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487. C. N. Riiber: Das directe Ueberfithren der Zimmtsidure
in «-Truxillsiure.
(Eingegangen am 28. Juli 1902.)

Nachdem C. Liebermann?) gefunden hat, dass die gelbe Cinna-
mylidenmalonsiiure durch Belichten in eine isomere Séure iibergeht,
und ich gezeigt habe?), dass diese Veridunderung in einer Condensation
unter Bildung eines Tetramethylenrings besteht, weil die belichtete
Siure durch Spaltung mit Oxydationsmitteln «-Truxillsiure gab, liegt
die Annahme nahe, dass die «-Truxillsdure sich in den Blittern des
Erythroxylon coca durch Belichten der Zimmtsdure, welche bekannt-
lich ebenfalls vorhanden ist, bildet, und somit die Moglichkeit vorliegt,
durch einfaches Belichten der Zimmtsiure oder eines ihrer Derivate
a-Truxillsivre darzustellen. Der Versuch hat diese Annahme vollstéin-
dig bestiitigt; es bildet sich thatsichlich a-Truxillsiure und zwar in
so reichlichen Mengen, dass das Belichten der Zimmtsdure eine ein-
fache und bequeme Darstellungsmethode grosserer Mengen w«-Truxill-
sdure bietet.

Die bei den Versuchen angewandte Zimmtsdure war aus Wasser
umkrystallisirt, schmolz bei 133°, 16ste sich leicht in Aether und wurde
in wissriger Losung von Kaliumpermanganat unter Bittermandellge-
ruch’ oxydirt.

0.1404 g Sbst., in 6.517 g Aceton, gaben 0.263° Sdp.-Erhéh.

Mol.-Gew. Ber. 148. Gef. 137.

Das Belichten wurde mit solchen Copirrahmen ausgefiihrt, wie
sie in der Photographie und auch beim Lichtpausverfahren angewandt
werden. Auf der Glasscheibe eines solchen Rahmens wurde die
trockne, fein gepulverte Siure mittels eines feinen Siebes ganz gleich-
migsig vertheilt, und zwar in soleher Menge, dass ca. 1.5 g Siure
auf jeden Quadratdecimeter kamen. Das Pulver wurde vorsichtig mit
einem Bogen Glanzpapier bedeckt, die Glasscheibe in den Holzrah-
men eingespannt und die Sdure in die Sonne gestelli. Nach 3/
Wochen Stehen, in welcher Zeit der Rahmen wegen wechselndem
Wetter kaum mehr als 50 Stunden von der Sonne direct belichtet
war, wurde die Siure untersucht. Sie ldste sich vollstindig in Soda-
16sung. 10.00 g wurden mit Aether macerirt und ausgewaschen, das
Ungeldste i absolutem Alkohol geldst und durch Wasserzusatz fge-
fallt, wodurch 7.00 g schon sehr reine w-Truxillsinre gewonnen wur-
den. Fiir die Avalyse wurde sie noch in Aceton gelost und mit
Ligroin gefillt; die so gewonnene Sidure krystallisirte aus wissrigem
Alkohol in Nadeln vom Schmp. 275%

1) Diese Berichte 28, 1440 [1893]. 2) Diese Berichte 85, 2411 [1902],
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0.1881 g Sbst. (bel 120° getrocknet): 0.5044 g CO;, 0.0925 g H,0.
CisHi6 0, Ber. C 72.93, H 5.46.
Gef., » 78.13, » 5.53.
0.1302 g Sbst., in 9.534 g Aceton, gaben 0.088° Sdp.-Erhoh,
Mol.-Gew. Ber. 296. Gef. 264,

Der Methylester, welcher in der fiir «-Truxillsiiure charakteris-
tischen Weise entstand, wurde fiir die Analyse, aus Methylalkohol
umkrystallisirt, in kleinen Nadeln gewonnen, die bei 173° schmolzen.

0.1814 g Sbst. (bei 120° getrocknet): 0.4921 g COq, 0.1016 g H,O0.
C?()Hgo 0.1. Ber. C 74.03, H 6.23.
Gef. » 73.99, » 6.98.

Die Sdure gab bei der Destillation Zimmtsiure (Schmp. 1329;
von Kaliumpermanganat unter Bittermandeldlgeruch oxydirt). Sie
war in Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff sehr schwer und in
Alkohol, Aceton und Eisessig schwer 18slich. Die wissrige Lisung
des Natriumsalzes wurde von Baryum- und Calcium-Chlorid nicht ge-
fillt, wibrend Silbernitrat einen flockigen Niederschlag gab. Sie
wurde bel vorsichtigem Zusatz einer Kupferchlorid-Lésung gefillt; der
Niederschlag wurde jedoch durch weitere Zugabe des Fillungsmittels
wieder gelost. Die ammoniakalische Liésung der Séure wurde von
Bleiacetat flockig gefillt.

Die Identitdt der entstandenen Sdure mit der natlirlichen «-Truxill-
siure diirfte damit bewiesen sein.

g-Truxillsiure habe ich in der belichteten Siure nicht nachweisen
konnen.

Ueber die thermischen Aenderungen bei dem Uebergang der
Zimmtsdure in e-Truoxillsiure, bei welcher Reaction wahrscheinlich
viel Energie anfgenommen wird, wird spiter berichtet werden.

Da es wahrscheinlich ist, dass die von dem Licht bewirkte Con-
densation der oben beschriebenen Art sich nicht auf die Cinnamyli-
denmalonsiure und die Zimmtsdure beschriinkt, babe ich mit einer
Reihe ungesittigter Verbindungen Versuche in Angriff genommen und
hoffe dariiber spiter berichten zu kdénnen.
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