
Wasser spaltet in wenigeii Augenbliclien in reines I)ibenznlacetoa 
voni Schmp. 112.30 und freie rberchlors iure .  Absoluter Alkohol eiit- 
farbt nnrer Losung fast vollkomnlen. Reiuer lost init goldgelber 
Farbe nur wetiig a u f ,  Xisessig desgleicheu. Erst  bei iioher Tempe- 
ratur verpuflt die Substatiz, wahrend bei + 15O anch nach wocheu- 
lnngeni Auhewnhreri Leiue Oxydatioii erl'olgt. 

Wallrend (Ins Y O U  J. T hi e I e und F. S t r :iii s 9 ilargestellte Mono- 
chlorhydrat cles Di!teuzalacetous farblos ist uncl erst nach Aufnahnie 
eines z\veiteii C:lilor\~nsserstoffmolekiils tlas rote Chlorhydrat y o n  
H a e y e r z )  nnd  V o r l i n t l e r  :$) liefert, genugt bereits 1 Nol. Uberchlor- 
sihire, die, v i e  ap5ter gezeigt werden soll, stets einbasisch wirkt, urn 
die F i rbung iii voller Kraft, z u  eutwickeln'). Demgentafi bestelit nach 
iinserer Ansiclit kein Griiiid, die y o n  1 3 a e y e r 5 )  anSenommeue Car- 
lmriiumvalenz i n  den geffirbten Salzen des Dibeuzalacetons aufzugeben. 

Weitere llitteilungen uber hnlochrome Perchlorate werden deni- 
:i$clist folgen. 

711. R. StQermer: iiber die Umlagerung stabiler stereo- 
isomerer Athylenkorper in labile durch ultraviolettes Licht (I). 

[Yitteiliin: ails dem Chcni. Iiibtitut dcr Uniwrsitiit Rostock.] 

(l*:iiigeganyii :in1 14. Dezembcr 1909.) 

Vor lnehrereri Jahreii habe ich in Verbindung mit K i p p e ' # )  untl 
S i n i  o 11 ;) gezeigt, dnfi eiue Reihe yon stereoisonitren Derivaten des 
~ ~ r ~ ~ ~ - D i p h e t i ~ l i i t l i p l e n s  esistieren, deren hochscbnielzeutle (( -Formen 
durch Sainnenbestrahlring oder das ultraviolette Licht der S chot tschet i  
c.~uecksilberlanil)e (Uviullanipe) i n  die uiedrigschmelzenden /3-Fornien 
itmgelagert werdeii konneii. Die Iionfiguration solcher Terbindungeii 
liefl sich i n  gewisseu Fiillen durch die Flhigkeit  bzw. L'nfiihigkeit zur 
Riugbild Ling tler entstandeiien Pormen feststellen ; so Ring das zur Ring- 
bilclung iiiclit fiihige. hochschmelzende o-Ox y d i p  h e n  y 1 - b r o  m Bth p l e n  

I) llic*c Ikriclite Xi. 2 3 i 5  [190:;]. ?) Diebe Bcrichte 113, 1190 [1902]. 
';) Iliese Ikiiclite 116. 1470 [1903]. 
I) \ -or l i i  n t l c r  l i s t  aiicli cin rlixngef;irbcne> bIotioli!-di.obroinitl erlialten. 

,-,) liiere Bcrichte 38, 582 [ 1904. 
6, Dissertationen, Restock 1904, S. 99. 
;) Diese Berichtc 37, 4163 [1904]; Ann. d. Chem. 312, 1 [19K]. 

I1ic.w lkri,.iitc~ 36, 3>37 [1903]. 
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durch Uinlageriiug i n  eiue Fs3riii uber, die sehr 
bromierungc 2-P h e  n y I - c u m a r o  n lieferte: 
C,,Hs.C.Cti&.O€I C 6  11, .I;. Cij HI .011 -* 

B r . C . €I IT. C . R r  

leicht durch ri lnhydro- 

cc 115. c . c,, H 4 

H . C - 0  
.. . F 

Rei der weiteren Untersuchiing solcher ~~i~i l ienyl i i t l iy le i ider ivnte  
zeigte sich niin, dLil3 bei einer grollen Znhl Iiierlier gehiiriger Verbin- 
dungen atich der umgekehrte Vorgaug xusfiihrbnr ist, dnfi also (lie 
(niedrigsclimelzentien) lnbilen 1"ormen in die (hoclischmelzri~den) sta- 
bileu Formen iibergehen, i a  clalJ such gewisse JiBrper tlieser Gruppe 
durch Belichtiing wechselseitig i n  eirinnder nmgelagert wertleii l t i innei~~) ,  
wobei also ein (;lzichge\vicht~zustnocl eintritt. Ijieser Ubergniig der  
labileii in  die st:tbilen Formen, der ,i:t beknnntlich beini 12elicliten bei 
Gegeuwnrt von Halogenen sehr olt beobnchtet ist, war nnch den liis- 
herisen Uutersuchungen als der n o r  in a l e  zu bezeichnen, t i nd  der  
umgekehrte Yorgang scheint i in nllgeineineu bisher riicht fiir iiiiiglich 
gehalten oder stets iibersehen z i i  sein. 3:s lint oifenlixr seinen Grunt1 
darin, dafd fast alle Uinlagerungen iinnler bei Gegenwiirt vou 1Ialogeiien 
vorgenomnien wiirden, und Umlngeriingsverstic.rp a ~ i s s c :  hl ie f i l i c l i  
tl i i rcli  L i c h t  fast nie nngebtellt \vorden siutl. K u r  ganz vereiiuelte 
Angaben iiber 1-ersuche letzterer Art h d e t  n i : i i i  in tler Literatiir, lint1 

so liaben z. R. P a a l  und S c h u l z e ? )  gernde dns stabile /rcms-Diben- 
zoyl5thy:en qunutitativ - ein besontlers glucklicher Fall - i n  d a s  
labile ci.s-Dibenzoyliitliylen unigelagert. In neiierer Zeit habeu dnuii 
uoch besontlers C i a i i i i c i a u  uud S i l b e r ; )  sich bei ihren Uutersu- 
chungen iiber cheniische I~ichtwirl<u'ugen niit der I~inwirkung von Licht 
aiif stereoisoniere ~ ~ t h ~ l e n v e r b i n d u n g e n  - nuch oline Anwendung von 
ICatnlysntoren - vornbergehend beschiiftigt, u n d  z. 33. gefunden, tlnll, 
Naleiusktire so in Pumarsaure umge\vnudelt wird , \vovon tlie>e 
Autoren n n c h  f:ist 12 J f o n  a t  e I n n g e r  13e l ich t i ing  n l l e r t l i n g s  
n u r  12.5 O i n  erhie3en. 

I'or lhngerer Zeit schon hat P e r k i i i  ') gezeigt, daB die Inliile 
,\let:.iylcumarins~ure durcli die iiii Sounenlicht \virksnnien ultravioletten 
Strnhlen in die stabile ~ I e t h y l c u m n r s ~ u r e  iibergeht. Hiitte er (lei1 
Versuch cjuantitativ verfolgt, so hiitte er  gefanden, d:rfJ inan dnbei u i i r  
23 O;O ties stabilen Stereoisomeren erhalt, wiihrentl der Rest uuver5ndert 
hleibt. Ich Iialie nun im Yerein mit Dr. F r i d e r i c i  die I3eobnclitiin:,. 
genincht, d a B  geratle in der C: I I  ni nrs i iu  re- l le ihe die stabilen Formen 

I) Vergl. R .  S tocrn ier  urtl F r i t l c r i c i ,  dime Berichte 41, 327, Bum. J 

') Dicse Bcrichtc 35, 168 [1902]. 3, Diese Berichte 36, 4266 [1902]. 
') .Joiun. Chein. Soc. 39, -109 [1SS1]. 

- .. 

[190S]. 



sich in LOSLUI~ durch ultrnviolettes Licht zii eineni g r o B e n  Prozentsatze 
i n  die labilen Verbindungen umlagern Inssen, und dalj somit bei diesen 
so o f t  untersuchten Substanzen der allbekannte normale Vorgang auch 
sehr leicht riicklarifig gemncht werden kann. Cumareaure selbst liefert 
bei mebrtagiger Belichtung a n  der genannten Quecksilberlampe in  
heuzolischer oder methylalkoholischer Liimog ca. 75 O i 0  C u m a r i  n ,  
wotrei die ziiniichst entstnndene Cumariosaure Wasser nbspaltet. Me- 
tli~latliercuninrsa~ire wircl bei 150-stiincliger Belicbtnng ebenfalls zu 
etwn 75 OiO in die labile M e t h y l - c u n i a r i n s a u r e  umgelngert, wahrend 
die A thylcurnarsaure sogar quantitativ in A t  h y 1 - c u  m a r i n  sa ~i r e iiber- 
geht. Ebenso wie die letztgeuannte SWure verhalt sich die Acetyl- 
curnarsiiure, die nach 140 Stunden quantitativ iu die auch synthetisch 
zugiiugliche A c e t y l - c n m a r i n s a u r e  rerwandelt wird, die ihrerseits 
rollkomrnen lichtstabil ist. Da Benzoylcumarsaure nicht darstellbnr 
war, so konnte n u r  die synthetisch gewinnbare Benzoylcumarinsaure 
gepriift werden , die aber durch ultraviolettes Licht nicht verandert 
w u rd e. 

Durch besondere YeIsuche wurde festgestellt, dalj die Ursache 
der Umlngerung lediglich in den ultravioletten Strahlen zu suchen 
ist. Belichtet man z. B. Methyl- oder AkhylcumarsLure hinter .Chi- 
ninsulfnt-Filtern, die dns Ultrayiolett nbsorbieren, so bleiben die Sauren 
unrerandert, ebenso hinter Kaliumdichroniat-Filtern, die vom Griin an 
bis z um Violett alles absorbieren, wihrend hinter ultrnviolettdurch- 
Lissigen ,4n1nioniak-RupfersuIfat-LOsungen Umlagerung erfolgt. Es wird 
zwar durch  den grol3en Verlust an wirksamen Stmhlen, den diese 
Filter hervorrufen, der Gleichge\vicbtszustand niemals viillig erreicht, 
aber die Versuche lassen unzweideutig erkennen, daB sowohl von den 
Cumarsiuren wie von den Cumarinsiiuren aus die Umlagerung sich be- 
wirken lWBt, also dem Gleichgewicht zustrebt, das ohne Filter ge- 
wohulich in 160 Stunden erreicht ist. 

Nachdem also durch diese Tatsachen I) erkannt war, dalj eine 
Reilie von stereoisomeren Verbindungen sich unter dem EinfluB ultra- 
violetten Lichtes als durchaus nicht so stabil erwies, wie vielfach au- 
genommen, drangte sich notwendig der Gedanke anf, da13 die Ursache 
dierer eigenartigen Umlagerungen stabiler in labile Verbindungen i n  
der Energiezufuhr durch die ultravioletten Strablen zu suchen sei, da, 
soweit die Messungen reichen, i n  fast nllen Fallen die labilen Sub- 
atnnzen den groljeren Energieinhalt aufweisen. 

') Eine Anzahl analoger Realitionen B U S  der Cruppe der Cumarsaare so- 
wie d s , ~  gesamte experinientelle Material solleii in einer eingehenden Abhand- 
lung ilcrnniichst rerijffentlicbt werden. 
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\Venn es sich 
miiIJigkeit liandelte, 
paaren geometrisch 
friiher von mir i m  

hier, n ie  es schien, u i i i  eine allgemeine (iesetz- 
SO niulJten die Versuclie aucli bei anderen Z\Iilling-- 
isonierer Verbindungen gelingen. Bei den schoii 

Verein mit E. F r i t l e r c i  I) dargestelltea stereoisci- 
meren 0- An i s  y 1- z i m tsj i  u r e  i i  

blieb die Umlagerung, die i n  der Itichtiing von der labilen ziir stn- 
bilen Form ziernlich leicbt \'or sicli geht,  i n  umgekehrter Richtunp 
zuniichst nus, sei es, weil die fiir diese %weeke benntzte Scl iot tscl ie  
Uviol-(.,tiiecksilberlnn~l)~ ihre eigentliche 1,ebensdauer schon iiber- 
schritten hat.te und nicht melir die niitige lntensitiit tlesa(J, oder veil  
nicht geniigend lnnpe belichtet war. Als ich die Versuche vor kur- 
zem mit Hrn.  P. R r S u t . i g a n i  an einer nenen Lanipe wieder aufnahni, 
konnten wir rinch etwa S-tiigiger Belichtung der l~ocl~schmelzencleii 
stabilen Siiure unschwer die Cmlagerung in die labile Form festjtellen 
und die Trennung i n  der friiher (loc. cit.) angegebenen Weise be- 
werkstelligen. Auch hier x i rd  ein C~leichge\~~ichtszustan~l erreicht, i n  
den1 die labile S i u r e  sich bis 1.11 etwa 50 O/O vorfindet. Es ist dies 
zugleich der beqiieniste Weg ziir Gewiunung dieser aiiBerordentlicli 
labilen und schwer zuganglichen Substanz, die, aus ihren Salzen diirch 
Mineralsiiuren in Freilieit gesetzt, sich zuweilen sofc rt i n  die stnbile 
Forin umlagert. Aucli das  ,inlid dieser u-Siiure, sowie Rlet.lyl- iiud 

Athylamid, lassen sich bei geniigend langer Belicl.tung i n  die rnt-  
spreclienden !abilen $Amitle teilweise utnlngern '). Yoin 1let.hylester 
war der gleiche Vorgaiig sclion Friiher heobachtet '), aber n ich t  rich- 
tig gedeutet worden. 

Auffalleiideri\.eise ergnb die Untersiicliiing des lisiuologen Siiure- 
pa ares, 

Cti 1 1 5 .  C .Ce HI.  UCIT: r,, IL . c. CJI, .( mr3, 
und 

der [J-Anis yl-8- p h e  n y 1- ni e t h  a c r  y1sk. i  r e n  , eine sehr vie1 griiliere 
Stabilitat der hochschmelzenden a-Sliire, die sich uiir zn etwa 5 O/O i n  
die $-Form umlagern lie13, eine l':rscheinung, die, wie spat,er gezeigt wer- 
den wird, sich aucli bei anderen u-niethylierten stereoisomeren Siiiiren 

CI& . c . COOII CO( )IT. C:. CHo 

~ 

I )  Diese Berichte 41, 326 [l908]. 
*) Aiic-11 in dzr Cuiiini.s:iure-I2cilic ist t l  c Unilagcluiig dcr .\niide nus- 

';) dtoei.nier l i n t 1  F r i d e r i c i ,  dicse Berichte 41, 32s [19OS]. 
fiihrbnr. 



wiederholt und anscheiiiend auf eine Gesetzniiiliiglreit zuriickzu- 
fiihren ist. 

Durch diese Untersuchung war die Hoffnung, auch die so unge- 
niein bestindige Z i m t s S u  r e  direkt in  eine ihrer lnbilen Formen zit 

verwandeln, wieder niher  geriickt, was in] Ilinblick atif die Arbeiteii 
vori Bii lni : innl) ,  I i e b e r m a n n ? ) ) ,  sowie P a a l  und H a r t n r a n n 3 )  ge- 
wiI3 von Interesse war. Da nach biessungen O s t w a l d s  die L i e b e r -  
in a n  n sche Isozirntsaure (Schnip. 58O) stkrker ist, als &e Blloziiiitslure 
(Schmp. Ciso) '), so war es r o n  Bedeutung, welche dieser Sauren ge- 
bildet nerden wurde, wenu iiberhaupt eioe Umlngerung eiutrat. 111 
tler Tat gelnng es, nach achttigiger Be1ii:litung gewohnlicher Zinit- 
s iure  in 33enzollosung -,) an der L'riollanilie einen betrachtlichen Anteil 
(25-30 O/O) eiuer in Ligroin vie1 Ieichter Iiislichen SLure zu isolieren, 
#lie sich als fast vollstiindig reine I s o z i n i t s a u r e  voni Schrnp. 58* 
Iier:russtellte. Dies Ergebnis, dns durcli nclit Iinntrollversuche bestatigt 
wiirde, diirfte urn so bedeutungsroller seiu, i d s  dLZdiirch zum ersten 
Male diese so schwer zugangliche Siiire direkt aus gewohnlicher 
Zinitsiure gewonnen wiirtle. Die Trennnng von unveriinderter Zinit- 
saure u n d  etwaigen Nebenprodukten wurde mit Hille des n u s  J3enzol 
u n d  etwns Ligroin unikrystallisierten Anilinsnlzes '') voni &hmp. 83- 
r;i4O vorgenommen, das, in wenig Wasser suspendiert, (lurch verdiinnte 
kalte Salzskrire zerlegt wurde. Allerdings sind Andeutungen rorhnn- 
den, dn13 sich auch die labilste der drei rideinniden Formen, die 
Isozimtsaure von E r l e n m e y e r  sen .  (Schnrp 42O) hildeii knnn, dn 
die Saiire sich dabei gelegentlicli iilig abschietl; j n  ich mGchte dss 
sogar - h e i  geui igent l  a u s g i e b i g e r  J 3 e l i c h t u n g  - fu r  das Kor- 
rnale ansehen, dn ich (lie nin niedrigsteii schnielzende Form fiir die 
energiereichste halte ;). Piirch Inipfen tler geschrnolzenen reinen Iso- 

I) I)iesc Berichte 42, 1S1, 1443 [1909]. ?) 1)iebc. Ileiichtc42, 1 0 9  [1909]. 
3, 1)iesc Berichte 42, 3930 [13091. 
4, Nur fiir diese Iicideii Siurcn licgeii, so\.icl i c l i  celie, h,Ic.~ungen w r .  

j) Ci:iniicinn iind S i l b c r  liaben (diese lkriclitc 3.5, 412s [190"]) dic 
%init..iiurc bewits in alkoli~,lischer I.ijsuiig Iieliclitct; ; IUS tlciii hnlbmeichen 
Piadukt Iiabeu tliesc .\litoren i t e l m  %imfsiiirees~t:r niir unverinderte Siiure 
isoliert. 

Bei tier Selichtiing fester %iints:iui.c elitstelit iincli R i i  lier (diehe Ikrichte 
35, P90S 11 9011) hckanntlicli a-Truxi1ls:iui.e. 

ti) Licbcrmnnn,  tliesc J:criclitc 23, 2525 [1890]; 24, 1102 [1891]. 
7) hTn,.Ii (fen in der soebcii ~'rscliieneiiei~ Ab2i:~iidlung T i m  Liebcrmniin 

rirlcl True k sii 8 (diese Berichte 41, 4659 [1909J) mitgeteilten Beobaclitungcn 
iiber die Zciwtzurig tler .\nilinsah durcli dlureii ki'innte es iiiiiglich er- 
s~heiiien, tlnli i u  tleni Ciiilagtrangsprotluk~ auch (tic 6S0-Saure vorliige, eiu 

8 to  e r m  e r. 
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sii ii re n i  it ;I ti s H eE z a ldeli y d i i  11 d JI :I lo n siin re da rg estel 1 t Pr X 1 I o z i m tsii u re 
(680) wurde erstere sofort glatt in  letztere iibergefiilirt. Sorgfil t ig 
aufbewalirte Isosiiure zeigte iiach 3 j J  Jnhren noch den unveriinderten 
Schnili. 58’ und scheint iiherlinupt zienilicli bestgndig z i i  sein. 

Aiicli A I l o z i n i t s B i i r e  \vurde i n  Benzollijsung der Bestrahlaiig 
durch iiltrariolettes Licht nusgesetzt, docli konnte Ibisher iiiir die leichte 
Umlngerung i n  die gewiihnliclle stabile Ziiiitsiiiire ( I  330) beol)aclitet 
werdeu ; die Isolierung etwa geloil(leter Isosiiure (So oder 42”) er- 
scheint nnc l i  B i i l n i a n n s  Untersuchungen weiiig :itissiclitsvoll, fa l ls  
die Unilagerriog i n  tliese Saiire niclit, wns wenig nahrscheiulich ist, 
vollstiindig ro r  sich geht :  die ~orhnnt lenen Keste tler Allosiiure wiirden 
zur sofortigen Iiiickbiltlung tler Ailosiiure genugeii. 

Weiter w i d e  noch (lie F u n ~ : ~ r s ~ i ~ i r e  in  den Kreis der Unter- 
siicliiing gezogen, die j:t nnch  den oben :ingefiilirten Yersitclieii r011 

C i a n r i c i a n  u n d  P i l b e r  nus JIaleinsiiure drircli Iiingeres Belichten 
an cler Soiine in kleiner hleiige entstelit. In tter ‘rat wertle n i i c h  hier 
nnch aclittiigiger U v i o l l ~ e ~ i t r n l i l u i ~ ~  (in nlkoliolischer Ltjsuiig) Mnle in  - 
si i  u r e  gebildet, die sich diircli illre leiclite Liislichlieit i n  Wasser r n n  
der un~eriintlerten Fiini:irs%ire t,renneu iiiid (lurch die chnrnliterihtische 
1.‘911 b nr k e i t tl ii rch e r b a It en e 
Meuge war lileiuer als die tier Isozinitsiiure, \\.as nber miiglicherweise 
Tom T,iiauugsniittel al)liiingt; tier Sclimelzpiiiikt wurde Lei 131--131.5° 
gefunden, einnial sogar nnch .~orgfiiltigern C‘~nlir!-stnllisierrn bei 1:35” 
statt 1W0. 

Kei der Untersuchiiug tler 11 e s n c o 11 s i  ti r e  zeipte Rich wieder 
die oben fiir die n-nietliylierten Siitireii erwiilinte nuffallige ‘I’ntsachr, 

\-e:.dncht, der niclit gnnz voii dcr  Ilnntl ZII iveiseii ist. Aber bci tler vou 
uns  eiilgehaltcnen ;irt d r r  &rl<>giiiig tler Salzi. - %c r.. etzung von i n  wenip JYn~srr 
aufge.4wcinmtem Anilinsalz t l r i i t . I i  k:ilte vertlimnte S iwe -, (lie tleni voii 
L i e  11 e rni  a n  n und ‘I‘ru t ’  1;s ii II nnpc.\vantltvn z \ v v  i t en  J’erfahren niii i i l in -  

lichsteii ist, h b c n  \vir i l l  allen neuii  ~crsiiclieii iiicnials die 6 S W i u r c  C I ~ I I ~ I ! C I I ,  
wilrentl t l i s  gciinuntcn J’ordicr d a h i  n i t ,  die :iS%ini.e belinnien. S c ~ ~ v e i i  
iinscre Siinren tlabei 1~ryst:illini~cli : i i i4clen,  zthigten sie 1.011 einLJii i n  t l v r  
Niilie drr I~~JS~IIIX (So) liegcntleii ScIi~~ielxpunl;t, z. 1%. 3 5 - , 3 ) ,  .il--.i30 us\\-.: 
tier 1i:ich tlem Uiiikr)-,~!:illi.~iereii nus Ligroiu soloif ;iuf 58” stieg. I)ieseu 
unscharlen Schnielzpnnlit zlnulJe icti in tlic.,seii Fiillrii : inf  gcriii=e Yeruiireiiii- 
p i g  tlurcli iinzerle;tcs ~~ i i i l i u :n l z  zuiit~l~fiiliren zn nius.eii, da.; ii:icIi 11eiii 
angeliilirten Verf;ilircii (ler Siiui.~: nocli aiiliiifteii konnte. I)itsse iierlererl Ycr- 
suclic von L i c I ~ e r n ~ a n i i  u i i t l  ‘ r r u ( , k . >  .it\ zcigen iiidt?,., wic auBcrortlentli~~h 
leiclit gemde hier Unilagerungcu eintietru Iiiirincn, i i i it l  cs  sollen die I-3clicli- 
tungsversuche balcligst \viederliolt \\-elden, iini \\-om(iglich (lie tlul-cl~ Ilelicli- 
tong entstellcnde labile Sanrt: iIirck1 aus tIenl 1:cnlitionsl”odul~t rein ~ I I Z I I -  
schc-iden, ohiie sic vorlier in d,is Aniliiisnlz iibt.rziiCiiIiren. 

J l n  ry  t \v a sse r i tl en t i fi zi e re n 1 i e IS. 1, i e 

__ 

s t I, I: rill c I.. 



dalJ clie Umlngerung in die stereoisomere Ci t . racoi i sHure  erlieblich 
schwerer Tor sich geht. Es war beini Unikrystallisieren des Renktions- 
produktes nur ein starkes Sinkeu des Schmelzpunktes von 202" bis 
nu€ 1300 zii konstntieren, ohne dnlj der der Citraconslure (91') er- 
reicht serclen konnte. 

Eine willkonimene Bestiitigung cler bisher beobachteteu 'l'ntsnchen 
ergab sicli feruer bei tler Belichtung des S t i l  beu s iu Benzollijsung. 
Ciniiiici:i 11 u n d  S i l b e r l )  haben den  gleichen T'ersucli schon ange- 
stellt, 11111 festzustelleu, ob die Polymerisation des Stilbens bei Ian- 
gerer Sonnenbeliclitiing besser im festeu Zustantl oder in Lijsung 
geliugt, h:tben aber ini ersten Falle neben unverauderteni Stilben n u r  
J3enzoesaure und einen harzigen, atheri~nliislichen KGrper, iru letzteren 
Fnlle uur ein bei 1 G5O schnielzendes Poljnieres erhalten. Nach S-tagiger 
13estrnhlring riiit riltra~iolettem Liclit lionute jetzt nus 2 g Stilben drirch 
Ausziehen niit absolutern h1l;oliol etwa 0.1s .g tles noch etwas gelb 
gefiirbten, ijligen I s u s t i l b e n s  Y O U  \Visliceii 11s isoliert wertlen, 
deshen .Eiitstehung sich sclion durch tlen i l i r i i  eigeneii, stnrken, bliiten- 
iilinlichen Geruch yerriet iintl durch Riicknnilagerung in das feste 
Stilben (Schnlp. 1240) sicher gestellt wurcle'). 1.etztere gelaug mit 
den] oligen, nicht n.ieder ziir I<rstnrrung zri bringenden Isostilben 
leiclrt l int1 \.ollstiindig durcli I3eliaudeln i n  Sclin.efelkoI11enstofflosung 
riiit einer Spur Brcini ini Sonnenlicht, (lurch einstiindiges Erhitzen 
in1 6lbnde auf 170-1 SOo und durch die Diinipfe rauchender Salpeter- 
siiure innerlialb einiger liinuten, wonacli stets sofort ~t i l l ig  erstarren- 
des Stilbeii er1i:ilten wurde. 

. lus dem bibherigen Reobachtiingsiiiaterinl, das bald (lurch andere 
iind zurii Teil noch in1 Gnnge befindliche 1-ersuche verrollstandigt 
werden w i d ,  ergibt sich also nls GesetzniiiBijilit.it. dnlJ d i e  h o h e r  
s c h  in e l  z e n cl e n  s t n 1 )  i l e  n F o r m  e n  s t e  r e o i  s o ni e r e  r Y e r bi n du n - 
g e n  l i n t e r  l ~ e s t i u ~ r n t e n  R e d i n g u n g e n  d i r e k t  i n  d i e  l a b i l e n  
u n i g e l a g e r t  a e r c l e n  k i i n n e n ,  w e n n  i h n e n  ( l u r c h  u l t r n v i o l e t t e s  
Licl i  t 5: 11 e r g i  e z iigef ii h r t  \v i rd. Eine nuffallende I~~rschwerung 
rritt ein bei cc-;ill~?-lsubstituierten stereoisomeren Sliiiren, (lie rielleieht 
anf nicht geniigende 1ntensit:t oder wahrsclieinlicher nu€ deli wegeii 
z i i  geringer Knergiedifferenz erhiiliten Widerstand zurLiclczuflhren ist. 

Die Versuche nerden zuniichst nuf stereoisomere Osime u n d  
cyclische ci.v-trans-Isornere nusgedehnt nerden, rind ich bitte die Fnch- 
genossen, mir die sltizzierten Gebiete nuf einige Zeit z u  iiherlassen, 

E o s t o c k ,  ini 1)ezember 1909. 

1) Dime Bericlite 35, -1119 [1902]; 36, 4266 [1903]. 
*) Vergl. S t r a u s ,  Ann. (1. Chern. 342, 262 [190.>]. 




