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der Bildung phthalaminsauren Salzes gekiihlte alkoholische Guanidin- 
Losung gebildet. Auf Zusatz von Ather zu dieser Liisung fiilltzdas 
Salz in weiaen, bei 176-1790 unter Zersetzung schmelzenden Krp- 
stallen aus. 

0.1589 g Sbst.: 7.77 ccm 1llo-n. SBuro. 
CNaHs ,NH(CO)s.CsHd. 'Ber. CN3H5 28.65. Gef. CN~HS 28.89. 

54. A. W. K. de  Jong: Ober die Einwirkung des Lichtes  auP 
die Zimtsauren und iiber die Konstitution der Truxillsauren. 

:Eingegangen am 17. August 1921.) 

In diesen .Berichten<< sind innerhalb der letzten Jahre mehrere 
Mitteilungen von H. S t o b be  I) und R. S t iir m e r  a) uber die Einwir- 
kung des Lichtes auf die Zimtsiiuren und iiber die Konstitution der 
Truxillsauren erschienen. Diese Untersuchungen beriihren mein 
Arbeitsgebiet, tragen aber in den meisten Fallen den von mir schon 
einige Jahre friiher erzielten Resultaten nicht Rechnung. Die Ergeb- 
nisse meiner Arbeiten habe ich groBenteils in kurzen, in den DAb- 
handlungen der Konigl. Akademie der Wissenschaften zu Amster- 
dame publizierten Veroffentlichungen niedergelegt, welche vor dem 
Kriege regelmii13ig im Chemischen Zentralblatt referiert worden sind ; 
leider ist dies aber in den Jahren 1916, 1917 und 1918, wie ich fest- 
gestellt habe, nicht mebr geschehen, wahrend Referate iiber physi- 
kalisch-chemische Arbeiten aus obigen DAbhandlungena ohne Unter- 
brechung gebracht worden sind. Teilweise mag es auf das Fehlen 
der betreffenden Referate zuriickeufiihren sein, da13 die eingangs ge- 
nannten Autoren auch ihrerseits Untersuchungen angestellt haben, die 
ich bereits einige Jahre vorher ausgefiihrt hatte, und uber welche 
schon von meiner Seite Veroffentlichungen vorlagen. Da  jedoch 
meine Resultute nicht immer mit denen der HHrn. S t o b b e  und 
S t o r m  e r  ubereinstimmen und es mir auch notweodig erscheint, 
unsere Arbeitsgebiete gegeneinander abzugrenzen, so teile ich meine 
Ergebnisde, die bisher, wie erwiihnt, nur  kurz puhliziert worden sind, 
an dieser Stelle ausfiihrlicher mit. 

I) H. Stobbe ,  B. 52, 666, 1021 [1919]. 
9, R. S t B r m e r  uod G.Farster,  B. 62; 1255 [1919]; R. S t B r m e r  und 

E. E m m e l ,  B. 53, 497 [1920]; R. StBrmer und E. Lange, B. 54, 77, 96 
[1921]; R. StBrmer und F. S c h o l t z ,  B. 54, 85 [1921]. 
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E in  w i r k un g d e s S on n e n 1 ic h t e s auf d i e  allo -Z i m t  8 iiu r e. 

H a n s  S tobbel )  hat erst 1919 die Resultate von Untereuchungen 
mitgeteilt, die nach seiner Angabe bereits 1911 ausgeluhrt wurden 
und den Zweck hatten festzustellen, mob nicht die drei cis-Zimtshren 
(wir wissen nunmehrs), daS es nim,eine allo-Zimtsfure gibt und die 
8aure trimorph ist) auBer den bisher beobachteten Photo-Isomerisie- 
rungen auch Photo-Polymerisationserscheinungen zeigen wurdena. 
Seine Ergebnisse sind mit den von mir schon 1911 und 19124) mit- 
geteilten im wesentlichen gleich. Wenn es nun schon eigentiimlich 
beriihren mu13, daS ein Experimentator seine Resultate erst nach 
8 Jahren publiziert, so ist es doch wohl noch weniger zu billigen, 
daS der Autor dann nooh Prioritatsanspruche geltend zu machen sucht, 
wie dies Hr. S t o b b e  tut, indem er schreibt: ,Bald nach dem Ab- 
schlul3 meiner Arbeiteu berichtete A. W. K. d e  J o n g  iiber seine in 
Buitenzorg ausgefiihrten Versuchea. Demgegeniiber mochte ich mit 
allem Nachdruck darauf hinweisen, dnS - wie aps einer allerdings 
nur kurzen, spzteren Mitteilung meinerseits 9 hervorgeht - die von 
mir schon 1911 und 1912 publizierten Ergebnisse i n  der Zwischenzeit 
durch neue Untersuchungen erweitert worden sind, und da13 der Satz 
s t o  b b es ">: $-Truxillsaure (entsteht), wie erst kiirzlich nachgewiesen '), 
durch Belichtung der cis- Zimtsiiurea keineswegs den wirklichen Sach- 
verhalt historisch richtig wiedergibt. 

&fir kam es zunachst darauf an, besser iiber die Umstande orien- 
tiert zu sein, unter welchen die P-Truxillsgure aus der allo-Zimtsaure 
entsteht. Bei den hierauf abzielenden Versuchen wurde die Saure in 
wenig Alkohol oder Chloroform gelost; dann wurden die Liisungen 
unter gelindem Erwarmen in  einer Porzellanschale schnell einge- 
dampft. Hierbei wurde durch stetes Bewegen der Schale dafiir Sorge 
getragen, da13 sich die Krystalle so regelmHBig als moglich iiber die 
Oberflache verteilten; niitigenfalls wurde geimpft. Das Belichten 
mehrerer solcher Schalen fand zur gleichen Zeit statt. Dann wurde 
das erhaltene Sauregemenge i n  folgender Weise verarbeitet : Das Ge- 
misch wurde in verd. Ammoniak aufgenommeo, die Losung mit Chlor- 
barium ausgefiillt, der Niederschlag nach 24 Stdn. abfiltriert, ausge- 
waschen und die /3-Truxillsaure durch Salzsaure freigemacht. Das 
Filtrat vom Bariumsalz wurde ebenfalls mit SalzsIure sauer gemacht, 
der erhaltene Niederschlag abflltriert, ausgewaschen und getrocknet. 

*) B. 62, 666 [1919]. 
3, Koninkl. Akad. 20, 55 [1911]. 
5, Koninkl. Akad. Z3, 1255 [1915]; 84, 261, 568 [1915]. 

'3 Koninkl. Akad. 87, 1219 [1919]. 
4) R. 31, 258 [1912]. 

B. 52, 1024 [1919]. 7) B. 52, 666 [1919]. 



46 5 

Durch Erwfirmen mit Benzin wurde die Zimtsiiure von der a-Truxill- 
saure getrennt. 

Versuch I: Es wurden 4 Schalen von 17 om Durchmesser benutzt; auf 
jede kam 11% g allo-Zimtsaure. Eine der Schalen wurde nicht gekhhlt, wahrend 
die anderen drei durch Schwimmenlassen auf Wasser bei niederer Temperatur 
erhalten wurden. Eine der diei letzteren Schalen wurde mit Glas tiberdeckt, 
die zweite blieb offen im Schatten stehen, wahrend die dritte ebenfalls 
orfen dem direkten Sonnenlicht ansgesetzt wurde. Das Belichten dauerte 
19 Stdn. Das Ergebnis war: 

ohne Kuhlung . . . . . . . . .  0.159 g p-Truxillsiiure, . 
mit s . . . . . . . . .  0.342 n s 9 

mit )) und Glasbedeckung. . 0.283 R R 7 

mit s im Schatten . . . .  0.076 n D 

a-Truxillsaure wurde bei keinem der Versuche gefunden. Aus obigen 
Zahlen ergibt sich, daB das Flfissigwerden der SLure, das Bedecken rnit 
Glas und das Belichten im Scbatten nachteilig fiir das Entstehen von p-Truxill- 
saure gewesen sind. Die Schalen wurden deshalb bei den folgenden Ver- 
suchen stets gekiihlt und in der Some belichtet. 

Versuch 11: In 2 Schalen mit Durchmessern von 25 bezw. 10 ern wur- 
den 1 g aZlo- + 2 g trans-Zimtsaure gebracht; nach 10-tagigem Belichten von 
8-111 fanden sich in der groBen Schale 1.485 g a- und 0.311 g ,%Truxills%ure, 
in der kleineren Schale dagegen nur 0.530g a- und 0.065 g ,&TruxiUsaure. 
Mithin hatte die gr6Bere Oberflache vorteilhaft gewirkt. 

Versuch 111: 2 Schalen von 17 cm Durchmeswr crhielten je '/a g d o -  
Saure. Nach 1-stundigem BeIichten wurde die Saure in der einen Schale 
gelijst und wieder auskrpstallisieren gelassen. Nach 5 Stdn. wurde diese 
Vornahme wiederholt. Die nicht umgeloste S h r e  gab 0.2 18 g p-Truxillsaure, 
die 2-ma1 umgeloste 0.336 g. Das mehrmalige Losen und Wieder-auskrystal- 
lisieren-lassen ist also fiir das Entstehen der p-Truxillsaure von Nutzen. 

Versuch IV: I n  5 Schalcn von 17 cm Durehmesser wurden folgende 
Sauremengen hineingegeben: 1. ' / I  g do-SLure; 2. ' , a  g do-SZure + 1 g 
Benzoesaure; 3. ' 12  g alZo-Saure + 1 g trans-Saure; 4. g allo-Saure + 1 g 
a-Truxillsaure; 5. g do-Saure + 1 g @-Truxills&ure. Nach 1-stiindigem 
Belichten wurde das Gemenge der Sauren in Alkohol gelBst,. eingedampft, 
geimpft und wieder belichtet, uud zwar nunmehr 7 Stdn. 
Die reine a2Zo-Zimisaure ergab 0.264g 19- und kein'e a-TruxillsLure, 

aZlo-Zinitsiiure+Ira~~s-Zimtsaure s 0.707s ,8- s 0.113g a- )) , 
do-Zimtsaure + Benzoesaure n 0.281 p- )) )) a- w 7  

alZo-ZimtsPLure+a-Truxills8ure x 0.200~ ,8- 1.050. a- a 9  

allo-Zimtslure+~-Truxillsiiure )) 1.203 n p- n keine a- > .  

Hieraus folgt, daB das Mischen der aZ!o-S%ure mit Benzoesgure, a- oder 
8-TruxillsZiure nachteilig, das Mischen mit trans Zimtsfiure dagegen sehr yor- 
teilhaft war. 



Letzteres Ergebnis steht in  guter Obereinstimmung mit dern, was 
ich') schon 1912 mitgeteilt habe. DaB beim Belichten eines Ge- 
misches VOFI allo- und trans-Zimtaaure die B-Truxillsaure in griioerem 
Ausmaf3e entsteht, wurde von mir 1911 durch die Annahme gedeutet, 
da13 sich letztere Saure aus je 1 Mol. allo- und trans-Saure bildet; 
aber es ist klar, da13 der Versuch zu dem gleichen Resultat fiihren 
muate, wenn die trans-Slure selbst die @-Truxills%ure liefern und die 
allo-Saure indirekt iiber die trans-Saure die &TruxillsLure geben 
wiirde. Bisher ist nun ein Ubergehen der trans-Saure in die @-Truxill- 
eaure nicht beobachtet worden. R i i b e r ,  sowie C iamic ian  unrl 
Si lbe r ,  ferner auch ich selbst haben ein Entstehen von P-Truxill- 
saure aus der kluflichen trans-Zimtsaure nicht feststellen kSnnen. 

Um jedoch iiber diese Mijglichkeit sicheren AufschluB zu erbalten, 
stellte ich noch folgenden Versuch an: In 3 Schalen von je 18 cm 
Durchmesser gab ich: 1. 1 g do-Saure, 2. 1 g trans-Zimtsiiure, 3. je 
I t s  g allo- und trans-Saure. Dann wurde 2 Stdn. in der Some be- 
lichtet, wobei ich die Sauren nach jeder halben Stunde aufloste und 
wieder auskrystallisieren lieB. 

Hierbei wurden die folgenden Mengen a- und P-Truxillsaure ge- 
funden : 

a-Truxillsaure ,%Truxillsaure 
1 g allo-Zimtsaure . . . . . . Spur 0.073 g, 
1 n trans-Zimtsaure . . . . . . 0.117 g 0.498 , 

'Is allo- + g,trans-%.rc . . . 0.013 0.193 >>. 

Ein zweiter Versuch wurde wiederum mit 3 Schalen von je 18 cm 
Durchmesser, jedoch bei nur 1 '/,-stiindiger Belichtung durchgefuhrt; er 
hatte nachstehendes Ergebnis : 

a-Truxillsaure &-Truxillsaure 
1 g aMo-Zimtslure . . . . . , - 0.055 g, 
1 )) trans-Zimtshre . . . . . . 0.077 g 0.293 B, 

'13 D allo- +- 11% g buns-Saure . . . Spur 0.10s 3. 

Hieraus ist zu folgern, daB: 

a) traits-ZimtsLure a- und P-Truxillsiiure geben kann, 
b) das Entstehen von P-Truxillsiiure aus allo-Zimtsaure nicht 

direkt, sondern indirekt iiber die trans-Saure vor sich geht, 
c)  die @-Truxillsiinre - entgegen meiner 1912 gelinserten An- 

nahme - sich nicht durch Vereinigung je 1 Mol. trans- und 
allo-siiure bildet. 

Ausgeschlossen ware allerdings nicht, daB die beiden Sluren, die 
allo- und die trans-Zimtlure, jede fur sich beim Belichten, ohne vor- 

I) R. 31, 262 [1912]. 
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aufgehende Umwandlung der ersteren in die trans-ZimtsSure, die 
/3-Truxillsiure geben konnten; wahrscheinlich id dies aber nicht. Denn 
dagegen spricht die vie1 laogsamere Umsetzung der  do-Siiure und 
das  stefe Vorhandensein groder Mengen trans-Zimtssure in  dem be- 
lichteten allo-Siure-Gemisch. 

Die verschiedenen Formen der al2o-Siiure verhalten sich beim 
Belichten vollig gleichartig : sie gaben /?-TruxillsSure und daneben 
kleinere Mengen a-Truxillsiiure. Auch die Doppelsliuxe aus allo- und 
trans-Zimtsaure I) gab beim Belichten @-Truxillsiure, und zwar teils 
ausschliefilich, teils neben a-Truxillsiure. 

E i n w i r k u n g  d e s  S o n n e n l i c h t e s  auf t rans-Zimts l iure .  

Es erschien nunmehr notig zu untereuchen, unter welchen Um- 
silnden die a- und @-Truxillsaure aus der trans-Zimtsaure entstehen. 

Vervuch I: In zwei Schalen von 21 cm Durchmesser wurde je 1 g trans- 
Zimtsiiure gebracht; die Saure in der eioen Schale wurde jeden Tag umgelost 
und wieder auskrystallisieren gelassen, die Saure in der anderen Schale da- 
gegen nur zu Beginn des Versnches umgelbst und wieder auskrystallisieren 
gelassen. Nach 'I-tggiger direkter Belichtung durch die Sonne von 8 -1h wurden 
dann die folgenden Mengen Truxiilsauren gefunden : 

a-Truxills%ure ,8-Truxillsaure 
jeden Tag umgelost und wieder auskrystallisieren 

nur zu Beginn des Versuches urngeltist und wieder 
gelassen . . . . . . . . . . . . . .  0.066 g 0.765 g, 

auskrystallisieren gelassen . . . . . . . .  0.076 * 0.582 D. 
Versuc  h $1: Dieselbe Versuchsanordnung, nur wurden die S c h a h  

a-Truxillsiure fl-Truxillsilure 
6 Tage yon 8-11] im Schatten belichtet: 

jeden Tag urngeltist und wieder auskrystallisieren 

nur zu Beginn des Versuches umgelost und wieder 
gelassen . . . . . . . . . . . . . .  0.187 g 0.638 g, 

auskrystallisieren gelassen . . . . . . . .  0.377 )) 0.180 g. 

Schon aus diesen Versuchen folgt, d a 8  das Umlosen der Sauren 
die Ursache fur das Entstehen der @-Truxillsiure ist; noch deutlicher 
spricht i n  diesem Sinne jedoch der folgende Versuch: 

V e r s u c h  111: Auf einige Bogen Schreibpapier wurden Figuren von 
genau gleicher Oberflache gezeichnet. Die Bogen wurden daun auf Enfleu- 
rage-Rahmen gelegt und erhielten ie 1 g trans-Zimtsaure. Nach jeder Stunde 
wurden die Sauren in der aus der folgenden Ubersicht zu entnchmenden 
Weise behandelt. Die Relichluog dauerte 5 Stdn. 

1) Koninkl. Akad. 26, 1158 [1918]. 
Barichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 31 
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Mit Glasbedeckung Ohne Glasbedeckung 
a-Truxill- 6-Truxill- a-Truxill- ,B-Truxill- 

saure siiure s h r e  saure 
0.364 g - 0.650 g - 

- 0.705 * - 0.260 '> 

0.120 0.08s g 0.321 2 0.150 g 

0.061 )) 0.178 D 0 221 * 0.176 )> 

0.260 )) 0.012 8 0 383 0 126 >). 

pulverisiert . . . . . . . 
pulverisiert und nach jeder Stun- 

de durchgemischt . . . . 
in einer Porzellanschale umkrp- 

stallisiertnnd wiederabgekratzt 
desgl. nnd nach jeder Stunde auf 

dieselbe Wdse umkrystallisitrt 
desgl.,auBerdem noch pulveriaiert 

Die nicht umkrystallisierte trans- Zimtsiiure lieferte mithin nur 
a-Truxillsiiure, die umkrystallisierte Siiure dagegen stets auch mehr 
oder weniger grol3e Mengen von @-Siiure. Hiernach wurde eine ge- 
siittigte alkoboliscbe L6sung von trans-Zimteiiure mit dem gleichen 
Volumen Alkohol verdunnt und auf Glasplatten verteilt. Die  Platten 
wurden durch Bewegen schnell getrocknet, wobei die Siiure in  blumen- 
artigen, a u s  Aggregaten feiner Niidelchen zusammengesetzten Formen 
auskrystallisierte. Ein Teil dieser Platten wurde sogleich belichtet ; 
diese gaben nur #I-Truxillsiiure. Ein anderer Teil dagegen wurde in  eine 
gesiittigte alkoholische Losung von trans-Zimtdiare gebracht ; i n  letz- 
terern Falle waren die beschriebenen Aggregate schon nach 1-1'12 
Stdn. vollig verechwunden, und an ihrer Stelle waren kleine, dickere, 
gliinzende Krystallchen entstanden , welche beim Belichten a-Truxill- 
siiure ergaben. Aus der alkoholischen Losung erbalt man mithin beim 
schnellen Einengen eine metastabile Form der  trans-ZimtsHure, welche 
in  einer gesiittigten Losung der stabilen Form in letztere ubergeht. 

Diese metastabile Form ist bereits 1885 von 0. L e h m a n n  I) auf- 
gefunden und spiiter von E r l e n m e y e r  j ~ n . ~ )  ausfiihrlich bejchrieben 
worden. Letzterer gibt an ,  da13 sich die a-Zimtsiiure durch Losen in 
wenig Atber und Fiillen mit Benzin in  die 8-Zimtsiiure verwandeln 
12iI3t. 1st die Httherische Losung nicht geniigend konzentriert, so sol1 
die a-Siiure zuruckerhalten werden oder aber ein Gemenge beider 
Formen zur Ausscheidung gelan gen. Zuverliissig ist die Methode aller- 
dings nicht, denn man bekommt die @ S u r e  auf diese Weise nicht 
immer; am besten ist es nocb, nur soviel Benzin zuzusetzen, daB die 
Krystallisation eben beginnt. E r l e n m e y e r  j u n .  erwlhnt  ubrigens 
noch, daB ihm eine heil3e L6sung der a-Saure in 75-proz. Alkohol 
beim Abkuhlen ebenfalls die b-Saure geliefert hat. Weiterhin gibt e r  
an, da13 die a Siiure beim Erhitzen uber ihren Schmelzpunkt in die 

1) Z. Kr. 10, 329 [lSSS]; vergl. d a m  C. N. R i i b e r  uncl V. M G o l d -  

a )  B. 39, 1585 [1906]; 41, 509 [19G9]; Bio. Z. 31, 355 [1911]. 
Schmid t ,  B. 43, 461 [1910]. 
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P-Siiure ubergeht. Dies ist aber nicht richtig; denn die geschmolzene 
Siiure, wie auch das Sublimat gaben beim Belichten nur a-Truxill- 
siiure. Auch im dlbade an der Sonne erhitzte a-Siiure lieferte, sla 
die halb geschmolzene Masse belichtet wurde, nur a-Truxillsiiure und 
keine Spur /3-Truxillsiiure. 

Man erhiilt die @-ZirntsZure dagegen leicht und in groden Mengen, 
wenn man eine bei gewohnlicher Temperatur nahezu gesiittigte, alko- 
holische Liisung der a-Saure unter Umriihren i n  viel Wssser ein- 
laufen IiiBt, Das 80 gewonnene Produkt gab beim Belichten stets 
,@-Truxill&ure und hochstens Spuren von aSruaillsiiure. 

Auch durch Liisen der a-SHure in Ammoniak und Fiillen mit 
Salzsiiure gelangt man zur p-Zimtsiiure. Durch Krystallisierenlassen 
heider Zimtsiiure-Losungen kann man die @-Siiure schon krystallisiert 
erhalten. Die Umwandlung dieser SHure in die a-Form kann man 
bequem verfolgen, wenn man z. B. eioe w&drige, nicht viillig gesiittigte 
Liisung in der Siedehitze teilweise einengt, den Kolben - um hfek- 
tion zu  verhiiten - mit Watte verschliedt und dann noch einige Mi- 
nuten weiter kocht. Man erhiilt d a m  beim Abkiihlen sehr hiibsche, 
aus p-Siiure bestehende Federn, welche sich langsam in kleine Kry- 
stalie der a-Saure verwandeln. Wird die Losung nur bis auf 50° ab- 
gekiihlt, so geht die Umwandlung der p- in die a-Form viel schneller 
vor sich. Filtriert man dagegen eine kochend gesiittigte, wiidrige Lo- 
sung der @-Siiure durch Watte, so geben die bei verschiedenen Tem- 
peraturen zur Abscheidung gelangenden Krystallisationen beim Be- 
lichten nicht das gleiche Resultat, wie aus folgenden Daten ersicht- 
lich ist: 

a-Truxillsiiure @-Traxillsiiure 
kochend -740 . . . . 0.817g - 

? 

74-550 . . . . Spur 0.107 g, 
55-30' . . . . - 0.100 B. 

Das Belichten wurde stets auf 10 Stdn. ansgedehnt, die belichteten Men- 
gen waren dagegen nicht einander gieich. 

Benzin und Petrolzther sind ebenfalls sehr bequeme Solvenzien, 
wenn es sich um die Gewinnung groder Krystalle von @-Zimtsiiure 
handelt. Die Liisungen sollen hierbei nicht zu konzentriert sein und 
nur ungefiihr 4-8 g Siiure im Liter enthalten; ferner empfiehlt es sich, 
nur den Boden des Kolbens abzukiihlen, wodurch sehr schone, aus 
einzelnen Nadelchen zusammengesetzte Federn zur Abscheidung ge- 
langen. Beim Stehen verschwinden diese dann allmiihlich, und an ihrer 
Stelle krystallisieren nunmehr die Rauten der a-Siiure aus. Einige 
Niidelchen wandeln sich hierbei auch in eine Reihe miteinander ver- 
wachsener Rauten um. 

3 1' 
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AuSer durch Belichten kann man den Unterschied zwischen bei- 
den Formen auch leicht .in der  Weise feststellen, daf3 man die Kry- 
stalle in eine gesiittigte Alkohol- oder Benzin-Liisung der  a-Saure 
bringt, in  welcher nur  die Krystalle der  8-Siiure umgewandelt werden. 
Wiihrend bei gewiihnlicher Temperatur die B-Siiure im festen Zustande 
nur  langsam i n  die a-Form iibergeht, auch wenn sie mit letzterer 
SBure iofiziert wird, vollzieht sich die Umwandlung beim Erhitzen 
viel schneller, selbst wenn man nicht mit der a-Siiure implt. 

Versuch  IV: 5 g durch Fallen eincr alkoholisehen Lasung mi t  Wasser 
erhaltener p-Zimtsiiure wurden mit 0.05 g a-Siure gemischt und sorg€Utig 
pulverisiert. Unmittelbar nach dem Vermischen gaben 0.5 g beim Belichten 
nur 0.161 g j3-Truxillsiiure und keine a-Saure; 9 Tage spiiter wurde nach dern 
Belichteu nur eine Spur a-Truxillshre gefunden, und nach 39 Tagen lieferten 
0.5 g beim Belichten 0.10 g 8- und 0.09 g a-Truxillsaure. 

V e r s a c h  V: Auf gleich grol3en Glasplatten wurden gewisse Mengen 
einer ,&%re ausgebreitet, die in der Weise gewonnen war, daB man eine 
alkoholische Lijsung der S h r e  auf Glasplatten schnell krystallisieren lien, die 
Krystalle dann abkratzte und in der aus der folgendcn Ubersicht zu ent- 
nehmenden Weise behandelte. Nach 15-stiindigem Belichten ergaben sich bei 
diesem Versuch nachstehende Resultate: 

a-Truxillshre p-TruxillsBure 
0.4 g ,9-Zimts&ure. . . . . . . . . . . . 0.001 g 0.080 g, 
0.4 . * , 4 Stdn. auf 55-600erhitzt . . 0.011.9 0.088 ., 
0.4 9 D , 4 n n 750 n . . 0.060. 0.054 *, 
0.4 * , , 4  D >> 950 9 . 0.256 x 

Im Zosammenhang hiermit mag noch erwahnt werden, daB rotes, 
gelbes oder grunes Licht nicht imstande sind, allo-, a- oder @-Zimt- 
siiure in Truxillsiiuren zu verwandeln. Offenbar werden auch die ein- 
zelnen Fliichen der Krystalle nicht gleich schnell im Licht umgeeetzt : 
Bei grol3en Krystallen der a-Saure wurden die Klinopinakoide viel 
stiirker polymerisiert a h  die Prismenfiachen, wobei die urngesetzten 
Teile parallel zu dem Klinopinakoid absprangen. 

Wie meiue Untersuchung uber den Trimorphismus der allo-Zimt- 
sgure') gezeigt hat, sind es gerade die Keime, welche bei dem Ent- 
steben und den h d e r u n g e n  der  Formen eine groBe Rolle spielen, 
und dies wird vielleicht auch fur die Formen der  trans-Zimtsiiure zu- 
treffen. Ich beabsichtige, uber den Dimorphismus dieser S h e  dem- 
nlchst zu berichten. 

- 

E n t s t e h e n  v o n  a T r u x i l l s i i u r e  b e i m  B e l i c h t e n  r o n  
allo- Z i m t  s a u r  e. 

S t o b b e  und S t i i r m e r  teilten mit, daS sie beim Belichten von 
alZo-Zimtsiiure zwar &TruxillsZiure, dagegen oftmals iiberhaupt keine 

I) Koninkl. Akad. 27, 1219 [1919]. 
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a-Truxillsaure erhalten hatten. Wie aus den folgenden Angaben her- 
vorgeht, ist hieran die Temperatur schuld, bei welcher sie arbeiteten. 
Meine i n  den Jahren 1911 und 1912 publizierten Versuche, bei wel- 
chen die a-Truxillsiiure in ziemlich groBen Quantitiiten entstand, wurden 
obne Kiihlung und unter Glasbedeckung durchgefiihrt. Die Tempe- 
ratur mu13 dementsprechend ziemlich hoch gestiegen sein; friih am 
Morgen mogen es vielleicht 250, um 12h mittags aber wohl iiber 60° 
gewesen seip. Hierdurch wurde die Umsetzung der 8-trans-Zimtsiiure 
zur a - S h e  beschleunigt, wie schon aus den oben angeluhrten Ver- 
suchen hervorgeht, wiihrend andererseits die spiiteren Vereuche, bei 
welchen mit Waaser gekuhlt wurde, mir immer nur sehr wenig 
a-Truxillsaure ergaben. 

S t o r m  e r  ') hat durch Licht-Polymerisation aua der trans-zimt- 
saure a- und &TruxilIsaure, sowie @-Cocasiiure erhaltefi. Das Ent- 
stehen der (B-Truxillsiiure mu13 hierbei auE das intermedigre Auftreten 
von P-Zimtsilure zuruclrgefiihrt werden, zn welchem seine Arbeitsweise 
AnlaB gab. Die Bildung der (B-Cocasaure ist dagegen vielleicbt dem 
Vorbandensein einer dritten Form der trans-Zimtsiiure zuzuschreibeo, 
da ich diese Siiure beim Belichten des Bariumsalzes beobachtet habe, 

D i e  Truxi l lsBuren.  

Als S t 6 r m e r seine Abhandlung uber die Zusammensetzung 
des natiirlichen Truxillsiiure-Gemisches veroIfentlichte, war ibm 
meine bereits 1912 ersohienene Abhandlung 3, onenbar nicht bekannt, 
denn er schreibt: BNach der Auifindung von 8-Truxillslure in dem 
Belichtungsprodukt von trans-Zimtsilure lag es nahe, das gesamte 
Sturegemisch noch einmal daraufhin zu untersuchen, ob sich nicht 
darin ebenfalls 8-Siiure und vielleicht auch &Truxins%ure fiinde, so- 
wie, in welchem Verhiiltnis die sich naturlich findenden, in der Pflanze 
gebildeten dimeren Siiuren zu einander standew. Demgegenuber 
machte ich feststellen, da13 ich bereits 1912 die &Truxillsiiure 2x116 

dem naturlichen Sturegemisch ieoliert und auch die Mengenverhiilt- 
nisse der verschiedenen Siiuren schon anniihernd bestimmt hatte. 
Spiiter*) habe ich dann in einer FuSnote mitgeteilt, daf3 die frtiher 
von mir aulgefundene Saure vom Schmp. 190'' die @-Cocasiiure von 
H e  s se war, die S t 6 r m e r 8-Truxillsliure genannt hat. 

Es ist mir unbegreiflich, warum S t a r m e r  die Ergebnisse dieser 
Arbeiten, die ihm bekannt sein miifiten, da er eine andere Arbeit von 

I) B. 54, 79 [1921]. 
1) B. 54, 82 [19211. 
9 Koninkl. Akad. 27, 1426 [1919J. 

a) R. 30, 204 [1911]; 31, 249 [1912]. 



miry die nur 7 Seiten spater im *Recueik steht, zitiert'), ganzlich 
unberiicksichtigt gelassen hat und auE eine spiitere Arbeit von mir a) 
nur mit den Worten Bezug nimmt3): ) )Ah diese Arbeit nahezu be- 
endet war, erschien eine kurze Abhandlung von d e  Jong*),  in  der 
ohne Angabe niiherer Bedingungen mitgeteilt wurde, daB bei Belich- 
tung von Zimtsaure-Sslz e n  nicht nur die genannten Siiuren, sondern 
auch y-Truxillsiiure, 8-Truxinsiiure und eine weiiere Siiure entstiinden, 
von der weiter nichts als der Schmp. 2300 angegeben wurde5). Dieser 
Erfolg ist offenbar der groSeren Intensitiit der Tropensonne zuztl- 
schreiben, mit der der bollindische Autor in Buitenzorg arbeiten 
konnte. Die Arbeit, die sich hauptsachlich mit der Trennung der 
einzelnen Truxill- und Truxinsauren von Zimtsiiure befaat, gibt uber 
die Mengen der erhaltenen Polymerisationsprodukte gar nichts an.a 

Zur Richtigstellung mochte ich deshalb den S t o r m  e r when Aus- 
fuhrungen folgende Tatsachen entgegenhalten : In meiner von ihm 
zitierten Mitteilung ist gar nicht angegeben, daB die erwahnten Truxill- 
siiuren beim Belichten von Zimtsaure- S a lz  e n  entstehen, sondern es 
wird dort nur eine Methode beschrieben, mit deren HilIe man die 
bis dahin bekannt gewordenen Truxillsauren von einander und von 
der Zimtsaure trennen kann. Das Entstehen meiner c-Truxillsaure 
vom Schmp. 230° ist dagegen schon fruher6) mitgeteilt worden, und 
zwar habe ich eeinerzeit diese Sauce auf die gleiche Weise wie 
S t o r m e r ,  niimlich durch Erhitzen von 8-Trvxillsiiure mit Essigsiiure- 
anhydrid, erhalten. Die y-Truxilluiiure dagegen wurde von mir weder 
im nattirlichen Truxillsiiure-Gemisch nachgewiesen, noch beim Be- 
lichten von Salzen der Zimtsiiure beobachtet ?). 

D i e  S t r u k t u r  d e r  T rux i l l s i i u ren .  

In  ihrer im Jahre 1919 erschienenen Abhandlung besprechen 
S t o r m e r  und F o r s t e r 3  die Struktur der Truxillsiiuren; ich habe 
schon 1917 dasselbe Thema behandelt9) und miichte deshalb an dieser 

1) In den FuBnoten 2 und 3 zu B. 54, 79 [19?1]. 
2) Koninkl. Akad. 27, 1424 [1919]. 

B. 64, 79, Zeile 6 v. unt. f f  [1921]. 
SKoninkl. Akad. 27, 1424; C. 1919, 111 1000.~ 

5) wergl. dazu die folgende Abhandlung von R. StBrmer und S c h o l t z ,  

6) Koninkl. Akad. 26, 548 [1917]. 
7) Kurz wnrde hieriiber von mir auf dem Ersten Niederlsndisch-Indischen 

Naturwiesenschaltl. KongreB zu Batavia 1919 berichtet; ausfiihrlichere Mit- 
teilungen sollen demnzchst folgen. 

S. 85.s 

8) B. 52, 1255 [1919]. g, Koninkl. Akad. 26, 548 [19171. 
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Stelie die von den genannten Autoren den einzelnen Truxillstiuren 
zugewiesenen Formeln diskutieren. S t o r m e r  und F i i r s t e r  geben 
1. c. der a-TruxillsHure die gleiche Formel wie ich; auch beziiglich 
der y-Truxills8ure erscheint h e n  das von mir vorgeschlagene Symbol 
als das wahrscheinlichste, obgleich sie es nicht fur ausgeschlossen 
halten, daS diese S h e  eine Formel besitzt, in welcher all8 grol3en 
Gruppen auf derselben Seite liegen. 

Die von den in Rede stebenden Autoren fiir die 8-Cocasiiure 
aufgestellte Formel kann dagegen nicht ricbtig sein, da diese Siiure, 
wie ich angegeben habe, aus der trans-Zimtsfure beim Belichten dee 
Bariumsalzes entsteht. Auch die Formel fur die j9-Truxillsfure kann 
nicht zutreffen, da S t a r m e r  und F o r s t e r  hierbei meine Publikation 
iiber das Entstehen dieser Siiure aus @-truns-Zimtsiiure unberiicksich- 
tigt gelassen haben. Dagegen sind wiederum die von ihnen fur die 
6- und 8-Truxillsiiure als am wahrscheinlichsten in Betracht kommend 
bezeichneten Formeln gerade diejenigen, zu welchen auch ich auf 
Grund anderer Uberlegungen gelangt bin. 

D i e  N o m e n k l a t u r  d e r  T rux i l l s i i u ren .  
S t o r m e r l) bat den beiden Gruppen von TruxillsBuren, welche 

bisher nur aus drei oder vier genauer bekannten Siiuren bestehen, 
die Namen BTruxi l l s i iu renr :  und ,180- t ruxi l l s lurenw gegeben, 
weil die grode Anzahl moglicher Stereoisomerer dies seines Erachtens 
zweckmfbig erscheinen lfbt. Spiiter a) hat er dann die Bezeichnung 
aha-truxillsauren~ durch * T r u x i n s i u r e n a  ersetzt und in einer Fub- 
note angefragt, ob ich mich dieser Anderung anschliel3en wolle. 

Ich muf3 hierauf erwidern, daB ich mich iiber die Leichtigkeit 
wundere, mit welcher S t o r m e r  sich entschliebt, die von dem Ent- 
decker einer Substanz vorgeschlagene Bezeichnungsweise zu iindern, 
und z. B. die P-Cocasiiure von H e s s e  e-Truxillsiiure zu nennen, einzig 
und allein aus dem Grunde, weil er die Literatur nicht geniigend 
grundlich durchgesehen hatte uud deshalb erst spHter entdeckte, daf3 
seine fur neu gehaltene Siiure schon lange bekannt war. Meines 
Erachtens kann diese Bnderung der Namen nur Verwirrung stilten j 
auch scheint sie mir nicht durch die Anzahl der hier in Betracht 
kommenden Verbindungen geboten. AuSerdem diirfte die Anderung 
der Namen allen denen, die dem Zimtdure-Gebiet ferner stehen, viele 
unnotigen Schwierigkeiten bereiten. 

Unter Wiirdigung aller dieser Bedenken erscheint es mir weit 
besser, die von den ersten Entdeckern gegebenen Namen zum min- 
desten so lange beizubehalten, bis die Struktnr dieser SFturen eine 

*) B. 52, 1256 [19193. l) B. 54, 78 [1921]. 
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allseitig anerkannte Aufkliirung gefunden hat. Man schreibe also e-, 
B-, y-, 8-, 8-Truxillslure (de Jong) ,  P-Cocasiiure und Neo-truxilluiiure 
und fuge nach Bedarf neue Namen mit weiteren griechischen Buch- 
staben hinzu. 

Zum SchluS mochte ich noch darauf hinweisen, dd3 alle von 
mir mitgeteilten Versuche in Buitenzorg ausgefuhrt worden sind. 

T o n  meinen i n  den Abhandlungen der Konigl. Alsademis zu 
Amsterdam publizierten Mitteilnngen, ebenso von meiner Arbeit iiber 
die Einwirkung des Lichtes auf Cumarine') besitze ich noch einige 
Separatabzuge in  holliindischer und auch i n  englischer Sprache, die 
ich Interessenten gern zur Verfiigung stelle. 

H a a r l  e m ,  Kolonialmuseurn. 

56. Gustav Heller und Werner BoeOneck: 
Bur Kenntnis der Isatogene. 

[Mitteil. aus d. Labor. ftir Angew. Chcmie u. Pharmazie d. Uoiversitat Leipzig.] 
(Eipgegangen am 31. Dezember 1921.) 

Durch eingehende experimentelle Untersuch ngen hat P. P f e i t f e  r a) 

den Beweis erbracht, da13 die von B a e y e r  dargestellten Isatogene, 
z. B. der I s a t o g e n s B u r e - e s t e r ,  nicht die Formel I., sondern 11. be- 

4 P  

co co 

sitzt, wie sich aus charakteristischen, von P f e i f f e r  gefundenen Reak- 
tionen ergibt, welche den chinoiden Charakter der Substanzen dartun. 

P. R u g g l i 4 )  hat  nun beim [2-Nitro-phenyl]-isatogen5) ge- 
fundeD, daS die rote Substanz durch alkoholische Salzsiiure in  ein 
hellgelbes Isomeres iibergefuhrt wird, welches keine chinoiden Eigen- 
schaften mebr besitzt, ein eigenes Oxim bildet und dem er  die der 
Formel I. entsprechende Gruppierung zuweist. D a s  Gleiche scheint 
beim [Carbathoxy-phenyll-isatogen der Fall zu sein. (Fur  die neu 
erhaltene Verbindung ist nur eine Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmung 
angegeben.) Bei dem am einfachsten konstituierten Isatogensiiure-ester 

I) Koninkl. Akad. 26, 906 [1917]. 
2) A. 411, 72 119161. 
4, B. 52, 1 [1919]. 
5) Von Rugg l i  entsprcehend der Iriiheren Pfeiffersehen Bozeiehnung 

3) B. 14, 1741 [1881]; 15, 50 [1882). 

(B. 46, 1823 [1912]) 6-Sitrophenjl-isatogen genannt. 


