184 | 5.
2 1g allo-Siure 20 — | 53.53 0.33 38.13 | 801
i3 g allo- und _ = i
1y trans Share § 20 | 556 | 2L 157 110

Bei allen Versuchen starker Benzaldehyd-Geruch und recht be-
trachtliche Harzbildung. Im i{ibrigen zeigt sich auch hier, dal 1 g
einheitliche cis-Siure ungefihr doppelt soviel 8-Truxinsiure produziert,
als ein Gemenge von /3 g cis- und /s g trans-Siure in gleichem Zeit-
raum. Die Bildurg der #-Truxinsiure ist also auch hier,
entgegen der de Jongschen Hypothese unabhingig von der
Gegenwart der beigemengten trans-Siure. Beide Isomeren
polymerisieren sich, auch in Suspension selbstindig zu
ihren Dimeren.

Auffillig erscheint nur, daB die wihrend des Belichtungsvor-
ganges durch Isomerisierung frisch gebildete trans-Siure viel lang-
samer polymerisiert wird, als die in Pulverform beigemengte Siure.
Dieses Phinomen erklirt sich durch die fortschreitende Anderung
des Absorptionsvermogens der belichteten Krystalle. Zu-
néchst umzieht sich unter der Wirkung der langwelligen U-V-Strahlen
die Oberfliche der cis-Siure-Krystalle mit einer Schicht vor g-Truxin-
siure. Da diese weit lichtdurchliissiger?) als die cis-Siure ist, werden
nicht nur langwellige, sondern auch kurzwellige U-V-Strablen in das

Y B, 52, 1027 [1919].
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Krystallinnere eindringen und dort die Isomerisation zur irans-Sure
uad nachfolgend die Polymerisation zur @-Truxillsiure hervorrulen,
Wird dann die verinderte Oberflichenschicht der Krystalle dicker, so
tritt immer weniger Licht in die nur noch schwach korrodierten Kry-
stalle ein. Die Photoreaktionen kommen zum Stillstand, so daB also
die trans-Siure, gleichsam eingekapselt in die Siduren, der weiteren
Polymerisation entzogen wird.

In seiner eingangs zitierten Abhandlung teilt de Jong mit, daB
die zuerst von Lehmann?') erkannte nadelférmige, metastabile
Form der trans-Zimtsiure (§-Form) durch Sonnen-Bestrahlung
leicht in die B-Truxinsiure iibergehe, wihrend, wie oben gezeigt,
die gewohnliche, rautenférmige, stabile trans-Zimtsiure (a’-fForm)
vornehmlich nur zu «-Truxillsiure polymerisiert wird. Wir stehen
also vor der sehr beachtenswerten Tatsache, daB diese beiden trans-
Zimtséiuren in festem Zustande photochemisch verschieden reagieren.
Sie liefern verschiedene Derivate und waren daher als zwei chemisch
isomere f-Phenyl-acrylsiuren anzusprechen, vergleichbar mit der
Malein- und Fumarsiure, die ja beispielsweise durch gelinde Oxyda-
tion zwei verschiedene Weinsiiuren und mit Brom zwei verschiedene
Dibrom-bernsteinsauren bilden. Auch lagern sich die Zwillinge der
beiden genannten S#éurepsare wechselseitig ineinander um, allerdings
mit dem Unterschiede, daB diese Vorginge bei den Athylendicarbon-
siuren meist viel langsamer, als bei den @- und 8-Zimtsiuren erfolgen
und auflerdem auch nicht durch Impfkrystalle beeinfluflit werden.

Ist die B-Zimtsiure aul einem der vielen, von de Jong und
friheren Forschern vorgeschlagenen Wegen erzeugt und setzt die Be-
lichtung bald nach der Krystallisation ein, so wird verhéltnismaig
mebr @-Truxinsiure gebildet, als wenn die Belichtung erst spiter
nach partieller Umwandlung in die ¢-Zimtsiure begonnen hiitte. Hier-
fir als Belege zum ersten die oben von uns beschriebenen Versuche
mit salzsauren Suspensionen, bei denen die allo-Zimtsiure zur §-Truxin-
siure, die Lkiufliche o-Zimtsiure zur o-Truxillsiure polymerisiert
wurde; zum zweiten die von Alice Lehfeldt beobachtete Erschei-
nung, bei der frisch aus ihrer Natriumsalz-Losung gefillte und be-
lichtete Zimtsiure zu unserer groBen Uberraschung nur B-Truxin-
siure und keine «-Truxillsdure geliefert hatte.

Je 20 g Ssure, in salzsaurer Suspension, 5 Monate im Sonnenlicht.

trans- cis- o-Troxill- g-Truxin-  Harz und

Sédure  Siure  siure séiure Benzaldehyd
I 59, — — 37.5 %Y, 57.5 %,
1. 6 » — — 38.1 » 55.9 »

% Z. Kr. 10, 829 [1885].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 144
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Da nach de Jong aus einer Losung des zimtsauren Natriums
die f-Zimtsiure gefillt wird, diirfte bei unseren Versuchen wenigstens
zu Anfang pur diese Siure belichtet worden sein.

Ohne den spezifischen Unterschieden der «- und BZlmtsaure
Rechnupog zu tragen, schlieBt de Jong (loc. cit. 8. 466 suba), dal
»die trans Siure a- und B-Truxillsiure geben kann«, Dieser Satz ist
in solcher Veraligemeinerung nicht zutreffend; ebenso wenig wie der
zweite Satz (sub b), nach dem »das Entstehen von S-Truxillsiure aus
allo-Zimtsaure nicht direkt, sondern indirekt iiber die ¢trans-Siure vor
sich gehte. Eine solche Deutung dieses Vorgavges wiirde allen bis-
herigen Erfahrungen widersprechen. Ware nicht viel wahrschein-
licher die umgekehrte Annahme, nach der die sehr reaktive S-Zimt-
siaure (schneller als die a-Zimtsiure) zur allo-Zimtsiure isomerisiert
und diese dann normalerweise zur B-Truxinsiure polymerisiert werde?
Hiernach wiirde sich dann das ganze Probiem auf die Frage mnach
der ungleichen Geschwindigkeit der Photo-isomerisierung der beiden
trans-Zimtsduren zur cis-Sdure zuspitzen. Fir eine Erdrterung dieser
Frage muB man vor allem gegenwirtig halten, daB die hier vor-
liegenden Photoreaktionen nicht in Ldsungen oder Schmelzfliissen,
sondern in Krystallen vor sich gehen. Trife nimlich das erstere
zu, dann wiirde natiirlich eine solche Geschwindigkeitsdifferenz in
isotropen Medien fiir eine chemische Verschiedenheit, d. h. fiir die
chemische Isomerie der @- und B Zimtsiuren sprechen. Ganz anders
in krystallisierten Gebilden. Wir wissen, daB die Lichtdurchlissigkeit
und die Lichtabsorption anisotroper Krystalle je nach der Achsen-
richtung verschieden sind, und daB demnach auch die Geschwindig-
keit der Lichtreaktionen auf den ungleichen Fliachen eines solchen
Krystalls verschieden sein wird. Da nun nach Lehmann die - und
die B-Zimtsiure sehr verschiedene Krystallausbildung haben, konnte
auch hiervon das sehr abweichende photochemische Verhalten der
beiden Siuren abhingen. «- und f-Zimtsiure brauchten also nach
unserer Interpretation ihrer Lichtvorgiinge nicht chemisch isomer zu
sein, sondern konnten ebenso gut als zwei Formen einer dimorphen
Zimtsiure angesprochen werden?).

") Ahnlieh liegen die Verhiltnisse bei anderen Verbindungen, z. B. beim
B-Tetrachlor-a-keto-naphthalin (Schmp. 115.5%):

co co
N CCly =SNG0
| lC cl oder | | 'lc cl

& . -~ —
gl o,

Seine ans Losungen abgeschiedenen rhombischen Krystalle sind stark
phototrop:
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Zur experimentellen Priifung dieser heiklen Frage sind natiirlich
sehr viele, bereits begonnene Einzelversuche ertorderlich, bei demen
aber nicht, wie in den letzten Berichten von de Jong pur die Aus-
beuten an den beiden Polymeren, sondern, wie frither iiblich, auch
der Gehalt der Belichtungsprodukte an monomeren Siuren berfick-
sichtigt werden wird. Diese in der letzten Abhandlung de Jongs
vorhandene Liicke mufl unbedingt ausgefiillt werden.

‘Werden somit die beiden ersten Sitze de Jongs (sub a und b)
beanstandet, so gilt dies auch von seinem dritten Satze (sub ¢), nach
dem er seine friithere 1912 gefiuBerte Annahme — Entstehung von
1 Mol. 8-Truxinsiure aus {&¢ 1 Mol. trans- und allo-Zimtsiure — selbst
widerlegt habe. Diese Widerlegung ist erst durch unsere Arbeiten
erfolgt.

farblos Z————> Violett,
Dunkelbeit -
wihrend die durch lingeres Erwirmen auf 1000 verwitterten Krystalle, ebenso
wie ihre wieder erstarrten Schmelzen diese Eigenschalten vollkommen ver-
loren haben (Marckwald, Ph. Ch. 30, 143 [1899]; vergl. A. 859, 36 {1908]).
Wir haben also zwei Formen des Ketons, eine licht-emplindliche und eine
licht-stabile, von denen aber die letztere durch bloBes Umkrystallisieren wieder
in die erste pbototrope Form ibergefithrt werden kann.

Durch Kondensation von Fluorenon und Bernsteinsiure-ester entstehen
Fulgensiiuren, die bei der Achydrisierung drei prichtig krystallisierende, che-
misch verschiedene Bis-diphenylen-fulgide (L) lielern, das rote allo-
Fulgid, Schmp. 2449 (Ac), das gelbe allo-Fulgid, Schmp. 244° (Ag) und das
griinschwarz erscheinende, in Wahrheit aber purpurne, kantharidenglinzende
Fulgid, Schmp. 209° (B).

| G
CHi o = c—cCo ¢ ¢
p GoBs™ >~ 1. l/\ ]/\jo—*% 0
Gl & 05 L _JCH~007
CeH C
P
CoHli— CsH,

Die Krystalle der beiden allo-Fulgide sind lichtstabil, die Krystalle des
purpurnen Fulgids B werden durch Bestrablung mit Sonnenlicht in wenigen
Stunden in ein gelbes, isomeres Photo-anhydrid von Dihydro-naphthalin-Kon-
stitution (II.) umgelagert (vergl. Jintgen, Dissertat., Leipzig 1908, 21;
Dietzel, Dissertat.,, Leipzig 1921, 93). Bei Belichtung ihrer Losungen, bei-
spielsweise in Aceton, liefern alle drei Falgide das obige Photo-anhydrid;
Ac und Ag jedoch nur nach intermedifirer Umlagerung in B, Ich werde
demniichst hieriiber im Zusammenhange mit der Photochemie anderer Fulgide
berichten. Stobbe.

144*
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SchlieBlich behandelt de Jong in einem besonderen Abschnitte
noch den Einfluf der Temperatur auf das »Entsteben der
a-Truxillsiure beim Belichten der allo-Zimtsiures. Er
meint, daf die Temperatursteigerung allein die Ausbeute an a-Truxill-
siure erhdhe. Hiergegen ist nocbmals zu betonen, daf nicht die
hohere Temperatur allein, sondern vornehmlich das Fliissigwerden
der allo-Zimtsiiure bei Temperaturen iiber 60° maligebend ist. In der
allo-Zimtsdure-Schmelze findet, wie oben eingehend dargetan, eine sehr
leichte Isomerisierung zur irans-Siure statt. Und wird dann der zu
kilterer Tageszeit oder iiber Nacht wieder erstarrte SchmelziluB
weiter belichtet, so entsteht eben aus der darin enthaltenen @ Zimtsiure
(fest) mebr a-Truxillsiure, als wenn die urspriingliche allo-Zimtsiure
bei niederen Tagestemperaturen ohne intermediire Verflissigung be-
lichtet worden ware.

Beschreibung der Versuehe.
Zur Darstellung der allo-Zimtsiure?).

1. Durch 1lalbreduktion aus phenyl-propiolsaurem Natrium nachk
Paal und Hartmann?): Auf Empiehlang des Hrn. Geheimrat Paal,
dem wir fiir seine freundliche Unterstiitzang und fiir die Uberlassung
seiner Apparate bestens danken, diente als Katalysator ein auf
Bariumsulfat niedergeschlagenes, feinverteiltes Palladinm. Die Re-
duktion verliet glatt und viel schneller;, als nach den friiher ange-
gebenen Verfahren. Bei Anwendung von 0.1 g Palladium waren 15 g
Phenyl-propiolsiure bereits in 90 Min., 24 g in 210 Mip. reduziert.
Zu ibrer Reinigung wird die allo Siure am besten mit Wasser, iiber-
schiissigem Bariumcarbonat und Tierkohle gekocht, dann die Salzldsung
filtriert, angesiuert, die freie Siure ausgeithert, der Extrakt im trocknen
Luftstrom eingedunstet und der Riickstand aus Ligroin (Sdp. 60—70°)
umkrystallisiert.

9. Aus trans-Zimisiure auf photochemischem Wege nach Stormer?).

Benzol-Losung (8.5: 100) in Uviolglas-Réhren von 2—3 cm lichter Weite
100 Stdn. an Schottscher Uviollampe bestrahlt: Ausbeute 25—309% allo-
Sinre (in Ubereinstimmung mit Stormer).

Benzol-Lésung in Uviolglas-Kugeln von 500 cem Inhalt 147 Stdn. an
Quarz-Quecksilberlampe bestrahlt: Ausbeute 13 9/, allo-Saure.

Benzol-Losung in Uviolglas-Gefiflen 6—8 Wochen in direktem Sonnen-
licht: 10—179, allo-Siure.

1 Niheres bei Steinberger, Dissertat., Leipzig 1921.
% B. 42, 3930 [1909]. 3) B. 42, 4869 [1909].
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Die Aufarbeitung der Belichtungsprodukte wie oben. Zur Ent-
fernung der bei den Lichtreaktionen entstandenen, teilweise recht er-
heblichen Mengen gelber, harziger Beimengungen wurden die Barium-
salze wiederholt mit Alkohol ausgekocht.

Die quantitative Trennung der bei der Belichtung von
cis- und {rans-Zimteiure entstehenden Reaktionsprodukte.

Hierfiir kamen in Betracht die Verfahren von de Jong') und
Stormer?. Wir haben beide kombiniert und das Reaktionsgemisch
zupiichst mit einer hinreichenden Menge Benzol auf dem Wasgserbad
digeriert. Nachdem das Ganze einen Tag im Dunkeln gestanden
hatte, wurde filtriert. Die Losung enthielt die Zimtsiurep, der un-
geloste Anteil das Truxillsiiure-Gemisch, das gewogen und auf seinen
Schmelzpunkt untersucht wurde.

Die Trennung der a-Truxill- von der A-Truxinsiure erfolgte nach
de Jong Zur Trennung der Zimtsiiuren wurden zwei Petrolither-Fraktionen
(Sdp. 30—40" u. Sdp. 60—70° verwandt.

10 cem (Sdp. 30—40°) losen 0.0025 g trans-Siure (10.5%)

10 » » S » ca, 0.20 » allo- »
10 » (Sdp. 60~-70% » 0.0048 » trans- »  (10.5%)
10 » » > » ca. 03D » allo- »

Man verdampit also die urspriingliche Benzollosung zur Trockne,
digeriert den Riickstand mit einer der beiden Petrolither-Sorten, fil-
triert von der ungelosten frams-Siure ab und erhilt pach dem Ein-
duusten des Filtrats die cis-Siure. Von dem durch Wigung tiir die
¢is Sture gefundenen Wert ist noch die im Petrolither mitgelSste
geringe Menge trans-Zimtsiure in Abzug zn bringen und dieser Be-
trag dem fur trans-Zimtsiure gefundenen zuzuzihblen. FEtwaige Bei-
mengungen voun Benzaldehyd, Benzoesdure, &e-Truxillsiure?®) und Harz
wurden meist nicht beriicksichtigt.

Die analytische Bestimmung der dimeren und ihre Trennung
von den monomeren Sduren ist recht genau. Dagegen krankt die
quantitative Trennung der Monocarbonséuren daran, daf der Petrol-
dther bei niederer Temperatur nur schwer vollig verdunstet, also zu
hohe Werte gefunden werden, wihrend bei hioberer Temperatur leicht
Verluste durch Sublimation von Zimtsiiure eintreten,

) R. 81, 258 [1912]. Ein Verfahren zur Trennung auch der anderen
hier zu vernachlissigenden Truxill- und Truxinsiuren s, C. 1919, III 1000.

% B. 82, 1262 [1919] Ein anderes Verfahren ist beschrieben vou
Stormer und Laage, B. 34, 80 [1921].

3) Stormer urd Emmel, B. 53, 500 [1920].



2240

Belichtungsversuche mit cis- und trans-Zimtsiure.

Belichtung fliissiger allo-Zimtsiure-Schmelze an der
Quarzlampe:

1. 2 g allo-Saure in dauernd fliissigem Zustand 85 Stdn. belichtet.
Lampenabstand 1—2 cm. Starke Braunfarbung.

In 1.6222 g des Reaktionsprodukts gef. 0.5818 g cis-Sdure und 1.0401 g
trans-Siure (nebst Nebenprodukten). Truxillsiure war nicht entstanden.

Ergebnis: 35.86°%, cis-Siure und 64.12 %, trans-Saure (die
gelben Nebenprodukte eingerechnet).

2. 2.2 g allo-Sgure in flissigem Zustand 96 Stdn. belichtet. Starke
Braunfirbung.

In 1.9262 g des Reaktionsprodukts gef. 1.1508 g trans-Siure (cinschliaB-
lich brauner Nebenprodukte); aus Petrolither (Sdp. 90—100%) umkrystalli-
siert, Schmp. 130% Truzillsiure war nicht entstanden.

Ergebnis: 40.3 %, cis-Saure, 59.7 %o trans-Saure.

Belichtung von Zimtsiuren in fester Form.

L. Versuche an der Quarz-Quecksilberlampe: 1a 15¢g
allo-Zimtsiure, erstarrte Schmelze, in einer Petri-Schale 200 Stdn.
belichtet. 6-—7 c¢cm Lampenabstand. Gelbfarbung.

In 0.6242 g des Reaktionsprodukts gef. 0.5966 g Monoearbonsiuren (0 3922 g
cis-Sdure u. 0.2234 g frans-Siure nebst Verunreinigungen, die wohl aus Benzoe-
sdure u. harzigen Nebenprodukten bestanden), und 0.0276 g Truxillsdure-
Gemisch (Schmp. 195—2009).

0.0248 g Truxillsiure-Gemisch, in 10 cem Kalilauge, erforderten 7.86 cem
Schwelelsiure; also gef.: — g a-Truxillsiure, 0.0297 g #-Truxinsiure. (Der
gelundene Mehrbetrag an g-Truxinsdure liegt innerhalb der Versuchsfehler-
grenzen).

Ergebnis: 60,9% cis-Siure, 34.7°%, trans-Siure, 4.4%, B-Truxin-
siure.

I,1b. 1g allo- u. 1 g trans-Zimtsdure, Versuchsbedingungen wie
oben. Gelbfarbung.

In 1.3326 g des Reaktionsprodukts gef. 1.2580 g Monocarbonsiuren.
(0.5609 g cis-Siure u. 0.7918 g trans-Saure nebst Verunreinigungen) u. 0.0746 g
Truxillsgare-Gemisch (Schmp. 240--2719).

0.0599 g Truxillsiure-Gemisch, in 10 cem Kalilauge, erforderten 7.80 ccm
Schwefelsiure; also gef. 0 0291 g «-Truxillsiure (Schmp. 272—2749) u. 0.0308 g
B-Truxinsiure.

Ergebnis: 39.1 % cis-Siure, 55.3 %o trans-Saure, 2.7 %, a-Truxill-
sdure, 2.9 9/, #-Truxinsiure.
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1, 2. 1.5 g allo- u. 1.5 g trans-Zimtséure, erstarrte Schmelze, in
einer Petri-Schale 360 Stdn. belichtet. Gelbfarbung. Voriiber-
gehende Verfliissigung wahrend der Belichtung.

In 28175 g des Reaktiobsprodukts gef., 2.1545 g Monocarbonsiuren
(0.1226 g c¢is-Saure u. 1.9174 g trans-Siure nebst Verunreinigungen) und
0.1630 g Traxillsiure-Gemisch (Schmp. 258—264Y).

0.1598 g Truxillsiure-Gemisch, in 20 cem Kalilauge, erforderten 17.8 ccm
Schwefelsiare; also gef. 0.1359 g e-Truxillsdure (Schmp. 274—2759), 0.0239 g
B-Truxinsiare,

Ergebnis: 5.6 Y, cis-Siure, 87.4 0/, trans-Siure, 5.9 */, a-Truxill-
siure, 1.1 9, B-Truxinsiure.

I, 3. 0.8g allo- u. 1.6 g trans-Zimtsiure, erstarrte Schmelze, in
einer Petri-Schale 112 Stdn. belichtet. Gelbfirbung,

In 2.0863 g des Rohprodukts gef. 2.0026 g Monocarbonsiuren (0.3848 g
cvig-Siure u. 1.5828 g trans-Saure nebst Verunreinigungen) u. 0.0837 g Truxill-
siure-Gemisch (Schmp. 274—2759; also fast nur a-Truxillefure,

Ergebnis: 18.8 % cis-Siure, 77.2 %, trans-Siure, 4 % a-Truxill-
siure.

I, 4a. 1.0012 g allo-Siure, feinverteilt durch Verdunsten der
dtherischen Ldsung in einem Quarzkolben. 364 Belichtungsstunden,
in 20 cm Abstand tiber der Lampe hangend.

Gewicht des rein weilen Reaktionsprodukts 0.9944 g. Darin gef.
0.9942 ¢ Monocarbonsiure-Gemisch (0.9338 g cis-Siiure uv. 0.0152 g ¢rans-
Saure), keine Truxillsiuren.

Ergebnis: 97.7 9, 'cz's-Siure, 1.6 %/ trans-Saure, 0.7 %/ Ge-
wichtsverlust.

I, 4b. 1.0140 g allo- u. 1.0010 g trans-Zimtsiure, Versuchs-
bedingungen wie oben.

Gewicht des reiu weillen Reaktionsprodukts 2.0042 g. Darin gef.
1.9990 g Monocarbonsiure-Gemisch (0.9616 g cis-Siure ‘v, 1.0142 g trans-
Siure) u. 0.0052 g Truxillsduren.

Ergebnis: 48.3 /o cis-Siure, 50.9 %, trans-Siure, 0.3 %y Truxill-
siuren, 0.5 /o Gewichtsverlust.

I, 4c. 1.5838 g trans-Zimtydure, Versuchsbedingungen wie oben.

Gewicht des rein weiBen Reaktionsprodukts 1.5768 g, Darin gef. 1.5458 g
Monocarbonsduren (Schmp. 129-—133%, also fast nur rans-Zimtsiure) u.
0.0310 g Truxillsdure-Gemisch.

Ergebnis: 97.6 %, trans-Siure, 2 %/ Truxillsiuren, 0.4 °/s Sub-
stanzverlust.
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II. Versuche im Sonnenlicht,

Die Belichtung erfolgte zwischen zwei Glasplatten. Die Ver-
suchsobjekte blieben fest und fast rein weill.

I, 1a. 5g allo-Zimtsiure, pulverisiert. 14 Belichtungstage,
meist triib.

In 1.0491 g des Reaktionsprodukts gef. 0.8569 g Monocarbonsiuren
(0.4582 g cis-Siure (Schmp. 45—62% u. 0.3772 g trans-Siure (Schmp. 124—
180% wu. 0.1922 g Truxillsiure-Gemisch (Schmp. 195—207%. Dieses, mit
Benzol gereinigt, schmolz bei 206—208°, war also reine 3 Truxinsiure.
a-Truxillsiure war npicht nachweisbar.

Ergebnis: 4469, cis-Siure, 37.1%, trans-Siure, 18.3°,
g-Truxinsiure.

II, 1b. Nach weiteren 14 Belichtungstagen bei strahlender
Sonnenbeleuchtung:

In 1.0966 g des Reaktionsprodukts gef. 0.3176 g Monocarbonsiure
(0.2416 g trans-Siure, der Rest harziges Nebenprodukt) u. 0.7790 g Truxill-
sdure-Gemisch.

0.2822 g Truxillsiure-Gemisch, in 20 cem Kalilauge, erforderten 7.37 cem
Schwelelsgure, also gef. 0.0799 g a-Truxillsiure (Schmp. 274—276%) u.
0.2023 g 8-Truxinsiure (Schmp. 206~ 208%).

Ergebnis: 229%, trans-3iure, 20.1°, e-Truxillsiure, 50.9 %%
B3-Truxinsaure, 7 % Harz.

II, 2a. 1 g ullo Zimtsiure, pulverisiert. 17 Belichtungstage.

In 0.9649 ¢ des Rohprodukts gef. 0.5218 g Monoharbonsiuren (0.1528 g
cis-Saure n. 0.4037 g trans-Siure (Schmp. 120—128% u. 0.4436 g Truxill-
sinre-Gemisch (Schmp. 204—2229),

0.4374 g Truxillsiure-Gemisch, in 30 cem Kalilange, erforderten 11.15 cem
Schwefelsiure; also gef. 0.1356 g «-Truxillsiore (Schmp. 272—273%) wu.
(.3018 g g-Truxinsiure (Schmp. 205—2079).

"Ergebnis: 14.8¢, cis Siure, 39.2°9, trans-Siure, 14.3°%,
«-Truxillsaure, 31.7 %, B-Truxinsiure.

II, 2b. Y5 g allo- u. 'y g trans-Siure, Versuchsbedingungen wie
oben.

In 0.8948 g des Reaktionsprodukts gef. 0.2410 g Monocarbonsiuren
{0.0576 g cis- und 0.1734 g frans-Sinre (Schmp. 123—1289) u. 0.6538 g
Truxillsiure-Gemisch (Schmp. 206—2609),

0.6488 g Truxillsdure-Gemisch, in 50 cem Kalilauge, erforderten 38.85 cem
Schwefelsiure; also gef. 0.4838 g «-Truxillsiure (Schmp. 273-275% wu.
0.1650 g g-Truxinsiure (Schmp. 205—2079).

Ergebnis: 6.79, cis-Siure, 20.2°, trans-Sgure, 54.59%,
a-Truxillsiure, 18.6 %/, 3-Truxinsiure.

II, 3a. 1 g allo-Siure, erstarrte Schmelze. 20 Belichtungstage.
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In 0.8299 g des Reaktionsprodukts gel. 0.3789 g Monocarbonsiuren
(0.1016 g cis-Saure u. 0.2762 g trans-Saure) u. 0.4510 g Truxillsiure-Gemisch
(Schmp. 204—2609).
0.4476 g Truxillsiure-Gemisch, in 40 eccm Kalilauge, erforderten 22.40 cem

Schwefelsiure; also gef. 0.1741 g a-Truxillsdure u. 0.2785 g B-Truxinsiure
(Schmp. 206—207°).

Ergebnis: 12.8°%, cis-Siure, 33.4 %, trans-Siure, 21.1°%,
a-Truxillsiure, 33.2 B-Truxinsdare.

II, 3b. Y5 g allo-u. /s g trans-Siure, Versuchsbedingungen wie
oben.

In 08030 g des Reaktionsprodukts gef. 04173 g Monocarbonsiuren
(0,1982 g cis-Saure u. 0.3050 g trans-Siure (Schmp. 123 —-131%) u. 0.3857 ¢
Truxillsiure-Gemisch (Schmp. 235—2709),

0.3810 g Truxillsiure-Gemisch, in 30 cem Kalilauge, erforderten 20.48 ccm
Schwefelsiure; also gef. 0.2388 g a«-Truxillsiure u. 0.1422 g B-Truxineiiure
{Schmp. 206—2089).

Ergebnis: 12.79%, cis-Siure, 389.3°, trans-Séure, 30.19,
a-Truxillsiure, 17 9 %/, f-Truxinsédure.

I, 4a. 1.5 g allo-Siiure, erstarrte Schmelze. 27 Belichtungstage.

In 1.3926 g- des Reaktionsprodukts gef. 0.8660 g Monocarbonsiuren
(0.1224 g cis-Siure und 0.8100 g trans-Siure (Schmp. 120—130%) u, 0.5266 g
Truxillsdure-Gemisch (Schmp. 203—208°).

0.4693 g Truxillsiure-Gemisch, in 40 ccm Kalilauge, erforderten 14.55 cem

Schwefelsiure; also gef. 0.0615 g a-Truxillsiore (Sebmp. 270—274% u.
0.4078 g B-Truxinsiure (Schmp. 206—2079).

Ergebnis: 8.2 %, cis Siure, 54 %, trans-Siure, 1.9 %, a-Truxill-
siure, 32.9 9, 8 Truxinsiure.

11, 4b. 1g allo- u. 1 g trans-Saure, Versuchsbedingungen wie
tben,

In 1.5832 g des Reaktionsprodukts gel. 0.8996 g Monocarbonsiuren
(0.1290 g cis-Sgure u. 0.7730 g trans-Siure) u. 0.6836 g Truxillsiure-Gemisch
(Schmp. 220-—2609).

0.6796 g Truxillsiure-Gemisch, in 50 cem Kalilange, erforderten 36.10 cem

Schwefelsiiure; also gef. 0.4761 g «-Truxillsiure und 0.2035 g B-Truxinsiure
(Schmp. 204—207°).

Ergebnis: 8.19, cis-Siure, 48.7 9, irans-Siure, 30.3%,
a-Truxillsiure, 12.9 %, SB-Truxinsiure.
11, 5a. 1.5 g allo Saure, pulverisiert. 27 Belichtungstage.

In 1.4281 g des Reaktionsprodukts gef. 0.5860 g Monocarbonsiuren
(0.1030 g cis-Séure u. 0.3570 g trans-Sdure) u. 0.6836 g Truxillsiure-Gemisch
(Schmp. 205—207v).
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0.8850 g Truxillsiure-Gemisch, in 60 cem Kalilauge, erforderten 15.93 cem
Schwefelsiure; also gel. 0.1226 g «-Truxillsdure u. 0.7124 g g-Truxinsiure
(Schmp. 206—207°),

Ergebnis: 6.4 %, cis-Siure, 34.6 %/, trans-Saure, 8.7 %, «-Truxill-
siure, 503 ¢, B-Truxinsiure.

II, 5b. 1g allo- u. 1g trans-Siure, pulverisiert. Versuchs-
bedingungen wie oben.

In 1.7548 g des Reaktionsprodukts gef. 0.4848 g Monocarbonsiuren
(0.0636 g cis-Saure u. 0.4398 g trans-Sdure) u. 1.2700 g Truxillsiure-Gemisch
(Sehmp. 220-—2609).

1.2622 g Truxillsiiure-Gemisch, in 90 cem Kalilauge, erforderten 70.10 cem
Schwelelsiiure; also gef. 0.9835 g a-Truxillsiure u. 02787 g B-Truxinsiure
(Schmp. 204—2070),

Ergebnis: 3.5 %/, cis-Saure, 24.1 /o trans-Siure, 56.4 ¢/, a-Truxill-
siure, 16 %, B-Truxinsiure,

II, 6. 3 g trans-Zimtsiiure, pulverisiert. 23 Belichtungstage.

In 2.5866 g des Reaktionsprodukts gef. 0.3692 g Monocarbonsiuren und
2.2174 g Truxillsiure, die bei 267—275% schmolz, also in der Hauptsache
a-Truxillsiure war.

Das Monocarbonsiure-Gemisch, mit Ligroin ausgezogen, schmolz bei
182—1339, war also trans-Zimtsiure, In das Ligroin waren nur 0.0185 g vom
Schmp. 115—128° gegangen; also auch trans-Siure mit geringen Beimengungen
(cis-Saure?),

Ergebnis: 14.3 %, trans-Saure, 85.7 %/, «-Truxillsiure (obne
Beriicksichtigung der Nebenprodukte).

Belichtung salzsaurer Suspensionen im Sonnenlicht.

Die Versuchsobjekte wurden in 14 ccm 2-n. Natronlauge gelost,
mit 4 cem kopz., Salzsiiure gefillt yund mit 16 com Wasser versetzt.
Die Belichtung erfolgte in Glaskolben gleicher Beschaffenheit.

a) 1 g allo-Séiure. 9 Belichtungstage. Benzaldehyd-Geruch.

Filterriickstand (weiB): 0.8904 g. Aus dem salzsauren Filtrat durch
Ausithern erhalten: 0.0768 g harziges Nebenprodukt,

Im Filterriickstand gef. 0.5210 g ¢rans-Zimtsiure (mit Ligroin gereinigt,
Schmp, 128—134%, keine cis-Zimtsiure, 0.3694 ¢ Truxillsdure-Gemisch
(Schmp. 200—203°).

0.2596 ¢ Truxzillsdure-Gemisch, in 20 cem Kalilauge, erforderten 4 33 cem
Schwefelsiure; also gef. 0.2542 g g-Truxinsiure (Schmp. 205-—208%; da
in der titrierten Flassigkeit «-Truxillsdure nicht nachzuweisen war, war
wohl nur g-Truxinsiure vorhanden.

Ergebnis: 53.9 %, trans-Siure, 38.2°%, A-Iruxinsdure, 7.9 %
Harz.
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1b. Y3 g allo- und '3 g trans-Siure. Versuchsbedingungen wie
oben. Benzaldehyd-Geruch.

Filterriickstand (wei): 0.8998 g. Aus dem salzsauren Filtrat durch
Auséithern erhalten: 0.0482 g harziges Nebenprodukt.

Im Xilterriickstand gef. 0.5536 g ¢rans-Zimtsiure (mit Ligroin gereinigt,
Schmp. 128--1839%), keine cis-Zimtsdure, 0.3462 g Truxillsdure-Gemisch
(Schmp. 240—2659).

0.3390 g Truxillsdure-Gemisch, in 35 cem Kalilauge, erforderten 23.60 ccm
Schwefelsiure; also gef. 0.1680 g «-Truxzillsdure u. 0.1710 g A-Truxinsiure
(Schmp. 206—2079).

Ergebnis: 58.4 9/, trans-Siure, 18.1 9/, «-Truxillsiure, 18.4 ‘/;
B-Truxinsiure, 5.1 %/, Harz.

2a. 1g allo-Séure. 20 Belichtungstage. Bénzaldehyd-Geruch.

Filterriickstand (schwach gelblich): 0.8410 g. Aus dem salzsaurem
Filtrat durch Ausithern erhalten: 0.0732 g harziges Nebenprodukt.

Im Filterriickstand gel. 0.4894 g trans-Zimtsiure (wohl mit etwas Benzoe-
siure; die ¢frans-Siure, mit Ligroin gereinigt und aus Wasser umkrystallisiert,
schmolz bei 130—134° und reduzierte sodaalkalisches Permanganat); keine
cts-Zimtsdure, 0.83516 g Truxillsiure-Gemisch (Schmp. 204—2089).

0.3470 g Truxillsiure-Gemisch, in 30 cem Kalilauge, erforderten 8.68 cem
Schwefelsiure; also gef. 0.0030 g a«-Truxillsiure (Schmp. 270--274% u.
0.3440 g B-Truxinsiure (Schmp. 206—2080).

Ergebnis: 53.58 %, trans-Siure, 0.33 ¢/, «¢-Truxillsiure, 38.13 %/,
#-Truxinsiure, 8.01 °/, Harz.

2b. /3 g allo- u. 'y g trans-Siure. Versuchsbedingungen wie
oben. Benzaldehyd-Geruch.

Filterriickstand (schwach gelblich): 0.8976 g. Aus dem salzsauren
Filtrat durch Ausithern erhalten: 0.0674 g harziges Nebenprodukt.

Im Filterriickstand gef. 0.5366 g trans-Zimtsiaure (wohl mit etwas Benzoe-
siure), keine cis-Zimtsiure, 0.8610 g Truxillsiure-Gemisch (Schmp. 230—260°).

0.3574 g Truxillsiure-Gemisch, in 30 cem Kalilauge, erforderten 20.00 cem
Schwefelsiure; also gef. 0.2069 g a-Truxillsiure (Schmp. 274—275% u.
0.1505 g B-Truxinsiure (Schmp. 206—2070).

Ergebnis: 55.6 9/, trans-Saure, 21.7 %, «-Truxillsiure, 15.7 %,
B-Truxinsiure, 7 % Harz.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.



