Wasser spaltet in wenigen Augenblicken in reines Dibenzalaceton
vom Schmp. 112.8° und freie Uberchlorsiure. Absoluter Alkohol ent-
firbt unter Lésung fast vollkommen. Reiner Ather 18st mit goldgelber
Farbe nur wenig auf, Eisessig desgleichen. Erst bei hoher Tempe-
ratur verpufit die Substanz, wihrend bei +15° auch nach wochen-
langem: Aufbewahren keine Oxydation erfolgt.

Wihrend das von J. Thizle und F. Straus?!) dargestellte Mono-
chlorhydrat des Dibtenzalacetons farblos ist und erst nach Aufnabme
eines zweiten Chlorwasserstoffmolekiils das rote Chlorbydrat von
Baeyer?) und Vorlander?) liefert, geniigt bereits 1 Mol. Uberchlor-
siiure, die, wie spiter gezeigt werden soll, stets einbasisch wirkt, um
die Farbung in voller Kraft zu entwickeln?). Demgemiall bestebt nach
unserer Ansicht kein Grund, die von Baeyer®) angenommene Car-
boniumvalenz in den gefirbten Salzen des Dibenzalacetons aufzugeben.

Weitere Mitteilungen iiber halochrome Perchlorate werden dem-
afichst folgen.

711. R. Stoermer: Uber die Umlagerung stabiler stereo-
isomerer Athylenkérper in labile durch ultraviolettes Licht (I).

[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Rostock.)
(Eingegangen am 14. Dezember 1909.)

Vor mehreren Jahren habe ich in Verbindung mit Kippe® und
Simon?) gezeigt, dafl eive Reibe von stereoisomeren Derivaten des
yem-Diphenvlithylens existieren, deren hochschmelzende ¢«-Formen
durch Sonnenbestrahlung oder das ultraviolette Licht der Schottschen
Quecksilberlampe (Uviollampe) in die niedrigschmelzenden B-Formen
umgelagert werden kénnen. Die Konfiguration solcher Verbindungen
lie} sich in gewissen Fillen durch die Fihigkeit bzw. Unfibiglkeit zur
Ringbildung der entstandenen Formen feststellen; so ging das zur Ring-
bildung nicht fiihige, hochschmelzende 0-Oxydiphenyl-bromithylen

1y Dicse lerichte 36, 2375 [19053). %) Diese Berichte 35, 1190 [1902].

% Diese Bervichte 36, 1470 [1903].

" Vorlinder hat auch cin orangefarbenes Monohyvdrobromid erhalten.
Driese Berichte 36, 3537 [1903].

®) Diese Berichte 38, 582 [1903].

8) Dissertationen, Restock 1904, S. 99.

") Diese Berichte 37, 4163 [1904); Ann. d. Chem. 342, 1 [1903).
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durch Umlagerung in eine Form iiber, die sehr leicht durch »Anhydro-

bromierung« 2-Phenyl-cumaron lieferte:

CsHs;.C.CoHy . OH CeH;.C.CoH, . OH CeHs.C.CyHy
Br.C.H 7 H.C.Br T H.C—0

Bei der weiteren Untersuchung solcher Diphenylithylenderivate
zeigte sich nun, dafl bei einer grollen Zahl hierher gehiriger Verbin-
dungen auch der umgekehrte Vorgang ausfithrbar ist, daBl also die
(niedrigschmelzenden) labilen Formen in die (bochschmelzenden) sta-
bilen Formen ibergehen, ja dall auch gewisse Korper dieser Gruppe
durch Belichtung wechselseitig in einander umgelagert werden kinnen?),
wobej also ein Glsichgewichtszustand eintritt.  Dieser Ubergang der
labilen in die stabilen Formen, der ja bekanntlich beim Belichten bei
Gegenwart von Halogenen sehr oft beobachtet ist, war nach den bis-
herigen Untersuchungen als der normale zu bezeichnen, und der
umgekehrte Vorgang scheint im allgemeinen bisher nicht fir moglich
gebalten oder stets iibersehen zu sein. Es hat offenbar seinen Grund
darin, dal} fast alle Umlagerungen imnier bei Gegenwart vou lalogenen
vorgenommen wurden, und Umiagerungsversucie ausschlieBlich
durch Licht fast nie angestellt worden sind. Nur ganz vereinzelte
Angaben iiber Versuche letzterer Art findet man in der Literatur, und
s0 haben z. B. Paal und Schulze?) gerade das stabile (rans-Diben-
zovlithylen quantitativ. — ein besonders glicklicher Fall — in das
labile cis-Dibenzoylithylen umgelagert. In neuerer Zeit haben dann
noch besonders Ciamician und Silber®) sich bei ihren Untersu-
chungen iiber chemische Lichtwirkungen mit der Einwirkung von Licht
auf sterecisomere Athylenverbindungen — auch ohne Anwendung von
Katalysatoren — voriibergehend beschiiitigt und z. B. gefunden, dal
Maleinsiure so in Fumarsiure umgewandelt wird, wovon diese
Autoren nach fast 12 Monate langer Belichtung allerdings
nur 12.5 %, erhie.ten.

Vor lingerer Zeit schon hat Perkin') gezeigt, dafl die labile
Methyleumarinsidure durch die im Sonnenlicht wirksamen ultravioletten
Strahlen in die stabile Methylcumarsiure ibergeht. Hitte er den
Versuch (uantitativ verfolgt, so hiitte er gefunden, dafl man dabei nur
259%, des stabilen Stereoisoweren erhilt, wihrend der Rest unveriindert
bleibt. Ich habe nun im Verein mit Dr. Friderici die Beobachtunyg
gemaclt, dafl gerade in der Cumarsiiure-Reihe die stabilen Formen

Y Vergl. R. Stocrmer urd Friderici, diese Berichte 41, 827, Anm. 2
{19038].

?) Diese Berichte 83, 168 [1902]. %) Diese Berichte 36, 4266 [1903].

%) Joure. Chem. Soc. 39, 109 [1881].
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sich in Lésung durch ultraviolettes Licht zu einem grofBen Prozentsatze
in die labilen Verbindungen umlagern lassen, und dal somit bei diesen
50 oft untersuchten Substanzen der allbekannte normale Vorgang auch
sebr leicht ricklaufig gemacht werden kann. Cumarsdure selbst liefert
bei mebrtigiger Belichtung an der genannten Quecksilberlampe in
henzolischer oder methylalkoholischer Ldsung ca. 75 %, Cumarin,
wobei die zuniichst entstandene Cumarinsiure Wasser abspaltet. Me-
thvlithercamarsiaure wird bei 150-stiindiger Belicktung ebenfalls zu
etwa 75 % in die labile Methyl-cumarinsidure umgelagert, wihrend
die Athylcumarsiure sogar quantitativ in Athyl-cumarinsiure iber-
geht. Ebenso wie die letztgenannte Siure verhilt sich die Acetyl-
cumarsiure, die nach 140 Stunden quantitativ in die auch synthetisch
zugingliche Acetyl-cumarinsiure verwandelt wird, die ibrerseits
sollkommen lichtstabil ist. Da Benzoylcumarsiure nicht darstellbar
war, so konnte nur die synthetisch gewinnbare Benzoylcumarinsiure
gepriift werden, die aber durch ultraviolettes Licht nicht verindert
wurde.

Durch besondere Versuche wurde festgestellt, dall die Ursache
der Umlagerung lediglich in den ultravioletten Strahlen zu suchen
ist. Belichtet man z. B. Metbyl- oder Athylcumarsiure hinter ‘Chi-
pinsulfat-Filtern, die das Ultraviolett absorbieren, so bleiben die Siuren
unveréndert, ebenso hinter Kaliumdichromat-Filtern, die vom Griin an
bis zum Violett alles absorbieren, wéhrend hinter ultraviolettdurch-
lissigen Ammoniak-Kupfersulfat-Losungen Umlagerung erfolgt. Ls wird
zwar durch den groBen Verlust an wirksamen Stralilen, den diese
Filter hervorrufen, der Gleichgewichtszustand piemals vollig erreicht,
aber die Versuche lassen unzweideutig erkennen, daB sowoh]l von den
Cumarsiuren wie von den Cumarinsiduren aus die Umlagerung sich be-
wirken lifit, also dem Gleicbgewicht zustrebt, das ohne Filter ge-
wohnlich in 160 Stunden erreicht ist.

Nachdem also durch diese Tatsachen') erkannt war, dall eine
Reilie von stereoisomeren Verbindungen sich unter dem Einfluf} ultra-
violetten Lichtes als durchaus picht so stabil erwies, wie vielfach an-
genommen, dringte sich notwendig der Gedanke aul, daBl die Ursache
dieser eigenartigen Umlagerungen stabiler in labile Verbindungen in
der Energiezufuhr durch die ultravioletten Strahlen zu suchen sei, da,
soweit die Messungen reichen, in fast allen Fillen die labilen Sub-
stanzen den groBeren Energieinhalt aufweisen.

) Eine Anzahl analoger Reaktionen aus der Gruppe der Cumarsiure so-
wie das gesamte experimentelle Material sollen in einer eingehenden Abhand-
lung demniichst verdffentlicht werden.



Wenn es sich hier, wie es schien, um eine allzemeine (iesetz-
miiligkeit handelte, so mullten die Versuche auch bei auderen Zwillings-
paaren geometrisch isomerer Verbindungen gelingen. Bei den schon
frither von mir im Verein mit E. Friderci') dargestellten stereoiso-
meren o-Anisyl-zimtsituren

CeH;.C.C;I1,.OCH: 1 CeHs.C.CsHy. OCH,
- und -
H.C.COOH COOH.C.H
stabil tabil

blieb die Umlagerung, die in der Richtung von der labilen zur sta-
bilen Form ziemlich leicht vor sich geht, in umgekehrter Richtung
zuniichst aus, sei es, weil die fiir diese Zwecke benutzte Schottsche
Cviol-Quecksilberlampe ihre eigentliche T.ebensdauer schon iiber-
schritten hatte und nicht mehr die nitige Intensitiit besal, oder weil
nicht geniigend lange belichtet war. Als ich die Versuche vor kur-
zem mit Hrn, P. Briutigam an einer neuen Lampe wieder aufnahm,
konunten wir nach etwa S-tigiger Belichtung der hochschmelzenden
stabilen Siure unschwer die Umlagerung in die labile Form feststellen
und die Tremnung in der frither (loc. cit.) angegebenen Weise be-
werkstelligen. Auch hier wird ein (leichgewichtszustand erreicht, in
dem die labile Siiure sich bis zu etwa 50 %, vorfindet. Es ist dies
zugleich der bequemste Weg zur (Gewilnnung dieser aullerordentlich
labilen und schwer zuginglichen Substanz, die, aus ihren Salzen durch
Mineralsiuren in I'reiheit gesetzt, sich zuweilen sofcrt in die stabile
Form umlagert. Auch das Amid dieser «-Siure, sowie Methyl- und
Athylamid, lassen sich bei geniigend langer Belicktung in die ent-
sprechenden labilen 3-Amide teilweise umlagern?). Vom Methylester
war der gleiche Vorgang schon friiher beobachtet *), aber nicht rich-
tig gedeutet worden.

Auffallenderweise ergab die Untersuchung des homologen Saure-
paares,

Cell;.C.Ce Hy . OCH; l Cs s .C.CeH,y .OCH,
. . ung -
CH;.C.COOH COOH.C.CH;
der #-Anisyl-8-pbenyl-methacrylsduren, eine sehr viel griliere
Stabilitit der bochschmelzenden «-Siure, die sich nur zu etwa 5 %, in
die g-Form umlagern lie3, eine Erscheinung, die, wie spiter gezeigt wer-
den wird, sich auch bel anderen «-methylierten stereoisomeren Siuren
1 Diese Berichte 41, 326 [1908)].
3 Auch in der Cumarvsiure-Reihe ist d'c Umlagerung der Amide aus-
fithrbar.
3 Stoermer und Frideriei, diese Berichte 41, 328 [1908],
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wiederholt und anscheinend auf eine Gesetzmifligkeit zuriickzu-
fiithren ist.

Durch diese Untersuchung war die Hoffnung, auch die so unge-
mein bestindige Zimtsiure direkt in eine ihrer labilen Formen zu
verwandeln, wieder nither geriickt, was im Hinblick auf die Arbeiten
von Bitlmann?), Liebermann?), sowie Paal und Hartmann3) ge-
wil von Interesse war. Da nach Messungen Ostwalds die Lieber-
manunsche Isozimtsdure (Schmp. 589) stirker ist, als die Allozimtsiure
(Schmp. 68°) %), so war es von Bedeutung, welche dieser Siuren ge-
" bildet werden wiirde, wenn itberhaupt eine Umlagerung eintrat. In
der Tat gelang es, nach achttigiger Belichtung gewdhnlicher Zimt-
siiure in Benzolldsung ®) an der Uviollampe emnen betrdchtlichen Anteil
(25—30°,) einer in Ligroin viel leichter 18slichen Sdure zu isolieren,
die sich als fast vollstindig reine Isozimtsiure vom Schmp. 53°
herausstellte. Dies Ergebnis, das durch acht Kontrollversuche bestétigt
wuarde, diirfte um so bedeutungsvoller sein, als dadurch zum ersten
Male diese so schwer zugiingliche Siure direkt aus gewGhnlicher
Zimtséure gewonnen wurde. Die Trennung vou unverinderter Zimt-
siure und etwaigen Nebenprodukten wurde mit Hille des aus Benzol
und etwas Ligroin umkrystallisierten Anilinsalzes®) vom Schmp. 83—
849 vorgenommen, das, in wenig Wasser suspendiert, durch verdiinnte
kalte Salzsiiure zerlegt wurde. Allerdings sind Andeutungen vorhan-
den, dal sich auch die labilste der drei maleinoiden Formen, die
Isozimtsiure von Erlenmeyer sen. (Schmp. 42°) bilden kann, da
die SHure sich dabei gelegentlich &lig abschied; ja ich méchte das
sogar — bei geniigend ausgiebiger Belichtung — fiir das Nor-
male ansehen, da ich die am niedrigsten schmelzende Form fiir die
energiereichste halte™). Durch Impfen der geschmolzenen reinen Iso-

) Diesc Berichte 42, 182, 1443 [1909]. %) Diesc Berichte 42, 1027 [1909).

%) Diese Berichte 42, 3930 [13909).

4 Nur Hir diese beiden Siduren liegen, soviel ich =ehe, Messungen vor.

Stoermer.

3) Ciamician und Silber haben (diese Berichte 83, 4128 [1902]) die
Zimtsiure bereits in alkoholischer Losung Delichtet; aus dem halbweichen
Produkt haben diesc .\utoren neben Zimfsiureester mur unveriinderte Siure
isoliert.

Bei der Belichtung fester Zimtsiiure entsteht nach Riiber (diese Berichte
35, 2908 |1902]) bekanntlieh a-Truxillsiure.

% Liebermann, diese Berichte 28, 2525 [1890]; 24, 1102 [1891].

7y Nach den in der soeben erschienenen Abhandlung von Liebermann
und TrucksiB (diese Berichte 42, 4659 [1909]) mitgeteilten Beobachtungen
tber die Zersetzung der Anilinsalze durech Siauren kinnte es miglich er-
scheinen, dafi in dem Umlagerungsprodukt auch die 83°-Saure vorlige, ein
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siture mit aus Berzaldebyd und Malonsiiure dargestellter Allozimtsiiure
(68°) wurde erstere sofort glatt in letztere iibergefiihrt. Sorgfaltig
aufbewahrte [sosdure zeigte nach ¥, Jahren noch den unverinderten
Schmp. 58 und scheint iiberhaupt ziemlich bestindig zu sein.

Auch Allozimtsiure wurde in Benzollosung der Bestrablung
durch ultraviolettes Licht ausgesetzt, doch konnte bisher nur die leichte
Umlagerung in die gewdhnliche stabile Zimtsiiure (133%) beobachtet
werden; die Isolierung etwa gebildeter Isosiure (58° oder 42°) er-
scheint pach Biilmanns Untersuchungen wenig aussichtsvoll, falls
die Umlagerung in diese Sidure nicht, was wenig wahrscheinlich ist,
vollstindig vor sich geht: die vorbandenen Reste der Allosiiure wiirden
zur sofortigen Rickbildung der Ailoséiure geniigen.

Weiter wurde noch die Fumarsiiure in den Kreis der Unter-
suchung gezogen, die ja nach den oben angefithrten Versuchen von
Ciamician und Silber aus Maleinsiiure dureh lingeres Belichten
an der Soune in kleiner Menge entstelt. In der Tat werde auch hier
nach achttiigiger Uviolbestrahlung (in alkoholischer Lésung) Malein-
siure gebildet, die sich durch ihre leichte Léslichkeit in Wasser von
der unverinderten Fumarsiiure trennen und durch die charakteristische
Yillbarkeit durch Barvtwasser identifizieren liefl. Die erbaltene
Menge war kleiner als die der Isozimtsiiure, was aber moglicherweise
vom Losungsmittel abbiingt; der Schmelzpunkt wurde bei 131—~131.5°
gefunden, einmal sogar nach sorghilticem Umkrystallisieren bei 135°
statt 1500

Bei der Untersuchung der Mesaconsiiure zeigte sich wieder
die oben fiir die a-methylierten Siuren erwithnte auffdllige Tatsache,
Verdacht, der nicht ganz von der Iland zu weisen ist.  Aber bei der von
uns eingehaltenen Art der Zerlegung der Salze — Zerseizung von in wenig Wasser
aufgeschwemmtem Anilinsalz duwreh kalte verdimnte Sdure —, die dem von
Liebermann und Trucksifl angewandten zweiten Verfahren am iiln-
licksten ist, haben wir in allen neun Versuchen niemals die 68°-Siture erhalten,
wihrend dis genannten Forscher dabei nie die 580-Siure bekamen., Soweit
unscre Siuven dabei krystallinisch ausficlen, zvigten sie 1ol eincen in der
Nihe der Isosdure (589 liegenden Schmelzpunkt, z. B. 35—2357%, 51—330° usw.,
der nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin sofort auf 58° stieg. [Diesen
unscharfen Schmelzpunkt claube ieh in diesen Fillen ani geringe Verunreini-
gung durch unzerlegtes Anilinsalz zuriickiithren zu missen, das naeh dem
angefithrten Verfahren der Siure noch anhalten konnte. Diese neueren Ver-
suche von Liebermanu und TrucksiB zeigen indes, wic auBerordentlich
leicht gerade hier Umlagerungen eintreten kinuen, und os sollen die Belich-
tungsversuche baldigst wiederholt werden, um womdiglich die durch Belich-
tung entstehende labile Saare dirckt aus dem Reaktionsprodukt rein abzu-
scheiden, ohne sie vorher in das Anilinsalz berzuliithren, Stocrmer.
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dafl die Umlagerung in die stereoisomere Citracounsiiure erheblich
schwerer vor sich geht. Es war beim Umkrystallisieren des Reaktions-
produktes nur ein starkes Sinken des Schmelzpunktes von 202° bis
auf 130° zu konstatieren, ohne daB der der Citraconsiure (919) er-
reicht werden konnte.

Eine willkommene Bestiitigung der bisher beobachteten Tatsachen
ergab sich ferner bei der Belichtung des Stilbeuns in Benzollosung.
Clamician und Silber') haben den gleichen Versuch schon ange-
stellt, um festzustellen, ob die Polymerisation des Stilbens bei lén-
gerer Sonnenbelichtung besser im festen Zustand oder in ILésung
gelingt, haben aber im ersten Falle neben unverindertem Stilben nur
Benzoesdure und einen harzigen, dtherunloslichen Karper, im letzteren
Falle nur ein bei 165° schinelzendes Polymeres erhalten. Nach S-tagiger
Bestrahlung mit ultraviolettem Licht Lonnte jetzt aus 2 g Stilben durch
Ausziehen mit absolutem Alkohol etwa 0.18 g des noch etwas gelb
gefiirbten, oligen Isostilbens vouw Wislicenus isoliert werden,
dessen Entstebung sich schon durch den ihm eigenen, starken, bliiten-
dhnlichen Geruch verriet und durch Riickumlagerung in das feste
Stilber (Schmp. 124Y%) sicher gestellt wurde®). Letztere gelang mit
dem &ligen, nicht wieder zur Erstarrung zu bringenden Isostilben
leieht und vollstindig durch Behandeln in Schwelfelkohlenstoftlssung
mit einer Spur Brom im Sonnenlicht, durch einstiindiges Erhitzen
im Olbade auf 170—180° und durch die Diimpfe rauchender Salpeter-
siture innerhalb einiger Minuten, wonach stets sofort vollig erstarren-
des Stilben erhalten wurde.

Aus dem bisherigen Beobachtungsmaterial, das bald durch andere
und zum Teil noch im Gange Dbefindliche Versuche vervollstindigt
werden wird, ergibt sich also als Gesetzmiilligkeit, dall die hoher
schmelzenden stabilen Formen stereoisomerer Verbindun-
gen unter hestimmten Bedingungen direkt in die labilen
umgelagert werden kilnnen, wenn ihnen durch ultraviolettes
Licht Energie zugefithrt wird. FEine auffallende Irschwerung
tritt ein bei «-alkylsubstituierten stereoisomeren Siuren, die vielleieht
auf nicht geniigende Intensitit oder wahrscheinlicher aul den wegen
zu geringer Fnergiedifferenz erhihten Widerstand zuriickzufilhren ist.

Die Versuche werden zuniichst auf stereoisomere Oxime und
eyclische cis-trans-Isomere ausgedehnt werden, und ich bitte die Fach-
genossen, mir die skizzierten Gebiete auf einige Zeit zu iiberlassen..

Rostock, im Dezember 1909,

1) Diese Berichte 33, 4129 [1902]; 36, 4266 [1903].
%) Vergl. Straus, Ann. d. Chem. 342, 262 [1905].





