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Affinitlt zur Baumwollhser besitzt und sie nach Clem Verhlngen nur  
schwach braunlichrot farbt. Beim Erhitzen subliniiert der Farbstoff 
uriter lhtwickluug eines gelben Dampfes mit partieller Zersetzung. 

.i -1’h e n y I -  2 - t  h i o  p h e n - 3 - i ndo  1- I n  d i go (Formel Vl). 
I k r  FarbstofF bildet sich auWerordentlich leicht und glatt, wenn 

ninn iiqiiinwlekulnre Mengen von l s a t i n  und Phenyl-oxy-tliiophen i n  
alkubolischer Losung niit Salzsiiure oder etwas Soda erwiirint, wobei 
die Fliisaigkeit zri einem Rrei feiner langer violettroter Nadeln w- 
starrt, die in den gebrauchlichen Liisiingsmittelo schwer loslich siutl 
mid ails Nitrobanzol in briiunlich ziegelroten Krystallen erhalten wer- 
den. Schmelzpuukt bei % l o  (Zersetzung). 

0.1442 g Shst.: 0.1142 g BaSO,. - 0.2024 g Sbst.: 0.1603 g BaSO,. 
ClsH11O2SN. Ber. S 10.5. Gef. S 10.87, 10.8. 

1)er in SchwelelsHure violettrot losliche Farbstoff gibt mit Hydro- 
sulfit eioe gelbliche Kiipe, aus der .Baumwolle brauu augef5rbt wirtl. 
Der isomere 

HC CO CO 

1 

; I  -.. ,’\ 
\/ .-, -,/ 

5 -  I’he i i  y 1-2-t h i o  p h e n  -2-i n d (I 1-1 nd i g o ,  C g  I[s. c C = c 
S NH 

wiirde iii iiblicher Weise durch Kochen einer Losring y o n  I s a t i u -  
a n  i 1 id niit Phenyl-osy-thiophen i n  EssigsLureanhydrid erhalteu untl 
scheidet sich schou wiihrend des Erhitzens in dunkelvioletten, feinen, 
schwer loslichen Nadelchen ails, die von konzentrierter Sch wefelsaure 
mit vinlettstichig blaiier Farbe aufgenoninien werden. 

449. Hans St  ob b 8: Lichtreaktionen des Cinnamyliden- 
benzylcyanids, der n-Phenyl-cinnamyliden-essigs~ure und der 

beiden Cinnamyliden-essigsien. 
(Eingegangen am 9. Nouenil>er 1912.) 

% r i  den Butadieu-Derivaten ’), die i n  deli verflossenen zwei Jahreu 
gemeiusam mit Hrn. N i c o l a u s  B a r b a s c h i n o w  untersucht worden 
sind, gehort zunachst das Ci  n n a m  y l id  e n  - b e  n z ylc y a n  i d ,  CS H a .  
CH : CIL . CH: C (CS 11,). CN. Dieses dun kelgelbe Cyanid wird bei der 
Relichtung seiner benzolischen oder Chloroform-Losungen ziiin groBen 
Teile iri eiu Harz,  daneben aber nuch [lurch Photo-Osydatiou in 
- ~ _ _  - .- 

I )  H. 44, 870 A i m .  [1911]. 
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B e i i z o e s ~ i i r e  und schliefllich noch durch Photopolymerisation in eiu 
farbloses D i rn e r e  s ,  Cad HX Ns (Schmp. 197O) verwandelt. Es gleicht 
also in letzter Beziehung der ihm strukturell verwandteo citronen- 
gelbeo Cinnamyliden-malonsaure, die durch Licht nach R i i b e r  I )  z u  
einer farblosen 1.3-Diphanyl-R-tetramethylen-8.4-di-~ithenyl-~, $4- 
cnrboosaure], 

C6Hj .CH-CH,CH:C(COOH)2 
(HC_)OC)*C:CEI.C;H-C~l.CgHg , 

diinerisiert wird. Enter cler Voraussetzung, da13 rlns diniere Plwtii- 
cyaoid durch einen iihnlichen Ringschlul3 entstanden sein konnte, 
waren folgende Formeln zu disktitieren : 

CG €Is .  CH:CH.CH-C(Cs Hj) .  CN I. 
C,;€Ij.CH-CH.CH:C(CsIi;).C;S 

Cs € 1 3 .  CH: CH. c1I--c(cs Hj). CN 
CG Hs . CH : C B  . CII- C (Cs Ha) . CN 
C6 f.15 . CH- CII. C€l: C (cs H5). CN 

I I. 

111. 
c6 13,. CH-CH. CH: C(C6 I-Ij).CN 

CsHa .CH-CH.CH:C(Cs~I i ) .C~  IT’. 
CN.(CsHs)C:CI[.CH-c~I..CsH5 

Die Entscheidung hieruber hat sich leicht durch Osydaticma- u u d  
Bromierungsversuche herbeifsbren lassen. Das Dimere wird niimlich 
bei vorsichtiger Einwirkiing von K a l i u m p e r r i i a n g a n a t  in wvhWrig- 
slkalischer Xfethylacetatlosung i n  B e n z o y l c  y a n  id  und a-T r 11 x i  11 - 
s s i u r e ,  

gesp:tlten, ein Vorgang, der ~ollkomrnen dem Oxydatiousrerlaufe tler 
Cinnamyliden-nialonsaure entspricht uiid der nur durch dio Pormel 1V 
zu deuten ist. Die Polymerisation erfolgt also durch Adagerung 
zweier Molekule des hhnomereu linter beidesmaliger Aufhebung der 
y ,  8-Doppelbiudung. Das dimere Photocyanid ist hieroach ein 1.3 - 
D i p b e n  y l -  R - t  e t r a m  e t h  y l e n  - 2 . 4 - d i  - [ a t h e n y l - p - p h e n y l -  
$ - c y a n i d ] .  Nit Brom verbindet es  sich als Verbindung mit nicht 
konjugierten noppelbindungen glatt zu einem farblosen T e t r a  - 
b r o m i d e ,  

Cg H5. CH-CII. CHBr,  CBr(C6 H5). CN 
CN .(C(6Hj)CBr.CILBr.CH-CH.Cs 11, 

7 

im Gegeusatz zu den1 nionomeren Cyanide, das seiner konjugierten 
Iboppelbindungen wegen ebenso \vie beispielsweise die ihm nah 1 er- 

I )  B. 36, 2411 [1902]. 
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wandte Cinnamylideo-phenylessigsaurel) C6 €15. (;I I:CIi. CH : C(C, €Ia)- 
COO11 nur eio Dihromid liefert ‘). Die Konstitution des farblosen 
IXbromides, voraussichtlich c6 kIs .CH Br.CHBr.CH:C(C6H5).CK o h -  
C6HS .CHBr.  Cl i :CH.CBr(CsH5) .CN7 Iinben wir nicht ermittelt. \Vir 
liaben nur koostatiert, daI3 es mit Knlilauge verharzt, uotl dall  es 
durcli % i n k  und Eisessig unter Eliminieruog des Broms glatt wiedrr 
i n  dns uruprungliche gelbe C:innarnpliden-benzvlcyanid verwandelt \\ irtl .  

IGgur 1. Die Polyrnerisatiou dea 
Cyaoids ist, wie i n  n n -  
dereo analogen Fiillen ‘I), rnit, 
eioer sehr starken B l e i -  
c h 11 n g verkniipft. Ails  den 
nebenstehenden Absorpti- 
onskurvenl) tier Figiir I 
ist zii ersehen, dalJ beide 
Cyanide im Ultraviolett 
selektivnhsorbieren,clal3die 
Absorptionsgrenze cles di- 
m e r en I’ h o t n c p II n id s d 11 r c 11 - 
\reg i i m  etwn 800 Schwin- 
gungsznhlen nnch dcitt UI- 
trnviolett rerschobea i d ,  
uiid daB es  mithin vie1 
lichtdurchliissiger ist nlu 
dns mooomere Cyn.nid. 

Durch malliges Erai i r -  
men i n  einer Nnphthaliu- 
schmelee wird das dimere 
Photocyanid glatt in tlns 

45- 
Alkoholischc I.iisungen. 

-. Monomerex Cinn:nn~litlenl~enzyl- 

l’hototlimeres Ciun:imylideiil~enxyl 
cyanid. 

cyanid. 

Monomere rerwnndelt. Diebe leiclite Depolynierisntion, die iibrigeus 
nuch die durch Lichtwirkung eotstnodenen Dimeren der Cinoamylideti- 
nialonsiiure, der u-b Ie thy lc innamyl ideness i~~~ure  5, und des l~ibenzal-  

1) Tliiele u. Riissiier, .4. 306, 201 [1899]; Michael  11. I.cightoii, 
-1. pr. [Z] 68, 521 [19@3]; H i n r i c h s c n ,  A. 336, 211 [1904]. 

2) Ganz %hnlich rerhalten sich nach unscren Beobachtungen die tlinierL 
l i n t 1  (lie rnonomera C i o n a i n y l i d e n - m a l o n s i i u r c .  Die erstere liefert ein 
‘Tetrsbromid, die letztere ebcnfalls eio Dibromitl. Wir habcn die Gesinnung 
tliescr Halogenderiwte ausfthrlicli weiter onten beschriehen. 

3, B. 44, 960 [I91 13. 
+) Nacli Messungcn von . J u s s i k  I’ogossiaoz nach der 1;. 44, 960 

[I91 13 angegebenen Methode. 
M s c l e o d ,  Am. 44, 331 [1910]. 



acetons'), ferner auch die u-Trnxillsaure zeigen, ist imrnerhiu auF- 
M e n d .  Sie lHBt , da andere R-letrarnethylenderivate sonst weit be- 
standiger sind, einigen Zweifel an den Vierring-Formeln der Dimeren 
nufkoinrnen. Man wird daher stets bedenken mussen, daB diese 
Formeln vornehmlich auf die nicht ganz .sichergestellte Formel der 
a-'l 'ruxills~ure gestutzt siod, und dali sie daher bei etwaiger Ande- 
rung der letzteren unbedingt eine Revision erfahren rniiDten. 

AuWer dern dimeren Photacyanide A (Schmp. 197') existiert noch 
ein z w e i t e s  D i r n e r e s  B (Schrnp. 215O), das,  ebenfalls farblos, bis- 
her nicht bei der Lichtreaktion des Monomeren aufgetreten ist. Es 
bildet sich als Nebenprodukt bei der Einwirkung Ton Brom auf das 
dirnere Photocyanid A neben dessen Tetrabromid. DR es kein Brom 
addiert und auch nicht so leicht zu depolyrnerisieren ist, mu13 ihni 
eine andere Konstitution zugeschrieben werden. Die geringe Meoge 
der hisher gewonnenen Substanz verhinderte vorlaufig eine nahere 
U n tersuchung. 

L i c h t r e a k t i o n e n  d e  r a- P h e n y 1 -c  i n n a m  y 1 i d  e u - e s s i g s  n u r e  '' 

u n d  i h r e r  D e r i v a t e .  
Die dern Cinnamyliden- benzylcyanid entsprechende a-Phenyl-  

cinnamyliden-essigsaure, ibr  hlethylester und ihr  Natriurnsalz wur- 
den teils in I;orrn ihrer Krystallpulver, teils in Losungen rnit oder 
ohne Jod, teils bei Luftzutritt, teils in Kohlensaureatmosphare be- 
lichtet. Alle diese Einzelversuche haben ergeben, daI3 die geuann- 
ten Verbindungen bei Abwesenheit von Sauerstofl l i c h t s t a b i l  sind, 
dslJ sie dagegen irn Beisein von Luft unter partieller Verharzung zu 
B e n z a l d e h y d  und B e n z o e s a u r e  osydiert werden. Ein Polymeri- 
sntionsprodukt ist i n  keineni Palle beobachtet worden. Bezuglich der 
Geschwindigkeit der Photooxydationen zeigen die drei Verbindungeii 
recht bedeutende Unterschiede. So wird beispielsweise das LW ischeti 
zwei Glasplatten gepre13te gelbe Pulver des M e t h y l e s t e r s ' )  schoii 
nnch halbstundiger Insolation vollstandig weiI3 unter Auftreteo eines 
starken Benzaldehydgeruches, wahreud die feste, hellgelbe Sau r e  
weit laogsaruer, das feste N a t r i u r n s a l z  selbst nach zweirnonatltcher 
Bestrablung nur  wenig verandert wird. 

u n d 
i h r e r  D e r i v a t e .  L i e b e r m a n n 3 )  hat gezeigt, dal3 durch Erhitzeu 

L i c  h t r e a k t i  o n  e n d e r C i n n a rn y 1 i d  e n - e s s i g s ii u r e n  

I) P r a e t o r i u s  u. K o r n ,  B. 43, 2741 [1910]. 
2, Fur den Athylester hat inzwischen Marie  Reiiiier, Am. 43, 41i 

3, B. 28, 1411 [1895]. 
(1 91 13,  die Oxydierbarkeit durch Lichtwirkung konstatiert. 
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der monomeren Cinnamyliden-rnalonsaure zwei stereoisoniere Ciun- 
amyliden-essigsauren, CSIIS .CH:CH.CII:CH.COOH, entstehen, Ton 
tlenen die niedrig schmelzende A h - S a u r e  durch Belichtung ihrer jod- 
haltigen Benzollosung sehr schnell i n  die hiiher schmelzencle, Ianger 
bekannte Cinnarnyliden-essigsaure ii  bergefuhrt wird. Ferner ha t  
K i i b e r  I )  nachgewiesen, da13 durch Erhitzen der dimeren Cinnarnyl- 
iden-nialonsaure eine Sa.ure C22 HtO O4 entsteht, die ein Dimeres tler 
C:innnmyliden-essigsaure ist. I)a nun die nionornere Cinnsnipliden- 
nialonsiiure leicht diirch Lichtstrahlen polynierisiert wird, lag der Ge- 
danke nahe, ebenfalls durch Lichtwirkung TOD den mononieren Cinn- 
:imyliden-esuigsiuren aus zu der polynieren R i i  berschen Saurs  
( ;?4H?o04 zu gelangen. JVir baben daher die Relichtungen der l e i -  
llen monomeren Sauren unter den verschiedensten Bedingungen ails- 
Cefiihrt, entweder mit diinnen Schichten der trocknen Krystallpulver 
oder mit dereu w&lSrigen Suspensionen, bei Zimmerteniperatur ode r  
Lei looo, mit oder ohoe J o d ,  i n  Gegenwart von Luft oder Kobleu- 
.-Lure, in GlssgefLBen linter Yerwendung des Sonoenlichtes, in Qiiarz- 
gefalien niit der Quarz-Quecksilberlampe. Hkufig traten , wenn in, 
Heisein \-on 1,uft genrbeitet wurde, o x y d a t i v e  S p a l t u n g e i i  untcr 
1:ntbindring yon Renznldehyd ein , teilweise wurde, wenn auch wri? 
lnngsxmer als  i n  BenzollGsung , die Allo-Siiure zu der C i n n  am y I i - 
t l e n - r s s i g s i i u r e  isornerisiert, aher niernals haben wir die Bildung 
eines Dirneren Bonstatieren konnen. Die erwartete Photosiynthcse 
tler lli i b e  rschen dimeren C;innaniyliden-essigs~~ure findet also uutrr 
tlen von iiiis gewlhlten Bedingungen nicht statt ”>. 

Diese Erfahrung veranlafite uns zu Versuchen, umgekebrt die 
polymere Saure in eine der beiden niononieren Cinnamyliden-essig- 
siitiren iiberzufiihren. Aber aucb diese waren erfolglos; wir haben 
weder durch lnnges 1Srbitzen in siedender Naphthalinlosung iiocL in 
t!er Pbenantbrenschmelze bei 250° eine 1)epolyrnerisation erzielrn 
kijtinzn. n i e  IZii bersche polymere Saiire ist dernnach niclit ohut. 
weiteres niit den so leicht entstehenden und so leicht spnltbnrria 
I’hotodirneren der Ciun:iniyli?en-rnalonsiiure, des Cinnarnylideri-benz!I- 
t.ynnids U S W .  in I’arallele zu setzen. 

Ahnlicli wie die Ciunarnyliden-essigs&iiren yerhalten sich derri? 
S : i t r i n i u s n I z e  nnd deren M e t h y l e s t e r  bei tler Belichtung; leiclitc 
1.oriirrisierung der, iiligen Allo-SB.iireesters Z u n i  festen Cinnatiiyliden- 
r $5 i g $2 u pees t e r , \v i ed e r k ei TI e Po 1 p ni c r isa t i o I I  , w n 11 1 all e r o x pd a t i v t- 

.- -. - -. .. 

I; B. 35, 2411 [1902]. 
:) lcli beabsichtige. diesc Vci.suche uiitcr \ ~ iw\c i~ :~uug  der wi~.-chicdc~1- 

bil’u % u h i i t x ,  ctwni,ner liatnlysatoiwi, for tz i isetxwi.  
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Spaltungen I ) ,  die bei den Estern schneller, bei den Salzen weit lang- 
samer als bei den Siuren erfolgen. 

Wir begegnen hier also denselben l<rscheinungen, wie bei der 
zuvor beschriebenen a-Phenyl-cinnamyliden-essigsiiure und ihren Deri- 
vaten. Die drei Siuren werden in Bezug auf ihre Photooxydierbar- 
keit durch Esterifizierung lichtlabiler, durch Uberfiihrung in die Salze 
lichtstabiler gemacht. 

Vergleichen wir die Ton iins nod anderen Forschern untersuchten 
Cinnamyliden-Verbindungen betrefls der b e i d e n  hier i n  Frage korn- 
menden Lichtreaktionen, Oxydation und Polymerisation, so lionstatiereo 
wir recbt bedeutende photochemische Verschiedenheiten. 

Leicht polymerisierbar , wenig 
photooxydnbel : 

Bisher nicht polymerisiert, 
p h o too x y da be1 : 

I. 

111. 

v. 
\'I. 

CsH5. CH: CH. CH:  C.  CHa TV. C' I?<, . C;H:CH .CH:C.  CsH5 
coo11 COOH. 

CsH5.CH: CH.CH:C(CbHs).CN 
CG H5. CH: CH.  CII: C. CN 

CO () CHs ') 

Wir sehen, wie beispielsweise die Cinnnmyliden-e~Yigsauren (Ha 
und l l b )  durch Einfiihrung yon Carboxyl oder Methyl am cr-Kohlen- 
stoffatom (Bildung von I und 111) leicht po lper i s ie rbnr  werden und 
wie umgekehrt eiue Substitution von Methyl in I11 durch Phenyl (Bil- 
dung von IV)  die Polymerisiertiarkeit herabsetzt. Die Photooxy- 
tlationen treten in den Hintergrund. wenn die Cinnamyliden-Verbin- 
duogen zii PolTmerisationen neigen und umgekehrt. 

I h  n u n  jede Lichtre:iktion auf3 engste mit der L i c h t a b s o r p t i o n  
1 erkniipft ist, muBte ermittelt nerden, ob  nicht etwa das abweichende 
photochemische Yerhalten dieser Butadien -Yerbindungen lediglich auf 
DifferenZen der Tichtrtbsorption beruhen konne und ob Ierner unter 
tlen von uus gewihlten Bediogungen imnier auch die erforderlicheu, 
nbsorbierbareu dtrahlengebiete auf die jeweiligen Versrichsobjekte z u r  
IV i r k u n g k o ni rn e LI k I i nn  ten . 

Die umstehende Figur I1 enthiilt die A b s o r p t i o n s k u r v e n 3 )  fur 
sehr verdunnt alkoholische Losungen der funf uns gegenn artig zu- 

') Die I'hotooxydntion des 1 t h y  1 es te rs  der Cinnamyliden-e~aijisLuI.e 
ist vor kurzeni auch von Mar ie  Reimer (loc. cit.) beobachtet worden. 

3, Marie  Reimer,  Am. 46, 417 [1911]. 
3, Nach hlesvungeii von E r i c h  E b e r t  und R o b e r t  Xo\v;tk.  
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ganglichen Verbindungen 1, IV,  l', 1Ia und IIb.  Die drei ersten Ver- 
bindungen, die Cinnamyliden-malonsaure I ,  das Cinnamyliden-benzyl- 

k'igur 2. 

llkoholische Liisungen. 

_ _  Cinnam yliden-malonsaurc. 
. . . . . . . . a-Phen~lcinnarnylit l~n-essi~s~iire.  -.-.- Cinoam yliden-essigshre. 
t + + t + + allo-Cionam!-lideo-essigs~ure. 

Cinnam ylic(en-benzylcyauicl. 

cyanid V und die Phenylcin- 
namyliden-essigsaure IV haben 
sehr ahnliche Absorptions- 
biinder, die bei 10 mni Schicht- 
dickeeioer "ilooo-Liisungschon 
bis zu den Schwingungszahlen 
2400-2600 hinanreichen. Bei 
hiibereii Konzentrationen ragt 
die Absorption in das sicht- 
bare Spektrum hineiu, wie 
schon atis der gelben Farbe 
der vun uns belichteten LO- 
sungen zu entnehmen ist Da 
nun die glasernen Winde  

unserer Belich tuogsgefHDe 
durchliissig sind fiir Strahleu 

bis etwa 1- = 3100, so folgt, 

daI3 allen drei Objekten be- 
trachtliche Anteile der absor- 
bierbaren Strablen zur Verfu- 
gung geatanden baben, und daO 

1 

- ~. 

also i n  den Verschiedenheiten der Lichtnbsorption, speziell i n  der 
etwas groI3eren Lichtdurchliissigkeit YOU I V ,  wohl nicht der alleinige 
Grund fiir die sehr abweichende Befahiguug zur  Polymerisation ge- 
sucht werden darf. Eine solcbe Annahme wird noch dadurch be- 
stilrkt, da13 auch bei Verwendung des Jocls, dieses kraftigen optiscben 
Senuibilisators. das verschiedene photochemisehe Verbalten Iwstehen 
hleibt. 

Etwas anders liegen die \.erhiiltnisse bei den s t e r e o i s o n i e r e u  
C i n n a m y l i d e n - e s s i g s a u r e n  1Ia und I Ib .  Diese beiden Sauren 
bildeu farblose Liisungen und absorbieren daber niir die ultraviolettell 
Strahlen; die labile A l l o - S a u r e  bei 10 rnm Schichtdicke einer "/ looo-  

dkoiiolischen h isung bis = 8850. Uni 

diese beiden Objekte zu Photoreaktionen anzuregen, niu13te i n  Quarz- 
gefiillen oder bei Verwendung von (::lasgefiiBen unter Zusatz des 
sensibilisierenden Jods  belichtet werdeo. Wir haben gesehen, wio 
leicht bei solcher Versuchsanordnung die Isomerisierung der Allo-  
Saure und die Photooxydationen beider Sauren voostatten gehen, 
wie ahar trotz giinstiger 1,ichtabsorptionsverhiiltnisse die Polyrneri- 

1 1 
= 3000, die s t a b i l e  \,is 

A 



sation ausbleibt. Das  Versagen der letzteren Reaktion wird also, wie 
bei der eben besprochenen a-Phenyl-cinnamylide~~-essigsiiure IV nicht 
auf unzuliingliche Lichtabsorption, sondern vielleicht auf die jeweili- 
gen Versuchsbedingungen') (LBsungsmittel, Katalysatoren, Zeit, Licht- 
stiirke usw.) und letzten Endes doch auf konstitutive Verschieden- 
heiten zuriickzufuhren sein. Etwaige GesetzmZBigkeiten aus dem 6is 
jetzt vorliegenden Tatsachenmateriale abzuleiten, ist nicht anglngig. 
Man wird erst eine weit griiBere Zabl ahnlich konstituierter Butadien- 
Verbindungen in der umfassendsten Weise untersuchen mussen, urn 
eine Klarung der  hier gestreiften Fragen zu erwarten. 

E x  p e r  i m e n  t e 11 e s. 
(Nach Versuchen von Nicolaus  Bnrbaschinow.) 

B e l i c h t u n g e n  d e s  C i n n a m y l i d e n - b e n z y l c y a n i d s .  
Eine gesattigte B e n z o l l o s u n g  des gelben, nach F r e u n d  und 

I m m e r w a h  r') dargestellten Cinnamyliden-benzylcyanids wurde im 
Frhhjahr 1910 2I/s Monate lang in rnehreren 50 cm langen, 2 cm 
weiten Glasrohren unter Zusatz von Jod (1.5 O/O des aogewandten 
Cyanids) bei Gegenwart von Luft dem Sonnenlichte ausgesetzt. Die 
ursprunglich braunen Fliissigkeiten hellten sich allmLhlich auf, so d a 6  
schliefllich auch bei ganz gleichen Belichtungsbedingungen in einzelnen 
Gefaflen dunkelgelbe, in anderen GefaBen schwach gelbliche, klare 
Liisungen resultieren. Die Verdampfungsrucksthde der verschiedenen 
Flussigkeiten sind in jedem Falle brsune Harze, deren siedende, 
alkoholische LBsungen beim Erkalten das \n.eifle, d i m e r e  C i n n n -  
m y l i d e n - b e n z y l c y a n i d  A ausscheiden. Beim Ujberleiten von 
Wasserdampf uber die Harze wurde B e n z o e s a u r e  gewonnen (Identi- 
Iizierung durrh Snblimierbarkeit und Schmelzproben). 

In gesattigter C h l o  r o f o  rml i j su  n g  verlauft die.Reaktion lihnlich, 
aber unter weit stiirkerer Harzbildung. Wird Kohleoshre  anstatt 
Luft iiber die Flussigkeiten gelagert, oder wird in jodfreien L8sungen 
gearbeitet, so kann die Harzbildung verringert werden. 

D a s  p h o t o d i m e r e  C y a n i d  A ( 1 . 3 - D i p h e n p l - R - t e t r a -  
m e t  h y le  n - 2.4-d i -  [ii t h e n y 1-B-p h e n  y 1-B-c yanid]) ,  

schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol uud aus einem Ge- 
mische von Chloroform und Petrolather bei 197O. Schwer liislich in 
Alkohol, Ather und Eisessig, leicht in Chloroform. 

1) Es ist sehr wohl mcglich, die bisher ausgebliebenen Polyrnerisations- 
reaktionen , wie auch andere Lichtreaktionen durch h d e r u n g  der Versuchs- 
bedingungen zu erzwingen. Die hierauf zielenden Arbeiten sind bereits be- 
ponnen. 2, B. 23, 2856 [1890]. 

Beriohte d. D. Chem. Gesellechaft. Jahrg. XXXXV. 220 
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0.1688 g Sbst.: 0.5502 g CO,, 0.0870 g H20. - 0.2135 g Sbst.: 0.6930 R 
CO,, 0.1053 g H20. - 0.2235 g Sbst.: 11.6 ccm N (180, 736 mm). - 0.2013 g 
Sbst.: 10.3 ccm N (16O, 750 mm). 

CacH2gN2. Ber. C 88.31, H 5.63, N 6.06. 
Gef. D 88.86, 88.53, D 5.72, 5.48, D 5.94, 5.85. 

Durch einstundiges Erhitzen des farblosen Photodimeren in Naph- 
thalinlosung auf 20O0 entsteht eine gelbe Schmelze, aus der nach 
Sublimation des Naphthalins das gelbe, bei 11 8 O  schrnelzende mono- 
mere Cyanid hinterbleibt. 

Molekulargemichtsbestimmungen der beiden Cyanide nach der Ge€rier- 
methode in Benzol. 

1. Gelbcs monomeres  Cyanid.  0.2007 g Sbst.: 15.59 g Benzol; 0.304O 
Erniedrigung. - 0.4302 g Sbst.: 15.59 g Benzol; 0.597O Erniedrigung. 

Mol-Gew. Ber. 231. Gef. 212, 231. 
0.2457 g Sbst.: 15.60 g Benzol; 

0.172O Emiedrigung. - 0:4516 g Sbst.: 15.60 g Benzol; 0.3170 Erniedrigung. 
Mo1.-Gew. Ber. 462. GeE. 458, 456. 

2. F a r b l o s e s  d imeres  Cyanid  A. 

0 x y d a t  i o n  e n  d es m o n o  m e r  e n  C i n  n a m  y l i d  e n - b e n z yl c y a n ides .  
Ein Gemisch YOU 2 g Cyanid, 5.5 g K r t l i u m p e r m a n g a n s t ,  

1.4 g Soda, 240 g Methylacetat und 200 g Wasser wurde bei Eis- 
kiihlung zwei Stunden lang geschuttelt, die entstandene Reaktious- 
flussigkeit vom Braunstein abfiltriert und ausgeithert. Beim Abdampfen 
des itherischen Auszuges hinterbleibt ein gelbes 01, in den1 B e n z  - 
a l d e h y d  durch seinen Geruch und seine reduzierenden Eigenschaften, 
ferner B e n  z o y l c y a n i d  durch Kochen rnit Nntronlauge und nachherige 
Verwandlung des gebildeten Natriurncyanides in Berliner-Blau leicht 
nachgewiesen werden konnten. Beim Ansauern der urspriingliohen 
SodalBsung entstand B e n  zo  e s z u r  e. 

Oxydationen des Cinnamyliden-benzylcyanides in essigsaurer 
Losung rnit C h r o r n s a u r e  oder P e r m a n g a n s i u r e  fuhrten z u  eioer 
tiefgehenderen Spaltung. Benzaldehyd und Benzoesaure waren zwar 
iiachweisbar; das Benzoylcyanid entzieht sich aber der Beobachtung, 
da  es unter den obwaltenden Bedingungen (wie separate Yeruuche 
mit einem aus Cyansilber und Benzoylcblorid hergestellten Praparate 
lehrten) in Blausaure und Benzoesiure zerlegt wird. 

O x y d a t i o n e n  d e s  p h o t o d i m e r e n  C i n n a m y l i d e n -  
b e n  z y  l c y  a n i d  e s  A. 

Da die Oxydation des dimeren Cyanides in essigsaurer Permanganatr 
lijsung, ebenso wie bei dem monomeren Cyanide, zu einer tiefgehenden 
Spaltung in Benxoesaure lnnd Blausiure gefiihrt batte, haben wir den Ver- 
such in alkalischsr, willriger Methylacetatlosung ausgefhhrt und zu diesem 
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Zwecke 3 g Cyanid, 4 g Kaliumpermanganat, 2.3 g Soda, 220 ccm Methyl- 
acetat nnd 200 ccm Wasser zwei Stunden lang bei Eiskiihlung andauernd ge- 
schiittelt und die Reaktionsfliissigkeit nach einer weiteren Stunde vom Brann- 
stein abfiltriert. Beim Ansinern des Filtrates setzen sich grauweiae Flocken 
ab, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol und nach Fitllung ihrer 
Acetonl6sung mit Ligroin die a -Truxi l l s i rure  lieferten (Schmp. 276", keine 
Schmelzpunktsdepression mit einer auf andcrem Wege gewonnenen Siture). 
I n  dem ittherischen Auszuge wurde Benzoylcyanid  anf die obcn beschrie- 
bene Weise nachgewiesen. 

B r o m i e r u n g e n  d e s  m o n o m e r e n  C i n n a m y l i d e n - b e n z y l -  
G e w i n n u n g d e s D i b r o m i d e s c y a n  id e 9. HI$ NBm. 

Zu der Chloroformlosung von 2.4 g Cyanid (1 Mol.) werden 1.5 g 
Brom (2 At.) hinzugegeben. Die Entfarbung der Losung erfolgt an- 
fangs rasch, spHter langsam ; ein kurzes Belichten Fiihrt schnell zur 
vollstilndigen Aufbellung. Bromwasserstoff wurde nicht beobachtet. 
Nach dem Eindunsten der Reaktionsflussigkeit hinterbleibt ein gelbes 
0 1 ,  aus dem sich allmHhlich 4 g D i b r o m i d  i n  weil3en Nadeln ab- 
scheiden. Schmp. 118O (aus Alkohol). Ausbeute fast quantitativ. 
Schwer loslich in Alkohol und Ather, leicht in Chloroform. 

02433 g Sbst.: 0.2351 g AgBr. - 0.2295 g Sbst.: 0.2223 g AgBr. 
C,?H,aNBr,. Ber. Br 40.90. Gef. Br 41.12, 41.22. 

T h i e l e  und R o B n e r  baben gezeigt, daB das  aus der Cinnamy- 
liden-pbenyl-esuigsaure entstehende Dibrornid mit Alkalien ein Diphenyl- 
dihydrofurfuran liefert. Wir  haben daher das Dibromid unseres Cjani- 
des ebenfalls mit alkoholischer Kalilauge gekocht, aber immer nur 
harzige Maseen (z. T. wohl Verseifungsprodukte) erhalten, aus denen 
einbeitliche Substaozen oicht zu isolieren waren. AuF Zusatz yon Brom 
zur Chloroformlosung des Dibromides erfolgt im Dunkeln keine Reak- 

, t ion; im Lichte beginnt sofort die Bildung von Brornwasserstoff. Beirn 
Einstreuen von Zinkstaub in die kalte Eisessiglosung des farbloseo 
Dibromides entsteht' eine gelbe Liisung, aus der durch Wasser das 
urspriingliche gelbe Cinnamyliden-benzylcysnid gefallt wird. 

B r o m i e r u n g  d e s  p h o t o d i m e r e n  C y a n i d e s  A.  - G e w i n -  
i iung  d e s  T e  t r a b r o m i d e s  d e s  1.3 - D i p h e n y l -  R -  t e t r a m e -  
t h y l e n  - 2.4 -di-[%thenyl-/3-phenyl-@-cyanides]- u n d  d e s  

d i m e r e n  C y a n i d e s  B ( S c h m p .  215"). 
Aus einer belichteten Chloroformlosung von 1.52 g Cyanid A nnd 0.52 g 

Brom scheidet sich unter baldiger Aufhellung allmiihlich das Tetrabromid 
aus, das nach dem Auswaschen mit Chloroform bei 276" schmilzt. 

0.2400 g Sbst.: 0.2342 g AgBr. - 0.2554 g Sbbt.: 0.?474 AgBr. 
CarH26N2Br,. Bcr. Br 40.90. Gef. Br 41.52, 41.23. 

220 * 
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Aus dem Filtrate filllt beim Einengen zuniichst weiteres Tetra- 
bromid aus. Der  Trockenruckstand der Reaktionsfliissigkeit liefert beim 
Umkrystallisieren aus einem Gemisch POD Chloroform und Petroliitber 
das  farblose, bei 215O schmelzende Dimere B. 

0.2206 g Sbst.: 0.7141 g COa, 0.1 140 g HaO. 
C ~ ~ H ~ G N Z .  Ber. C 88.31, H 5.63. 

Get. a 88.26, 5.76. 
Molekulargewichtsbestimmung in Benzol nach der Gefriermethode. 
0.2268 g Sbst.: 16.28 g Benzol, 0.150° Erniedrigung. 

Das Dimere B ist schwer loslich in Benzol und Alkohol. Indifferent 

, 

Mol.-Gew. Ber. 462. Gef. 464. 

gegen Brom. 

n i b r o m i d  d e r  m o n o m e r e n  C i n n a m y l i d e n  - m a l o n s l u r e ,  
CIP HI o 0 4  Brs. 

H i n r i c h s e n ' )  berichtet, daB ihm auf keine Weise gelungen sei, 
ein Dibromid der Cinnamyliden-malonsaure herzustellen, und daO in 
Chloroformliisung n u r  ein Tetrabromid entstande. Wir hingegen haben 
aid folgendem Wege leicht ein Dibroniid erhalten. 

3 g feingepulverte Siure werden in ein Gemisch von 2 g Brom nnd 2 g 
Wasser eingetragen. Nach kurzer Zeit erwirmt sich die Fliissigkeit unter 
Aufbrausen und unter Bildung einer Paste, die beim Kneten mit einem Glas- 
stabe nuch einem Tage kornig wird. Die kornige Masse wird mit Wasser 
gewnschen, getrocknet und mit Benaol nusgekocht; sie schmilzt nach der 
Krystallisation aus einem Gemisch von .qther und Benzol Lei 1800. Leicht 
loslich in Alkohol und Ather, schwer liislich in  Benzol. 

0.2300 g Sbst.: 0.2276 g AgBr. 
Cl~HloO,Brs. Her. Br 42.33. Gef. Br 42.09. 

I'e t r a b r  o nii d d e  r p h o t odi ni e r e n  C i n n a m  y 1 i d  e n  - m a1 o n  s a u  r e-A 
( 1.3 - D i p  h e n y I - R -  t e t rani e t h y 1 e n  -2.4 - d i -  [ a t h e n y l-8, f l -  

d i c a r b o n s a u r e ] ) ,  
Cs Hs .CH-CH.CH Br. CBr(CO0H)a 

(HO0C)a C B r .  C H B r .  CH-CH. Cs Hs 
Xu 2 g Siiure wird ein Gemisch von 1 g Brom und 2 g Wasser gefiigt. 

Ziierst behilt die Masse die urspriingliche Temperahr, erwirmt sich aber 
spgter linter heftigem Aiifschiiumen. Dns nach eintigigem Stehen abgesaugte 
Bromierungspfodukt wircl durch Auswaschcn mit Wasser vollsthdig farblos. 
Es l&Dt sich seiner groBen Zersetalichkeit wegen nicht umkrystallisieren, liat 
kcinen scharfen Schmclzpunkt. Zersetzung etwas oberhalb looo. 

0.2560 g Sbst.: 0.2580 g .4gSr. 
C:P,TIZ008Hr~ .  Ber. Br 13.33. Gef. Br 42.89. __ 

I) A. 336, 343 [1904]. 



Dieses Tetrabromid ist jedenfalls identisch mit einem Produkte, 
das K o h l e r  I) bei der Bromieruug der dimeren Cinnamyliden-malon- 
saure in Eisessiglosung erhielt. Er bat es nicht analysiert, sondekn 
niir seine Umwandlung in die 1.3-Diphenyl-R-tetramethylen -di- 
[athen yl-a-brom-~-carbonsaure], 

CgH5.CH-CH.CBr: CH.COOH 
HOOC.CH: C H ~ . C H - C H . C ~ H ~ ,  

beschrieben. 

R e l i c h t u n g e n  d e r  a-Pheny l -c innamyl iden-es s igsHure  u n d  
i h r e r  D e r i v a t e .  

Eine gesiittigte Chloroformltisung der nach T b i e l e  und 
S c h l e u s s n e r 2 )  dargestellten Saure wurde im Sommer 1910 unter 
Zusatz von Jod (3 O/O der angewandten Sauremenge) bei Gegenwart 
yon Luft in Glasrohren belichtet. Im Gegensatz ZLI dem analogen 
Versuche mit dem Cinnnmyliden-benzylcyanid bleibt die Parbe der  
Losung unverindert. Der  Verdampfungsruckstand der vorher durch 
Natriumthiosulfat vom Jod befreiten Losung war eine braunliche, har- 
zige Masse, die stark nach B e n z a l d e h y d  roch. Sie enthielt den 
Aldehyd, die unveriinderte ursprunglicbe SHure und B e n z o e s i i u r e ,  
die beide durch Destillation mit Wasserdampf getrennt wurden. 

Bei der Belichtung in Bohlensaureatmosphare unter sonst glei- 
chen Bedingungen bleibt die Siiure unverandert. 

Der  Met  h y l e s  t e r  der Phenyl-cinnamyliden-essigsHure, dargestellt 
nach M i c h a e l  und L e i g h t o n 3 ) ,  schmilzt bei 83O. P o s n e r 4 )  hat 
79-800 beobachtet. Zur Bestrahlung mit Sonnenlicht preBt man das 
gelbe Pulver des Esters zwischen zwei Glasplatten. Es wird unter 
starker Entwicklung von B e n z a l d e h y d  nach einer halben Stunde 
entfiirbt und zerflieBt nach einigen Tagen. Wird die Belichtiing in  
mit Kohlensiiure gefiillten Rohren ausgefuhrt, so bleibt sowobl der 
feste Ester als auch dessen Chloroformlosung unverandert. 

Das N a  t r i u m s  a l z  der Phenyl-cinnamyliden-essigsaure bleibt nach 
zweimonatlicher Sonnenbestrahlung seines Pulvers oder seiner wiil3- 
rigen Losung grodtenteils unverandert. Neben einer kleinen Verhar- 
zung Bildung von wenig B e n z a l d e h y d .  

B e l i c h t u n g e n  d e r  b e i d e n  C i n n s m y l i d e n - e s s i g s a u r e n  u n d  
i h r e r  D e r i v a t e .  

Zu diesen Versuchen dienten sowohl die trocknen Krystallpulver 
als auch die waBrigen Suspensionen der Sliuren mit oder ohne Jod- 

I )  Am. 28, 233 [1902]. 
9) J. pr. [2] 68, 547 [1903]. 

a)  A. 306, 1 9 i  [1899]. 
'j B. 43, 2673 [1910]. 
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zusatz. Dauer  der Belichtungen i n  Quarzgeliiden mit der Quarz- 
quecksilberlampe 10 Stunden. Dauer der Sonnenbestrahlung in  Glas- 
gefiiDen bei Zimmertemperatur zwei Monate , bei Siedehitze drei 
Wochen. Wahreod sonst die Sauren grodteoteils unveriindert blieben, 
war in dem letzten Falle die Allosaure zur Cinnamyliden-essigsiiure 
isomerisiert worden. Jodhaltige Benzollosungeo der  Cinnamyliden- 
essigsaure blieben bei zweimonatlicher Bestrahluog mit Sonnenlicht 
unverandert. 

Der M e t h p l e s t e r  d e r  C i n n a m y l i d e n - e s s i g s a u r e  ( S ~ h m p . 7 1 ~ )  
wurde nach der Vorschrift von H i n r i c h s e n ' )  bereitet. 

Der M e t h y l e  s t e r d e r d o -  C i n n a m  y l i d  e n - e s s i g  s l u r  e l  dar- 
gestellt durch 7-stiindiges Kochen von 10 g Saure mit 100 g Methyl- 
alkohol und 10 g Schwefelsaure, ist ein 01, das  bei -8OO nicht er- 
starrt. 

0.1990 g Sbst.: 0.5560 g COS, 0.1125 g H30. - 0 2550 g Sbst.: 0.7107 g 
CO1, 0.1490 g HsO. 

CIaHloOs. Ber. C 76.59, H 6.38. 
Gef. 76.24, 76 10, D 6.28, 6.50. 

Der mit eioer Spur  Jod  versetzte Allo-Ester erstarrt bei zwei- 
tiigiger Belichtung zu dem Ester der Cinnamyliden-essigsliure. Wird 
der letztere l e i  Gegenwart von Luft belichtet, so zerfliedt er allmlih- 
lich uuter baldiger Abspaltung YOU Benzaldeh-yd. 

460. K. Fries und H. Mengel: 6ber 8-Thio-y-valerolaclton. 
[Vorlaufige Mitteilung aus dem Chem. Iastitut der Universitat Marburg.] 

(Eingegangen am 13. November 1912.) 
Seit Iangerer Zeit sind wir mit vergleichenden Versuchen iiber 

Mercaptancarbonsiiuren beschaftigt. Irn Verlauf dieser Untersuchuogen 
fanden wir, daB die y - M e r c a p t a n - c a r b o n s i u r e n ,  wie man es er- 
warten konnte, leicht unter Wasserabspaltung innerhalb des Molekuls 
lactonartige Verbindungen, T h i o l  a c t 0  n e ,  bilden. 

Rein aliphatische Thiolactone sind unseres Wissens bisher nicht 
beschrieben. Dagegen kennt man in  der aromatischen Reihe ge- 
schwefelte Abkommlinge des Phthalids, das Thiophthalid ') und das 
Dithiophthaiid a). 

I )  A. 336, 198 119041. 
3, Gabr ie l  und L e u p o l d ,  B. 81, 2647 [1898]. 

3 G r a e b e ,  A. 247, 298. 


