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fassung genau so zutreffend sind wie fiir die des Verfassers. Nur wegen des
beschrinkten Raumes habe ich auf dhnliche Ausfithrungen verzichtet und sie
fiir die angekiindigte ausfiihrliche Mitteilung zuriickgestelit.

Solange keinerlei Anzeichen fiir die intermediire Bildung von Aziden
vorliegen, scheint mir meine hypothesenfreiere Formulierung entschieden
den Vorzug zu verdienen. FEinen , Beweis’ gegen sie kann ich keinesfalls
darin erblicken, daB Oliveri-Mandala bei der Einwirkung von NjH auf
Aldehyde krystallinische Abscheidungen erhalten haben will, die er fiir die
fraglichen Azide hilt, aber nicht ndher untersucht hat.

488, Hans Stobbe und Alice Lehfeldt: Polymerisationen und

Depolymerisationen durch Licht verschiedener Wellenlénge '),

IL: - und B-trans-Zimtsiure, allo-Zimtsiiure und thre Dimeren.

(Eingegangen am 15. September 1925.)

Die beiden zuerst von Lehmann?) als verschieden erkannten trans-
Sduren (Schmp. 133°%) sind die kiufliche, rautenformige, stabile o-irans-
Zimtsiure und die nadelférmige, metastabile B-lrans-Zimtsdure
(Storax-B-Zimtsdure Erlenmeyers?)). Die B-Sdure ist nach Erlen-
meyer und nach de Jong4) sehr leicht zu erhalten durch geeignetes Krystalli-
sieren der kiuflichen o-Sdure aus 75-proz. Alkohol, Benzin oder Petrol-
dther (sogenanntes ,,Umldsen”), durch Fillung aus dtherischer Losung mit
Petroldther und schlieBlich auch durch Ansiuern einer willirigen Ammonium-
oder Natriumsalz-Losung der «-Siure mit Salzsdure. Umgekehrt lagert sich
die B-Zimtsdure beim Schmelzen, besonders auch in Berithrung mit ihrer
Krystallisations- oder Fillungsfliissigkeit mehr oder weniger schnell in die
a-Sdure um. Ob die beiden Siuren chemisch isomer oder nur zwei Formen
einer dimorphen frans-Zimtsidre sind, ist noch unentschieden?).

Seitdem nun de Jong® und wir?), unabhingig voneinander, beobachtet
haben, da} die «- und B-Sdure in trockner Form oder in Suspensionen photo-
chemisch verschieden reagieren, ist fortan erforderlich, das weitere Studium
der Lichtreaktionen aller Zimtsduren hierauf einzustellen. Und so soll zu-
niichst in Kapitel I und II nur iiber die Belichtungen der rautenférmigen
a-trans-Zimtsdure (Schmp. 133%), der ollo-Zimtsdure (Schmp. 68% und ihrer
Polymeren berichtet werden; im AnschiuB daran in Kapitel III iiber die
Lichtwirkungen auf die nadeliormige B3-trans-Zimtsdure.

I. Photoisomerisierungen und Photopolymerisierungen der
rautenférmigen «-frans-Zimtsdure und der allo-Zimtsdure 68°

Nach Stoermer?), Stobbe und Steinberger?) werden diese beiden
stereoisomeren Zimtsduren in ihren L 6sungen oder in ihren Schmelz-
fliissen durch das Licht der Sonne, der Uviol- oder der Quarz-Quecksilber-

1) Erste Abhandlung: B. 87, 484 [1924]. 2} Z. Kr. 10, 329 [1885].

8) B. 89, 1582 [1906], 42, 509 [1909]. 4 B. 55, 468 [1922].

5) Riiber und Goldschmidt, B. 43, 453 [1910]. — Stobbe und Steinberger,
B. 35, 2235 [1922]). B

8) loc. cit. ?) B. 85, 2235 [1922]. 8) B. 42, 4869 [1909], 44, 666 [1911].

) vergl. die Zusammenstellungen, B. 85, 2230—2233 [1922], und die dortigen
Zitate.
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Lampe wechselseitig isomerisiert bis zur Finstellung eines Gleichgewichtes
trans-Sidure = allo-Siure. Am wirksamsten sind die Strahlen von A=320 bis
270 pyu, weniger wirksam die ober- und unterhalb dieses Bereiches liegenden
Strahlen. Die Geschwindigkeiten dieser Reaktionen hingen aufler von der
Wellenlinge des Lichtes ab von den Losungsmitteln und von Katalysatoren.
So konnten wir im Anschlull an andere, spiter zu beschreibende Versuche
zeigen, dafl Zusiatze von Salzsdure zu wirigen Losungen starke Beschleunigung
hervorriefen.

Versuchsreihe I: 6 Monate Sonnenlicht. Gleich grofle Glasflaschen:

Prozente an
Nr. Versuchsobjekt Lésungsmittel trans- allo-
Zimtsdure - | Zimtsdure

I o-trans-Sdure10) Wasser 90.5 9.5
2 a-trans-Sdure Wasser - Salzsdure 75.0 25.0
3 allo-Saure Wasser 14.0 86.0
4 allo-Saure Wasser -- Salzsdure 29.0 71.0

Ebenso wie die freien Siuren werden nach Stoermer auch deren
Natriumsalze in widliriger Losung wechselseitig ineinander umgelagert.

Werden diese Siuren hingegen nicht in Idsungen, sondern im trocknen
Zustande mit Sonnenlicht bestrahlt, so erfolgen neben Isomerisierungen
hauptsichlich Polymerisierungen. Aus der a-frans-Zimtsiure bildet sich
a-Truxillsiure (I) neben wenig B-Truxinsiure (II); aus der allo-Zimt-
sdure (einer der drei cis-Zimtsduren) in erster Linie -Truxinsiure, neben
trans-Zimtsdure und wenig o-Truxillsdure?).

C.H;.CH.CH.COOH IT CH,.CH.CH.COOH
HOOC.CH.CH.CH; " C4H,.CH.CH.COOH
Belichtungen von Suspensionen in Wasser und in verdinnter

Salzsdurell),
Versuchsreihe II: 6 Tage Sonnenlicht. Gleich grofle Glaskolben.

Prozente des Reaktionsproduktes an:
Versuchs- : :
objekt Suspendiert in trans- cis-  o-Tuxill- |B-Truxin-| Harz
Sdure Séure sdure sdure
a-trans-Sdure | Wasser 76.0 5.0 10.0 9.0
a-trans-Siure | Wasser -} Salzsdure
10:1 35.0 1.0 49.0 15.0
allo-Sdure .. | Wasser 61.0 6.5 6.0 20.0 6.5
allo-Siure .. | Wasser -}- Salzsiure
10:1 47.0 1.0 5.0 42.0 5.0

Hiernach werden in wilriger, vor allem aber in salzsaurer Suspension
die Isomerisierungen und Polymerisierungen beider Sduren wesentlich be-
schleunigt. Bei der allo-Sdure findet nebenher eine vermehrte Harzbildung

10y Sdure bedeutet hier nnd in den folgenden Tabellen Zimtsiure.
1) vergl. die Versuche, B. 88, 2234 (1922].
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und eine gesteigerte Autoxydation zu Benzaldehyd statt. Die besonders bei
Salzsdure-Zusatz hervortretende Beschleunigung 148t die frither von Stobbe
und I'drber??) aufgestellte Hypothese, nach der die beim Erhitzen der
trans-Zimtsiure in Athylenbromid beobachtete Bildung der «-Truxillsiure
auf die dabei freiwerdende, katalytisch wirkende Bromwasserstoffsiure
zuriickzufithren sei, an Wahrscheinlichkeit gewinnen. Um aus spiter ein-
zusehenden Griinden einen weiteren Einblick in diese Reaktionen zu gewinnen,
haben wir die a-lrans-Zimtsiure zum Vergleich in wilriger und in salzsaurer
Suspension mit oder ohne Zusatz von Kochsalz belichtet.

Versuchsreihe ITI: 4 Wochen Sonnemlicht. Je 1 g a-frans-Zimtsdure. Gleich
grofle Glas-Kolben. Die 4 Versuche unter a) sind zu einer anderen Jahreszeit ausgefiihrt
als die 4 Versuche unter b).

Prozente des Reaktionsprodukts an:
Ver-
such Suspendiert in g::;’e cis-  |o-Truxill- |B-Truxin-
+ Harz Sédure sdure sdure
1a W 85.3 S 14.6 S
b | 150 com Wasser 8o.1 puren 10.1 puren
2a . 23.4 75.0
2b | 150 cem Wasser + 15 ccm Salzsidure 20.9 Spuren 77.2 Spuren
3a | 150 ccm Wasser 4 15 ccm Salzsdure 25.0 73.0
3b -+ 0.5 g Kochsalz 23.7 Spuren 74.9 Spuren
4a JR— 46.5 53-5
4b 150 cem Wasser 4 0.5 g Kochsalz 40.8 Spuren 56.1 Spuren

Die Polymerisationsbeschleunigung bei Salzsiure-Zusatz wird durch bei-
gefiigtes Kochsalz nicht weiter gesteigert; dagegen wirkt Kochsalz ohne
Salzsdure auch beschleunigend.

Zusammenfassend liBt sich also sagen, da das Sonnenlicht die
feste «-trans-Zimtsiure zur «-Truxillsiure, die feste allo-Zimt-
sdure zur fB-Truxinsdure polymerisiert. Beschleunigt werden diese
Reaktionen durch Katalysatoren. Nebenher finden stets auch Umlagerungen
der festen Zimtsduren zu den entsprechenden Isomeren statt, die dann
ihrerseits weiterhin polymerisiert werden. Wir haben also folgendes Schema:

o-trans-Zimtsiure (fest) == allo-Zimtsiure (fest)

- Truxillsdure B-Truxinsdure.

Stobbe und Steinberger haben gezeigt, da die trocknen Zimtsiuren
im U.-V.-Licht nur zu sehr geringem Betrage polymerisiert werden. Das
gleiche gilt auch fiir die Suspensionen.

Vergleicht man die Ergebnisse der Sonnenlicht- und der Lampenlicht-
Versuche, so erkennt man, daB die langwelligen U.-V.-Strahlen der Sonne
die Polymerisation begtinstigen, kurzwellige U.-V.-Strahlen dagegen hindernd
wirken. Wasser und Salzsidure iiben, wie vorauszusehen war, keinen merk-
lichen EinfluB} aus. Hiernach muBte vermutet werden, da} die kurzwelligen

12) B. §2, 671 [1919)].
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U.-V.-Strahlen depolymerisierend auf die Truxill- und Truxinsiuren
wirken wiirden.

Versuchsreihe IV: ¢35 Stdn. Belichtung mit der Quarz-Quecksilber-Lampe. Feste
a-trans-Zimtsdure. Lampen-Abstand 6 cm. Stromstirke 4.4 Amp.

Prozente des Reaktionsproduktes an:
Suspendiert in

trans-Saure cis-Sdaure | o-Truxillsdure + B-Truxinsdure
Wasser .....vcvevennnns 88.9 8.9 .2
Wasser + Salzsaure (10:1) 81.8 13.6 4.5

II. Photodepolymerisationen der o-Truxill- und B-Truxinsdure.

Depolymerisationen durch Licht sind wenig bekannt. Wir verweisen
auf die Vorgdnge in den Systemen Styrol == Metastyrol, Stilben == Bis-
Stilben!3), p-Vinyl-anisol und seinem Polymeren4), ferner auch auf den
Phenyl-acetaldehyd und sein zidhfliissiges Polymeres!®). Angaben iiber
Depolymerisationen der «-Truxill- und 3-Truxinsdure machen Stoermer
und Foerster'®). Sie erhielten bei 3-tdgiger Belichtung der willrigen I6sung
des a-truxillsauren Natriums mit der Quarz-Quecksilber-Lampe wenig trans-
Zimtsdure und vielleicht auch cis-Zimtsdure, bei gleicher Belichtung des
B-truxinsauren Natriums 109, Monocarbonsduren, darunter viel cis- und
wenig frans-Siure.

Wir haben zunichst die festen, trocknen Siduren mit U.-V.-Licht be-
strahlt.

Versuchsreihe V: 500 Stdn. Belichtung an der Quarz-Quecksilber-Lampe. Je zwei
Parallelversuche im Quarz- und Uviolglasrohr. Quarzrohr durchlissig fiir alle Strahlen
bis hinab zu 2 =180 pu, Uviolrohr durchlissig fiir die Strahlen bis hinab zu 4 =270 uu.

Prozente des Reaktionsproduktes an:
Versuchs- ichtfilt - 3 -
objekte Lic er trans- cis- o- Truxill- | B-Truxin- Harz
Saure Siure sdure sdure
a-Truxillsiure | a) Quarzrohr 182 | 77.8 — 4.0
o-Truxillsdure | b) Uviolrohr 15.2 — 82.2 — 2.6
B-Truxinsdure | a) Quarzrohr — - — 69.4 3.8
B-Truxinsdure | b) Uviolrohr — I5.4 — 8o.2 4.4

Man ersieht hieraus, da@ die a- Truxillsdure durch U.-V.-Licht zur
trans-Zimtsdure, die B-Truxinsdure zur cis-Zimtsiure depoly-
merisiert wird, also jedes Dimere zu demjenigen Monomeren,
aus dem es umgekehrt durch lingerwelliges Licht entsteht. Je
kiirzerwellig das Licht, desto grofler der Zerfall. Dieses besonders fiir die
B-Truxinsdure bemerkenswerte Resultat ist nur auf optischem Wege zu er-
reichen. Wird ndmlich diese Sdure destilliert, so tritt als Depolymerisations-
produkt nur frans-Zimtsdure auf, weil die aus der B-Truxinsiure primir

13) B. 47, 2701 [1914]. My B. 57, 484 [1924].

15) J. pr. [2] 90, 289 [1914]; nicht zu verwechseln mit dem krystallinischen Tri-
phenyl-paraldehyd (C,H,0);, Schmp. 155—156°, S. 280.

18y B. §2, 1263 [1919].
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entstehende cis-Sdure bei der hohen Temperatur sofort zur frans-Siure iso-
merisiert wird'?).

Durch diese Lichtversuche sind nunmehr endgiiltiz die nahen gene-
tischen Beziehungen der «-frans-Zimtsdure zur «-Truxillsiure
und der cis-Zimtsdure zur B-Truxinsdure klargestellt. Wenn
nach Hr. de Jongs urspriinglicher?®), inzwischen verworfener1?) Ansicht,
ein Molekiil B-Truxinsdure aufgebaut wiirde aus je einem Molekiil frans- und
cis-Siure, so wire zu erwarten gewesen, dal bei der photochemischen De-
polymerisation der B-Truxinsdure gleiche Mengen der beiden Monomeren
hitten auftreten miissen. Da dieses jedoch nicht der Fall ist, bedeutet unser
neues FErgebnis eine weitere Widerlegung obiger schon frither beanstandeten %)
Hypothese.

Die Polymerisations- und Depolymerisations-Erscheinungen stehen in
naher Beziehung zur Lichtabsorption der monomeren und dimeren Siuren;
sie sind sogar daraus abzuleiten. Da jede Lichtreaktion notwendig mit einer
vorangegangenen Lichtabsorption zusammenhéingt, miissen, ihrem photo-
chemischen Verhalten nach, die monomeren Sduren mehr lingerwellige, die
dimeren Sduren nur kiirzerwellige U.-V.- Strahlen absorbieren. Diese Forde-
rung wird durch die von Erich Ebert?) aufgenommenen Absorptionsspektra
bestdtigt. Die Dimeren sind weit lichtdurchlissiger als die Monomeren.
Der Ubergang der — C:C —-Bindung der Zimtsiuren in die —C.C—-Bindung
der Cyclobutan-Verbindungen wirkt stark hypsochrom.

Versuchsreihe VI: 500-stdg. Bestrahlung der o-Truxill- und B-Truxinsiure
in Benzol-Suspension an der Quarz-Quecksilber-Lampe. Je 3 Parallelversuche a, b und ¢
im Quarzrohr, im Uviolglasrohr und im gewdhnlichen Glasrohr (durchlissig fiir die Strahlen
bis hinab zu 1 =320 yu). Da Benzol kiirzerwellige U.-V.-Strahlen absorbiert, fungiert
es bei den Versuchen a und b mit als Lichtfilter.

Prozente des Reaktionsproduktes an:

Versuchs-
objekte

Lichtfilter trans- | cis-
Harz

sdure

Siure | Sdure

o-Truxill-
sdure
B-Truxin-
Total
Deypoly-
merisat.on )

a-Truxillsdure | a) Quarzrohr + Benzol 12.0 70 | 63.0 | 13.4 4.6 | 32.4

a-Truxillsdure | b) Uviolrohr 4 Benzol 5.8 1.8 | 79.6 9.0 3.8 | 16.6
a-Truxillsdure | ¢} gewohnliches Glasrohr | 3.0 o.I | 93.5 3.4 — 6.5
B-Truxinsdure a) Quarzrohr - Benzol 3.4 9.8 | 28.0 | 56.6 2.2 | 41.2
B-Truxinsiure | b) Uviolrohr + Benzol I.4 8.0 | 188 | 69.8 2.0 | 28.2
B-Truxinsiure | c) gewdhnliches Glasrohr| o.1 2.7 | 11.5 | 85.7 — 14.3

DaBl trotz der langen Belichtungszeit nur verhiltnismiflig wenig von
der o-Truxill- und der B-Truxinsdure depolymerisiert wird, ist optisch leicht

) C. Liebermann, B. 22, 126 und 2255 [1889)].

18y R. 81, 262 [1912]. 1%) B. §b, 466 [1922].

20y B. 52, 669 [1919], bd, 2232 und 2237 [1922]. — Stoermer und Scholtz, B. §4,
87 [1921]. ) vergl. B. §2, 1027 [1919].

22) Unter ,, Total-Depolymerisation” wird verstanden die Menge der primir gebil-
deten monomeren Sdure plus den Mengen der daraus hervorgegangenen Isomeren und
deren Polymerisationsprodukt. Die 32.4 9%, der ersten Reihe sind also die Summe von
7% cis-Siure, 12.09, trans-Sdure und 13.4% B-Truxinsiure.
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zu begriinden. Mit fortschreitender Depolymerisation bildet sich um die
Krystalle der dimeren Sdure eine Hiille von Krystallen der monomeren Sdure.
Durch die Absorption der stets wachsenden Hiille konnen nun immer weniger
kurzwellige U.-V.-Strahlen in das Innere des Krystalls eindringen, so daB
schlieBlich die Photoreaktion zum Stillstand kommen muf.

Um diese den Tortgang der Depolymerisation verhindernden Rand-
krystalle zu entfernen, fithrten wir die weiteren Versuche in benzolischer
Suspension aus. Hierbei geht unter hiufigem Umschiitteln die gebildete
Hiille, bestehend aus den monomeren S#uren, in Losung?), und die De-
polymerisation kann weiter fortschreiten.

Hiernach wird die feste a-Truxillsiure zur a-frans-Zimtsiure de-
polymerisiert, die zundchst in ILosung geht; der von jeder Hiille befreite
Krystallkern wird weiter depolymerisiert. Die geldste trans-Zimtsidure
wird dann weiter partiell zur cis-Zimtsdure isomerisiert. Da diese in Benzol
schwer 16slich ist, scheidet sie sich zum ‘Teil aus und wird in fester Form im
Schutze des Benzol-Filters zur B-Truxinsiure polymerisiert.

Analog wird die feste B-Truxinsdure zur cis-Zimtsdure depolymeri-
siert, die zundchst vom Benzol aufgenommen wird, dann aber bei weitgrer
Anreicherung zum grofiten Teile ausfillt. Die in Losung befindliche
cis-Zimtsidure wird zum Teil zur trans-Zimtsiure isomerisiert, die dann
nach ihrer allmihlichen Abscheidung im Schutze des Benzol-Filters zur
o-Truxillsiure polymerisiert wird.

Die Hauptwirkung kommt den Strahlen von A=320 py bis hinab zur
Absorptionsgrenze des Benzols zu. Die lingerwelligen Strahlen bis hinab zu
270 pp und ganz besonders die oberhalb 320 pyp haben eine schwichere
Wirkung.

Zur Erginzung der oben zitierten Versuche von Stoermer und Foerster
haben wir die Natriumsalze der dimeren Siuren in wifiriger Losung mit zer-
legtem U.-V.-Licht bestrahlt.

Versuchsreihe VII: s00-stdg. Bestrahlung der wiBrigen Losung des «-Truxill- und

B-trnxinsauren Natriums an der Querz-Quecksilber-Lampe. Je 3 Parallelversuche a,
b und ¢ im Quarzrohr, Uviolglasrohr und in gewShnlichem Glasrohr.

Prozente des Reaktionsproduktes an:
- & ]
Versuchsobjekte I Lichtfilter . .| B el T e 22
trans cts g & g 5 | Harz % S §
Sédure | Sdure & 53 = 2 = S'g
8 @, g
a-truxillsaures Natrium 1 a) Quarzrohr 21.4 7.1 | 70.8 0.7 -— 29.2
a-truxillsaures Natrium ¢ b) Uviolrohr 20.1 6.7 | 72.8 0.4 —_— 27.2
a-truxilisaures Natrium | ¢) Glasrohr 9.0 0.1 | 90.9 — -— 9.1
B-truxinsaures Natrium ’ a) Quarzrohr 15.1 | 47.2 o.4 | 373 -— 62.7
B-truxinsaures Natrium ’ b) TUviolrohr 12.1 | 25.7 0.3 | 61.9 -— 38.1
p-truxinsaures Natrium | c) Glasrohr 3.3 6.9 — 89.9 — 10.2

Die Verhiltnisse liegen hier etwas anders als bei den Benzol-Suspensions-
versuchen (Versuchsreihe VI). Das durch Depolymerisation des o-truxill-

23) 50 ccm Benzol 18sen 0.65 g trans-Zimtsiure; cis-Zimtsdure ist in Benzol bedeutend
schwerer 16slich.
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sauren Salzes entstandene frans-zimtsaure Natrium isomerisiert sich in Lgsung
zum Teil zum cis-zimtsauren Natrium. Da dieses aber in Ldsung bleibt, findet
hier (im Gegensatz zu den Benzol-Versuchen) eine weitere Polymerisation
zu B-truxinsaurem Salze nicht oder nur in geringem MaBe statt.

Ganz analog depolymerisiert sich das $-truxinsaure Salz zum cis-zimt-
sauren Natrium, das in der Losung zum Teil zum #rans-zimtsauren Natrium
isomerisiert wird. Eine Polymerisation des letzteren zu «-truxillsaurem Salze
findet aus gleichen Griinden wie oben nur zu sehr kleinem Betrage statt.

Je grofer der Anteil an kurzwelligen Strahlen (vergl. Versuche unter a),
desto groBer der Betrag der Depolymerisation.

Die Total-Depolymerisation des @-truxinsauren Natriums {ibertrifft
wesentlich die des a-truxillsauren Natriums; also vollkommene Uberein-
stimmung mit Stoermer und Foerster.

Bei zwei weiteren Versuchsreihen wurde die Belichtungszeit der Natrium-
salze von 500 auf 100 Stunden herabgesetzt. Hierbei gelangten wir zu den
gleichen Ausbeuten an Belichtungsprodukten wie bei der Versuchsreihe VII.
Man darf daher schlieflen, dall das Maximum der Depolymerisation bereits
nach der kiirzeren Zeit erreicht ist.

Nach unserer jetzigen Kenntnis der Photodepolymerisations-Erschei-
nungen mufl das nach Versuchsreihe III angegebene Schema folgendermaBen
erweitert werden:

trans-Zimtsdure = > cis-Zimtsiure
JEIA, B JEA, 8
HE &g g 53
e =]a ? =38 |8
[T R T [T [
20 BW EW 2w
&0 . 4! N g; v R
= = > R
.-1’1::‘. MR
oY o =1 4 (&

o-Truxillsiure B-Truxinsdure,

Das Schema besagt, da bei der Belichtung einer der vier Sduren ein
Reaktionsgemisch entsteht, in dem alle vier vereint sein kdnnen. Ihr Mengen-
verhiltnis hingt auller von der Wellenldnge des Lichtes ab von dem Aggregat-
zustande der Versuchsobjekte.

III. Photoisomerisierung und Photopolymerisation der B-trans-
Zimtsidure.

Als einmal eine wilrig-saure Suspension der B-trans-Zimtsiure durch
Fillen einer Natriumsalz-Losung mit wenig {iberschiissiger Salzsdure her-
gestellt und gleich darauf 5 Monate im Winter 1920/2x dem Sonnenlicht
exponiert worden war, fanden wir in der Reaktionsmasse nicht die erwartete
a-Truxillsiure, sondern neben starker Verharzung die (-Truxinsdure vor.
Wir haben diese Versuche in dem lichtreichen Sommer 1921 wiederholt und
stellen nunmehr deren Ergebnisse zum Vergleich mit den friiheren zusammen.

Hiernach ist bei der intensiveren Sommersonne trotz der kiirzeren Be-
lichtungsdauer die Ausbeute an fB-Truxinsiure gestiegen, die Harzbildung
dagegen vermindert. Ob die in dem Reaktionsprodukt vorhandene trans-
Zimtsiure die o~ oder B-Form gewesen, ist nicht festgestellt worden.
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Versuchsreihe VIII: B-trans-Zimtsdure in gleich groBen Glas-Kolben. Ver-
suche a und b gleichzeitig ausgefiihrt.

Prozente des Reaktionsproduktes an:

Nr. Belichtungsdauer trans- cis- o-Truxill- | 3-Truxin-

. .. . " Harz
Sdure Sédure sdure sdure

Ia 5 Monate Wintersonne 5.0 —_ — 37-5 57.5
Ib 5 Monate Wintersonne 6.0 -— — 38.1 55.9
IIa 4 Wochen Sommersonne 23.5 — — 57.6 18.6
ITb 4 Wochen Sommersonne 21.9 -— — 58.7 19.4

Spédter berichtete de Jong?!) i{iber seine in Buitenzorg angestellten
Versuche, zu denen er eine B-frans-Zimtsiure verwendete, die eben erst beim
Verdunsten einer kalt gehaltenen, absolut-alkoholischen Losung auskrystalli-
siert und dann teils nur einmal, teils mehrmals zwischen den aufeinander-
folgenden Belichtungsperioden umgel6st war. In den Reaktionsprodukten
wurden nur die Mengen an o-Truxillsiure und @-Truxinsiure, nicht aber
die Anteile an den monomeren Zimtsiuren bestimmt.

Auf solche Weise fand de Jong, daBl die B-trans-Zimtsdure neben a-
Truxillsiure sehr betrichtliche Mengen B-Truxinsdure liefert. Die Ausbeuten
an letzterer werden um so grofer, je hiufiger das Belichtungsprodukt um-
gelost wird, d. h. je hiufiger die spontan in ea-frans-Zimtsiure umgewandelte
B-trans-Zimtsiure wieder regeneriert wird. Die Ausbeute an den polymeren
Sduren wichst, wenn die B-frans-Zimtsdure offen anstatt unter Glasplatten
belichtet wird. Hieraus folgert de Jong:

a) ,trans-Zimtsidure kann «- und B-Truxillsiure geben."

b) ,,Das Entstehen von B-Truxillsiure geht nicht direkt aus allo-Zimt-
sidure, sondern indirekt iiber die trans-Zimtsidure vor sich.

Diese allgemeinen Folgerungen widersprechen den zahireichen, friiher2)
und in den beiden voraufgehenden Kapiteln I und II geschilderten Versuchs-
ergebnissen, insonderheit den von uns sicher begriindeten nahen genetischen
Beziehungen zwischen der a-trans-Zimtsdure und der a-Truxillsiure, sowie
der cis-Zimtsidure und der @-Truxinsdure.

Da solche photochemischen Vorginge nach dem Voraufgehenden ihrem
Wesen nach sicher nur erkannt werden konnen, wenn alle in den belichteten
Massen vorhandenen Sduren quantitativ bestimmt werden; so haben wir die
de Jongschen Versuche in dieser Richtung ergédnzt. Wir verfuhren dabei
genau wie de Jong, l6sten die frans-Siure auf die gleiche Weise um und
belichteten sie in offenen Schalen von 21 ¢m Durchmesser. Teils wurde nur
einmal zu Beginn der Belichtung, teils wiederholt an jedem Tage umgeldst,
teils lieBen wir die Krystalle an den Wandungen der Schalen haften, teils
wurden sie abgekratzt und pulverisiert, teils wurde offen, teils mit Glas
bedeckt belichtet.

Das Belichtungsergebnis ist also, daBl bei den umgelGsten Objekten
(Versuche I—1V) immer cis-Zimtsdure auftritt. Es ist also die beim Umldsen
entstehende B-frans-Zimtsiure zur cis-Zimtsiure isomerisiert worden, die
dann nach den fritheren Erfahrungen weiter zur §-Truxinsidure polymerisiert
wird. In Versuch II ist die Ausbeute an Umwandlungsprodukten (cis-Zimt-

24) B. b3, 467 l1922]. %) Stobbe und Steinberger, B. 55, 2235 [1922]s
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siure und B-Truxinsiure) sogar doppelt so grol wie die Ausbeute an a-Truxill-
sdure. Bei den Versuchen I, ITII und IV ist die gewonnene Menge an cis-Zimt-
sdure und B-Truxinsiure etwas geringer. Die Glasbedeckung ruft keine be-
sondere Herabsetzung der Ausbeuten hervor. Das Ergebnis des Versuches V
mit nicht umgeldster a-trans-Zimtsdure entspricht den friither beim Belichten
dieser Sdure erzielten Resultaten.

Versuchsreihe IX: B-trans-Zimtsiure. Je 5 Parallelversuche. Direktes Sonnen-
licht. Belichtungsdauer 35 Sonnenstunden auf 7 Tage verteilt. Die gleichzeitig ausge-
fithrten Versuche Ia, I1a usw. gehoren zu einer anderen Belichtungsperiode als die eben-
falls gleichzeitig ausgefiihrten Versuche unter b).

Prozente des Reaktionsproduktes an:
Versuchsanordnung Nr. rans- ¢is- |o-Truxill-| B-Truxin-
Sdure |Sdure | sdure sdnre
Nur zu Beginn umgelést. Unbedeckt . ‘ Ia 50.6 3.2 2g.2 17.0
Ib 49.4 2.3 31.0 17.2
Jeden Tag (siebenmal) umgelést. Un- ITa 26.8 II.1 22.7 39.3
bedeckt ......... ... il IIb 29.0 10.0 21.0 40.0
Nur zu Beginn umgelSst, abgekratzt u. | IIla 54.6 3.5 28.4 13.6
pulverisiert. Mit Glas bedeckt ..... | IIIb 53.5 3.5 29.1 13.9
Nur zu Beginn umgelést, abgekratzt u. @ IVa 51.0 2.9 30.0 16.1
pulverisiert. Unbedeckt ,.......... IVb -52.5 2.5 27.5 17.5
Pulverisiert, nicht umgeldst (also a- Va 57.1 [Spuren| 4z.9 —
trans-Zimtsdure). Unbedeckt ...... Vb 55.9 [Spuren| 44.I —

Im Anschluff an diese Versuche mit ,,umgeloster’ Sdure wurden die
bereits am Eingange dieses Kapitels erwihnten Versuche mit einer durch
»Umféllen* gewonnenen (-trans-Zimtsdure ergénzt.

B-trans-Zimtsidure.

Versuchsreihe X: f-trans-Zimtsdure. Je 2 Parallelversuche a und b zu gleicher
Zeit. Direktes Sonnenlicht. Belichtungsdauer 14 Tage. Fiir jeden Versuch eine Lisung
von 2z g a-trans-Zimtsiure in Natronlange mit Salzsiure gefillt und die erhaltene Sus-
pension sofort oder mach verschieden langem Verweilen in der Dunkelheit, belichtet.

Prozente des Reaktionsproduktes an:

Versuchsanordnung Nr. | trans-| cis- | B @ E o
2 3 2 3 Harz
Sdure [Sdure | 5% | &°8
8 @
13sung sofort nach der Fillung belichtet Ia | 29.0 1.2 | 17.1 | 32.3 | 20.4

Ib | 319 0.5 | 14.9 | 33.0 | 19,7
Belichtung der gefillten Losung nach ein-}| IIa | 37.5 1.6 | 19.8 | 28.1 | 13.0

stiindigem Verweilen im Dunkeln ....... ITb | 38.9 09 | 17.1 | 28.6 | 14.5
Belichtung der gefillten Ldsung nach zwei- | IIla | 39.2 1.7 | 37.0 | 21.7 1.7
stiindigem Verweilen im Dunkeln ....... IIIb | 41.1 09 | 323 | 25.5 0.9
Belichtung der gefillten I.6sung nach 24- | IVa | 70.9 I.4 | 23.8 4.2 —
stiindigem Verweilen im Dunkeln ....... IVb | 75.5 0.3 | 21.5 2.9 —

Die Ausbeute an B-Truxinsdure ist um so groBer, je schneller die um-
gefillte B-trans-Zimtsidure der Sonne exponiert wird (Versuch I). LaBt man
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jedoch der B-trans-Zimtsiure vor der Belichtung kiirzere oder lingere Zeit
zur Riickverwandlung in die a-frans-Zimtsidure, so sinkt naturgemill die
Ausbeute an f-Truxinsdure (Versuche II, IIT und IV). Das, wenn auch nur
geringe, Auftreten der cjs-Zimtsiure spricht fiir den Ubergang der p-irans-
Zimtsdure in die cis-Zimtsiure.

Um die in dem letzten Satze ausgesprochene Vermutung exakt zu be-
weisen, muflte versucht werden, die Ausbeute an cis-Siure unter moglichster
Ausschaltung der Polymerisation zu steigern. Da letzteres leicht durch
Verwendung kiirzerwelligen U.-V.-Lichtes zu erreichen ist, haben wir die
nach der de-]J ongschen Methode ,,umgeloste frans-Zimtsdure™ an der Quarz-
Quecksilber-Lampe belichtet.

Versuchsreihe XI: Je 1 g a-lrans-Zimtsdure in Porzellanschalen von 21 cm
Durchmesser (vergl. Versuchsreihe IX) verschiedene Male umgeldst. Versuche I,
II, 111 in offenen Schalen mit dem direkten Licht der Quarz-Quecksilber-Lampe (also
unter der Wirkung der Strahlen bis hinab zu 4 =180 puy). Versuch IV. Schale mit Glas
bedeckt, also unter der Wirkung der Strahlen bis hinab zu A = 320 yu. Belichtungs-
dauer 335 Stdn.

f
! Prozente des Reaktionsproduktes an:
!
trans- | cis- |a-Truxill- |B-Truxin-
M w ; o Harz
Sédure | Sdure | sdure sdure
Unbedeckt. Siebenmal umgeldst .. | I | 19.7 | 67.5 | Spuren 0.4 12.0
Unbedeckt. Einmal umgeldst .... II | 60.1 | 28.2 1.4 1.4 8.9
Unbedeckt. Nicht umgelost....... + III | 96.4 0.4 1.2 — 2.0
Mit Glas bedeckt. Einmal umgelsst v 57.3 2.5 ‘ 26.7 l 13.3 —

Durch Versuch I ist der Beweis der Isomerisierung von (-frans-Zimt-
siure zur cis-Sdure besonders deutlich erbracht. Auch Versuch II zeigt dies
noch in betrichtlichem Mafle, wihrend bei Versuch ITI infolge des kein-
maligen Umldsens die Isomerisierung der allein vorhandenen a-trans-Zimt-
sdure nur schwer erfolgt.

Die Ausbeute an cts-Sdure ist bei Versuch T 170-mal, bei Versuch II
7o-mal so gro} als bei Versuch III. Da bei Versuch IV der Glasdeckel die
kurzwelligen U.-V.-Strahlen abschirmt, finden hier vornehmlich die zu er-
wartenden Polymerisationen und nur geringe Isomerisation statt.- Die mit
einer Gelbfirbung verbundenen, starken Verharzungen sind ebenfalls eine
Folgeerscheinung der aus der $-frans-Zimtsdure entstehenden eis-Zimtsdure.
Vergleichende Belichtungsversuche mit einer auf anderen Wegen hergestellten
cis-Zimtsdure an der Quarz-Quecksilber-Lampe hatten das gleiche Resultat.

Auch frisch umgefillte frans-Zimtsdure lieferte beim Belichten an
der Quarz-Quecksilber-Lampe sehr erhebliche Mengen der isomeren cts-
Zimtsaure.

Prozente des Rcaktionsproduktes an:

Belichtungszeit: trans- | cts- |e-Truxill-| B-Truxin-

. s N . Harz
Séure | Sdure sdure sdure

Walrig-saure Suspension
frisch umgefallter trans-
Zimtsdure . .. ....... 175 Stdn. 18.9 | 70.40 I.4 Spuren 9.3
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Zusammenfassung: Durch diese und die fritheren, in verschiedenen
Strahlengebieten ausgefiihrten Versuche ist nunmehr einwandfrei bewiesen,
daBl die nadelformige, metastabile B-trans-Zimtsdure viel schueller als
die rautenformige, stabile «-trans-Zimtsiure zur cis-Zimtsiure iso-
merisiert wird, und daBl diese dann bei weiterer Belichtung, unter Ausschaltung
der kiirzerwelligen U.-V.-Strahlen direkt zur 8-Truxinsiure polymerisiert
wird, Die leicht isomerisierbare §-frans-Zimtsiure liefert demgemil gute
Ausbeuten an B-Truxinsiure, die schwer isomerisierbare o-trans-Zimtsiure
hingegen wenig B-Truxinsdure, dafiir aber reichliche Mengen «-Truxill-
sdure.

B-trans-Zimtsdure —> viel cis-Zimtsiure

\
wenig o-Truxillsdure viel B-Truxinsiure.
o-trans-Zimtsdure —» wenig cis-Zimtsdure
v
viel a-Truxillsdure wenig B-Truxinsdure,

Wenn also bei den Belichtungen der beiden frans-Zimtsdure-Formen
(2~ und B-) immer «-Truxill- und B-Truxinsdure nebeneinander auftreten,
so ist das Wesen dieser beiden Polymerisationsverliufe jedoch verschieden.
Die «-Truxillsiure entsteht direkt, in einfacher Reaktion aus frans-
Zimtsdure; die B-Truxinsiure dagegen nicht direkt aus der #rans-Zimt-
sidure, sondern erst nach Isomerisation zur cis-Zimtsiure, also in zwei mit-
einander gekuppelten Reaktionen.

Wihrend beim FErhitzen der a-Truxill- und der f-Truxinsdure auf 300°
nur trans-Zimtsiure als Depolymerisationsprodukt auftritt, gelangt man bei
der Bestrahlung mit kurzwelligem U.-V.-Licht von der a-Truxillsiure wiederum
zur frans-Zimtsiure, von der B-Truxinsiure aber zur cis-Zimtsdure, so da
also gerade auch durch diese Photodepolymerisationen die nahen genetischen
Beziehungen dieser beiden Sdurepaare erkannt worden sind. Aus dem Schema
am Schlusse des II. Kapitels geht hervor, daB bei der Bestrahlung einer
jeden monomeren oder dimeren Siure mit geeignetem Licht ein Gemisch aus
allen vier Sduren entstehen kann. Diese photochemischen Geschehnisse
hingen aufs engste zusammen mit der Lichtabsorption der vier beteiligten
Sduren ).

Hiernach sind die Anschauungen A. W. K. de Jongs iiber die Bildungs-
vorginge der a-Truxill- und B-Truxinsiure endgiiltiz widerlegt. Dies gilt
sowohl fiir seinen hinter der Versuchsreihe VIII zitierten Satz b, nach dem
,,das Entstehen von B-Truxinsiure nicht direkt aus der allo-Zimtsiure,
sondern indirekt iiber die trans-Zimtsiure vor sich gehen” soll¥), — als
auch flir seine frithere Annahme, nach der 1 Mol B-Truxinsdure nicht aus
2 Mol. eis-Zimtsidure, sondern aus 1 Mol. frans- und I Mol. cis-Zimtsidure
aufgebaut werde. Diese Hypothese ist von unserer Seite aus nunmehr auf
zwei?8) experimentell verschiedenen Wegen entkriftet worden.

%) B. 52, 1027 [1919].

2y Es gilt natiirlich auch fiir de Jongs Einwinde, B. 56, 820 [1923), in denen sogar
vermutet wird, dafl die unter dem Belichtungsprodukten der a-trans-Zimtsdure aufge-
fundene B-Truxinsiure schon’in dem fiir den Versuch dienenden unbelichteten a-¢rans-
Zimtsiure.-Priparat als Verunreinigung vorhanden gewesen sein soll.

) {Yber den ersten Weg s. Stobbe und Steinberger, B. 55, 2226, 2237 [19z2z].
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Ob die beiden gleichschmelzenden o- und (B-frans-Zimtsiuren wahre
chemische Isomeren oder nur zwei Gattungen einer dimorphen frans-Zimt-
sdure sind, ist nach dem bis jetzt vorliegenden Beobachtungsmaterial, wie
schon frither erdrtert®), nicht zu entscheiden. Dies wird erst mdglich sein,
wenn wir die Konstanten ihrer Losungen und Schmelzfliisse kennen, und
wenn wir diese Sduren untersucht haben werden nach Methoden, die Curt
Schénburg und ich®) mit Erfolg zur Erforschung der chemischen Isomerie
der drei cis-Zimtsduren (allo-Sdure Schmp. 689, iso-Sduren Schmp. 58° und
42% benutzt haben.

Beschreibung der Versuche.

Die Trennung der in den Belichtungsprodukten enthaltenen trans-
und cis-Zimtsduren von den Truxill- und Truxinsiduren erfolgte
in der Regel nach Stobbe und Steinberger?®) durch Extraktion mit Benzol
im Soxhletschen Apparat. Lagen jedoch nur kleine Mengen von Photo-
produkten vor, so wurden sie in Sdckchen aus gebirtetem Filtrierpapier
extrahiert. Diese Filtersickchen hingen derart in kleinen Kolbchen, dafl
nicht das siedende Benzol mit ihrem Inhalt in Berithrung kam, sondern nur
die Benzol-Dimpfe und das vom RiickfluBkiihler ablaufende Benzol.

Die Trennung der trans- von der cis-Zimtsdure geschah durch Petrol-
dther (Sdp. 30—40%), die der - Truxill- von der §-Truxinsiure nachStoermer
und Foerster??) durch ein siedendes Benzol-Eisessig-Gemisch (20:3). Etwa
vorhandenes Harz verblieb bei der trans-Zimtsiure, die durch siedendes
Wasser herausgelost wurde.

Da uns bei diesen photosynthetischen Versuchen zunichst nur daran
gelegen sein konnte, festzustellen, ob Sduren vom Truxill- oder Truxinsiure-
Typ entstinden, sind die etwa nebenher gebildeten sterecisomeren Truxill-
oder Truxinsiuren (y-, 8-, e-Sduren) nicht besonders beriicksichtigt. Ihre
Anteile sind in den Prozentzahlen der beiden Polymeren (- und 8-Siuren)
enthalten, ohne dadurch das Gesamtbild der Polymerisations- und Depoly-
merisations-Erscheinungen zu stéren.

Die sieben Folioseiten fiillenden analytischen Belege fiir die elf Versuchs-
reihen sind hier der Rawnersparnis wegen nicht aufgenommen. Sie finden
sich in der maschinenschriftlich abgefallten Dissertation des Frl. Lehfeldt,
Leipzig 1923, S. 79--85. .

Anhang.

Hr. A, W. K. de Jong?®) hilt meine Einwinde™) gegen seinen Prioritéts-
anspruch) betreffend unsere gleichzeitiz und unabhingig voneinander
ausgefiihrten Studien iiber die ,,Photochemie der allo-Zimtsiure' nicht fiir
hinreichend. Er meint, ich hitte von seiner Publikation in den ,,Berichten
der Koninkl. Akademie te Amsterdam' %) weit frither als durch das hierauf
beziigliche Referat in dem ,,Chemischen Zentralblatt'*?) Kenntnis nehmen
konnen; es wiren schon damals drei Exemplare der ,,Berichte der Koninkl.
Akademie’ nach Leipzig gekommen,

) B. 58, 2236 [1922]. 30y A. 402, 187 [1914]. 31y B. 53, 2239 [1922].
32) B. §2, 1262 [1919]. 83) B. 56, 819 [1923]. 3% B. b5, 2225 [1922].
3%}y B. §b, 464 [1922]. 36) Koninkl. Akad. 20, ¥ 55 vom 27, Mai 191I,
57) C. 1911, II 452 vom 16. August I9II.
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Hierauf ist nach meinen Erkundigungen auf der hiesigen Universitits-
Bibliothek Folgendes zu erwidern. Der Band zo der ,,Koninkl. Akademie*’
ist in zwei Teilen erschienen. Teil T im Dezember 1911, Teil IT im Juni 1912.
Beide Teile sind in das ,,Zugangsverzeichnis der Konigl. Akademie der
Wissenschaften zu Leipzig'’ am 1. Oktober 1912 eingetragen und dann erst
der Universitits-Bibliothek iiberwiesen worden. Da ich nun also erst nach
Beendigung der mit meinem Schiiler Pogossianz ausgefiithrten Arbeiten
(Sommer 1911), ferner auch erst nach der im gleichen Jahre erfolgten
Einreichung seiner Dissertation bei der hiesigen Fakultit Einsicht in die
de-Jongsche Publikation nehmen kounte, ist also auch die letzte Bean-
standung des Hrn. de Jong (wiederum durch amtliche Daten) zuriick-
gewiesen.

Aber ganz abgesehen davon hatte ich im Sommer 1911 keine Veran-
lassung, ganz besonders auf de-Jongsche Arbeiten in hollindischen Zeit-
schriften zu fahnden, da sein fritheres Arbeitsgebiet nicht das meinige streifte
und ich von seinen photochemischen Studien nichts wuflte. Die hier be-
sprochene Publikation enthilt meines Wissens de Jongs erste photochemische
Mitteilung, wihrend ich mich schon seit 1897, also 14 Jahre frither, mit
der Photochemie der Verbindungen von Arylacrylsiure-Typ usw. be-
schiftigt habe. Ich werde hierin auch weiter fortfahren und in der aller-
nichsten Zeit Arbeiten®) verdffentlichen iiber Zimtsdure-Derivate, iiber
Oxy-zimtsiduren und deren Alkyl- bzw. Acylderivate, iiber die in letzter Zeit
auch von de Jong?3), allerdings in meist anderer Richtung, berichtet worden
ist,

Leipzig, im August 1925. Stobbe.

38) Ausziige aus den Dissertationen von Herbert Hohlfeld [1922] und Alice
Lehfeldt [1923)]. :

39) Koninkl. Akad. 81, 263 [1922] (C. 1928, III 842); R. 43, 316 [1924] (C. 1924,
1I 185).



