2254 Stobbe, Hensel: Polymere des Anisal-acetophenons [Jahrg. 59

86l. Hans Stobbe und Annemarie Hensel:
Polymere des Anisal-acetophenons und anderer Chalkone.
(I. Mitteflung iiber Truxill- und Truxin-Ketone).
(Eingegangen am 30. Juli 1926.)

Das w-p-Anisal-acetophenon, CH,.0.CH,.CH:CH.CO.C.H;, wird nach
Stobbe und Wilson!) durch Sonnen-Belichtung seiner jod-haltigen Benzol-
Losung oder durch Erhitzen seiner Schmelze in ein rotes Harz verwandelt,
aus dem weder ein stereoisomeres Keton, noch irgend eine andere einheitliche
Verbindung isoliert werden konnte. Wir haben diese Versuche neuerdings
mehrfach variiert und das Keton zunichst in Eisessig-, Alkohol- oder Chloro-
form-Losung, teils unter Luft, teils im Vakuum, an der Sonne oder an der
Quarz-Quecksilberlampe belichtet. Auch hierbei bildete sich immer wiede-
dieses meist neutrale Harz, dessen Menge mit der Belichtungsdauer wichst,
aber sonst unabhangig ist von der An- oder Abwesenheit von Luft. Da nun
aullerdem in den Belichtungs-Produkten nur ein einziges Mal Anissiure
aufgefunden wurde, beruht die Bildung des Harzes sicher nicht auf einer
Autoxydation, sondern auf anderen, bisher nicht niher erforschten Vorgingen.

Ganz abweichend hiervon gestaltet sich die Photo-Reaktion, wenn das
Anisal-acetophenon nicht in Losung, sondem in fester Form mit Licht ver-
schiedener Wellenlinge bestrahlt wird. Hierbei vetlieren die griinlich-weiflen
Krystalle zundchst ihren Glanz; sie werden allmahlich gelb, um bei lingerer
Belichtung unter teilweiser Verharzung in eine braungelbe, klebrige Masse
iiberzugehen, aus der leicht ein farbloses krystallinisches Polymerisations-
Produkt — das Dimere A, [C¢H,4,0,]5, Schmp. 164° — gewonnen wird.

Die folgenden Versuche a—e sind simtlich in Gegenwart von Luft aus-
gefiihrt.

Lichtquelle Lichtfilter Belichtungsdauer Dimef::t::rte ;:rz

Yo s
a) U-V.-Lampe .... ohne Filter 1000 Stdn, 45 55
b) " Uviolglas ” 50 50
c) » gewohnliches Glas » 60 40
d) Sonne ......... » 3 Monate 58 42
e) v Chininsulfat- Filter 2 . 100 o

Sept. /Okt. 1922

Aus Versuch e folgt, daB die als Haupt-Reaktion anzusprechende Dimeri-
sation vornehmlich im sichtbaren Strahlengebiet erfolgt, da hingegen die
als Neben-Reaktion gekennzeichnete Harz-Bildung nur durch die U-V-
Strahlen verursacht wird; je kiirzerwellig diese sind, desto stirker die Ver-
harzung (vergl. Versuche a—d).

Der Versuch d wurde mehrfach abgeindert. Ein im Vakuum 3 Monate
lang belichtetes, trockenes Keton lieferte 609, Dimeres, also ebensoviel wie
der Parallelversuch d in Gegenwart von Luft. Bei gleichzeitiger Sonnen-
Bestrahlung einer wiflrigen und einer willrig-salzsauren Suspension des
Ketons wurden Ausbeuten von 57 bzw. 43 %, Dimerem erzielt. Das mit Wasser
befeuchtete Anisal-acetophenon dimerisiert sich also ebenso schnell wie das

1) Soc. 97, 1722 {1910].
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trockene. Salzsiure vermindert dagegen die Polymerisation, weil sie die
Harz-Bildung beférdert.

Das Dimere A verhilt sich indifferent gegen eine eisgekiihlte, soda-
alkalische Permanganat-Losung, addiert kein Brom und ist, wie Fig. 1 zeigt,
weit licht-durchlissiger als das
zugehdrige Monomere. Die Fig. 1.

Absorptions - Kurve  seiner Alkoholische Lésungen
N1 UNA 71500~ LOsung ist

) 10 . 0mm
gegeniiber der des Monomeren ~ § N 2/100-L59.
um 500 bis 1100 Schwingungs- 3 W\

Einheiten weiter nach dem 3 \

kiirzerwelligen U.-V. ver- § A

schoben, ganz dhnlich wie bei § M R

den Dimeren der Zimtsiuren?), ¢ 1y wmm
der Cinnamal- malonsiure?), .§z'" iy 2/7000-L59
des Cinnamal-acetophenons?), § 4 n

und des Cinnamal-benzyl-  § AN

cyanids?). Hiernach ist das .\

dimere Anisal-acetophenon A ; \\\

eine gesittigte Verbindung, §70 N

die durch Addition zweier Mo- N - RS =/wooolsg:
lekiile des monomeren Ketons S

2500 8vo0 3600 4000
Schwingungszahlen

unter Aufrichtung der Doppel-
bindungen entstanden sein
mub.

Das monomere Anisal- 4 Dimeres A, Schmp. 1640
acetophenon gleicht also in g ......__. - Dimeres B, Schmp. 191—192°
seinem photo-chemischen Ver-
halten den stereoisomeren Zimtsiuren. Wie diese durch geeignete Be-
lichtung zu Truxillsauren (I) oder Truxinsduren (II), also zu Cyclobutan-
Derivaten, polymerisiert werden, sind auch fiir das dimere Anisal-aceto-
phenon zunichst die analogen Konstitutionsformeln IIT oder IV zur Dis-
kussion zu stellen.

I. C;H;.CH.CH.COOH II. CH,.CH.CH.COOH
HOOC.CH.CH.C¢H, C,H,.CH.CH.COOH

INI. CH,.0.CoH,.CH.CH.CO.C;H,  IV. CH,.0.CoH,.CH.CH.CO.CH,

CeH;.CO. CH.CH. CH,;.0.CH, CH;.0.CH, .CH.CH.CO. CeHy
1.3-Dibenzoyl-2.4-di-p-methoxy- 1.2-Dibenzoyl-3.4-di-p-meth-
phenyl-cyclobutan oxyphenyl-cyclobutan

R

Monomeres Anisal-acetophenon
Schmp. 760

Um die nahen Beziehungen solcher dimerisierten Aryliden-essigsduren I
und I1 und Aryliden-ketone III und IV auch duflerlich zum Ausdruck zu
bringen, wird vorgeschlagen, das dimere Anisal-acetophenon als Di-p-meth-
oxy-diphenyl-truxill-keton (III) oder als Di-p-methoxy-diphenyl-
truxin-keton (IV) zu bezeichnen. Nach Formel III wire es ein 1.5-, nach
Formel 1V ein 1.4-Diketon.

2) B. 58, 2860 [1925]. 3) B. 44, 962 [r911]. 4 B. 58, 86 [1925].
145*
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Die Methoden, die bisher zur Aufklirung der Konstitution und der
Konfiguration stereoisomerer Truxill- und Truxinsiduren dienten, sind
Spaltung in niedermolekulare Verbindungen durch Oxydation oder durch
trockene Destillation, ferner intramolekulare Ring-Bildung (Anhydrid-,
Imid-, Truxon-Bildung u. dergl.), schlieflich noch Zerlegung der Siuren und
der Sdaure-Derivate in ihre optischen Antipoden mittels ihrer Salze mit optisch
aktiven Basen (Stoermer). Von diesen Methoden kommen fiir den vorliegen-
den Fall nur die Oxydation, die trockene Destillation und intramolekulare
Ringschliisse in Betracht.

Die Oxydation mit Chromsdure bei 30° liefert Kohlensdure, Anis-
sdure, Benzoesdure und ein Harz, also Produkte, aus deren Auftreten
keine Entscheidung zwischen den Formeln III und IV getroffen werden kann.

Bei der trockenen Destillation spaltet sich das Dimere A nach zwei
Richtungen, einmal unter Depolymerisation zu dem urspriinglichen mono-
meren Keton, das andere Mal unter Bildung vonDi-p-methoxy-stilben,
CH,.0.C,H,.CH:CH.C.H,.O.CH;. Dieser letztere Vorgang spricht fiir die
Formel 1V, da nur diese, nicht aber I1I, die fortlaufende Kette Ar.CH:CH. Ar
enthilt. Man hat nur noch zu priifen, ob sich das Di-p-methoxy-stilben nicht
etwa aus dem durch Depolymerisation entstandenen monomeren Anisal-
acetophenon gebildet haben konnte, ebenso wie ja Stilben nicht nur bei der
Destillation der B-Truxinsiure (I1)%), sondern auch aus der «-Truxillsdure (I)
und aus der frans-Zimtsiure®) entsteht. Die hierauf zielenden Versuche
haben ergeben, daB bei der schnellen Destillation des monomeren Anisal-
acetophenons nur das unverinderte Keton iibergeht, wihrend bei sehr lang-
samem FErhitzen auch Di-p-methoxy-stilben auftritt, aber in viel geringerer
Menge als bei der Destillation des Dimeren. Formel IV bleibt also der wahr-
scheinlichste Ausdruck fiir das Dimere A. )

Um die 1.4-Diketon-Konstitution weiterhin zu stiitzen, haben wir ver-
sucht, das T'ruxin-keton A nach den bekannten Methoden in ein Furfuran-,
Thiophen- oder Pyrrol-Derivat:

CH,.0.C,H,.CH.C:C—CiH;
[ | >0 [bezw. >S oder >N.H statt >O]
CH,.0.C;H,.CH.C:C—CgHj;

iiberzufithren. Gleich der erste Versuch des Erhitzens mit Essigsdure-
anhydrid fiihrte nicht zu dem erwarteten Furfuran-Abkémmling, sondern
zu einem Dimeren (Schmp. 191 —192%, das schon vor lingerer Zeit auf
synthetischem Wege?) beim Erwirmen des monomeren Anisal-acetophenons
mit Cyclopentanon in Gegenwart von Didthylamin oder Piperidin im Dunkeln
erhalten worden ist. Dieses hoherschmelzende Dimere wird durch kalte Per-
manganat-Losung nicht oxydiert, addiert kein Brom und hat ein dem Truxin-
keton A sehr dhnliches Absorptions-Spektrum (siehe Fig. 1). Es ist stereo-
isomer mit A und daher als Truxin-keton B zu bezeichnen. Wihrend also
durch Belichtung des festen Anisal-acetophenons bei gewdhnlicher

8) Der bei dieser Reaktion auftretende krystallisierte Kohlenwasserstoff ist von
Liebermann, B. 22, 2255 [18891, zuerst als Distyrol angesprochen, spéter aber mach
den Verdffentlichungen von E. Erlenmeyer, A. 872, 247 [1910], und von Stobbe,
A. 372, 249 [1910], als Stilben erkannt worden.

%) Stobbe und Zschoch, B. 5§68, 676 [1923].

7) Stobbe und Striegler, J. pr. [2] 86, 248 (Anm.) [1912].
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Temperatur die Polymerisations-Reaktion nur zu dem labilen Truxin-
keton A fiihrt, wird das geloste Anisal-acetophenon durch lingeres Er-
wirmen mit Piperidin ohne Mitwirkung des Lichtes direkt in das stabile
Truxin-keton B iibergefithrt. Die Licht-Reaktion fiihrt also in diesem Falle
gewissermaBen nur zu einer Vorstufe fiir das stabile Truxin-keton B.

Anisal-acetophenon
Licht || Erwidrmen in Cyclopentanon-Lisung

—
Y Y
Photodimeres A Erwiirmen mit Essigsinre-anhydrid . Truxin-keton B.

(Truxin-keton A) .

AuBer mit Essigsiure-anhydrid wird die Isomerisierung A— B auch er-
reicht durch Erwidrmen mit Eisessig, konz. Salzsiure, alkohol. Kali,
Pyridin, Piperidin, ja sogar durch bloBes Erhitzen der Schmelze von
A auf 180° bis 200°

Die beiden Dimeren A und B bilden beim Erhitzen mit Phosphor-
pentasulfid kein Thiophen-Derivat, bleiben vielmehr fast unverdndert.

Das Erhitzen von A oder B mit alkohol. Ammoniak-Losung fiihrte
nicht zu dem gesuchten Pyrrol-Derivat, sondern in beiden Fillen zu dem
gleichen Truxin-ketimin (V), aus dem durch weitere Kondensation mit
Phenyl-hydrazin ein Truxin-ketimin-Phenyl-hydrazon erhalten
wird. Diese beiden Verbindungen sind Derivate des Dimeren B; das Imin
entsteht aus A erst nach einer voraufgegangenen, durch das Ammoniak be-
wirkten Isomerisierung A—B.

V. CH,.0.CoH,-CH.CH. C(C;H,):NH
CH,.0.C,H,.CH.CH.CO.C.H,

Femer wurde noch die Einwirkung von Hydrazin auf die Dimeren A
und B studiert, um zu ermitteln, ob ein Diphenyl-dihydro-pyridazin-
Derivat (VI) entstehen wiirde, das dem von Paal und Schulze®) aus Tri-
benzoyl- cyclopropan dargestellten 4.5 - Benzoylmethylen - 4.5 - dihydro - 3.6-
diphenyl-pyridazin (VII) an die Seite zu stellen wire. Bei der Kondensation

VI. CH,.0.C.H,.CH.CH.C(CH,):N
CH,.0.€H,.CH.CH.C(CH,): N

CH.C(C,H,): N
VII. C,H,.CO.CH |
~CH. C(CeH,): N

von A mit Hydrazin-Hydrat entstand eine amorphe Substanz, die durch
Frhitzen mit organischen Fliissigkeiten verharzte; B bildete dagegen unter
gleichen Bedingungen ein krystallinisches Dihydrazon.

Hydroxylamin vereinigt sich mit dem Truxin-keton A zu einem
Monoxim, reagiert dagegen nicht mit Truxin-keton B. Semicarbazid
wirkt auf die beiden Dimeren nicht ein.

Da nun Ringschliisse mit Hilfe der 1.4-Diketon-Reagenzien nicht zu er-
zielen waren, mufte noch gepriift werden, ob die Dimeren etwa als 1.3-
Diketone (Truxill-ketone nach IIT) reagieren und also bei der Reduktion

8 B. 36, 2432 [1905].
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cyclische Pinakone®) (VIII} oder beim Erhitzen mit Hydroxylamin-Chlor-
hydrat Pyridin-Derivate!®) (IX) liefern wiirden.

CH C(OH). CgH,

VIIL. CH,.O.C.H,.CH< ___ SCH.CH,.OCH, |
BT NG T T C(OH). CoH,
C C—C,H
IX. CH,.0.C.H,. CH<C>C. C,H,.0.CH, C>§H5
—\gtls

Das Dimere A bleibt bei der Einwirkung von Natrium-auf die feuchte
Benzol-Iosung bei Zimmer-Temperatur unverindert, wihrend nach dem
Clemmensenschen Verfahren!!) durch die konz. Salzsdure lediglich Iso-
merisierung zu B bewirkt wird. Mit Jodwasserstoffsiure bei hoherer Tem-
peratur behandelt, verharzt sowohl A als auch B. Das Erhitzen mit salz-
saurem Hydroxylamin liefert keine Pyridin-Verbindung; bei 130° findet Iso-
merisierung statt, bei 140—150° dagegen eine tiefergehende Zersetzung, bei
der auch Di-p-methoxy-stilben auftritt. Die Tatsache, dal diese Verbindung
schon bei dieser verhdltnismiBig niedrigen Temperatur entsteht, diirfte ein
weiterer Beweis fiir die 1.4-Diketon-Konstitution der beiden Dimeren, d. h.
fiir den Truxin-keton-Typus, sein. Wie fiir die Sduren!?) sind natiirlich auch
fiir die Ketone, hinsichtlich der IL,age der Benzoylgruppen zur Vierring-
Ebene, sechs Raumformeln moglich, drei cis-Formen (I, 2, 4) und drei trans-
Formen (3, 5, 6).

H H CO.CH, CO.C.H,
GH,0O ! CH0 1 CH,0 C7}iI7O 1
- ’/|——_ = D
| .
‘ CO.CH, CO.CuH, | H m
H o H H
H CO.CBHE H H
GH,0 ; GH,O | 0717170 [ ﬁI {
3 4i“q_7 4. }/ ___‘7 i
. ] Lo
CO.CH, H | CO.CH, CO.C.H,
H B )oY ¢ f1,0
CO.CH, H H 0. CH,
C7H,O} o CH,O H |
s = 71 R ——
| |
| H 0. CH | co.cH| B
H CHO H CHO

Eine Konfigurations-Bestimmung der Truxin-ketone kann bei dem
gegenwirtigen Stande der Untersuchung nur angebahnt werden durch einen
Vergleich mit den Truxinsiuren beziiglich ihrer Synthesen, Umlagerungen

9) J. Wislicenus, A. 302, 225 [1807]. 0) J. Wislicenus, A, 281, 134 [1894].
1) B. 46, 1838 [1913]. 12) Stoermer und Bachér, B. 5, 1861 [1922].
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und Spaltungen. Wie das Truxin-keton A leicht durch Photo-Polymeri-
sation aus dem monomeren Anisal-acetophenon entsteht, sind auch zwei
Truxinsduren photo-synthetisch erhalten, die B-Truxinsdure aus den
cis-Zimtsiuren, die Z-Sdure neben der B-Sdure durch Sonnen-Belichtung
einiger zimtsaurer Salze!?). Wie ferner das Truxin-keton A durch Erhitzen
mit Basen (Pyridin, Piperidin, Kali) oder mit Mineralsiuren leicht in das
stabile Truxin-keton B iibergeht, werden auch die 8- und die {-Truxinsidure
durch alkohol. Kali oder durch Salzsiure bei hoherer Temperatur in die
3-Truxinsiure umgelagert. Piperidin isomerisiert die J-Sdure zunichst zur
Neo-Saure, die dann aber durch Kali auch wieder die 3-Siure liefert. Es
besteht also zweifellos eine Parallele zwischen dem Truxin-keton A und der
B- bzw. ;-Truxinsiure, ferner aber auch eine zweite Parallele zwischen dem
Truxin-keton B und der 8- bzw. Neo-Truxinsiure.

Da nun nach den sehr wertvollen Arbeiten Stoermers!) und seiner
Schiiler die B- und die Z-Truxinsiure die Konfigurationen 1 und 4 (man ersetze
in den obigen Formeln CO.C;H; durch COOH) haben, da ferner die 3- und die
Neo-Siure frans-Sauren (nach 3, 5 oder 6) sind, wird auch das Truxin-keton A
die cis-, das Truxin-keton B eine trans-Konfiguration haben. Hiernach wird
nun auch erklirlich die groBe Abneigung der beiden Truxin-ketone gegen
intramolekulare Ringschliisse (Bildung von Furfuran-, Thiophen- und Pyrrol-
Derivaten). Das stabile Truxin-keton B ist hierzu nicht befdhigt, weil seine
beiden CO.CiH,-Gruppen auf zwei verschiedenen Seiten der Vierring-
Ebene liegen — das labile Truxin-keton A nicht, weil seine so leicht erfolgende
Umlagerung zu B jeden sonst vorher moglichen Ringschlul} vereitelt.

Bei ihren Spaltungen zeigen die c¢is- und frans-Formen der Truxin-
siuren und der Truxin-ketone wiederum eine groBe Ahnlichkeit. Sie werden
durch Erhitzen auf iiber 300° oder durch trockene Destillation bei Atmo-
sphiren-Druck zu den zugeh6rigen Monomeren depolymerisiert oder ander-
weit unter Bildung von Stilben-Derivaten zerlegt. So liefert die $- und
S-Truxinsdure die Zimtsidure, die erstere daneben das Stilben; die Truxin-
ketone A und B zerfallen beide in das monomere Anisal-acetophenon und in
Di-p-methoxy-stilben.

Durch konz. Schwefelsiure wird die B-Truxinsiure in die Sulfo-
B-truxinsdure, das Truxin-keton A ebenfalls in eine Truxin-keton-sulfon-
sdure iibergefiihrt. Eine Depolymerisation zur Sulfo-zimtsdure oder zu einer
Anisal-acetophenon-sulfonsiure ist nicht oder nur in sehr geringem Male
beobachtet worden. Yitwas Ahnliches gilt fiir das Verhalten dieser beiden
cis-Verbindungen gegen Trichlor-essigsdure.

In ihrem Verhalten gegen kiirzerwelliges Licht zeigen die zu ver-
gleichenden Verbindungen wohl betrachtliche Abweichungen, aber auch
wieder keine prinzipiellen Unterschiede. B-Truxinsiure wird bei der Be-
strahlung an der Quarz-Quecksilber-Lampe sowohl in fester Form als auch in
Form ihres gelsten Natriumsalzes unter nur sehr geringer Verharzung zur
cis-Zimtsidure depolymerisiert¥). Die beiden Truxin-ketone sind dagegen in
fester Form und in ihren salzsauren Suspensionen bei 850-stdg. Bestrahlung
mit der U-V-Lampe bestindig, werden aber in ihren Aceton- und Chloroform-
Losungen durch lang- oder auch kurzwelliges U-V-Licht schnell verharzt,

13y de Jong, B. 56, 820 T1923). M) B. 55, 1860 [1922], 88, 1164 [1925].
1) Stobbe und Lebfeldt, B. 88, 2418 [1925].
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B etwas weniger als A. Da nun, wie eingangs erwihnt, das gelGste monomere
Anisal-acetonphenon unter diesen Bedingungen ebenfalls verharzt, ist an-
zunehmen, daB die gelosten Truxin-ketone durch das U-V-Licht primér
depolymerisiert werden, und daB dann das hierbei entstandene Monomere
in sekundirer Reaktion der Verharzung anheimfillt. Wenn also fiir die
B-Truxinsdure und die cis-Zimtsdure ein von der Wellenldnge des Lichtes
abhingiges Gleichgewicht:
lingerwelliges U-V.-Licht

cis-Zimtsdure « === ———————x=> [.Truxinsiure
kiirzerwelliges U-V.-Licht

erwiesen ist, 148t sich Ahnliches fiir das Anisal-acetophenon und seine beiden
Dimeren wegen der groBen Verharzungs-Tendenz des Monomeren nicht er-
mitteln.

Zur Photochemie des o-Methoxybenzal-acetophenons.

Dieses dem Anisal-acetophenon isomere Keton wird nicht nur bei der
Sonnen-Bestrahlung seiner jod-haltigen Benzol-I.Osung!®), sondern auch in
Chloroform- und in methyl- .
alkoholischer Losung stark Fig. 2.
verharzt. Nur in dem Be- Alkoholische Losungen
lichtungs-Produkt der letz- 30
teren Losung waren neben
dem Harz einige wenige farb-
lose Nadeln vorhanden, die
bei 162° schmolzen und wegen
ihrer Indifferenz gegen Brom
und Permanganat als ein ge-
sittigtes Dimeres ange-
sprochen werden diirfen.

In fester Form belichtet,
werden die Krystalle des o-
Methoxybenzal - acetophenons
in ein Harz eingehiillt, das den
weiteren Licht-Zutritt stark
behindert. Man findet daher
nach einer Belichtungsdauer 25003060 T30
von 5 Monaten noch unver- Schwingungszahlen

andertes Xeton vor. Monomeres Benzal-acetophenon
- Bis-benzal-acetophenon

70mm
Z/100-L59-

20 ] omm
- \ 22170001 59.

\\//\

3 o {70mm
K |2 /w000-L5g.

Logarithmen der Schichtdicken /w000 { 5sungen

4000

&R

Photo-Polymerisationen des Benzal-acetophenons.

1. Bei der Sonnen-Bestrahlung von Eisessig- oder Chloroform-Lésungen
des Benzal-acetophenons bildet sich im Beisein oder in Abwesenheit von Luft
neben viel Harz eine farblose, gesattigte, bei 124° schmelzende Verbindung,
deren Molekulargewichts-Bestimmung auf ein Bis-benzal-acetophenon
schlielen 148t (Ausbeute 16 9). Die Grenze seiner kontinuierlichen Absorption
ist, wie Fig. 2 zeigt, gegeniiber der des Monomeren, um 450--800 Schwingungs-
Einheiten nach dem kiirzerwelligen U-V verschoben.

1%) Stobbe und Wilson, loc. cit.
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TV

Wieland?) erhielt bei der Einwirkung von Essigsdure-anhydrid und konz. Schwefel-
sdure auf Benzal-acetophenon in geringer Ausbeute ein ebenfalls gesittigtes dimeres
Keton, Schmp. 134°%. Uber die Beziechungen dieser beiden Priparate kénnen wir noch
keine Angaben machen.

2. Belichtet man das Benzal-acetophenon in wiflriger Suspension unter
Zusatz von Sublimat 12 Monate an der Sonne, so entsteht eine in viel Harz
eingebettete, farblose, krystallinische Verbindung, Schmp. 222°, in einer Aus-
beute von 109,. Der Ersatz des Quecksilberchlorids durch Salzsiure hat
eine Verminderung der Ausbeute bis auf 49, zur Folge. Wir vermuten, daf3
auch hier ein Photodimeres vorliegt, und dal dieses identisch ist mit der
durch Reduktion des Dibenzoyl-diphenyl-butadiens (X) gebildeten Verbindung
CyoH,,0, (Schmp. 220—222%, fiir welche Wislicenus und Lehmann?S)
neben anderen Formeln auch die Formel XI eines dimeren Benzal-aceto-
phenons diskutiert haben.

< C¢H,.C:CH.CO.C.H, - CeH,.CH.CH.CO.CgH,
. I . | |
CeH,.C:CH.CO.CH, CgH,.CH.CH.CO.CeH;

Frl. Klara Bremer hat diese seit 1923 abgebrochene, mehr orientierende
Untersuchung wieder aufgenommen, um erstens die Kinetik der Photo-
Reaktionen des Benzal-acetophenons nochmals eingehend zu studieren, dann
aber auch die gegenseitigen Beziehungen der genannten Dimeren (ob
Truxill- oder Truxin-keton-Typus?) sicherer als bisher zu ermitteln.

Beschrefbung der Vcrmche.

Monomeres Anisal-acetophenon.

Darstellung nach Pond, Maxwell und Normann?!?). Gelbe Nadeln, Schmp.
76° (aus Ligroin oder hochsiedendem Petroldther). Analysen und Mol.-Gew.-Be-
stimmungen nach George S. Cruikshanks?).

0.2035, 0.2330 g Sbst.: 0.6010, 0.6870 g CO,, o.1080, 0.1265 g H,0. — 0.2580,
0.4205, 0.6715 g Sbst. erhéhen in 15.89 g Benzol den Siedepunkt um o.20, 0.29, 0.45%
C1eH;40;.  Ber. C 80.67, H 5.88, Mol.-Gew. 238.
Gef. ,, 80.58, 80.41, ,, 5.89, 6.03, ' 216, 246, 250.

Das Anisal-acetophenon wird beim FErhitzen unter Atmosphiren-Druck
teilweise zersetzt. Man erhilt bei schneller Temperatur-Steigerung ein gelbes,
oliges Destillat, das bald erstarrt und nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
das unverinderte Keton liefert. Im Kolben hinterbleiben teerige Produkte.
Werden dagegen 8 g Anisal-acetophenon langsam erhitzt, so fiarbt sich die
Schmelze allmihlich dunkelbraun bis schwarz. Zwischen 220—260° destilliert
ein gelbes Ol iiber, das in der Vorlage erstarrt und nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol Di-p-methoxy-stilben, Schmp. 2129, liefert. Ausbeute 6.2 %,.

Belichtungen des Anisal-acetophenons.

a) InLosungen: Bei5 Monate langer Sonnen-Belichtung in Gegenwart
von Luft vertiefte sich die anfangs griinlich-gelbe Farbe der Eisessig- oder
alkoholischen Losungen des Anisal-acetophenons bis zu rotbraun. Zusatz
von Wasser schied eine gelbe Masse ab, die mit Ather und Soda-Ldsung

17) B. 87, 1147 [1904]. 1) A, 302, 191 [1808].
1%) Am. Soc. 21, 966 [1899]. 20y Dissertat., Leipzig 1904, S. 44.
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geschiittelt wurde. Die letztere gab beim Ansiuern keine Fillung (Abwesen-
heit von Anissiure, Benzoesdure). Die dtherische Losung hinterlie beim
Eindampfen ein in Alkohol, Benzol und Ligroin losliches Harz, das Perman-
ganat-Losung reduzierte.

Das aus einer wie oben belichteten Chloroform-Lésung gewonnene
Harz enthielt sehr geringe Mengen von Anissiure (identifiziert durch
Sublimierbarkeit und Misch-Schmelzprobe). Bei Belichtung einer Chloroform-
Losung in einer auf 12 mm Druck evakuierten Rohre wurde keine Anis-
sdure beobachtet.

Eine benzolische Losung von 5 g Anisal-acetophenon hinterlie beim
Eindampfen nach 50-stdg. Bestrahlung an der Quarz-Quecksilberlampe eine
klebrige Masse, die durch Ligroin in viel unverindertes Keton und wenig
Harz zerlegt werden konnte.

b) In fester Form: Man schmilzt das Anisal-acetophenon in weiten
Roéhren und belichtet die an den Winden in diinner Schicht erstarrten
Schmelzen unter den eingangs dieser Abhandlung angegebenen Bedingungen.
Das amorphe gelbe Belichtungsprodukt ist durch Ather oder Alkohol zu
trennen in die 16slichen harzigen Anteile und das unlosliche Truxin-keton A.

1.2 - Dibenzoyl - 3.4 - di - p - methoxyphenyl - cyclobutan oder
Di-p-methoxy-diphenyl-truxin-keton A (IV).

Dieses Dimere A krystallisiert aus Alkohol in farblosen Prismen, Schmp.
164°.

0.1451 g Sbst.: 0.4280 g CO,, 0.0753 g H,0. — 0.5681, 1.0037 g Sbst. erniedrigen
in 21.87 g Benzol (K =5.1) den Gefrierpunkt um 0.284% 0.494°.

{C1eH40,)s.  Ber. C 80.67, H 5.88, Mol.-Gew. 476.
Gef. ,, 80.45, ,, 5.84, " 467, 474.

Leicht 16slich in Benzol, Aceton, schwer Ioslich in Ather, Alkohol und
Ligroin.

Verhalten beim Frhitzen: 1. Liefert bei der Destillation unter
vermindertem Druck eine in der Vorlage erstatrende, gelbliche Masse,
die durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol in das schwer lostiche,
unverdnderte Truxin-keton A und das durch Depolymerisation entstandene
monometre Anisal-acetophenon (Schmp. 76% zerlegt wird. — 2. Bei der
Destillation unter Atmosphidren-Druck geht ein gelbes Ol iiber, das
bereits im Kiihlrohr erstarrt. Durch Umkrystallisieren des Destillates aus
Alkohol gewinnt man das darin leicht 16sliche, monomere Anisal-aceto-
phenon und die weit schwerer 16slichen, glanzenden, violett fluorescierenden
Blattchen des Di-p-methoxy-stilbens. Schmp. 212° (aus Alkohol).

4.614 mg Sbst.: 13.370 mg CO,, 2.810 mg H,0?2%).

CeH40s.  Ber. C 79.87, H 6.71.  Gef. C 79.64, H 6.82.

3. Bei 4-stdg. Erhitzen von o.2 g Keton auf 150—160° entsteht ein
sprodes, braunes Harz, dessen Aceton-Ldsung beim Eindunsten Krystalle des
unverdnderten Truxin-ketons A fallen 14Bt. — 4. 0.5 g Truxin-keton A liefert
bei 5-stdg. Erhitzen auf 180—200° ebenfalls ein braunes Harz, aus dessen
heiler alkohol. Lésung beim Abkiihlen die feinen Nadeln des Truxin-ketons B
(Schmp. 191 —192°) auskrystallisieren; identifiziert durch Misch-Schmelzprobe

2} Fiir diese im hijesigen Physiologisch-chemischen Institut ausgefithrte Mikro-
Analyse sind wir Hru. Dr. Flaschentraeger zu groflem Dauk verpflichtet,
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mit dem zuerst von Stobbe und Striegler??) dargestellten Di-p-methoxy-
phenyl-dibenzoyl-cyclobutan.

Weitere Isomerisierungen des Truxin-ketons A: 1. 2 g A 3 Stdn. in alko-
holischer Kalilauge erhitzt. Beim Erkalten Ausscheidung des Truxin-ketons B.
2. Eine Losung von 0.1 g A in 10 ccm Pyridin erhitzt. Der durch Wasser ausgefilite
Niederschlag, aus Alkohol umkrystallisiert, gibt die Nadeln von B neben wenig unver-
dndertem A. 3. 0.1 g A in Piperidin 4 Stdm. erhitzt. Resultat wie unter 2. 4. Losung
von 0.2 g A in Eisessig 3 Stdn. erhitzt. Resultat wie bei 2 und 3. 5. Losung vono.2 g A
mit 0.5 g entwissertem Natriumacetat und 5g Essigsdure-anhydrid 4 Stdn.
zum Sieden erhitzt. Auf Zusatz von Wasser Ausscheidung eines gelben Oles, das nach
kurzer Zcit erstarrt zu Truxin-keton B; aullerdem geringe Verharzung.

Oxydation: Man versetzt eine Eisessig-Losung von 5 g Truxin-keton A
allmihlich mit der fiir 9 Atome Sauerstoff berechneten Menge Chromtrioxyd
(6 g). Nach einiger Zeit tritt unter Selbsterwirmung lebhafte Kohlensaure-
Entwicklung ein, die durch zeitweilige Kiihlung bis auf 30—40° gemaBigt
wird. Die entstandene griine Losung 146t auf Zusatz von Wasser einen Nieder-
schlag fallen, der nacheinander mit Petroldther und Soda-I,8sung (Sdp. 50 —60°)
extrahiert wird. Hierbei bleibt unverdndertes Truxin-keton A (3 g} zuriick.
Der Petrolither-Auszug hinterlaf3t nach dem Eindampfen ein gelbes Harz,
das geringe Mengen des Ketons enthilt, nicht nach Anisaldehyd riecht, aber
doch ammoniakalische Silber-Losung unter Spiegel-Bildung reduziert. Beim
Ansiduern der Soda-Ldsung entsteht Anissidure (Schmp. 183°, aus heiflem
Wasser oder Alkohol) und daneben wahrscheinlich die etwas leichter 1sliche
Benzoesdure.

Verhalten gegen Reduktionsmittel: Eine mit Wasser unterschichtete Benzol-
I6sung des Truxin-ketons A (r g) enthilt nach Einwirkung von metallischem Natrium
(3 g) nur unverindertes Keton. — Bei 4-stdg. Erhitzen von o.5 g Keton mit rotem
Phosphor und Jodwasserstoffsiure auf 140° bildet sich ein rotes Harz, aus dem
kein krystallinisches Produkt zu gewinnen war. — Durch 6-stdg. Erhitzen mit konz.
Salzsdure und amalgamiertem Zink?) wird das Truxin-keton A fast vollstindig in
das Truxin-keton B verwandelt.

Verhalten gegen Keton-Reagenzien: 1. Gegen Semicarbazid:
Ein in Alkohol gel6stes Truxin-keton A wird weder nach 2o-tigigem Stehen
mit Semicarbazid-Chlorhydrat und Kaliumacetat, noch durch 4-stdg. Er-
hitzen mit dem Semicarbazid-Salz und Bariumcarbonat veridndert. — 2. Gegen
Hydrazin: Eine alkohol. Losung von 2z g Truxin-keton A scheidet bei Zu-
gabe von 4 g Hydrazin-Hydrat nach kurzer Zeit eine farblose Masse ab, die
in allen organischen Fliissigkeiten unldslich ist und durch Erhitzen verharzt. —
3. Gegen Hydroxylamin: Man erhitzt 0.5 g Truxin-keton in 4o ccm
Alkohol 5 Stdn. mit 0.3 g Bariumcarbonat und 0.2 g Hydroxylamin-Chlor-
hydrat in wenig Wasser. Beim Eindunsten des Filtrats scheidet sich das
Monoxim in farblosen Nadeln ab, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren
aus Alkohol bei 199® unter Zersetzung schmelzen.

0.3223 g Sbst.: 7.8 cem N (189, 760 mm). — C,,H,,O,N. Ber. N 2.85. Gef. N 2.78.

4. Gegen Hydroxylamin-Chlorhydrat: Bei 3-stdg. Erhitzen von
2.5 g Truxin-keton A und 1.2 g Hydroxylamin-Chlorhydrat im Rohr auf
120—130° entsteht eine hellbraune Ldsung, in der einige Krystalle des
Di-p-methoxy-stilbens suspendiert sind. Aus dem eingeengten Filtrat

22) J. pr. 2] 85, 248 (Anm.) [1910].
28} vergl. Clemmensen, B. 47, 387 (1914].
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krystallisiert das Truxin-keton B aus. Wird obiges Gemisch ebensolang auf
130 —140° erhitzt, findet stirkere Harz-Bildung statt. — 5. Gegen Ammo-
niak: Bei 1-stdg. Erhitzen von 2 g Truxin-keton A mit absolut-alkoholischem
Ammoniak im Rohr auf 150—160° entsteht eine gelbe Losung, aus der beim
Einengen das Mono-imin des Truxin-ketons B, Schmp. 154° (s. u.), aus-
krystallisiert. Der Bildung dieses Imins geht also eine Isomerisierung A—B
voraus.

Bei 3/,-stdg. Erhitzen mit iiberschiissigem Phosphorpentasulfid im Rohr auf
135° erleidet das Truxin-keton A, abgesehen von einer geringen Verharzung, keine Ver-
dnderung.

Di-p-methoxy-diphenyl-truxin-keton B (IV).

Bildung aus Truxin-keton A und aus Anisal-acetophenon s. 0. Analysen
und Molekulargewichts-Bestimmungen s. J. pr. [2] 85, 248, Anm. [1g10]. —
Nadeln Schmp. 191—-192° (aus Alkohol). Verhalten beim Erhitzen:
1. Bei 5-stdg. Erhitzen von 0.5 g B bis auf 200° entsteht eine gelbbraune
Schmelze, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, neben sehr wenig
Harz, nur unverindertes B liefert. — 2. 0.2 g B geben beim Erhitzen unter
vermindertem Druck ein gelbes Destillat, das nach kurzer Zeit zu dem
urspriinglichen Truxin-keton B erstarrt; im Kolben geringe Mengen von
Zersetzungs-Produkten. — 3. Das Truxin-keton B liefert bei stirkerem
Erhitzen unter Atmosphiren-Druck ein gelbes Ol, das durch Um-
krystallisieren aus Alkohol in das schwerer 16sliche Di-p-methoxy-stilben
(Schmp. 212% und das leichter 16sliche Anisal-acetophenon (Schmp. 769
zerlegt werden kann. Im Kolben bleibt ein schwarzer Teer zuriick.

Verhalten gegen Keton-Reagenzien: 1. Gegen Semicarbazid:
Unter gleichen Bedingungen wie bei Truxin-keton A keine Reaktion. —
2. Gegen Hydrazin: Zu einer siedenden Eisessig-Losung von 2 g Truxin-
keton B werden 4 g Hydrazin-Hydrat gegeben. Lebhafte Reaktion; die
Fliissigkeit wird einige Minuten im Sieden gehalten. Beim Abkiihlen Aus-
scheidung von weiBlen Blittchen des Dihydrazons. Schmp. 215° (aus
Alkohol).

0.1104 g Shst.: 18.8 cem N (17°, 756 mm). — C3,Hy,0,N,. Ber. N 11.11. Gef. N 11.34.

3. Gegen Hydroxylamin: Nach 4-stdg. Erhitzen von 0.5 g Truxin-
keton B mit einer konz. wilrigen Hydroxylamin-ILosung (aus 0.2 g Hydroxyl-
amin-Chlorhydrat und 0.3 g Bariumcarbonat) entsteht kein Oxim. Aus der
Fliissigkeit krystallisiert unverindertes B aus. — 4. Gegen Hydroxyl-
amin-Chlorhydrat: Versuchsanordnung wie bei Truxin-keton A. Beim
Erhitzen auf 130—140° bleibt B groBtenteils unverindert. Wird hingegen
3 Stdn. auf 150—160° erhitzt, so scheiden sich beim Einengen der Reaktions-
fliissigkeit ein braunes Harz und Di-p-methoxy-stilben (Schmp. 212%
aus. — 5. Gegen Ammoniak: Versuchsanordnung wie bei Truxin-keton A.
Hierbei Bildung des Mono-imins des Truxin-ketons B (V), seiden-
glinzende Nadeln, Schmp. 154° (aus Alkohol).

4.304 mg Shst.: 12.775 mg CO,, 2.600 mg H,0. — 0.2878 gSbst.: 7.4 ccm N (79, 736 mm).
— 0.3972, 0.5060 g Sbst. erniedrigen in 21.87 g Benzol den Gefrierpunkt um o.203,
0.258°,
C39HoyOsN.  Ber. C 80.80, H 6.14, N 2.95, Mol.-Gew. 475.
Gef. ,, 80.97, ,, 6.76, ,, 3.00, " 456, 458.
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Das Truxin-Ketimin ist leicht 16slich in Alkohol und Benzol, schwerer
in Chloroform; unldslich in kalter Salzsiure; beim Erwirmen tritt Ver-
harzung ein. Gibt mit konz. Schwefelsiure eine griine Firbung, die allméhlich
in rotbraun umschliagt. Aus dieser Losung fillt Wasser blaurote Flocken aus.

Wird eine Eisessig-Lésung von 0.1 g Truxin-Ketimin mit einem geringen
UberschuB von Phenyl-hydrazin versetzt, so entsteht eine gelbe Ldsung,
die sich unter Erwirmung triibt. Das ausgeschiedene, feinkrystallinische
Truxin-ketimin-Phenyl-hydrazon wird nach 1-tigigem Stehen ab-
filtriert und aus seiner Benzol-Losung mit Petrolither gefilit. Hellgelbe
Nadeln, Schmp. 178° (unter Zersetzung).

Das Truxin-keton B ist beim Erhitzen mit itberschiissigem Phosphorpentasulfid
im Rohr auf 135° bestindig. Beim Erhitzen von 0.2 g Truxin-keton B mit Jodwasser-
stoffsdure und Phosphor auf 140° entsteht ein leicht 16sliches Harz.

Benzal-acetophenon und seine beiden Photodimeren.

1. Eine Chloroform-L6sung von 6 g Benzal-acetophenon in einem
evakuierten Glasgefil 8 Monate an der Sonne belichtet. Starke Dunkel-
firbung der Losung, Ausscheidung einiger farbloser Prismen des Dimeren,
Schmp. 124° (aus Alkohol). Wird das nach dem Verdunsten der Chloroform-
Mutterlauge hinterbliebene Harz mit Ather extrahiert, so gehen die amorphen
Anteile in Losung, wihrend weitere Mengen des Dimeren zuriickbleiben. Aus-
beute 1 g = 16.69.

Kryoskopische Mol-Gew.-Bestimmung: 0.3213, 0.4943 g Sbst. in 21.87 g
Benzol (E=35.1); A=o0.187, 0.285°

[C,sH,,0]);. Ber. Mol.-Gew. 416. Gef. Mol.-Gew. 404, 400.

Das Bis-benzal-acetophenon ist indifferent gegen eine Brom-Chloroform-
Losung und reduziert eine soda-alkalische Kaliumpermanganat-Iosung bei
0% nur ganz allmihlich, ¥s bleibt beim Kochen mit alkohol. Kalilauge un-
verdndert.

2. Eine Eisessig-L6sung von 5 g Benzal-acetophenon 8 Monate be-
lichtet. Aufarbeitung wie oben. Ausbeute an Bis-benzal-acetophenon
0.75 8 = 15 %.

3. 4 g Benzal-acetophenon in wiBriger Suspension unter Zusatz von
Quecksilberchlorid 12 Monate belichtet. Abscheidung eines gelbbraunen
Harzes am Boden des Gefilles., Beim Extrahieren des Harzes mit heiBlem
Alkohol hinterbleiben 0.4 g (109,) €iner festen Substanz, die aus Eisessig in
kurzen, farblosen Prismen krystallisiert. Schmp. 220—222° Schwer 16slich
in Alkohol, Ather und Benzol. Die Substanz addiert in Chloroform-Losung
kein Brom und reduziert langsam eine soda-alkalische Permanganat-Losung.

4. Belichtung von 5 g Benzal-acetophenon in wallrig-salzsaurer Sus-
pension. Aufarbeitung wie bei 3. Ausbeute 0.2 g = 49,.





