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118. A. W. K. de Jong: &Jer die Konstitution der Truxill- und 
TruxinstLuren und iiber die Einwirkung dee Sonnenlichtea auf die 

Zimtslluren und Zimtsllure-S&e. 
(Emgegangen am 16. Januar 1923.) 

In diesen nBierichtencc haben die HHrn. R. S t o e r m e r l )  und H, 
S t o b be  2) rneine Untersuchungen uber . die Konstitution der Truxill- und 
Truxinsauren und iiber die Einwirkung des Lichtes auf die Zimtsauren 
besprochen, worauf ich kurz Folgendea erwidern mBchte : 

Einer Ubertragung des ~ ~ u ~ - A n l a g e r u n g s p r i n z i p s  auf die Pdy-  
merisations-Erscheinungen bei den Zimtsaurea stellen sich folgende Uber- 
legungen und Tatsachen entgegen : Die trms-Adagerung wurde bei der 
Addition von Halogenen und Halogenwasserstoffen, die cis-Anlagerung da- 
gegen bei Oxydationen beobachtet. Die Anlagerungsweise ist also abhangig 
von der Art des Stoffes, man darf deshalb diesen a n o m a l e n  Reaktions- 
vorgang nicht ohne ausreichende experimentelle Grundlagen auf die Poly- 
merisations-Erscheinungen bei den ZSmtsauren ubertragen, zumal vun 1.: 
B e  r n e r und C. N. R i i b e r 3) mit groBer Wahrscheinlichkeit festgestellt ist, 
daB die Addition von Brom und Hypobromit an die Zimtsauren in cis- 
Stellung stattfindet. 

Weiter werden die tvans-Anlagerungen imrner bei in Liisung statt- 
findenden Reaktionen igehnden, aber noch niemals bei Vorgangen, welche 
im festen Znstand stattfinden. Im ubrigen deutet auch die grol3e Uber- 
einstimmung, welche schon besteht zwischen den von S t o e r m e r  und 
seinen Schiilern fur die Truxillsauren aufgestellten oder als am wahr- 
scheinlichsten angenommenen Strukturformeln und denen, welche ich unter 
Zuhilfenahme der Resultate vun Licht-polymerisationen ableitete, tluf die 
Brauchbarkeit solcher Erscheinungen ?ls Grundlage exakter Konfigurations - 
Bestimmungen hin. Selbst wenn a h  aus alZo-Zimtsaure durch trms-An 
lagerung P-Truxinsaure entskhen wurde, ware es doch nur eine Neben- 
reaktion, wie sie tatsachlich bei vielen organkchen Reaktionen stattfinden. 

’ Uber die Eigemchsften der c-Truxillsaure habe ich4) mitgeteilt, daS 
die Saure beim Erhitzen mit Salzsaure auf 1800 und auch bei der Kali- 
schmelze in die b-Saure ubergeht, welche VerGffentlichung S toe r m e r  
bekannt sein muB, obgleich er sie nicht erwahnt. Ferner habe ich bereits 
bekannt gegeben5)) auf welche Weise diese Saure von der Zimtsaure und 
den anderen damals beltannten Truxillsauren getrennt werden kann; ge- 
legentlich eines Versuchs, die Brauchbarkeit der Methode an einem kunstlich 
hergestellten Gemisch zu priifen, wurde der Schmp. 2300 beobachtet. Die 
Saure zeigte diesen Schmp. nach abermaliger Kryistallisation aus Wasser ; 
man wird hieraus doch wohl den SchluI3 ziehen Durfen, daB die Saure zu 
Begim des Bersuches einen hoheren Schmp. hatte, und ich habe dann 
auch ihren Schmp. zu 2350 ermitklt. 

Da nun S t o  e r m e r sich meinen S trukturformeln angeschlossen hat - 
einigen allerdings unter gewissen Vorbehalten -, so scheint es mir wohl 
angezeigt, die beiden Gruppen durch die von S t u e r m e r angegebenen 
Benennungen zu unterscheiden. In der folgenden Ubersicht habe ich die 

1) B. 55, 1860 [1922]. 2) B. 55, 2226 [1922]. 8 )  B. 54, 1946 [1921]. 
4) Koninkl. Altad 26, 551 [1918]. 6) I<oninltl. Akad. 27, 1424 [1919] 
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von mir v o r p c h k g e n a  neuen Namen zusammengestellt ; die Nummern 
sind dleselben, welche S t o e r m e r  und BachBr6) in ihrer Abhandlung 
gebraucht hahn .  

A l t e  N s m e n  und N u m m e r n :  
a-Truxillsiture . . . . . . .  1 

3 
y-Truxillsiture . . . . . . .  2 

' 4  
,&Cocastiure . . . . . . .  5 
Neo-truxinstiure. . . . . . .  III 
,B-Truxills&ure . . . . . . .  I 
d'~Truxills&ur e . . . . . . .  VI 
E-Truxillsiture 
g-Truxinsiturel ' ' ' ' ' I' 

I1 

V 

N e u e  Namen: 
a -Truxillsitur e 

Y- 
P- 
8- D 
E -  P 

a-Truxinsiture 
B- 
Y- 
8- a 

t- 

j- P 

Wie Hf. S tobbe7)  schreiben kann, daB wir a n s c h e i n e n d  g l e i c h -  
z e i t i g  die Umsetzung der aZZo-Zimtsaure gefunden haben, ist mir un- 
verstandlich. Ich habe diese doch schon i. J. 1910 entdeckt; meine Abhand- 
lung mrde am 27.Mai 1911 in den Beiichten der Koninkl. Akademie mit- 
gekilt und am 16. August 1911 im Chemischen Zentralblatt referiert. IIr. 
S t o  b b e 8 )  dagegen schreibt selbst, daS er seine Prkiparate erst im Somnicr 
1911 untersuch't hat. Ferner bezeichnet er auch selbst sein'e Mitteilung 9) 

in diesen ))Berichten{( als seine erste Mitteilung uber diesen Gegens'tand. 
denn er schreibt : sg-Truxillsaure (entsteht), wie erst kurzlich nachgewiesenc 
Sieine erste Mitteilung fand mithin 8 Jahre spater statt als die meine, und 
mein Prioritatsanspruch ist demnach vollig bemchtigt. 

Wenn nun Hr. S t 10 b b e schreibt, daB er die Umlagerung u n a b h B n g i g 
vOn meiner Mitteilung gefunden hat, so ist dem entgegen zu halten, daW 
meine Mitteilung am 8. Juni 1911 erschien, und dalj schon damals drei 
Exemplare der Abhandlungen der Koninkl. Akademie nach Leipzig ,ge- 
kormen sin& so daB es fur Hrn. S t o  b b e  durchaus nicht unmoglich war, 
von meiner Mitteilung Kenntnis zu nehmen, bevor er seine mchon zwei 
Jahre hindurch(c beobachteten Prlparate untersuchte. Die von S t o  b b elo) 
im Sommer 1921 angestellten Versuche, festzustellen, ob bei cler Bildung 
der p-Truxinsauiune die cis-Saure allein beteiligt sei, sind jedoch samtlich 
in dem Sinne nicht richtig angestellt, daB er die Sauren schmolz oder pulve- 
risierte und niemals meine Arbeitsweise anwandte, die Sauren in c' mem 
Losungsmittel aufzunehmen und das Losungsmittel dann durch s c h n e  11 e s 
Verdampfen wider zu beseitigen. Er hat also meine Annahme von 1912 
nicht einmal richtig nachgepruft und noch vie1 weniger widerlegt, wie 
er auf S.2237 schreibt. 

Die sog. langsamere Polymerisation der durch Isomerisierung entstan- 
denen trans-Saure 11) IaBt sich' nur durch die Umlagerung von ah-Zimt- 
saure in P-trans-Zimtsaure richtig erklhn.  Die Frage S t o b b e s : >Ware 
nicht vie1 wahrscheinlicher die umgekehrte Annahme, nach der die sehr 
maktive P-Zimtsaw (schneller als die a-Zimtsaure) zur do-Zimtsaure 

6 )  B. 55, 1861 und 1869 [1922]. 7) B. 55, 2226 [1922]. 8)  1. c. 
9) B. 52, 666 [1919]. 10) 1. c., S. 2227. il) 1. c., S .  2234. 

54, 



820 

isomerisiert und diese dann n o d e r  Weise zur p-Tmxinsaure polyme- 
riskrt mde?cc mu0 mturlich wrneint werden, da meine Versuchel2) 
das Umgekehrte gelehrt haben. Auch Hrn. S t o  b q e s  Angaibels), daD ich 
beim Belichten von traw-Zimfsam neben a-Truxillsaure noch geringe 
Mengen anderter isomerer Truxillsauren gefunden habe, ist nicht richtig 
und stehl auch nicht in dem von ihm zitierkn Referat: Es handelt sich 
dort urn eine h t h o d e  zur Trennung der Truxillsamn von Zimtsaure und 
auch voneinander. 

Die von S t o b b e auf S. 2232 gegebene Ubersicht uber die Sonnenlicht- 
Versuche mit der gewohnlichen, nicht unmittelbar vorher umkrystallisierten 
trans-Zimtskure enthalt auch den Versuch von S t o e r m er und L a a g e , 
h i  welchem urnkrystallisiert worden war; aus diesem Grunde haben die 
Letztgenamkn vielleicht p-Truxillsaure gefunden. 

Die von S t o  b b e auf S. 2232 gegebene tibersicht uber die Sonnenlicht- 
P-Truxinsiiure h i m  Behandeln der adrans-Saure sind vielleicht als Ver- 
unreinigung schon vorher vorhanden gewesen. So iiberraschend, wie dies 
im ersten ,Augenblick scheint, ist das Vorkommen von p-Truxinsaure in 
der kauflichen Zimtsaure aber nicht, denn es werden immer bedeutende 
Quantitaten aus d m  Coca-Nebedkdoilden hergestellt. Ich habe schon 
fruher auf das Vorkommen dieser Same in der kauflichen Zimtsaure hin- 
gewiesen 1 4 ) .  

Die Mitteilung von Prof. A. H e s s e 1 5 ) )  daB die hollandischen Chemiker 
selbst gewunscht haben, da8 uber ihre Adbeiten in den nAbhandlungen 
der Koninkl Akademie te Rmsterdamcc nicht mehr im Zentralblatt referiert 
werden solle, ist nicht ganz richtig. Die Redaktiion des Zentralblattes wollte 
von den Arbeiten, welche im sRecueilcc erschienen und bereits vorher in 
der Akadiemie kurz mitgetailt waren, keine Referate mehr bringen, falls 
bereits ein Rleferat nach der Mitteilung in der Akademie vorhanden wal. 
Prof. F r a n  c h i m o n t als Redakteur des Recueils hat allerdings dieser 
Anregung zugestimmt, andenen Prdessoren, welche ich danach fragte, mar 
jedoch hieruber nichts bekannt. DaB Hr. S t o e r m e r meine Darstellung 
des Sachverhalts irreliihrsnd genannt hat, ist wohl nur darauf zuruck- 
zufuhren, daB ihm der historische Zusammenhang der Truxillsauren mit 
der Coca nicht genau genug bekannt war; denn auch die von I-IesselG) 
uber die fi-Cocasaune geschriebene Abhandlung ))Zur Kenntiiis der Coca- 
blattercc hat S t o  e r m e  r 17)  erst ))bei genauerer Durchsicht der 1,iteraturcc 
gefunden. 

Die Einwirknng des Sonnealichtes anf die Zimtsaaren and die 
Sake der truns-Zimtsanre. 

D i e  S a l z e  d e r  t r m s - Z i m t s a u r e l s ) .  
Die wasser-loslichen neutralen Zimtsaure-Salze wurden auf dem ge- 

brauchlichen Wege durch Neutralisieren der Saure mit der berechneten 
Menge der Base oder ihres Carbonates hergestellt, die wasser-unloslichen 
Salze durch Fallen von Losungen eines Alkalisalzes der Saure mit dcr 

12) B. 55,  466 [1922]. 13) 1. c., S. 2229. 14) Koninlcl. Akad. 23, 1256 [1915]. 
15) B. 5.5, 1871 [1922]. 16) A. 271, 202 [1892]. 1') B. 52, 1257 [1919]. 
18; B e i  1s l c i n ,  111. Burl, 11, 1405. 

-___ 
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Losung ein'es Salzes der entsprechenden Base; gelegentlich wurde auch 
in alkoholischer Losung gearbeitst. ifber einige dieser Salze mag das 
Folgende mitgeteilt werden : Das n e  ;u t r a 1 e Am m o n i u m s a 1 z wurde durch 
Meutralisieren einer heiden alkoholischen Losung der Saure mit Ammoniak 
hergeskllt. Es setzt sich beim Abkuhlen der alkalrschen Lijsung in Nadeln 
ab, die [schon beim Tmcknen an der Luft ieinen groben Teil ihres Am- 
moniak-Gehaltzes verlilenen und in das s a u r e S a 1 z ubergehen. Deshalb 
war es fur die Belichtungsversuche nicht zu gebrauchen. Die n e u t r a l e n  
N a t r i u m -  und I i a l i u m s a l z e  sind schon etwas hygroskopisch, die C a -  
s i u m - und R u b i d  i u m s a 1 z e blesitzen diese Eigenschaft so stark, daD 
sie lur das Belichten in offenen GefaDen nicht verwendbar waren. 

Die S t r o n t i u m - ,  B a r i u m -  und Bl te i sa lze  treten in zwei Formen 
auf, von welchen die eine bei gewohnlicher Temperatur metastabil ist. Das 
r n e t a s t a b i l e  S t r o n t i u m c i n n a n i a t  wurde erhalten, wenn man eine 
kochende konz. Losung schnell abkuhlte. Es krystallisiert in kleinen, mit- 
einander verwachsenen, flachen Madelchen. In der LSsung verwandeln 
sie sich bald in die gro0leren Nadeh des s t a b i 1 e n S a 1 z e s ;  in alkalischer 
Losung ist diese Umsetzuns schlon in einigen Stunden vollstandig. Die 
urspriinglichen kleimn Krystalle der metastabilen Form liegen lose @m 
Bioden des Ge€a:Des, wahrend die Nadeln der stabilen Form meist ganz 
oder teilweise fest an den Wihiden haften. Dieselbe Erscheinung wurde 
auch bei iden beiden Formen des Bariumsalzes beobachtet. Die m e t a -  
s t a b i l e  Fo r m d e  s B a r i u m  c i h n  a m a t  s krystallisiert aus einer kochen- 
den klonz. Losung beim Abkuhlen in glanzenden, dunnen, sechsseitigen 
Blattchen, die loft Regenbogenfarben zeigen. Beim Stehen in schwach saurer 
Losung veriindern die Blattchen sich langsam in sehr feine, lange 
Nadelchen, in rneutraler oder schwach alkdischer Losung gehen sie in 
die dickeren Naddchen der s t a b i l e n  F o r m  uber. Beide Formen ent- 
halten 2 Mol. Krystallwasser; einmal wurden auch kleine, runde, aus Nadeln 
zusamknengesetzte Kugelchen erhaljen, welche nur 1 Mol. Krystallwasser 
kitten. Die m e t a s t a b i l e  F o r m  d e s  B l e i s a l z e s  erzielt man als feine 
NBdelchen, wenn eine wal3rige oder verdunnt-alkoholische Losung des Li- 
thiumcinnaniats mit dner  fur die Umsetzung ungeniigenden Quantitat Blei- 
acetat gefallt wwird. Beim Skhen in der waDrigen LGsung geht sie in die 
langen Ngdelchen des s t a b i l e n  S a l z e s  iiber; die Umsetzung geht nur 
langsani vor eich und nimmt mehrere Tage in Anspruch. Gibt man aber 
Bleiacetat im UberschuCt zu, so wird die Umsetzung beschleunigt, und man 
bekommt alsbalmd dile kleinen Nadelchen der stabilen Form. 

AuDer den neutrallen Salzen lassen sich auch mehrere gut krystalli- 
sierende s a u r e  S a l z e  darstellen, von welchen schon einige, z. B. das 
Ammonium-, das Natrium- und das Kaliumsalz, bekannt waren; fiber das 
Lithium-, Rubidium-, Casium-, Strontium- und Bariumsalz liegen dagegen 
noch keinle Veroffentlichungen vor. Wie die schon bekannten sauren Salze 
scheiden sich auch diese ohne Krystallwasser ab. 

0.570 g des s a u r e n  L i t h i u rn s a 1 z e s wurden iieutralisier t durcli 18 ccin Ill@. 
Na 011, 0.301 g durch 9.7 ccm. 

C, H, 0, Li f C, H, 0,. Ber. Zimtslure 49. Gef. Zimtsaure 16.8, 47.7. 
0.699 g des s a u r e n  R u b i d i u i n s a l z e s  wurden neutralisiert durcli 18.8 ccm 

l / l o -~~ .  Na OH. 
C, II, 0, Rb C, &Is 0,. Ber. Zimtslure 38.9. Gef. Zimtsaure 39.8. 
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0.523g des s a u r e n  C l s i u m s a l z e s  gaben mit Salzsiiure urid Ather 0.359Og 
ZimtsHure und 0.206 g CsC1. 

Cg Hi 0, Cs + C, H, 0,. Ber. Zimtslure 69.2, Cs 39.3. 
Get. )) 68.6, )) 39.4. 

0.289 g des s a u r c n '  S t r o n t i u m s a 1 z e s wurdeii neutralisiert durch 8.55 ccm 
1llo-n. Na OH. 

(C, €11 Oz)e Sr f 2 C9 H8 02. Ber. Zimtsaure 43.7. Gef. Zimtslure 43.8. 
0.221 g des s a u r e n  B a r i u ni s a 1 z e s wurden neutralisert durch 6.13 ccm 

1llo-n. Na OH. 
(Cs H i  02)? Ba f 2 C, H, 02. Ber. ZimlsHure 40.7. Gef. Zimtsaure 41.3. 

Man erhiilt idiese sauren Salze, wenn wenn man in einer*bei gewiihn- 
licher Temperatur gesattigten Losung des neutralen Salzes Zimtsaure unter 
Erhitzen lost; idas saure Salz scheidet sich dann beim Abkuhlen aus. Um 
diem Salzel Ton moglicherweiBe rnit auskrystallisierender Saure zu befreien, 
extrfiiert man sie nach dem Trocknen mit wasserfreiem Benzol. Auch 
kann man in einer Lopung, welche an neutralem Salz und Saure gesiittigt 
ist, die berechneten QuantitXten an neutralem Salz nnd Saure losen. Es 
scheint, daD bcei dem Bariumsalz auch Mischkrystalle von neutralem und 
saurem Salz vorkornmen. 

Da es mir nicht gelang, ein saures Calciumsak herzustellen, habe ich 
auch die Erdalkalisahe der Benzoesaure bereitat, urn zu sehen, ob vielleicht 
auch bei dieser Saure das saure Calciurnsalz fehlt. 

Das s a u r e  B a r i u m s a l z  d e r  B e n z o e s a u r e  krystallisiert in fc' Amen 
Nadelchen, welche anf 1 Mol. neutrales Salz 2 Mol. Saure enthalten. 

0.5088 g wurden neutralisiert durch 16.3 ccm lllo-n. Na OH. 

Das s a u r e  S t r o n t i u n i s a l z  d e r  B e n z o e s a u r e  krystallisiert eben- 
falls in feinen Nadelchen, welche ab,er nur 1 Mol. Saure auf 1 Mol. neutrales 
Salz enthalkn. 

(C, H 5 .  COO), Ba + 2 C, €1,. COOH. Ber. Benzoesaure 39.1. Gcf. Benzoesiure 39.2. 

0.8420 g wurdcn neutralisiert durch 18.55 ccni l/lo-n. Na OH. 
(C, H, .COO), Sr + C, €I5 . COOH. Ber. Bensoesiiure 26.8. Gef. Benzoesaure 26.8. 

Auch wenn ein UberschuD an Benzoesaure verwendet wurde, krystalli- 
sierte neben Benzoesaure nur dieses saure Salz mit l N o l .  SBure auf 13101, 
neutrales Salz aus. 

lDas s a u r e  C , a l c i u m s a l z  d e r  B e n z o e s i i u r e  besteht ebenfalls aus 
1 Mol. neutralem Salz und 1 Mol. SBure. 

0.7005 g wurden neutralisiert durch 17.4 ccni l/lo-n. Na OH. 

Auch hler wurde durch einen UblerschuW an SBure keine Bnderung in 
der Zusarnmens'etzung des sauren Salzes verursacht. 

Auch saure Calciumsalze sind demnach exist,enzfahig. 
D a s  B e l j c h t e n  d e r  S a l z e .  

Die Salze wurden so fein wie moglich puIverisiert und danach .in 
sehr diinnex Schicht auf Glasplatten ausgebreitet, welche in holzerne Kast- 
chen rnit ~iedrigen, aufrecht steh.enden Wanden gelegt wurden; jedes Salz 
bekam sein eigenes Rastchen. Taglich, bevor die KTystallpulver in die 
Sonne gesetzt wurden, wurden sie mit Pinseln - jedes rnit seinem eigenen 
- durcheinander gemischt, urn dem n'och nicht umgesetzkn, unten liegen- 
den Teil des SaIzes Gelegenheit zu geben, ebenfalls verandert zu werden. 
Glasbedeckung wurde nicht ansewendet. 

(C, HA.  COO), Ca + C, H, . GOOH. Ber. Benzocsanre 30.2. Gcf. Benzoesaure 29.9. 
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Nach Bcendigung; dier Belichtung wurden die Sauren mit Salzsaiure 
(bei dem Bleisalz w u r h  Salpeter&um in geringem UberschuI3; benutzt) 
und Ather abgetrennt. Im Anfang dieser Untersuchung wurde die Zimt- 
same aus dem Gemenge der Sauren mit Benzin extrahiert, dann wurden 
die Truxillsauren in der schon fruher19) mitgeteilten Weise voneinander 
getrennt. Spater wurde diese Trennungsinethode in der Weise etwas ge- 
andert, daR man die Zimtsaure durch Sublimation in einem Lnftstrorn 
entfernte. Da diese Sublimation aber sehr langsam vonstatten ging, wur- 
den so nur wenige Versuche durchgefuhrt. 

Ein Teil der bei diesen Versuchen gewonnenen Ergebnisse wurde schori 
1919 auf dem Ersten Niederlandisch-Indischen Naturwissenschaftlichen Kon- 
gre6 zu Batavia mitgeteilt. Auch hkx in Haarlem habe ich eine Anzahl 
bereits in Buitenzorg belichteter Salze untersucht; einige Salze, bei welchen 
in Buitenzorg keine oder nur geringe Umsetzung gefunden worden war, 
hahe ich hier nochmals nach der Methode von S t o e r m e  r 80) untersucht, 
z B. durch Uberfuhren der Sauren in Ester und Abdestillieren der Zimt- 
siure-ester mit Wasserdampf; d5e Veresterung der in Form von Salzen 
.c-orliegenden SSureq geschah stets mit Dimethylsillfat und nicht mit Methyl- 
:tlkohol und Salzsauregas. 

Die  R e s u l t a t e  d e r  B e l i c h t u n g s v e r s u c h e .  
Urn einigerma.Ben Anhaltspunkte uber die Schnelligkeit der Umsetzung 

z u  gewinnen, wurden Versuche angestellt, bei welchen bestimrnte Mengeri 
'der Salze auf gleich groRe Oberflachen verteilt wurden und das Belichteii 
gleichzeitig und wahrend derselben Zeildauer stattfand. Selbstverstandlich 
geben d i p e  Versuche kein genaues Ma6 fur die .Umsetzungsgeschwindig- 
keit der Salze, da die Belichtung zu lange andauern mu6 und tats&chlicli 
allein nur die in den ersten Augenblicken umgesetzten Quantitzten hierfiir 
&en brauchbaren Ma.Dstab abgeben wiirden. Vielleicht aber wird es ge- 
lingen, durch Extrapolieren diese Umsetzungsgeschwindigkeiten aus einigen 
zu diesem Zweclr angestellten Versuchen zu berechneri; hieruber hoffe 
ich spBter etwas mitteilen zu konnen. tibrigens ist dabei zu bedenken, 
daB die ICorngroDe der einzelnen Pulver einen bedeutenden EinfluB haberi 
kann; doch laBt sich schori aus den mitzuteilenden Resultaten ersehen, 
daB die Umsetzungsgeschwindigkeit der Salze sehr verschieden und immcr 
ckleiner als die mder Saure selbst ist. 

Rei den folgenden Versuclien wurde immer je 1 g Salz aul 3 Glas- 
platten von je 9 x 1.8 em ausgebreitet. 

V e r s u c h  1: Das Belichten fand wfdirehd 1s Stdn., verteilt iiber 5 'rage, statt. 
Es wurdeii die folgenden Mengen Truxillsluren nach den1 Abtrennen der Zimtslure 
&nit Benzin gefunden; unterlassen wurde, die Quantitgten Salz und Sgure nach dem 
Belichten nochmals zu besliminen, denn es en'lstehen immer Verluste durch den 
V'ind und aus anderen Ursachen. 

a-Zirntsilure: 0.724 g a-Truxillsllure 
Neutral. Li-Salz: 0.372 D ,B--TruxinsZture f 0.01 g e-Truxinsgure 

* Na- * : 0.033 b p- 
K- D : 0.100 ,B- > 

19) Koninkl. Akad. 27, 1424 [1919]. 20)  B. 54, 81 [1921]. 
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V e r s u c h  2: Das Belichten fand wihrend 251/*Stdn. statt, verteilt dber 6 Tag& 

Belichtet. Produkt 
Neutral. Li-Sala A 0.683 g 

s Li- D B 0.702 8 

P Na- A 0.708 w 

n Na- x B 0.697 * 
> K- D 0.740 a 

D Mg- * 0.750 Q 

0 Ca- b 0.711 B 
Stabil. Ba- P 0.692 2 
Saures K- D 0.689 P 

Gef. 
0.416 g /?-Truxinsiiure u. 0.0015 g 6-Truxinsilure 
0.300 > ' 0.0010 9 , 
0.062 )) , 
0.036 9 0 

0.134 D 

0.127 B b 

0.230 1) > u. 0.0150 g ein. unbekannt. SgUrG 
0.133 D n 0.0510 P s-TruxillsBure 
0.113 > 2 0.0135 * s-Tmxillshre 

Die Lithium- und Natriumsalzo A und B starnmten von verschiedenen Dar- 
stellungen her; die A-Sake waren beide ehvas feii!er gepulvert. 

Die u n b e k a n n t e  S a u r e ,  welche, neben @ - T r u x i n s a u r e ,  beim Be- 
lichten des Calciumsalzes in geringer Menge entsteht, schmilzt bei %1-l0. 
Da der Schmp. der a - T r u x i n s a u r e  2090 ist und S t o e r m e r 2 1 )  angibt, 
daD er diese SBure zuerst in dem loslichen Rnteil der Calciumsalze atis 
den Roh-Truxillsauren aufgefunden hat und dies auch fur die unbekanilte 
Saure des belichtekn Calciumsalzes zutrifft, so habe ich den Schmp. eines 
Gemenges beider Sauren bestimmt. Er wurde zu 1900 gefunden, wormis 
die Verschiedenheit beider Sauren hervorgeht. Ferner ist die unbelrannte 
Saure in warmem Benzol sehr gut loslich und krystallisiert daraus beiin 
Abkuhlen in feinen Nadelchen, wahrend die a-Truxinsaure in warmem 
Benzol nur schwer loslich ist. 

0.369 g der unbekannteii Sfiure gaben in 13.32 g Eisessig cine Gefrierpunlits-Er- 
niedrigung von 0.380. Hieraus berechnet sich das Mo1.-Gew. zu 283; das Mo1.-Gew. 
der Truxillsluren ist 296. 

Die Saure wurde stets beobachtet, gleichgultig, ob das Salz aus einer 
schwach sauren, einer neutralen oder einer alkalischen Losung gewonnen 
worden war oder ob sie aus kochendem Wasser umkrystallisiert wurde. 
Auch beim Ausfiillen einer alkoholischen Lithium-cinnamat-Losung mit 
einer alkoholischen Chlorcalcium-Losung schieden sich glanzende Nadel- 
chen ab, welche beim Belichten ebenfalls die unbekannte Saure gaben. 

Ve'rsuc h 3: Das Belichten fand wihreiid 27 Stdn. statt, verteilt fiber 7 Tage. 

Unteraucht. Belichtungs- 
produkt 

Neutrd. Li-Sa!z 0.817 g 

Metastabil. Sr- 2 0.885 D 
D Ba- 1) 0.877 * 
Stabil. Ba- P 0.920 

s Zn- D 0.843 z. 

2 Ca- D 0.815 P 

> Pb- P 0.823 P 

Get  
Sluren 
0.785 g 
0.627 D 
0.603 * 
0.563 D 
0.593 P 
0.689 D 
0.431 >> 

Gef. 
0.314gp-Truxinslure u. 0.012 g s-Truxinstiuro 
0 229s  B D 0.0085 g unbekannt. SBure 
0 . 2 4 0 ~  > D 0.020 g s-Truxillsilure 
0.167 >> D * 0.053 Y, d-Truxinsgure 
0.168 B b 0.092 c-Truxillsaure 
0.077 * b >) 0.017 1) c-Trusinslure 
0.076 * >> 0.095 D 8-Truxinslure 

V e r s u c h  4: Das Bclichten fand wlhrend 271/, Stdn. statt, verteilt iiber 7 Tage. 
Ein Teil der Salze wurde vor dem Belichten 10Tage in eiiiem Luft-Wasserbad 

Tag uiid Nacht erhilzt. Das metaslabile uud clas stabile Bariumsalz, wie auch das 
stabile Strontiumsalz verloreii hierbei Wasser; das metastabile S trontiuinsalz gab 
beini Erhitzen his gegen 1000 kein Wasser ab, erlitt Ihierbei aber doch eine Ver- 
iiiiderung, da dic Iirystalle zu Pulver zerfielen. 

21) B. 64, 97 [1921]. 
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Untersucht. Belichtungsprodukt 
Metastabil. Sr-Salz 0.860 g 

Sr- erhitzt 0.775 
Stabil. Sr- s 0.830 

Sr- erhitzt 0.810 
Metastabil. Ba- B 0.685 D 

Ba- * erhitzt 0.850 - 
Stabil. Ba- D 0.900 2 

2 Ba- )) erhitzt 0.870 u 

Gef. 
0.232 g p-Truxins&ure u. 0.029 g e-Tmxillsilure 
0.008 w > 

Spur D 

0.006 a B 

0.088 D 8 

0.032 D >> 

0.144 D >> u. 0.032 g 8-Truxinsilure 

0.163 2 > u. 0.068 g E-Truxillsilure 

Hieraus geht hervor, da5 das metastabile Strontiumsalz beim Erhitxefi 
verandert wird und in das stabila Salz iibergeht. Die kleinen Mengen 
J3-Truxinsaure ruhren sehr wahrscheinlich von einer geringen Verunreini- 
gung des' Strontiumsalzes mit Bariumsalz her, verursacht durch die nicbt 
ganz einwandfreie Beschaffenheit des Strontiumnitrates, aus welchem das 
Strontiumhydroxyd bereitet worden war. Beim Verarbeiten von 9.6 g Be- 
lichtungsprodukt aus einem wahrend 2 Monate belichteten stabilen Stron- 
tiumsalz, wobei di,e Sauren verestert wurden, ergaben sich 0.02 g P-Truxin- 
siiure, eine Spur E-Truxillsaure und 0.02g 01. Das Auftreten von E-Truxill- 
saure weist auf die Anwesenheit geringer Mengen stabilen Bariumsalzes hin. 

Auch das metastabile und das stabile B a r i u m s a 1 z werden vergndert, 
da nach dem Erhitzen nur @-Truxinsaure gefunden wurde und die Quan- 
titaten merklich geringer waren. Das Bariumsalz, welches beim Einengen 
einer Losung bis zur Trockne hinterblieb, gab nur @-Truxinsaure; 3.44 g 
Belichtungsprodukt des 11/,Monate belichteten Salzes lieferten 0.84 g J3-Truxin- 
saure. Auch das Bariumsalz mit 1Mol. Krystallwasser, welches sich in 
aus Nadelchen zusammengesetzten, kleinen Kugeln abgeschieden hatte, gah- 
nur J3-Truxinsaure. 

Unabhlngig von diesen Versuchen wurden noch verschiedene Mengen der Salze 
belichtet, d ine  dal3 die Beliclitungsdauer genau notiert und das Material tiiglich durch- 
gemischt wurde. Uber diese Versuclie sei Folgendes mitgeteilt: 

I, i t  h i u m s a 1 z :  3.64 g Umsetzungsprodulct des 2 Monate belichteten Salzes gaben 
0.912 g p-Trnxinsanre und 0.034 g 8-Truxinsiure. 2.76 g eines anderen, ebenfalls 2 Monate 
belichteten Salzes lieferten 1.65 g p-Truxinsiure und 0.056 g e-Truxinsaure. 

N a t r i  u m s a 1 z: Das bei gewohnlicher Teinperatur auskrystallisierte und auch 
das beim Einengen bis zur Trockne erhaltene Salz gaben ,nur fl-Truxinslure. 

Z'i n Ic s a 1 z: M i t  Wasser gekochtes Salz gab gleich€alls nur [3-Truxinsiure und' 
e-Traxinsium, ,z. B. ,3.09 g Sbsl. 0.126 g und 0.025 g. 

N i c It e 1 s a 1 z: 2.4 g des 2 Monate belichteten, unter deni Mikroslcop Bniorph 
ausseheiiden Priipara tes lieferten 0.015 g P-Truxinsaure und 0.02 g 01. 

S t a b i 1 e s B a r i u m s a 1 z: 5.1 g des 11/2 Monat belichteten Salzes gaben 0.529 g 
p-Truxinsaure uiid 0.248 g E-Truxillslure. Wenn gleichzeilig Ziiiitslure anwesend ist, 
belcominl mail die letzte Slure meis t in Forin der Doppelverbindung. 

Af e't a s  t a b  i 1 e s B 1 e i s  a 1 z: 2.75 g des 1 Monat belichleteii Salzes gaben 0.024 g 
8-Truxinsiiure und 0.109 g b-Truxinsaure; vielleicht wurde das Auftreten der geringen 
'Menge j3-Siiux-e durch Umwaiidlung in stabiles Salz verursacht. 

S t n b i 1 e s B 1 e i s  a 1 z:  5.12 g des 2 Monate belichteten . Salzes gaben 0.921 g 
p-Truxinslurc und 0.231 g 6-Truxinslure. Dieses Salz wurde beim Iiochen der Lo- 
sung in Gestalt iniltroskopischer Niidelchen erhalten. 

Das D o p p e l s a l z  aus z i m t s a u r e m  und b e n z o e s a u r e l n  C a l c i u m  wurde. 
wie friihcr angegeben, bereitet 22); 2.45 g wurden auf eiuer Glasplatte von 9 X 18 cm? 

22) R. 31, 256 [1911]. 



ausgebreitet und einen Monat belichtet. Es wurde nur eiiie Spur P-TruxinsHure ge- 
funden. Ein Gemenge von 1.39 g Calcium-benzoat und 1.31 g Calcium-cinnamat, das 
ebenfalls auf einer Glasplatte voii 9 X 18cm ausgebrcitet und wahrend derselben Zeit- 
dauer belichtet wurde, gab 0.147.g fi-Truxinsiiure nnd 0.01 g der unbekannten Slure 
voni Schmp. 214 O. 

Zwei solche, Glasplatten, jede init 2.45 g Doppelsalz beschickkt, gaben nach 
3 Afonate langein Beiichten nur eine Spur P-Truxinslure, zwd  andere Platten init 
einem Gemenge voii Ca-Benzoat und -Cinnaniat 0.63 g p-Truxinslure und 0.05 g der 
unbeltaiinten Slum. 

Aucli die D o p p e l v e r b i n d u n g  von E - T r u n i l l s i u r e  und t r a n s - Z i m t -  
s I u re23) wurdc durch das Beliclitcn nicht verindert. Die Polgenden neutralen Salze 
gaben nach 2 Monate langem Belichten lreine Truxill- oder Truxinsaure; auch beim 
Verestern der 'Sauren und Dbertreiben des Zimtslure-esters wurden diese Sluren nicht 
gefunden. Von diesen Salzen sind deutlich krystallisiert: das hln-, Fe(I1)-, Co- und 
Cd-Salz; dagegen sehen die folgeuden untw dern Milwosltop amorph PUS: das Cu-, 
Fr(II1j- und Al-Salz. 

Uber die sauren Salze kann FolgendRs niitgekilt werden 
Das s a ti r e  L i t.h i u m s a 1 z witrde beim Belichten braun und lrlebrig iind 

koiinte deshalb wihrend des Belichtens nicht durchgemischt werden. Nach 2 Moiiateii 
gaben 4.75 g Unisotzungsprodulit 0.14 g a-Truxillsaure, ,1.133 g &Truxinslure und 0.719 g 
01. Das 01 stamint aus der Fraktion der unlijslichen Ca-Salze und tindet siclr im 
.Filtrate von den Bariumsalzen. In geringcr Menge Pindet es sich aber auch in der 
Fraktion der loslichen Ca-Salze. Ich hoffc, spater etwas mehr iib.er dieses 01 mil- 
.teilen zu kbnnen. 

Das s a u r e  Am in o n i uin s a I z wurdc beim Belichten ebenfalls braun ond 
klebrig, weshalb es nicht mdglicli war, die Masse wahi-end des Belichtens durchzu- 
niischen. Nach 16-tagigem Belichten gaben 4.55 g Umsetzungsprodukt 0.298 g u-Truxill- 
slure, 1.395g /J-TruxinsIure und 0.462g 01, welches sich wie das 01 aus dem sauren 
Lithiumsalz verhielt. 

Das s a u r e  N a t r i u m s a l z  wird etwas, aber weniger klebrig als die eben be- 
handellen Salze. AuBer B-Truxinsaure und 01 wurden auch einige Nldelchen vom 
Schmp. 174 0 beobachtet, die vielleicht b-Trusinsaure waren. 

Uas s a u r e  IC a 1 i u m s a 1 z wird sehi- wenig klebrig. Nach 16-tlgigern Beliditen 
gabcii 6.9 g Umse tzungsprodultt 0.932 g - Truxinshre,  0.083 g E - Truxillsiure and 
Q.041 g 01. 

S a u r e  s'  C as  i u in s a 1 z: 2.524 g SIuren des Umsetziuigsprodulrtes lieferten nach 
der  Sublimation (urn die Zimtsaure zu entfernen) 0.832 g p-Truxinsjure und 0.038 g 
b-Truxinsaure. 

Die s a u r e  n S t 1.0 ii t i u in - uiid B a r i u in s a 1 z e gaben nur  13-TruxinsHure. 

Der M re t h y  1 e s t e r ,  ails Alpenia-01 EergesteIlt, wurde in Alkohol ge- 
lost und die Losung auf Glasplatten gegossen. Nach dem Trocknen und 
Krystallisieren wurden die Platten im Schatten belichtet, da in der Sonne 
die Krystalle schmolzen. Nach 8-tagiger Belichtung wurden die Kryst.alle 
durch Erhitzen mit Alkohol gelost. Aus dieser Losung schieden sich beim 
Abkuhlen feine Nadelchen ab, welche nach dem Umkrystallisieren aus 
hlkohol bei 174-175O schmolzen. Der D i m e t h y l e s t e r  d e r  a - T r u x i l l -  
s a u r e  schmilzt h i  174°24). Beim Verseifen wurde d a m  auch Jnur a-Truxill- 
saure erhalten. Dise alkobolische Losung, aus der sich der Dimethylester 
.abgeschi,eden hatte, gab nach dem Verseifen nur Zimtsawe und ein wenig 
,a-Truxillsaure. 

23) IConinkl. Akad. 27, 1426 [1919]. 
24) B. 21, 2347 [1888]. 
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B e l i c h t e n  d e r  Z i m t s a u r e  in  w a 8 r i g e r  Losung .  
Schon C i a m i c i a n  und S i 1 b e  r 2 5 )  haben beobachtet, daB Zimtsaure 

beim Belichten in alkoholischer Losung keine Truxillsaure gibt. Wenn 
aber eine waorige Losung sogleich nach dem Herstellen belichtet wird, 
so gewinnt man, obgleich nur in kleinen Quantitaten a-Truxillsaure und 
p-Truxinsaure. 

Die Ldsung enthielt 3 g Slure in 11 1 Wasser und war also nicht gesBttigt; die 
OberflBche des gllsernen Reservoirs betrug 360 qcm. Das verdampfte Wasser wurde 
jrclen Tag wieder aufgefiillt. Nach 3 Monale laugein Belichten wurden, aul3er a h -  
und  trans-Zimtslure, 0.01 g a-Truxillsiura und 0.005 g @-TruxinsBure gefunden. 

Da es mir moglich schilen, daS dieses Resultat der Anwesenheit von 
Keimen zuzuschreiben war, habs ich auch eine gleich zusammengesetzte 
Losung erst zwei Mfonate im .Dunkeln stehen gelassen und danach be- 
lichtet. Nun wurde aber keine Spur Truxill- oder Truxinsaure gefunden. 

Auch die Umsetzung des C u m a r i n s  in waBriger Losung mu8 durch 
Reime vermittelt werden. 

Theoretiseher Teil.. 
D i e  Z i m t s a u r e n .  

Versucht man, das Entstehen der Truxikauren aus t'rans-Zimts2.ure 
in  festem Zustand zu erkliiren, so mu6 man von den Keimen ausgehen, 
nnd in diesen wird man auch die Unterschiede, zwischen den einzelnen 
trans-Zimtsaure-Formen zu suchen haben. Fur die cis-Zimtsaure ist schon 
iestgestellk worden, daB sie trimorph ist26), und fur die tram-Siiure mu13 
es als sehr wahrscheinlich gelten, da8 si8e dim'orph ist. Der Unterschied 
zwischen ihren beiden Formen mu8 also gesucht werden in der verschie- 
denen Stellung ihrer Atome in dem Raumgitter ihrer Krystall'e. Im Flolgen- 
den habe ich versucht, eine Erkliirung fiir das Entstehen der verschiedenec 
Truxillsauren bei den Belichtungsversuchen zu geben. 

Werner27) macht in bezui auf den Bau der Molekiilverbindungen 
die Bnnahme, daB die Bildung infolge der Absattigung von Nebenvalenzen 
orfolgt, und da eine Doppelbindung nach T h i e  1e Partialvalenzen: besitzt, 
ist es sehr wohl moglich, daJ3 die Zimtsaure-Molekule die Anziehung dieser 
Partialvalenzen erieiden. 'Die Stellung der Molekul~e in den Reimen sol1 
.danach immer der Art, sein, da8 die D,oppelbindungen der beiden Mole- 
kiile einander gegeniiber gestellt erscheinen und die Mdelrule sich parallel 
zueimnder lagern. 

Geht man 'von diesen Gedanken aus, so ist es leicht einzusehen, daB 
2 Mol. trans-Zimts,aure pich auf 4 verschiedene Weisen einanider gegen- 
iiber lngern konnen. Dite Figuren I-IV erliiuhern diese 4 moglichen .trans- 
Zimtszure-Formen. Durch Vereinigung di'eaer M,olekule werden, wie leicht 
zu ersehen I a-Truxillsaure, I1 p-Truxinsaure, III &-Truxillsaure lmd 
IV b-Truxinsaure geben. Bur die beiden ersten Formen der tram-Zimt- 
saure28) sind bekannt, und diese mussen also eine groBere Stabilitat 
besitzen als 111 und IV. 

2 5 )  B. 35, 4128 [1902]. 26) Koninkl. Akad. 27, 1227 [1919]. 
27) Lehrhuclr der Stereochemie [1904], S. 317. 
28) Die W'kline Z i m l s a u r e  von E r l e n m e y  er j an., B. 39, 1571 [1906], 40, 

662, 663 [1907], ist, wie ich schon fniher mitteilte, sehr wahrscheinlich die Doppel- 
verbindung von cis- und trans- Zimtsiure (Koninlil. Altad. 26, 1158 [1918]). 
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H 44 H cmJY w?, fi CQQH 
1 II m m 

In der Welt der Krystalle herrscht das Streben nach hochster Sym- 
metric als Mittel zur Erreichung groBtmoglicher StabilitAt 2 9 ) ;  es wird dem- 
nach moglich sein miisken, aus der Beurteilung der Symmetrie dieser Keime 
einen SchluB zu ziehlen auf ihrs Stabilitat. 

Die charakteristischen Symmetrie-Eigenschaften dieser Formen sind iol- 
gende: I hat ein Inversions- oder Symmetrie-Zentrum, I1 hat eine Sym- 
metrie-Flache, I11 hat eine Achse 1. Ordnung und ist gleich seinem Spiegel- 
bild, IV hat ebenfalls eine Achse 1. Orbung, ist aber seinem Spiegelbild 
nicht gleich. Daraus geht also hervor, da13 die Symmetrie-Verhaltnisse 
dieser Formen in der Reihenfolge ihrer Nummern abnehmen; dement- 
sprechend mu13 auch ihre Stabilitat in dieser Reihenfolge abnehmen. Eei 
der a- unki B-Zimtsaure stehen idiese Verhaltnisse demnach in gutem 
Einklang mit ihrer relativen Stabiliat, und auch das Nicht-Auftrekn der 
mderen beiden moglichen Fjormen stimrnt hiermit uberein. 

Fur die cis-Zimtsaure lassen sich wiederum vier mogliche Formen 
(V-VIII) auf analoge Weise ableiten. Die Symmetrie-VerhLltnisse clieser 
Keime sind die folgenden: V besitzt ein Inversions- oder Symmetrie- 
Zentrum, VI hat einel Symmetrie-Flache, VII hat eine Achse 1. Ordnung 
und ist seinean Spiegelbild gleich, VIII hat ebenfalls eine Achse 1: Ordnung, 
ist a h  verschieden von seinern Spiegclbild. Die stabile Form ist also 
V und mu13 demgema13 der Keim der 68,0-Siiuw sein; daM folgt VI und 
stellt also den Keim der 580-Saure dar, rniihrepd VII 'den Keim der 420-Saure 
wiedergeben muB. 

COOH 

@Off COOH p/ H H H COQH 
J7 Z Z  PII m 

ES fehlt aber eine Metbode, mil deren Hilfe man die Kichtigkeit diespr 
Vorstellung f i i r  die cis-Zimtsaure prufen konnte. Im Sonnenlichte, gehen 
nanilich alle drei Formen in (3-truns-Zirntsiiure uber, wahrend man erwarten 
sollte, dal3 mehrere verschiedene Zimtsaure-Formen auftreten wurden. Man 
mu13 aber bedenken, daB eine Anderung im Molekul, wie die Umlagerung 
der cis-Saure in die trans-Saure, hochstwahrscheinlich die Keim-Gebilde 
wieder auseinander zieht urld ails den hierdurch regenerierten Einzel- 
molekiilen die labslste unkr  den moglichen Formen der neuen Saure 
entstehl. SO fanden L o b r y  de  B r u y n  und Jungiusso) ,  da13 krystalli- 

29)  1'. M. J a e g e r ,  Lectures on the principle of symmetry [1920], S .  202 11. 203. 
30) R. 32, 298, [1903]. 
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sierter o-Nitrlo -benzaldehyd beim Belichten erst griin und dann wieder 
farbbs wird unter Ubergang o-Nitroslo-benzoesaure. Die Losung dieser 
Saux,  welche Einzelmolekiib enthat, ist griin, woraus also herwrgeht, 
daD beim Belichten zunachst Einzelmolekule entstandcen sind, welche sich 
dann spater wiedar miteinander vereinigten 

D i e  tTa lzs -Zimtsaure-Sa lze  der  e i n w e r t i g e n ,  Metalle u n d  d e r  
Met  h y les ter. 

Gefunt lene  T r u x i l l -  u n d  T r u x i n s i u r e n .  
Li-Salz: P-Truxinsiure uiid ~-TruxinsHurr, 

Das Belichten hatte folgendes Resultat : 

Na- )) p- )) 

K- >> p- >) 

CH,-Ester . a-Truxillsiure. 

Das Auffallendste ist wohl, daD die Metallsalze samtlich S-Truxinsaure 
geben, der Methylester dagegen a-Truxillsaure, woraus folgt, daB zwischen 
dem Ester und den Metallsalzen derselbe Unterschied bestehen muB, \vie 
zwischen a- und p-Zimtsaure. 

Theoretisch sollte man bei den Salzen der einwertigen Metalle, wie 
bei den Siiuren 4 verschiedene Formen erwarten, und auch hier sollte die 
a-Modifikation die stabilste sein. Ein qualitativer Versuch, durch Erhitzen 
im Luft-Wasserbad eine iinderungi in dieser Richtung zu erzielen, hatte 
nicht das erwunschte Resultat: die Salze gaben beim Belichten keine Spur 
a-Truxillsaure. 

Daraus geht also hervor, dalj durch das Eintreten ekes einseitigen 
Metalles in das Molekul eine dnderung der Stabilitat der moglichen Stellun- 
gen bedingt wird, und es bleibt nur ubrig anzunehmen, dab die Metall- 
atome sich immer einander gegenuber stellen. Nun hat man bei der ront- 
genographischen Untersuchung anorganischer Salze gefunden, daB die Me- 
tallatome in bestimmten Flachen in Reihen hintereinander liegen und da13 
die Saurereste sich zwischen diesen Flachen in \Reihen orientiert befin- 
den. Sollte dies auch fur die organischen Salze zutreffen, dann muate sich 
diesc Annahme durch die rhtgenographische Untersuchung stutzen lassen. 
Wenn aber die Metallatome und die Saurereste in Reihen angeordnet 
liegen, dann konneri diese Salze beim Belichten nur S-Truxinsaure geben. 
Die E-Truxinsaure entsteht immer in nur kleiner Menge - im Mittel z u  
3.4 O / o  der entstehenden p-Truxinsaure -, und da ich lreine cis-Zimtsaure 
im Belichtungsprodulrt auffinden konnte, so ist die Wahrscheinlichkeit groD, 
claD ihre Entstehung dann erfolgt, wenn sich die Doppelbindung oEfnet und 
die C-Atome einen Augenblick die Moglichlreit der freien Drehung bekom- 
men. Da die COOLi-Gruppen nebeneinander gestellt bleiben, lionrien sich 
nur die C-Atome drehen, welche C6H,-Gruppen tragen. Dreht sich eiries 
dieser C-Atome, so kommt man zu der schon auf andere Weise abgelei- 
ieien Strulcturformel der e-Truxinsaure. An sich ist die Moglichkeit nicht 
ausgeschbssen, daB lstatt nur eines, auch beide ~ans-Zimtsaure-Molelriile 
in die cis-Porm iibergehen, Andeutmgen in dieser Richtung wurden jedoch 
nicht gef unden. 

Die  trans - Z i rn t s l u r e -  S a 1 z e d e  r z w R i we r t i g e n Me t a Ile. 
Die folgende Ubersicht gibt die bei den Salzen zweiwertiger Metalle 

erhaltenen Resultate wieder : 



Mg-Salz . 
Oa- I) . 

Metastabil. Sr- B . 
Stabil. Sr- D . 

Metastabil. Ba- 9 . 
Stabil. Ba- . 

cu- . 
Cd- s . 
Zn- D . 

Metastabil. Pb- . 
Stabil. Pb- n . 

Mn- X. . 
F e O -  B . 

Go- B . 
Ni- B . 

I 
11 
I11 

IV 

. .  

. .  

. .  

keine 
p-Truxinsilure 
&-Truxi&&ure 

S-Truxins%ure 

. .  

. .  

. .  

p-Truxinslure oder keine 
B- = B 8 

p- a’ 2 ) )  

* >> B- 

. .  

p-Truxinsiiure oder keine 
B-Truxinslture 
p-TruxinsBure + 8-Truxill- 
s&ure oder nur E-TruxillsBure 
p-Truxinsilure + 8-Truxin- 
siiure oder nur S-Truxinsiiure 

. .  
. .  

Bei diesen Sa 

Gefnndene Truxill- und Truxin- 
slturen 

$-Truxinsilure 
B- = 
B- 

P- = 

- 
p-Truxinstiure 

- 
- 

/?-Truxinslture 
p- )’ (?) 
B- - 

- 
- 

8-TruxinsBure 

en sind theoretisch 

- 
Unbekannte Silure 

s-Truxills%ure 

8-Truxinsilure 
F-’I ruxillsiiure 

- 

- 
- 

&-Truxills%ure 
8-TruxinsBure 
d’- B 

- 
- 
- 
- 

Verhltltnis der 
-Truxinslture zur 
eweiten SIlure 

- 
100: 5.1 
100 : 10.4 

100 : 27.0 
100 : 42.2 

- 

- 
- 

100 : ‘21.0 
100 : 454.0 
100: 75 

- 
- 
.- 

- 

Moglichkeiteii fur das Entstehen 
von Truxill- oder Truxinsaure gegeben: A. iwischen 2 Molekiilen, B. die 
Entstehung im Molekiil selbst, C. beide Entstehungsarten vollziehen sich 
gleichzeitig. Auch bei diesen Salzen muB man annehmen, daD die Metall- 
atome sich nebeneinander stellen, da sonst auch a-Truxillsiiure entsteliei) 
sollte, was jedoch nicht der Fall ist. Man bekoinmt ‘dadurch bei A)  iiur 
eine Stellung der Molekiile, welche beim Belichten p-Truxinsiiure odcr, 
wenn der Abstand der Molekiile zu groD ist, uberhaupt keine Truxill- odcr 
Truxinsauren geben wird. 

Beim Entsteheii der Truvillsluren im Molckiil sind wieder 4 Stellungerr 
der Zimtsaure-Reste moglich, wobei nun aber die COO-Gruppen durch das 
Metallatom gebunden sind. Die Skllung dieser Reste iibereinstirnniend init 
I bei den Sauren kann keine a-Truxillsaure geben, weil dann die C O . 0  ~ 

M e .  0.OC-Gruppe dur& den Tetramethylen-lng gehen wiirde, und man 
hat noch niemals festgestellt, daD sich eine Atomkette auf diese Weise durch 
einen Atomring spannt. Die Stellung 11 sollte beim Belichten $-Y’ruxin- 
saure, 111 E-Truxillsiiure und IV b-Truxinsaure geben. Wenn zwisctien den 
Molekiilen and auch in den Molekiilen selbst Truxill- ixnd Truxins” nareri 
gebildet werden, dann ergeben sich die folgenden Moglichkeiten : 

B i l d u n g  d e r  T r u x  i l l -  u n d  T r u x i n s i i u r e n .  

Stellung der 
Im ganzen Zimtstiure- Im Holekiil 

im Molekiil 
Reate 1 1 Zwischen 2 Molekiilen 

I I I 

Die Belichtungsversuche haben hiermll iibereinstimmende Resultate ge- 
liefert. Das stabile Sr-Sdz und die Cu-, Cd-, Mn-, Fe(I1)- und Co-Salze 
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haben keine Truxill- oder Truxinsauren gegeben; die Mg- und Ni-Salze 
haben allein 6-Truxinsaune entstehen lassen, und auch die bei 100" ge- 
trockneten Bariumsalze ,gaben nur P-Ssure. P-Truxinslure und c-'I'ruxi!l- 
siiure wurden gefunden bei dem rnetastabilen Sr-Salz und dern stabilen 
Ba-Salz; das metastabile Ba-Salz und das stabile Pb-Sdz lieferten p- und 
6-Truxinsiiure; das metastabile Pb-Sdz gab eine grok Quantiat 6-Truxin- 
saure und nur wenig p-Truxinsaure, so daB es nicht ausgeschlossen scheint, 
daD das hu€treten der @-SBure durch teilweise Umlagerung dieses Salzes 
in das stabile Salz verursacht wurde. Das ausschlie5licl1e Entstehen der 
t:-Truxills&ure wurde nicht beobachtet. 

Die Entstehung der e-Truxinraure ist, wie bei den einwertigen Blctall- 
saizen, durch pine Nebenreaktion verunsaoht. Neben der E-YruxinsPure 
sollte man auch andere Sauren emdarten, die aus den 111- und IV-Stellungen 
auf analoge Weise hervorgehen konnten; vielleicht gelingt es, diese auf- 
zufinden, wenn groDere Quantitiiten der Salze verarheitet werden. 

SchlieBlich mag noch darauf hingewiesen werden, da13 die Strontium- 
und Baxiumsalze nach %%gigem Erhitzen beim Belichtcn keine a-'l'ruxill- 
saure gaben. Das Doppelsalz aus trans-zimtsaurem und benzoesaurem Cal- 
cium gab beim Belichten keine Truxill- odes Truxinsauren; dieses Resultat 
1st am einfachsten durch die Annahme zu erklaren, da5 hier die Zimtsgure- 
und Benzoesaure-Reste nebeneinander liegen, wodurch die Rildung von 
Truxiil- oder Truxinsauren ausgeschlossen wird. 

Verhilltnis 
der ,%TruxinsBure 
zur zweiten SBure 

Saures Li - S d z  
= NH4-n 
D Na- D 
B K- I) 

B cs- 
D Sr- s 
D Ba- D 

,B-Trxins&ure und a-Truxillsilure 

8- )) 8-TruxinsBure (?) 
8- = * e-TruxillsBure 
8- = D 8-Truxinsllure 

?- D a- 1) 

, p- D 

I 8- 

100 : 12.3 
100 : 21.4 

100 : 10.5 
100: 4.6 

- 

Das Entstehen der a-Truxillsaure beim Belichten der Li- und NH&-Salze 
ist sehr wahrscheinlich durch das Feucht- und Klebrigwerden dieser Salze 
verursacht, wobei sie sich in neutrales Salz und freie Saure oder beim 
NH,-Salz ausschlieDlich in die freie Saure umgewmdelt haben. Bei diesen 
sauren Salzen und auch, obgleich in geringerer Menge, bei den anderen 
einwertigen Metallsdzen, wurde ein 01 erhalten, dessen Untersuchung noch 
nicht beendet ist. 

Das Entstehen von 6-Truxinsaure beim Belichten des sauren Cs-Salzes 
und von E-Truxillsaure beim Belichten des sauren I<-Salzes weist darauf 
hin, daD die Kombination von 1Mol. Saure und 1Mol. neutralem Salz sich 
wie das Salz eines zweiwertigen Metalles verhalt, wobei sowohl aus einer 
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solchen Kombination allein als auch aus zwei Kombinationen dieser Sr t  
Truxill- oder Truxinsauren gebildet werden konnen. 

Aus diesen Belichtungsversuchen init den einwertigen, zweiwertiger! 
und sauren Salzen der trans-Zimtsaure 1aBt sich mit' groDer Sicherheii 
der SchluB ziehen, daB die a- und E-Truxillsaure und auch die B- und 
b-Truxinsaure unter der Einwirkung des Lichtes aus der tmrwzimtsaure 
hervorgehen, da gerade die= Sauren stets in groBter Menge auftretan. 

H a a r l e m  , Kolonialmuseum. 

114. S. Nametkin und Anna Jarzeff: tZber das Pinocamphan. 
[Aus d. Cheni. Laborat. d. 11. UniversilHt Moskau.] 

(Einggangen am 15. Februar 1923.) 

Durch-die H y d r o g e n i s a t i o n  d e s  l i n k s d r e h e n d e n  a - P i n e n s  
{ [ a ] ~  =- 42.380) nach S a b a t i e r s Methde bei 155-1550 hat der eine 
w n  .uns ein Dihydro-pinen, P i n  a n , erhalten I), das nach der Rehandlung 
mit Schwefelsaure folgende Eigenschaften aufwies : Sdp.,,, 165.6-1690, 

C,,HIs. Ber. hlo1.-Ref. 43.98. Gef. Mol.-R~ef. 44.59. Inkaerneiit + 0.61. 

Da diese Resultate den Angaben anderer Autmoren 2) widersprachen, 
wollkn wir das Dihydrio-pinen auch nloch auf einem neuen Wege darstellen, 
und zwar durch die k a t a l y t i s c h e  Z e r s e t z u n g  d e s  P i n o c a m p h o n -  
h y d r a ' z o n s ,  welches letztere nach 0. W a l l a c  h3) dasselbe bicyclische 
System wi,e Pinen enthalt. Es hat sich aber bei dieser Reaktion ein ganz 
neuer Kohlienwasserstoff gebildfet, w,elcher P i no  c a m  p h a n  genannt wer- 
den kann. 

d i 0  0.8390; 1.4540; [ a ] ~  =- 1.250. 

CI12-CII - CH, 
I 

CHa - CH - C: If, CHa-CCH-CH2 

'CH3. C.CHal I Io:Bs. $3. ' I  CH3 ICH3.A.CH3\ ,' 

CB--C- ~ -m /' 
&-C, H--- LIT2 I _ * '  I i 

C fl '-/cH-C 0 
CH, Cn3 CH3 
Pinea Pinocamphon Pinocamphnn 

S i n o c a m p h o n  u n d  s e i n  H y d r a z o n .  
Das Pinocamphon hatte in Ob,ereinstimmung rnit d,en Angaben von 0. 

W a 1 1 a c h folgende Konstanten : Sdp.,, 98.5-990; 0.9598; 'n,, 1.4222. 
C,,H,,O. Bcr. Mo1.-Ref. 43.99. Gcf. Mo1.-Ref. 44.40. 

20 g P i n o c a m p h o n  wurden mit 14 g I1ydra ' z in . -Hydra t  in eineni 
Ein'schme1,zliohre 5 Stdn. auf 190-2000 erhitzt. Nach der Destillation im 
Vakuum 'biklete das Hydrazlon ein farbkses 01 mit stechendem Geruch: 
Sdp.,, 134-1350; 'd:' 0.9917; ne0 1.5155. 

0.1305g Sbst.: 15.4 ccm N (120, 763mm). 
CloIT18N2. Ber. iV 16.86. Gel. N 16.i3. 

1) Hi. 6J, J I7  [lYLO!. 
2) Siehe besonders: N. Z e l i n s l c y ,  B. 44, 2752 j19111. 
3) A .  268, 210, 300, 287, 313, 367, 3a6, 221. 




