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und das Mare mtrat unter geringem Drnck aus &ern Bad Ton 3oe vedampft. D& 
bald krystallisierende Ruckstand wog nach der Krystallisation a m  he- ALthes 1.55 g 
und schmolz bei @O wie reiner Oxy-aceto-butylalkohol. Bei derselben Temperatw 
lag der MischSchmelzpunkt. Theoretisch hiitten 1.7 g Oxy-aceto-butylalkohol ent- 
stehen konnen. Der Befund bestatigt die friiherl) avsgesprochene Vermutung, daS 
d w  damals bei der Spaltung mit stiirkeren Sauren aufgefundene Anhydrid des Oxy- 
aceto-butylalkohols ein sekundiires Umwandlungsprodukt dieses Ory-akol~ols kit. 

18. Hans Stobbe und’ Friedrioh Euhrmann: Zwd Phatodtpere 
dea Olnnamal benzyloyanids. 

(Eingegegen am 21. November 1924.) 
Das g e 1 be C i n n a m al- b e n z y lc  y a ni  d , C&, . CH : CH. CH : C(C,H6). CN 

(Schmp. X I ~ O ) ,  bildet bei Sonnenbelichtung seiner Benzol- oder Chloroform- 
Losungen mit oder o h e  Jod d n  farbloses Dimeres A (Schmp. 1g70), das 
wegen seiner leichten Oqdierbarkeit zu a-Truxillsaure und Benzoyl- 
cyanid,  sowie wegen seiner glatten Umwandlung in ein Tetrabromid als 
das ~.~-Diphenyl-z .~-bis-[P-phenyl-~-cyan-vinyl]-cyclob~tan (I) er- 
kannt worden istl). Es ist zwar in siedender Benzol-Wsung bestandig, wird 
aber nach Versuchen von Hm. F r i t z  Rau in ‘frichlor-essigsaure bei 
60--80°, in geschmolzenem Naphtalin bei 1p00 und durch trocknes Erhitzen 
auf I O O - I I O ~  leicht depolymerisiert. AuBer diesem Photodimeren A existiert 
noch ein zweites Dimeres B (Schmp. zq0) ,  das bisher nur als Nebenprodukt 
bei der Einwirkung von Brom auf das DimereA beobachtet worden ist. 

Da nun die Bildungsweise und die Konstitution von B nicht geniigend 
gektlart waren, haben wir uns weiter mit den beiden Dimeren besch2ftigt. 
Hierbei hat sich ergeben, daB durch Bdichtung des gelosten monomeren 
Cyanids (in Gegenwart von Spuren Jods) B neben A entsteht, daI3 A durch 
maiges Erwaxmen seines Krystallpulvers, sowie durch Kochen in Eisessig- 
Wsung zu B isom&& wird und d d  schli4lich B auch bei der Ent- 
bromierung des Tetrabromids von A durch Zinkstaub und Eisessig auftritt. 
B wird ebenso ~e A durch Permanganat bei Zimraertem pexatur zu a- T r uxill- 
saure  und Benzoylcyanid oxydkrt, addiert aber kein Brom, neigrt 
jedoch gleichfalls wie A bei maigem E m m e n  zur Depolymerisation. Hier. 
nach sind die beiden phatodimeren Cyanide zwei stereoisomere Verbindungen 
vom a-Truxillsaure-Typ (11). Wie die umstehende Figur zeigt, verbden 

GfiG(iGfl@C&! H 

IX* f-4 GH,.CW-CH.CH: C(C,II,)(CN) 
1. I 

(CN) ( GH6)c : CH. &H- CH. c& 
/Y ClW(--&&d 

dk Lichtabsorptionskurven des monomeren Cyanids und seiner 
beiden Dimeren nahezu parallel; die Kurve des Dimeren A ist um nand 
$00, die von B um rund goo Schwingungseinheiten nach dem kiirzerwelligen 

l) B. 66, 2257 [I923]. 
1) Stobbe und Barbaschinow, B. 46, 3397 [1912]. 
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U.W.-cebiek versehoben. Beide Dimeren sind also weit lichtdurchliksiger als 
das Nonomere, B etwaS mehr als A. 

Diese optischen Befunde, die leichte Umlagerung A * B, die Indifferenz 
von B gegen Brom, der hohere Schmelzpunkt von I3 sprechen dafiir, da13 B 
das stabilere, energiehere Stereoisomere ist. Da beide Dimeren zur 
Cr-Truxillsaure und nicht etwa zu zwei verschiedenen stereoisomeren Truxill- 
s6uren oxydiert werden, kann ihre Isomerie nicht beruhen auf einer ungleichen 
Verteilung der Radikale gegeniiber ,der Ringebene, sondern nur auf einer 
verschiedenen Gruppierung von C,H, und CN an der einen oder an beiden 
Athylen-Bindungen der Seitenketten (also ch-tram-Isomerie desMalein-Fumar- 
s%weTYps). Auf eine Wiedergabe der drei Raumfonneln (c~B-cM, cis-trans 
und trans-trans) glauben wir der Raumersparnis wegen verzichten zu diirfen. 

Alkoholische Wsnngen. 
- Monomeres Cinnamal-benzylcyanid (SJrmp. I IS  O) -- Dimeres A (Schmp. 1 9 7 ~ )  

Dimeres B (Schmp. 215~) 

Zur Kinetik der Lichtreaktionen sei bemerkt, daS die Polymerisation 
cks monomeren Cyanids nut in I,osungen stattfindet. Der Einfla von 
Lichtstrahlen verschiedener Wellenlzinge konnte dabei wegen starker Neben- 
reaktionen (Autoxydationen nnd Verharzung) nicht einwandfrei untersucht 
weiden. Die dimeren Cyanide sind infolge ihrer Schwerl5sEWeit wenig 
geeignet fiir Photo-depolymerisations-Versuche. 

In fester Form sind das Monomere und die beiden Dimeren gegen das 
Licht jeder We€lenla?ge Ciaerst stabil, so daB also weder das feste Monomere 
polymerisiert, noch die festen Dimeren depolymerisiert werden. 

Beschreibung der Versuche. 

-.-.- 

Zur Darstellung des monomeren Cinnamal-benzylcyanids: Nach der 
VorsUWt von Freund und Immerw ahr*) erhielten wir wegen starker Harzbildung 
steb nur eine Ansbeute von hochstens 25 yo. Man kann sie bis zu 50 % steigern, wenn 
eike Lzisung von 50 g Zimtaldehyd und 44 g Benzylcyanid in zoo g Alkohol nur so lange 
mit NatriumaIkoholat-Ikisung (anstatt Natronlauge) versetzt wird, bis eine Triibung 
nnd Dunkelf6rbung eintritt. Schmp. 118O (aus Alkohol). 

8 )  B. $8, 2856 [1890]. 



Zur Isomerisierung des dirneren Cyanids A: Wan kocht 0.1 g A 2 SWn. 
in Eisessig-LiiSnng. Beim Erkdten husecheidung w d e r  Nadeln von €3, Schmp. 215". 

Entbromierung des  Tetsabromids des dirneren Cyanids A dwch ein- 
stundiges Kochen mit Eisesig nnd Zhkstawh. Beim Erkalten des piltrate Bbscbeidung 
des Dimeren B. S k p .  215O (aus Chloroform). 

Zur Depolymetisation der  Dimeren: Als Reagens fiir die eingetretene De- 
polymerisation, also fiir das monomere Cyanid, diente seiuVerhalten gegen konz. 
Schwefels&re. Es 16st sich darin. im Gegensatz zu den Mmeren, mft griiner Farbe, 
die nach Verlauf dniger Stunden in Dinkelrot uma6hl?igt. Mese kalt hergesteIlt6 'Ltlsung 
erfiihrt beim EiagieBen in Wasser e h  Farbumschlag nacln G$b. Wird dagegen die 
dankelrote dwefelsawe Liiswg 4 5 W ~  im Wassexbade enviUmt. sb eatsteht bei?n 
EingieQen in Wasser eine Mare bordeauxrote Losung n'iit blaugriiner Fluoreecenz. 

19. (3. aiemsa und E. Bonath: aber China-Alkaloid%, VI. Mittellung: 
Uber die Ehwirkung von Schwefelatiure (D. 1.84) bei 1OOu out Hydro- 
cinehonin, Hgdro-ehinin, Bpdro-cNnidin und Cbinin. mer Apo-chinin '). 

(Bingegangen a m  17. November 1924) 
Erwarmt man die neutralen Sulfate der China-Alkaloide a d  1400, so erha 

man die sogenannten Toxinea). Die basischen Sulfate ergeben diese Isomer- 
isierung nicht3. Mit verd. Schwefelsaure in der Wtirme entstehen haupMChlich 
Isomere4), und man beobachtet mit zunehmender Ronzentration der Saure 
die Bildung von Sulfons5uren6). KO&. bzw. rzuchextde Schwefelstiure wirkt 
auf die Alkabide gleichfalls unter Bildnng von SulfonGuren eine). Bottchkt  
und Horrowitz4) erwiihnen, dal3 Schwefelstiure der Dichte r.84 bei 3-stdg. 
Erwarmen a d  IOOO dieseIben Resultate wie SSiure vom spez. Gew. 1.6 ergibt, 
nur daIj die Ausbeuten an Isomeren sddechtere sind. 

Setzt man nun die 
fort, so werden die Alkaloide 
Wiihrend Hydro - cinch o n i n 

lamp. Die gebildeten Slafons 
Schwefelsaure oder' bessek mit 

Base. Sie kuppelt, wie das aus 3~ dwch Verseifea d&gestdlte Phenol, mi€ 
Diazobenzol-sulfonsiitire in a&&Cher I&sung, unter Bildlrng ekes roten 
Farbstoff es. 

Bei der Verseifung von Hydro-cbinin durch HgO, (D.1.84) entstehen, 
wie zu emarten'), nur in untergeordnetem X&e Isomere des Hydro-cupreins. 

1) vergl. auch Diwertation von K l s a s  Bonath. HaUe a. d. S. ~ g l q .  
9 )  Pas teur ,  C. r. 78, 110. 
4) Skraup, M. 89, 171; Bot tcher  und Horrowitz, M. 88, 561; Pfannl Und 

6 )  vergl. Anm. 4 und Widmar, M. 22. 996. 
6 )  Hesse, A. 276, 121, 241, 283. 800, 54. 
') P. R a b e ,  B. 43, 3308 [IgIo], 46, 2927 [IgIZ]. 

a) Hesse, A. 248, 148. 

Pnneth,  M. 32, 241. 




