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Riskiihlung und Ituhren eine LGsuug yo11 1 g Natriuninitrit in  wenig Wayer 
langsam zugetropft. Ails dw dunkelgrfiirbten Liisung fi l lt  Wasser das Oxim 
in gelbgriinen Massen aus. Man reioigt die Verbindung zmeckm%Big fiber 
das s c h h  krystallisierende, schwer lbsliche, rote Natriumsalz, indem man daa 
Rohprodukt in etwaa mehr als der bereclineten Menge sehr vcrdiinnter Na- 
tronlauge lreiQ auflast, filtriert untl (lurch Zusatz von ‘i1.n. h’atronlauge dw 
Salz zur Ausscheiduug tiringt. Diescs wird darauf in viel sirdmdem Wasser 
gelBrt und in der Siedehitae mit Salasiiure aersetxt. 

Das  reine Oxim krystallisiert iu hellgelben NBdelchen voni 
Schmp. 157O. 

CloH60~NCi .  Ber. N 7.11. Gef. N 6.75. 

Bei den vorstehend beschriebenen Versuchen hatte ich rnich der 
wertrollen Hilfe meines Assistenten, Hrn. Dr. B r u n e ,  eu erfreuen. 

-. . . . . - . . 

l17. Hans Stobbe und Oonrad Riicker: Lichtreaktionen 
des Clnnamyliden-acetophenons. 

[Aus dent Chemischen Laboratoiium der Univeisitiit Leipzig.] 
(Eingegangen am 27. Mrrz 191 I.) 

Das Ci  n n a m  y l i d  e n - a c e  t o p  h e n  on ,  CS Hs .CH: CH.CH:CH.CO. 
C6Hs ist ebenso wie die einfach ungesattigten Ketone’) vom Typus 
R. CH: CH. CO. c6 Hg. lichtempfindlich. Werden seine gesiittigten, 
gelben Bcnzol- oder Chlorofornilosungen mit direktem Sonnenlicht be- 
strahlt, so fallt je nach der Intensitiit des Lichts in 2-3 Tagen ein 
reichiicher Niederschlag aus, der  neben einem Harze ein farbloses 
d i m e  re s C i n n a m  y l i  d e  n - a c e t o p  h e n on (CI; HI, 0 ) s  enthiilt. Dieses 
Diketon, das  iibrigens auch bei der Strahlung der Quarzquecksilberlampe 
in allerdings viel geringerer Ausbeute entsteht, wird bei der Destillatiou 
depolymerisiert, aber nicht etwa zu dem urspriinglichen Cinnamyliden- 
acetophenon (Keton A), sondern unter Bildung eines isomeren hoher- 
schmelzenden, hellgelben Monoketons, C I ~  HI‘ 0, dae wir ale Iso- 
c i  n n a m  y l i  d e n - a c e  t o p h e  n o n  (Keton B) bezeichnen. Dae dimere 
Keton verhalt sich also anders, als die meisten anderen Polymeren, 
die iu  der Regel beim Erhitzen in diejenigen Monomeren zer€allen, 
aus  denen sie urspriinglich aufgebaut wurden. 

AuBer durch Destillation bildet sich das Isoketon B auch schon 
bei langerem Erhitzen einer Phenetol- oder Pfienylisocyanitt-Lasung des 
Diketons. 

Keton A Llcl,t Dixneres Keton Wiirme Isoketon B 
CirHidO + (CirH~r0)1 CirHirO * 

Es gilt also folgende Beziehung: 

I )  S t o b b e  uud Wilson, A. 374, 237 [1910]; Soc. 97, 1782 [19lOl. 

sf s


sf s




Die niichste Frage ist nun: kann das  Isoketou B nicht anch auf 
p h o t o c h e m i s c h e m  Wege entaeder  tlirekt aus dem Keton A durch 
Photoisomerisierung oder gar aus deni Dirneren durch eine Photodepo- 
lymerisation entstehen ? Oder kann nicht umgekehrt das Isoketon in 
das Dimere oder in  das Keton A verwnndelt werden? Das beiljt niit 
anderen Worten : konnte rricht die Photorenktion scblielJlich zu eiueni 
Gleichgewicbte aller drei Stoffe fuhren? Diese P r q e n  haben sich 
noch nicht erschopfend benntworten lassen. Nur soviel konnte bisher 
ermittelt werden, dnIi eine Chloroforml6sung des Ketons A nach der 
Bestrshlung mit direkteni Sonnenlicht und uach der Entfernung des 
niedesgefallenen Diketons hei weitereni a o d e r t h a l  b j a  h r i g e i i  Ver- 
weilen im zerstreuten Lichte sehr reichliche Mengen des Isoketons abge- 
schieden hatte, dnI3 also das  lsoketou wirklich bei der Photoreaktion 
geraljt werden kanii, weun nur die Heaktion bei geringer Liclitiuteu- 
sitlt, bei der  die Harzbildiing verhindert \bird. laugsani genug \ ur 
sich geht. O b  hierbei aber das leoketon nus den] Keton A oder a u b  
deni Pimeren oder aus beiden gleicbzeitig entsteht, bleibt noch zu 
erforschen. Peruer bleibt noch zu entscheideo, ob die Photoreaktion 
tles Ciunauo~litlen-acetophenons strokturell in gleicher Weise zu tleuten 
ist, wie die der nsh verwandten Cinnainyliden-riialonsiiir~ *), deu 
Cinnamyliden-acetylacetons '), der Zimtsaure '), des Dibenzalacetons ') 
uncl tier Metbylcinuarnyliden-essi~saure a) ,  durch Anlagerung zweier 
dthylenradikale zii einem Tetramethylenringe. 

Wir verschieben die Eriirterung diesei Frageu trotz des grolien 
bieher gesamrnelten Beobacbtungsmateriales auf spater und teilen (lie 
obigen Versuchsergebnisse nu r  rnit. urn uns  die ungestiirte Weiter- 
bearbeitung dieses Gegenstandes ',) zii sichern. 

E x p e r i ni e n t e 1 1 e s. 

Das. d i m e r e  K e t o n  (Cl,IIl,0)2. 
1) a r s t e l l  U I I  g:  Man bestrahlt, gesiittigte Benxol- oder Chloroform- 

liisungen des Cinnamyliden-acetophenous (Sch'nip. 102-1030> mit di- 

3) Ruheninnn,  doc. 85, 1153 [1!@4]. 

. ~. - - 

') R i i b e r ,  B. 35, 1411 [I!lf)S]. 
7 R i i b e r ,  B. 35, ,906 [I?O2J. 

5, Maclcotl, .\in. 44, 331 [1910]. 
") hu13eideni habc icli die Photorenktionen vicler anclerer Butadienverbin- 

tlungcn (Cinnamplidcii-aceton, Cinnamyliden-desoxybenzoin, Piperonyleu.aueto- 
phenon, Cinnamylitlen-benzylcyanid, Cinnaniyliden-phenylessigsBure, CinnainT- 
liden-essigshurcn) niher studiert. Ich ver..chirbe dic Publikationen hicriihtr 
60 lange, bia die Kesiiltatc i n  den Dissertationen nilninei' Scliiilcr P o g o a  j a n z 

P r a c t o r i u s  und K o r n ,  B. 43, 4544 [1910]. 

und Barbaschil ioff  nietlergelegt win ncrden. ? t.  



rekteni Sonuenlicht. Nach zwei bis drei Tagen fallt aus der noch 
gelben Pliissigkeit eine weiBe Masse nieder, die nach mehrmaligem 
Umkrystsllisieren aus einem Alkohol-Chloroform-Gemisch und nach 
wiederholtem Extrabieren mit Aceton zur Hauptsache das  farblose 
Diketon liefert. Schmp. 192O. Schwer loslich in Alkohol und Ather. 

COz, 0.0591 g HsO. 
0.1181 g Sbst.: 0.3564 R COS, 0.0581 g H,O. - 0.1461 g Sbst.: 0.4662 g 

CJ,Hsh01. Ber. C: 87.16, H 5.98. 

;"ilolekitlargewiclitsbestimmung ill siedendem 1Sisessig. 
Gef. D 86.94, 87.03, x 5.83, 6.07. 

Mo1.-ErhBhung: 25.3. 

Uol.-Gew. 
Gef. i Ber. I Erhhhuog I I I I I I 

1,ijsungsmittel Substanz 

Bei weiterer, M ochen- und monatelaoger losolation der Mutter- 
lauge dieses Korpers erhalt man eine sich immer mehr braunende 
Losung, die bei der FIlluug mit Alkohol noch geringe Anteile des 
gleichen Diketons ergibt und beim Eindunsten nehen wenig ursprung- 
lichem Keton A zur Haupteache ein Harz liefert. 

Etwa deu gleichen Verlauf nimmt die Bestrahlung der C h l o r o h m -  
losung des Cinnamyliclen-acetopbAnons mit der Quanquecksilber- 
lanipe, our mit dem Unterscbiede, daB die Ausbeute an Diketoo 
geringer, die Harzbildung groBer ist. Den ersten Anbalt fiir den 
Eintritt der Beaktion bot in diesem Falle die anfingliche Aufhellung 
der  Losung und die spi ter  nach etwa 7 Stunden beginnende Dunkel- 
farbuog. 

Helichtet man die Cinnamyliden-acetophenon-Losung i n  Oegenwart 
geringer Mengen Jod, so ist die Verharzung weit s t l rker  und die 
Ausl,eute an Diketon demnach geringer. 

B e l i c h t u u g  d e s  D i k e t o n s .  Wird die farblose, gesattigte 
Chloroformlosung des Diketous 7 Wochen vom Sonnenlicht oder 
24 Stundeu von der Quarzquecksilberlampe bestrahlt, so fkrbt sie sich 
hellgelb, ohne da13 eine Ausscheidung erfolgt. Beim Einengen der 
L8sung hinterbleibt zur Hauptsache das  weiBe Diketoo neben geringen 
Mengen eines hellgelben Harzes. 

I so  - c i n  n am y l i  d e n - a c  e t o  p h e n  o u (Iceton B). 
D a r s t e l l u n g :  Eine gesattigte Chloroformlosung von 30 g Cinna- 

my liden-acetophenon wurde 3 Tage \-on direktem Sonnenlicht bestrablt, 



872 

das ausgeschiedene weilJe niketou abfiltriert, 4 Wocheu in gleicher 
Weise weiter belichtet und dann mitsnmt des wieder niedergefalleuen 
Diketons in ein Zimnier niit nur zerstreutem Tageslicht gestellt. Im 
Laufe von anderthalb Jahren hatte sich der Niederschlag stark yer- 
mehrt. Er enthielt neben dem weil3en Diketon noch das gelbe Iso- 
keton B, das auf Grund seiner Schwerlijslichkeit in Eisessig leicht 
vori den anderen beigemengten Stollen getrennt werden konnte. 
Schmp. 235O (illis Chloroform). 

0.1852 g Sbst.: 0.3995 COa, 0.0637 g H2O. - 0.1.567 L! Sllst.: CL4!W6 R 
CO?, 0.08.54 g H?O. 

C, ,~ l l ,U.  Ber. (: 87.16, H .5.98. 
GeF. )) 8i.O!, bG.9.5, I) 5.88, G.1 I. 

Moleliiila~gewirhtsbRstini~~~i~n~ in sietlentlenl Chloroform : 
MoI.-El.bi~liung 36.6. 

~- - ~ _ _ _ - -  

Mo1.-Gew. 
Gef. , Ber. 

I 
“4 

I Erhiihung 

0 . 0 6 2 0  r 225 
0.0.5 1 342 ! 

Schwer liislich in Ather, noch schwerer in Alkohol. 
Dasselbe Iso-cinn~mylideu-acetophenou entsteht bei dsr  trocknen 

Destillation des Diketons im Vakuum, beirn Eyhitzen einer Pbenetol- 
und Phenylisocyanat-Losung im zugeschlnolzenen Rohr auf 140-180°. 
Der  letzte Versuch war uuternommen worden zum Nacbweis etwa vor- 
handener Hydroxylgruppen. Das Isoketon war wegen seiner Schwer- 
loslichkeit in den oben angefiihrten Flussigkeiten leicht zu isolieren. 
I)ie Aosbeute hei dieseii Verfahren erreichte nicht diejenigen der  
ubigen langsam verlaufenden Photoreaktionen. 

B e l i c h t u n g  d e s  Tsol ie tons.  Ein Versuch, das lsoketou durch 
Bestrahlung seiner ChloroformlBsung in  das Diketon zu verwandeln, 
fuhrte nur zur  Bildung von Harzen; die anfangs hellgelbe Losung w a r  
bereits nach halbstiindiger lnsolation dunkelbraun gewordeli. 

i J.iisungsmitte1 Siibstaiis , 

I 0. I897 g 
0.1678 )) 

I 
I 49.75 g 

49.75 w 


