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81. 
Lichtreaktionen 

Hans Stobbe: 
der Allo- und IsoeimtaiSuren. 

(Eingegangen am 24. Januar 1919.) 

Die ersten Angaben iiber das photochemische Verhalten der im 
Titel genannten Sliuren stammen von C. L iebe rmann ' ) .  Die Allo- 
zimtslure (cis-diiure, 680) und die Isozimtsaure (cis-Siiure, 58O) lie- 
fern hiernach bei vierzehntlgiger Sonnenbestrahlung 30 bezw. 50 O i 0  

gewohnliche trans-Zimtsaure (1 33O). Die gleiche Isomerisation voll- 
zieht sich auch in benzolischer Losung mit oder ohne Jodzusatza). 
Eine weitere Beobachtung L i e  b e r m a n  n s a), nach welcher 58O - Sllure 
(fest) durch' Sonnenbestrahlung in 68O-Sgure (fest) umgewandelt werde, 
diirfte nach unseren heutigen Kenntnissen nicht auf eine Lichtwir- 
kung, sondern an€ eine bloSe Entrnischung ') von Mischkrystallen, be- 
stehend aus 58O- und 68O-Saure, zuriickzufiihren sein. 

Nach S t o e r  m e r  3 bildet sich bei der Ultraviolettbestrahlung der 
benzolischen Liisungen genannter Slluren ein Gleichgewicht, das durch 
das Schema: 

zum Ausdruck gebracht wird. 
Weiterhin ist aus den Arbeiten von B e r t r a m  und K i i r s t e n b ) ,  

Riiber'),  C i a m i c i a n  und S i l b e r s )  bekannt, da13 eine der vier Iso- 
meren, die trans-Same, durch Sonnenbestrahlung ihrer Krystalle z u  
a - T r u x i l l s a u r e ,  CIS HIGO*, polymerisiert wird. Und so lag der 
Gedanke nahe, zu untersuchen, ob nicht die drei cis-Zimtsauren aul3er 
den bisher beobachteten Photoisomerisierungen auch Photopolymeri- 
sationserscheinungen zeigen wiirden. 

Ver such  I. IIierzu dienten zwei 42°--8aure-Praparate verschie- 
dener Herkunft. Das erste durch Schmelzen von 68O-Sliure, das 
zweite durch Schmelzen von 58O-Saure hergestellt. Sie waren in ge- 
sonderten, mit Wattebauschen verschlossenen Kolbchen zwei Jahre 
lang, vom Friihjahr 1909 bis Fruhjahr 1911, in farblosem Exsiccator 
dem Tageslichte eines hellen Zimmers ausgesetzt gewesen. Nachdem 

cis-Sauren (42O-, 580-, 680-Saure) + trans-Saure (133O) 

I) B. 23, 2512 [l890]. 
a) B. 28, 1446 [1895]; 42, 1031 Anm. [1909]. 
3, B. 42, 1031 [1909]. 
') Stobbe und Schijnburg, A. 402, 233 [1914]. 
s).B. 42, 4865 [1909]; 44, 667 [1911]. Fiir methplalkoholische L6sung 

B. 47, 1806 119141. 
J. pr. [2] 51, 324 [1895]. l )  B. 35, 2908 119021. 

4 B. 3.5, 4128 [1902]. 
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Ihre anfiinglich durchsichtigen Krystalle im Verlaufe eines Monats 
pomellanartiges Aussehen I) bekommen hatten, waren sie allmahlich 
in eine zusammengebackene Masse verwandelt, die von 55-looo 
schmolz. Beide iluderlich gleichen Belichtungsprodukte wurden durch 
kaltes Gasolin zerlegt in unverPnderte 420-Siiure, die aus dem Aus- 
aug in  wohlausgebildeten Formen krystallisierte, und in eine darin 
unlosliche, von 203-2090 schmelzende SHure, die durch Mischschmelz- 
probe leicht als p -Trux i l l s i i u re ,  ClsH16 0 4 ,  erkannt wurde. An- 
dere Produkte wurden nicht beobachtet. 

V e r s u c h  I1 (unter Mitwirkung von J u s s i k  Pogoss ianz) .  
Hierzu dienten drei cis-Zimtsiiuren, die mir gerade von der gemein- 
schaftlich mit K u r t  S c h 6 n b u rg ausgefiihrten Untersuchung in 
groBter Reinheit zur Verfiigung standen. Um miiglichst vie1 ultra- 
violette Strahlen zur Wirkung zu bringen, wurdeu die drei Siiuren 
i o  drei verschlossenen Quarzrohrchen auf einem nach Siiden gele- 
genen Altane wahrend der heiden Julitage 191 1 mit direktem Sonnen- 
licht bestrahlt. Sie verflussigten sich mit ansteigender Tsgestempe- 
satur zu klaren Schmelzen; zuerst die 42O-Siiure, spater in den Vor- 
mittagsstunden die 58O-Saure und schliedlich in der Mittagszeit sogar 
die 68O-Saure. Hierdurch waren die bekannten Isomerisierungen 3, 

68°-Siiure (fliissig) --t 42°-SBure und 58°-Silbre (fliissig) --t 42O- 
Sliure eingetreten, so dad nunmehr in allen drei Schmelzen Saure- 
gemische mit vorwiegend 42O-Silure vorhanden waren. Wurden die 
gegen Abend wieder erstarrten Massen von neuem belichtet, so wie- 
derholten sich in den ngchsten drei Tagen dieselben Erscheinungen. 
Erst vom vierten Tage 'an waren an den der Sonne zugekehrten 
Quarzwanden feste, nicht mehr schmelzende Anteile gebildet, die sich 
weiterhin vermehrten und nach etwa acht Tagen die drei Gefti.de 8011- 
st andig erfiillten. AuBerdem trat am zweiten Belichtungstage in allen 
drei Riihren ein deutlicher Benza ldehyd-Geruch  auf, der erst gegen 
Ende der Belichtung wieder verschwand. Alle drei Reaktionspro- 
dukte, die nach einmonatiger Belichtung etwas gebraunt waren, ent- 
hielten vornehmlich a - T r u x i l l  s iiur e ,  wenig 8- T r u x i l l  s iiu r e neben 
minimalen Meogen t rans-Zimtsaure  und BenzoesPure .  Ihre Tren- 
nung erfolgte auf Grund ihrer verschiedenen Liislichkeiten. Gasolin Iijste 
Benzoesaure und wenig Zimtsaure, heides Wasser den Rest der Zimt- 
saure und in den weiteren Ausziigen 8-Truxillsaure. m-Truxillsiiure 

I) Dieeelbe Erscheinung ist fur 68O-SBure urid fur 580-SHure VOE L i e -  
btrrmann (B. 23, 2512 [l890]) und vonErlenmeyer, (3.38, 2565 [1905]) 
heschrieben. 

3) A. 402, 187 [1914]. !') A. 402, 208 und 237 rl914J. 
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blieb uogel6st zuruck. Die Identifizierung der Bus Alkohol u m k q  - 
stallisierten Truxillsiiuren erfolgte durch Mischschmelzproben ; Ge- 
mische von @-Sawen verschiedener Herkunft schmolzen hei 206--209O, 
Gemische von a-Sluren bei 274-275°.- 

Die beiden Versuche I und 11 haben zu recht sbweichenden Er-  
gebnissen gefiihrt. Der  Gruud hierfur wird teils in  der ungleicheo 
Beschaffenheit des zur  Wirkung gelangten Lichtes liegen, teils i n  d e r  
zeitweisen Verflussigung der belichteten Produkte bei Versuch 11. 
Wirkt, wie bei Versuch I, nur  s c h w a c h e s ,  u l t r a v i o l e t t a r m e s  
Licht, bis hinnb zu 35Op,u, auf die stets f e s t e  42°-S"are, so erfolgt 
vornehmlich eine Polymerisation zur  @-Truxillsaure. Wirk t  dagegen, 
wie bei Versuch 11, s t a r k e s ,  u l t r a v i o l e t t r e i c h e s  Licht, bis 21) 
290,u,u abwarts, auf die t e i l s  g e s c h m o l z e n e n ,  t e i l s  f e s t e n  c(h- 
Zimtsauren, so vollziehen sich zum mindesten vier Reaktionen : 

1. Polymerisation der cis-Sauren zur /l-Truxillsiiure, 
2. Isomerisierung der cis-Sauren zur  trans-Saure, 
3. Polymerisation der trans-Slure zur u-Truxillsaure, 
4. Autoxydation der monomeren .Sauren zu Benzaldehyd. 

Man darf annebmen, daB in den belichteten Schmelzen, ebeuso 
wie in  den oben erwiihnten belichteten Benzoll6sungen S t o e r m e r s ,  
zunlchst ein Gleichgewicht entsteht zwischen den cis-Sauren und der 
t r a n s - S h e  und da13 diese dann entweder in  der Schmelze oder i D  

dem erstarrten Zustande der Autoxydation und der Polymerisatinn 
nnheimfallen : 

ck-Zimtsiiuren (fliissig) t tran8-Zimtsaure (fliissig) 

Benzaldehyd cis-Zimtsaure (test) -+ trans-Zimtsaure (fert) Benzaldehyd 

5. I 
Y 

p-Truxillsaure a-Truxillsaure. 

1st das  Gleichgewicht stark nach -rechts zugunsten der trans- 
SBure verschoben, so wiirde schon allein hierdurch das  Uberwiegen 
der a-Truxillsaure gegen die 8-Saure  erklart seiu. Es brauchte dana 
garnicht die sonst naheliegende Annahme gemacht zu werden, d a b  
der  oben ebenfalls gekennzeichnete Vorgang: 

cis-Slure (fest) -+ trans-Siiure (fest) -+ a-Truxillsaure 
schneiler verliefe, als der Vorgang: 

cis-Saure (fest) -+ 6-Truxillsaure. 
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Zu der Autoxydationsreaktion sei bemerkt, d a 6  B e n z a l d e h j - d  
i n  der Schmelze') der trans-Zimtsaure entsteht, und daI3 C i a m i c i a n  
und Sil ber') das Auftreten dieses Aldehyds auch bei halbjahriger 
Belichtung einer in Wasser suspendierten und in Sauerstoffatmosphiire 
befindlichen trans-Zirntsiiure nachgewiesen haben. Es durften daher  
auch die energiereicheren cis-Sauren autoxydabel sein, wahrschein- 
lich sogar noch leichter als die energiekmere truns-Saure. 

Bald nach dem Abschlusse meiner Arbeiten berichtete M. A. W. 
K. d e  Jong3) uber seine i n  Buitenzorg ausgefiihrten Versuche. Er 
hatte fein verteilte 42O-Saure 17 Tage lang nur  wlhrend der  Morgen- 
stunden mit Sonnenlicht bestrahlt und dabei gewonnen : 11 O/O a-Truxill- 
saure, 68 O/O 6-Truxillsiiure und 21 O l 0  trans-Zimtslure, Nach meinen 
obigen Darlegungen laa t  das oberwiegen der  6-Truxillsaure darauf 
schlieflen, dal3 das  belichtete Objekt wahrend der kiihleren Tageszeit, 
ebenso wie bei meinem Versuche 1, dauernd in festem Zustand ge- 
wesen ist. Der verhlltnismaI3ig schnelle Verlauf der  Reaktion ist 
dem Tropenlicht zuzuschreiben. Bei zwei weiteren Versuchen, bei denen 
die Belichtungsbedingungen nicht angegeben sind, wurden wesentlich 
andere Resultate erhalten, im Mittel 45'/0 a-Siiure, 24Ol0 B-Silure und 
31 O/,, trans-Saure. Hier iiberwiegt, wie bei meinem Versuche 11, die 
n-saure, so daS wohl ein teilweises Schmelzen des Versuchsobjektes 
vermutet werden darf. Benzaldehyd oder Benzoesaure M erden bei 
allen drei Versuchen nicht erwahnt. 

Wenn nun das  Molekiil der a-Truxillsaure sicher aus 2 Molekiilen 
wens-Zimtsaure aufgebaut wird, glaubt d e J o n  g annehmen zu miisaen, 
dal3 1 Molekiil p-TruxillsZiure nicht aus  2 Molekiilen ck-Slure, sondern 
nus 1 Molekiil cis- und 1 Molekiil trans-Saure entstande. Meines Er- 
achtens liegt nach unseren beiderseitigen Versuchen noch kein zwin- 
gender Grund zu einer solchen Hypothese vor. Auch spricht nicht 
etwa daftir die Bildung der  trans-Saure bei der Depolymerisation der 
/3-SBure4), weil ja  jede bei einem solchen Vorgang etwa auftretende CZK- 

Skure infolge der gesteigerten Temperatur restlos in  die trans-Slure 
ubergehen wurde. Man wird also gut tun, erst weitere, von d e  J o n g  
angekundigte und von rnir geplante Untersuchungen abzuwarten, urn 
diese Frage zu entscheiden nnd urn auch sonst tiefere Einblicke in 
die einzelnen Teilvorgange der nicht ganz einfachen photocbemischen 

') Vergl. die Vcrsuche am Ende dieser Abhandlung. 
a) B. 46, 1565 [1913]. 
a) Koninkl. Akad. van Wetensch. te Amsterdam; Wiek. en Natk. Afd. 20, 

') C.  Liebermann,  B. 22, 126 und 2255 [ISSS]. 
55 [1911]. R. 31, 262 [1912]. 
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Geschehnisse der cis-Zimtsauren zu gewinnen. Ich beabsichtige, vor 
allen Dingen Gemische fester monomerer Siiuren, etwa 1 Gew.-T1. 
cis-Saure und 2 Gew.-Tle. trafis-Saure mit konstanter Lichtquelle zu 
bestrahlen. Wiirde hierbei mehr als 1 Gew.-TI. B-Siiure gewonnen, 
so ware die Beteiligung der trans-Saure an dem Polymerisationsvor- 
gang erwiesen. 

R i i b e r  glaubt, daD die in den Blattern der Erpthroxylon coca 
vorkommende a-Truxillslure auf photochemischem Wege aus der 
gleichfalls dort aufgefundenen trans-Zimtsaure entstanden sein konne. 
Ein Lhnliches darf nunmehr auch fiir die &Truxillsaure angenommen 
werden, da  sowohl diese als auch die cis-Zimtsauren aus einigen in 
den Cocablattern enthaltenen Substanzen gewonnen worden sind. Man 
kann sogar auf Grund der neuesten Versuchsergebnisse noch weiter 
gehen und die Hypothese aufstellen, daD in der Cocapflanze durch 
einen synthetischen Vorgang, der nicht lichtempfindlich zu sein braucht, 
primiir die energiereichen cis-Zimtsluren gebildet werden, die dann 
unter Mitwirkung des Lichtes teils in B-Truxillsiiure iibergehen, teils, 
nach erfolgter Isomerisierung zur trans-Zimtsaure, weiterhin in a- 
Truxillsiiure verwandelt werden. SchlieDlich wiirden dann die beiden 
monomeren und die beiden dimeren Sauren zum weiteren Aufbau der 
Coca-Alkaloide (Cinnamylcocain, n- und 8-Truxillin usw.) Verwendung 
finden. 

Anhangsweise sei erwahnt, daB auch das N a t r i u m s a l z  d e r  
cis-Sau r e  (68O) durch starke Sonnenbestrahlung seiner wiifhigen 
Losung zu dem Salze der trans-SBure isomeriert wird, eine Erschei- 
nung, die ebenfalls fur die Erkenntnis pflanzenphpsiolo@;ischer Vor- 
gauge Bedeutung erlangen durfte. 

Da die trans-Zimtsaure bisher nur durch Belichten ihres trockneu 
oder ihres in Wasser ') oder Paraldehyd *) suspendierten Krystall- 
pulvers polymerisiert worden ist, habe ich gemeinsam mit Hrn. 
E d  u a r d l! a e  r b e r im AnschluD an die voranstehenden Versuche ge- 
priift, ob etwa ein blodes Erhitzen der geschmolzenen oder der ge- 
losten a) SLure .zum gleichen Ziele fiihren wurde. Wir mufiten hierbei 
naturlich auf die Depolymerisierbarkeit etwa entstehender a-Truxill- 
saure, sowie auch auf die leichte Zersetzung der Zimtsaure bei hbherer 
Temperatur Rucksicht nehmen. 

~ 

') C i a m i c i a n  und Si lbe r ,  B. 46, 1565 [1913]. 
8).Dieselben, B. 35, 4129 [1902]. 
3, Bei der Belichtung von alkoholischen, atherischen und Aceton-LBsungeu 

erfolgt nach Ciamician und S i lber  (B. 36, 4266 [1903]) keine Poly- 
rnerisation. 



671 

Zum Nachweis einer erfolgten Polymerisation wurde das  jeweilige 
Erhitzungsprodukt, eventuell nach dem Verdampfen des Losungs- 
mittels, mit Ather iiberschichtet und ein etwa ungeliist verblaibender 
Riickstand auf a-Truxillsaure gepriift. 

1. 1Og Zimtssure, 20 Stunden in Gegenwart von t u f t  auf 160° erhitzt. 
Starker B e n z a l d e  hyd-Geruch als Anzeichen der Autoxydation. Keine 
Truxillsaure. - Durch Uberleiten von Kohlensaure laat sich die Oxydation 
natiirlich vermeiden, jedoch wird auch unter diesen Umstiinden bei Iangerem 
Erhitzen keine Polymerisation erreicht. 

2. 8 g Zimtsaure, mit 4 g Wasser 55 Stunden im Rohr auf 16U’ erhitzt. 
Bildung von 0.02.g eines in Ather unloslichen Pulvers, das bei 2854 alco 
etwas &her als Truxillsaure (Schmp. 278O) schmolz. Das Pulver hatte in 
hlischung mit reiner Truxillsaure anderer Herkunft einen nicht wesentlich el - 
niedrigten Schmelzpunkt. 

3. 22-stundiges Sieden einer Losung von Zimtsaure in vierfachem Ge- 
wichte Naphthalin. Keine Truxillsaure. 

4. 14-stiindigeb Sieden von Zimtsiure in Xylollosung. Keine Truxill- 
baure. 

5. 14-sthndiges Sieden einer Losung von 10 g ZimtsiLure in 50 g Athylen- 
bromid. Bildung von 0.2 g a-Truxillsaure, die durch LBslichkeit und Schmelz- 
punkt identifiziert wurde. 

Wenn a - T r u x i l l s i i u r e  in A t h y l e n b r o m i d ,  nicht aber in dem 
gleich hoch siedenden Xylol und auch nicbt in  Naphthalin gebildet 
wird, darf gefolgert werden, da13 die Reaktion im ersten Falle nicbt 
e twa nur  durch die erhohte Temperatur, sondern vielmehr durch 
einen spezifischen EinfluB des Athylenbromids zustande kommt. H. 
B i l t z l )  ha t  gezeigt, daB Athylenchlorid iiber 300° fast vollstandig zu 
Chlorwasserstoff und Chlor-iithylen dissoziiert. Athylenbrornid wird 
sich ahnlich verhalten, so daB schon bei dessen Siedepunkt eine, wenn 
auch geringe Dissoziation zu B r o m w a s s e r s t o f f  und B r o m - i i t h y -  
len  angenommen werden darf. Nun sind aber Sauren, insbesondere 
HalogenwasserstofEsiinren als gute Polymerisatoren bekannt, und so 
diirfte nicht das  Athylenbromid selbst, sondern der daraus gebildete 
Bromwasserstoff der eigentliche Katalysator der Polymerisationsreaktion 
sein ’). Etwas ghnliches durfte zutreffen f i r  die Wirkung des Wassers 

I) B. 36, 3524 [1902]; 37, 2398 [1904]. 
Hiernaeh darf man vermuten, daB auch andere Lc’hisigkeiten, die beirn 

Erwarmen HX, H10 oder Ahnliches abzuspalten vermogen, nicht nur auf 
Zimtsaure, aondern auch auf andere ungesattigte Verbindungen polymerisie- 
rend wirken konnten. Dabei ware zweierlei xu beachten. Erstens mftBte der 
HXrDissoziationsdruck des Polymerisators kleiner sein als der entsprechende 
Sattigungsdruck des mit der ungescittigten Verbindung mdglichen Additions- 
produktes. Denn anderenfalls wiirde sich dieses auf Kosten des Losungs- 



beim zweiten Versuch. Eine weitere experirnentelle Priifung dieser 
Hypothese bleibt naturlich abzuwarten. 

Die bier geschilderte Gewinnung der a-Truxillsaure hat vorliiufig 
nur ein theoretieches Interesse, insofern als gezeigt wird, dalj Zimt- 
saure auch bei A b w e s e n h e i t  d e s  L i c h t e s  dimerisiert wird, und dafJ 
das Licht bei den friiheren Versnchen nur der beschleunigende Faktor 
gewesen ist. Fur die praktische Darstellung bleibt das alte Verfahren 
mit  fester Zimtsiiure bestehen, weil dessen Ausbeuten befriedigend 
sind und weil keine anderen Polymerisationsprodukte, vornehmlich 
keine B-Truxillsaure, anftreten. Diese sebon von R i i  b e r hervor- 
gehobene Tatsache ist inzwischen durch eigene Belichtungsversuche 
mit mehreren hundert Gramrn fester Zimtsaure von neuem beststigt 
worden. 

82. Alfred Stock und Paul Seelig: 
Die Analyse von CO-COs-COS-CSa-Dampf-Mischungen und von 

ithnlichen Gasgemischen. 
rAub Clem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chen~ie.] 

(Eingegangen an1 11 .  Februar 1919.) 

Bei den in der folgenden Mitteilung beschriebenen Untersuchungen 
hatten wir Gemische von Kohlenoxysulfid, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd 
und Schwefelkohlenstoff-Dampf z u  analysieren. Die Analyse lief3 sicli, 
(lurch Fortentwicklung eines kiirzlich bei COa-COS-Mischungen ange- 
wendeten Verfahrens s), in einfachster Weise auf Grund des verschie- 
denen Verhaltens der vier genannten Stoffe gegeniiber Alkalilauge n 
clurchfuhren. Diese absorbieren CO:, sofort, COS in etwa einer Stundr. 
(&Dampf in einigen Tagen, CO iiberhaupt nicht. A h n l i c h e  , S r -  
be i t swe i sen  wie  d i e  n a c h s t e h e n d  gesch i lde r t e  kiinneri 
i m m e r  a n g e w e n d e t  w e r d e n ,  w o  es s i c h  um d i e  a n a l y t i s c h r  
ISestimmung gas -  u n d  dampf f i i rmige r  S t o f f e  h a n d e l t ,  we lcbc  
d u r c h  e i n  R e a g e n s  m i t  s e h r  v e r s c h i e d e n e r  G e s c h w i n d i g -  
k e i t  a b s o r b i e r t  werden .  

mittels bilden und dmn eben bestehen bleiben. Zweitens miiDte die Temp- 
ratur, wie schon oben angedeutet, so tief liegeu, d d  keine Depolymerisatihn 
eintreten kann. Bei der geringen Xenntnis der Dissoziationsdrucke der 
organischen Verbindongen wird es schwer- halten, eine geniigende Zahl geeip- 
iieter Stoffe fiir solche Untersuchungen herauszufinden. 

Auch bei Molekulargewich tsbestimmungen ungesilttigter polymerisierbarci- 
Verbindungen wird man bei der Wahl der Losungsmittel auf die gekennzeich- 
nete Dissoziation Riicksicht nehmen miissen. 

I) Stock und Ku13, B. 50, 163 [1917]. 


