
iIrp$ Stobbe:  Photochemie einiger Zimtsuure-Derivate. 2559 

Immerhin liegen die gefundenetl Werte, insbesondes die am scharfsten fa& 
hnren C-n'erte, den berechneten des benzoylierten Kiirpers betrachtlich 
nhher. 

Dieser erhaltene Pentachlorkorper wurde nun mit Ammoniumcarbonat- 
Liisung behandelt, um die freie benzoylierte Chlor-arsinoso-chinin-Base zu 
erhalten. Das in jeder Hinsicht dem Chlor-arsinoso-chinin ahnliche Produkt 
ergab : 

4.47 nig Sbst.: 9.52 mg CO,, 2.40 mg H,O. - 6.38 m g  Sbst.: 1.Sq nig AgCI. 

Da wir bei dem amorphen Charakter dieser Substanz und den infolge 
drr Hygroskopizitat stets zu hohen H-Werten den Analysenzahlen keine zu 
groBe 13edeutung beimessen wollten, verseiften wir das Benzoylprodukt noch 
durch 1-stdg. Kochen mit Katronlauge. Nach dem Ansauern wurde die ent- 
standene Benzoesaure ausgeathert. Sie zeigte nach Vmkrystallisieren aus 
\\*asser den Schmp. T 19* (gegen I Z I O  der Literaturangaben). Die Ausbeute 
bei der 1-erseifung betrug etwa 50'3, d. Th. Da bei wiederholtem Waschen 
des Pentachlorkorpers mit -ither nnd Umfallen mit Ammoniumcarbonat 
eine mechanische Beimengung von Benzoesaure ausgeschlossen ist, glauben 
wir den Reweis fur das Vorhandensein der freien sekundaren Alkoholgruppe 
in unserem Chlor-arsinoso-chinin erbracht zu haben. 

C,,H,60,S,CIAs. Ber. C 58.52, H 4.73, C1 6.40. Gef. C 58.10, H 6.01, C1 5.15. 

512. Hans  Stobba: Zur Photochemie einiger Zirntsiiure-Derivate. 
(Eingegangen am 12. Sovember 1925.) 

Die s tereoisomeren Zimtsauren  werden durch Belichtung ihrer 
T,\ )bungen, Schmelzfliisse und Krystalle wechselseitig isomerisiert, in letzterer 
I:nrm aber auoerdem (besonders bei Ausschaltung kiirzerwelligen U.-17.- 
Lichtes) zu krys ta l l in i schen  Dimeren (I uiid 11) polymerisiertl). 

C,H, . CH . CH . COOH C,H, . CH. CH . COOH 
I. 11. 

H O O C ~ H .  CH . C,H~ C,H, . CH . CH . COOH 
Trusillsauren Truxinsauren 

Ganz ah l ich  reagieren, hinsichtlich ihres Aggregatzustandes, die Salze 
der Zimtsauren. Auch fur sie ist Photoisomerisierung in w5Briger Losung 
rlurch S toermer"), Photodimerisierung in fester Form durch d e  Jong3)  
n achgeviesen. 

Die fliissigen B t h y l - ,  Propyl - ,  i -Amyl- ,  Octy l -  u n d  Benzyl-  
cs t e r  der trans-Zimtsaure verwandeln sich nach Erlenmeyer4) ,  L ieber -  
111 a n  n 5) und anderen bei langerem Aufbewahren in anfanglich gallertartige, 
spiter opodeldok- oder kolophonium-ahnliche Massen, aus denen amorphe ,  
schwer verse i fbare  Polyes te r  von wahrscheinlich sehr hoher Xolekular- 
gr613e isoliert worden sind. Diese freiwillig im Dunkeln verlaufenden Prozesse 
werden durch Licht wesentlich beschleunigt 6). 

11 vergl. G .  56, 2225.[1922], 88, 2415 [rgq]. 
?) Privatmitteilung aus dem Jahre 1920, in der auch auf die Photoisomerisierung 

nnderer aryl-acrylsaurer Xatriumsalze, B. 44, 6j6 [ I ~ I  I:, 46, 3101 [1912], hingewisen whd. 
a\ B. 56, 820 [I9231. 
5 ,  B. 22, 2251 [18S9], 44, 842 [IgIX], 46, 1059 [IgI31, 48, 7647 [1915]. 
6 )  i'ber die Kinetik dieser Prozesse sol1 demnachst gemeinsam mit Alfred Lippold  

4) B. 11, 150, [1878:. 

herichtet werden 
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Einen sehr khnlichen, ebenfalls amorphen  Polyes te r  erhielt L ieber -  
m a n  n bei einer mehrmonatigen Sommersonnenbestrahlung des f e s t e 11 

Zimtsau re -me thy le s t e r s  (Schmp. 33.4O). E r  wurde aus der Chloroform- 
Losung des Belichtungsproduktes mit Petrolather gefallt und ist, zahlreichen 
Molekulargewichts-Bestimmungen zufolge, als ein Tetrameres oder Penta- 
meres anzusprechen (Ausbeute I %). Da nun L iebe rmann  nur den Nieder- 
schlag, nicht aber die Fallungsfliissigkeit untersucht hat, haben wir seine 
Versuche erganzt. Wir erhielten nach einer sechsmonatigen Sonnen- 
bestrahlung in dem lichtreichen Sommer 1921 eine Pvlasse, die aus 96.S:L 
unverandertem Zimtsaure-methylester, 0.2 Liebermannschem Polyester 
und 2.9% des in der Fallungsfliissigkeit loslichen, k rys t a l l i n i schen ,  leicht 
verseifbaren a-Truxillsaure-methylesters (Schmp. 1740) bestand. Hjerdurch 
ist also erwiesen, daB der trans-Zimtsaure- 
methylester einerseits zu einem tetrameren 
bzw. pentameren, andererseits zu einem 
dimeren Ester vom Truflsaure-Typ pofy- 
merisiert wird. Diese beiden Reaktionsver- 
laufe sind so zu erklaren. da13 der Zimtsaure- 
methylester bei den Liebermannschen und z2 auch bei unseren Versuchen durch dieSonnen- 2 warme zeitweilig geschmolzen war und in . 
diesem Zustande, ahnlich wie seine fliissi- $ 
gen Homologen, das Hoherpolymere bildete, h , 
(la13 dagegen die zur kiihleren Tageszeit vor- 8 
handenen Krystalle in den festen Truxill- .$ 
saure-methylester iibergegangen sind. Eine $ 
Bestatigung dieser ,Auslegung wird durch 3 
die Beobachtung d e  Jongs7) erbracht, 
nach welcher der rnonomere Xethylester " 
wkhrend achttagiger Belichtung an schat- 
tiger Stelle ebenfalls Truxillsaure-methyl- 
ester gebildet hatte. Die Dimerisation des 
ungeschrnolzenen trans - Zimtsaure - methyl- , 
esters ist also wesensgleich rnit der Dimeri- 0 vooo 

SchwingungJzuMen sation der rautenf6rmigen a-trans-Zimtsaure - 
zur a-l'ruxillsaure. - t~ans-Zimtsaure-aiui~I 

trans- Z i m t s au r e - a m id (Schmp. 141 .so) 
lieferte bei funfmonatiger Sonnenbestrahlung _._._ 
seines Krystallpulvers (Marz-Juli 1921) das 
bereits von L iebe rmann  und Drorys)  aus der a-Truxillsaure iiber das 
Chlorid dargestellte a-Truxillsaure-diamid (Schmp. 266O) in einer Ausbeute yon 
75 yo. Die gleiche Reaktion voflzieht sich in salzsaurer Suspension (25: I). Die 
Polymerisation des festen Zimtsaure-amids fiihrt also ebenso wie bei der 
Zimtsaure und deren festen Methylester zu einer Verbindung vom Trusill- 
saure-Typ. Die nebenstehende Figur enthdt  die Lichtabsorptionskurvcn 
von alkoholischen Lijsungen der vier in diesem Abschnitt besprochenc-n 
Verbindun en. Man ersieht hieraus die groi3e Ahnlichkeit der Spektren d t r  

--- z-Truxilllure-amid 
.....--. tram-Zimtsaure 

x-TrudlsHure 

korrespon B ierenden Sauren und Amide. 
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trans-Zimtsaure-anilid (Schmp. 1500) wird weder durch eine sechs- 
tnonatige Sonnenbestrahlung (April -0ktober 1921) in trockner Form oder 
in salzsaurer Suspension, noch durch eine goo-stdg. Belichtung zwischen 
Glas- oder Uviolglasplatten polymerisiert. Das Anilid ist also im Gegensatz 
zu dem Amid eine sehr lichtstabile Verbindung. 

Anhydride der dlo- und tram-Zimtsaure: Das bei Zimmertempe- 
ratur olige do-Zimtsaure-anhydrid isomerisiert sich nach Lieber- 
mann 3 schon in der Dunkelheit spontan zum trans-Zimtsaure-anhydrid. 
Diese Reaktion wird, ebenso wie dqch  Erwiirmen, auch durch Belichtung 
beschleunigt. Ein neun Wochen lang an der Sonne oder an der Quarz-Queck- 
silber-Lampe bestrahltes Praparat enthielt 80 % trans- und 20 yo allo-Anhydrid. 
Eine Polymerisierung zum P-Truxinsaure-anhydrid (nach Formel 11) ist also 
nicht erfolgt. 

tram-Zimtsaure-anhydrid (Schmp. 1270): Da ein normaks inneres 
Anhydrid der a-Truxillsaure C,,HI4O3 nicht existiert, hatte eine Photo- 
polymerisation des trans-Zimtsaure-anhydrids hochstens zu einer Anhydrid- 
saure C,,H,,O,, 

C,H5. CH. CH. CO -0 -OC. CH . CH . C,H, 
HOOC . d~ . CH . C,H, c,H,. d~ . CH . COOH, 

oder zu ihrem Trimeren, dem von LiebermannlO) beschriebenen ,,auBeren 
x-Truxillsaure-anhydrid (C86H3007)3" fiihren konnen; P-Truxinsaure-anhydrid 
war ja nach den Befunden beim allo-Anhydrid nicht zu erwarten. MeMache 
Versuche haben denn auch gezeigt, d d  das tram-Zimtsaure-anhydrid bei der 
Uelichtung zu geringem Teile verharzt, sonst aber unveriindert bleibt. 

Zimtaldehyd: Nach Ciamician und Silberll) wird dieser Aldehyd 
bei einjiihriger Sonnenbelichtung zu einem Harze (C&180)I bzw. (C&€,O),, 
Schmp. 103 -105O, polymerisiert. Da dieses Produkt bisher nur wenig unter- 
sucht worden ist, haben wir es unter moglichster Anlehnung an die Vorschrift 
obiger Forscher hergestellt. Wir erhielten nach achtmonatiger Sonnen- 
belichtung (Juli xgzr-Marz 1922) in (auf 17 mm Druck) evakuierten Glas- 
rohren eine Masse, die aus 60 % unverandertem Aldehyd, 33 yo Zimtsau re  
und 7 %  Polyzimtaldehyd (Schmp. 103-11zO) bestand. Der Polyaldehyd 
ist nach unseren Molekulargewichts-Bestimmungen ein Tetrameres, das durch 
trockne Destillation leicht zu monomerem Zimtaldehyd depolymerisiert wird, 
essigsaure Permanganat-Losung reduziert, aber kein Oxim bildet und nicht 
niit ammoniakalischer Silberlosung oder mit Fuchsin-Schwefliger-Saure 
reagiert. Es verhiilt sich also nicht wie ein Polymeres mit CHO-Gruppen, 
sondern vielmehr wie der Paraldehyd oder der Triphenyl-paraldehyd 12) (111). 

0 0 
n 

C,H,. HC : HC . &?H. CH : CH . C6H5 
I I  IV. I I  

0 0  0 0  
C,H5. CH, . CH CH . CH, . C,H, 

111. 

2 G . c ~ :  CH.C,H, v 
CH . CH, . C6H5 

Als Basis fur die Formel des Tetrameren des Zimtaldehyds kame daher 
wohl auch der Ausdruck eines Trimeren (IV) in Betracht. Das aus seiner 

') B. 27, 2045 [1894]. 
10) B. 22, 681, 2245 [1889]; mit Sachse, B. 26. 835 [1893]. 
11) B. 44, 1560 i1911:. 12) Stobbe und Lippold, J. pr. [zj 90, 277 iIgx+J. 
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1\Iolekulargeffichts-BestinirnuIig errechnete vierte hlolekiil des Monomeren 
IniiGte dann derart an das Trimere addiert sein, da13 die Aldehydgruppe dabei 
beteiligt ware, aber mindestens eine der Doppelbindungen erhalten bliebe. 

a-I3 rom-z imtsaurc :  Kach siebenmonatiger Sonnenbelichtung dieser 
Same (Eirz  -September 1921), sowie nach 375-stdg. Bestrahlung an der 
Guarz- Quecksilber-Lampe blieben 91 ';; unverandert. ,411s dem Rest war 
clurch -2utosydation Osalsaure, Benzoesaure und freies Brom entstanden. 
l'erharzung war nicht eingetreten. Ein Polymeres konnte, auch nicht in Spuren, 
nachgewiesen werden. Die a-Brom-zimtsaure verhalt sich also im Lichte 
gain anders als die Zimtsaure. Yielleicht lai13t sich das ganzliche Ausbleiben 
cler erwarteten Dibrom-a-trusillsaure der spaltenden Wirkung des Broms 
auf ein intermediar entstandenes Dimeres zuschreiben. Man kennt mehrere 
derartige Keaktionen, so beispielsweise die von Pe rk in  jun .  undSimonsen'3) 
beobachtete Ringoffnung der cis-Cyclobutan-1 .-j-dicarbonsaure (Schmp. 135 
bis 136~) 'zur a, @, &Tribroni-butan-@, 8-dicarbonsaure, CH,Br . C (Br) (COOH) 
. CH,.CH(Br).COOH; desgleichen die von W i l l s t a t t e r  und Bruce14) 
bcwirkte Spaltung des Cyclobutendichlorids zu Dichlor-tetrabrom-butan. 

Ein i'berblick iiber die voranstehenden Darlegungen 1a13t den grol3en 
Iiinflufl erkennen, den kleine molekulare hderungen auf das photochemische 
l'erhalten solcher strukturell nahestehender Verbindungen ausiiben. Einige 
Zmtsaure-Derivate, insbesondere die festen, werden zu krys ta l l in i schen  
Cyclobutan-Abkommlingen dimerisiert, andere liefern hoher molekulare 
amo r p h e  Stoffe, wieder andere sind nicht photopolymerisierbar. Warend 
heispielsweise das Zimtsaure-amid und ganz besonders das Zimtsaure-anilid 
sehr leicht Brorn addieren unter Bildung der bereits auf anderem Wege dar- 
gestellten Dibromide C,H, . CH (Br).CH (Br) .CO.NH, und C,H,.CH (Br).CH(Br) 
. CO . NH . C,H,16), findet eine T'ereinigung zweier Molekiile, also eine Dimeri- 
sation wohl beim Amid, nicht aber beim Anilid statt, - wieder ein Beitrag 
xu den1 kiirzlich aufgerollten Problem 16), das photochemische Verhalten 
ungesattigter Verbindungen zur Beurteilung ihrer jeweils vorhnndenen 
Restaffinitatsbetrage zu verwerten. 

Frl. Dr. Lehfe ld t  sage ich fur die geschickte Ausfuhrung der Yersuche 
ineineu besten Dank. 

Beschreibung der Versuche. 
Eei einer 2 -3-tagigen Eestrahlung einer w5Brigen Losung des trans- 

z i m t s a u re  n N a t  r i u m s an der Quarz- Quecksilber-I,ampe erhielt S t o  e r  m e r 
30 % do-zimtsaures Katrium. h'ach hiesigen Versuchen von F r a n z  K a r l  
S te inberger  erfolgt diese Isomerisierung schon durch das langerwellige 
I-.-V.-Licht der Sonne in allerdings vie1 langerer Zeit. 

Das Belichtungsprodukt des trans-Z im t s au re -  m e t  hy le  st e r  s wurde 
mch I,iebermannl') mit Ather estrahiert. Der Polyester (Schmp. 3210) 
hlieb ungelost. In  der atherischen Losung befanden sich unveranderter 
iiionomerer Ester und a-Truxillsaure-methylester, die durch Alkohol getrennt 
wurden. Der darin schwerlosliche Truxillsaure-ester schmolz nach dem Urn- 
krystallisieren aus Methylalkohol bei 174O und lieferte nach der I'erseifung 
init alkohol. Kali a-Trusillsaure (Schmp. 274O). 

13) SOC. 95, 1172  jig091. 
16)  Edcleanu und Zaharia,  C. 1894, I1 208. 
16) J. pr. [ 2 ]  110, 137 f f .  [19?5j; B. 58, 1 j 4 9  [IgZj;. 

14) B. 40, 3991 ;~go;j. 

l') B. 41, S 4 2  [I~II!. 
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B elic h t ungspr  o d u k t des  trans-Zim t s a u  re - an  hy  d r i d s  : Das rohe 
Photoprodukt roch nach Zimtaldehyd, reduzierte ammoniakalische Silberlosung 
und lieferte bei der Sublimation Benzocsaure. 0.6451 g wurden niit eineni 
siedenden Benzol-Ligroin-Gemisch extrahiert. Ungelost blieben 0.1094 g Harj: 
(16.9 %); die Losung enthielt nur das unveranderte Anhydrid (Schmp. 127~) .  

K- Truvi l l s  Bur e- d i  aini d: 2 g des schwachgeroteten Photoproduktes 
des trans-Zimtsaure-amids wurden durch Auskochen mit Wasser von cleni 
darin leicht loslichen Monomeren getrennt. Ausbeute 1.5 g. Schmp. z6G0 
(aus Alkohol) . Keine Schmelzpunkts-Depression rnit dem nach I, i e b e r m T, n n 
und D ro  r y 18) dargestellten Trusillsaure-diamid. 

P ol y mer es  des  Zim t a lde  h y ds  : Aufarbeitung des rotlichgelben, zi ih-  
flussigen Photoproduktes des Zjmtaldehyds nach Ciamician und Si lber  19). 
Die durch Autoxydation entstandene Zimtsaure wurde, rnit Sodalijsung auf- 
genommen und der unveranderte Zimtaldehyd durch Wasserdampf-Destilla- 
tion entfernt. Der nicht fluchtige Anteil war das Polymere des Aldehyds. 

15 g Keaktionsprodukt enthielten I g Polymeres und 5 g Zimtsaure. 
Mole kul a r  g c w i c  h t s- B e s t im  m un g des Polymeren nach R as t : 
0.0012 g Sbst. in 0.0240 g Campher: E=3.5, 3.6, 4.0. 

_ _  -- __ 
[I9251 

X. = 571, 555,  joo. 
(C,H,O),. Rer. If. 528. Gef. M. (Mittelwert) 5-12. 

Das Polymere liefert beim Kochen mit einer wiiGrigen Losung von Hydro- 
sylamin-Chlorhydrat und Kaliumhydroxyd auch nach G-stdg. Kochen kein 
Oxim, wird aber in Eisessig-Losung durch eine 1-proz. Kaliumpermanganat- 
Losung sofort entfarbt. Beim Erhitzen im Metallbad beginnt es bei 103O zii 
sintern, ist bei IIZO geschmolzen und wird bei weiterem Erhitzen dunkel- 
braun. Zwischen 240 und 300° destilliert ein schwach gelbes 61 uber, das 
nach Zirntaldehyd riecht, Fuchsin-Schweflige-Saure rot farbt und ammoniaka- 
lische Silberlosung soiort reduziert. Uit konz. Schwefelsaure oder Trichlor- 
essigsaure bildet das I’olymere schon bei Zimmertemperatur ein Harz ; eine 
Depolymerisation erfolgt dabei nicht. 

Verha l ten  de r  x-Brom-zimtsaure im L ich t :  Das gelbbraune 
Belichtungsprodukt enthielt freies Brom, Benzoesaure, unveranderte z-Broni- 
zimtsaure, aber keine Bromwasserstoffsaure. Man lost das Photoprodukt in 
Natronlauge, sauert die farblos gewordene Losung mit Schwefelsaure an und 
treibt die Benzoesaure rnit Wasserdampfen iiber. Die beim Erkalten der 
ruckstandigen Flussigkeit ausfallende Saure zeigte keine Schmelzpunkts- 
Depression rnit unbelichteter ci-Brom-zimtsaure. 2 g Reaktionsprodukt ent- 
hielten noch 1.82 g unveranderte Saure. 
D i b r o m i d e  d e s  Z i m  t s a u  r e -  a m  i ds  u n d d e  s Z im t s a u r e -  :i n i l  i ds. 

(Nach Versuchen von M a x  R i c h t c r.) 
a) 5 ccm einer Chloroform-Losung von 0.2 g @id (I 3101 ) nehnien 

im diffusen Tageslicht bei Zimmertmperatur leicht 0.2 g Brom auf unter 
baldiger Ausscheidung des Dibromids. Es schmilzt nach dem Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol und Chloroform bei langsamer Steigerung der Tem- 
peratur gegen 214O unter starker Zersetzung (nach E d e l e a n u  bis 2 1 7 ~ ) .  

b) Die unter gleichen Bedingungen ausgefarte Bromierung des Zimtsaure- 
anilids erfolgte wesentlich schneller als beim Amid. Das Dibromid des Zimtsaurr- 
anilids erweicht gegen 150O und schmilzt bei hngsamer Steigerung der Teni- 
peratur unter sehr starker Zersetzung bei 19oO (nach E d  e 1 e a n u  hei 154~). 

Is)  B. 22, GSI, 261 [1S89]. I?) R.  44, IjGo ~ I ~ I I ] .  


