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188. Paul Hoering und Karl Paul Grillert: 
tTber das sogenannte Photoanethol. 

Ein Beitrag zur chemischen Lichtwirkung. 
[Aus Dr. P a u l  I Ioer ings I'rivatlaboratorium. Berlin.] 

(Eingegangen a m  25. MRiz 1909.) 

Ini Verlauf der Arbeiten iiber Anethol'), die der eine von uns 
ausfuhrte, lag es ihm daran, d:ts P h o t o n n e t h o l  in die Hand z u  br- 
kommen, das G .  d e  V a r d a  im Jalire 1891 ') beschrieben hat. 

G. d e  V n r d a  erhielt das  Photonnethol, indem er A n ~ + ~ o l  der 
direkten Einwirkung der Sonnenstr~hlen wiihrend dreier hlonate aiis- 
setzte. Das Photoanetliol, welches in einer Ausbeute von 0.5 o / o  cr- 
halten wurde, besciireibt d e V a r d  a als tafelartige, weiBe, geschmack- 
und geruchlose Krystalle vm perlmutterartigem Glanze, welcte eine 
leichte, violette Fiirbung annelinieri, die sich auch dein Losungsmittel 
mitteilt. Alit Wnsserdampfen war die neue Verbindung nicht fluchtig, 
sie lieB sich dagegen unzersetzt sublirnieren. 

G. d e  V a r d a  hielt n a c h  der Analyse das Photoanethol fiir eiii 

polynieres Anetbol. Den ZLI geringen Befuntl an 1iohlenst.off schrieb 
er der ,Schwerverbrennlichkeitcc des neuen I<iirpers zu.  E r  fand 
diese Annahme weiterhin dadurch bestitigt, claB bei der Kondensation 
mi? m-Nitrobenzaldebyd (durch SchwefelsHure) ein gleiches amorphes 
Pul re r  entstand, wie n u s  dem Anethol selbst. 

Wir haben uns seit einigen Jahren niit der Wirkung des Lichts 
auf Anethol beschaftigt und zuniichst das I'hotoanethol naher anter- 
sucht. Buch bei u n s  erwies sic11 das Photonnethol als wchwerver- 
brennlich((, d. h. es wurde zu wecig I<oiilenstoff und Wasserstoff ge- 
funden, jedoch waren die Zalilen mehrerer Analyen so nahe uber- 
eiiistimmend, dal) wir uns genotigt sahen, daraue eiue andere Formel 
z u  l)erechnen, die zwischen (C, HsO), unti (C, 11s; 0). schwankre. 13s 
lionnte also die Konstitution CHB 0 .CG Ha. CH : CH .C6H4. OCHI oder 
cler geszttigte Athankfirper in Retracht kommeu. Fur den letztereri 
sprach tfer Uiiistand, tlafJ Brorn bei einigen Vorversuchen anscheinend 
nicht addiert wurtle; tla diese Verbindung inzwischen bekannt wurde ') 
untl andere Kigelischaften zeigte (ScEmp. 125O), so konnte der Atlian- 
ki.irper nicht weiter iii Frage komnien. Dagegen zeigte unsere Sub- 
star-z die gleichen Eigenschaften wie das yon F r i t s c h  uud W i e c h e l l ' )  

Schmp. 207". 

I) Diese Bericlite 37, 1543 [1904]; 38, 3458 L19051. 
2, Gazz. chim ltal. 21, 183. 
3) I<. F r e u n d  und Rei tz ,  diese Berichtc 39, 2235 [1906]. 
') Ann. d. Chcin. 279, 341 [lS91;. 



besehriebene D i m e t h o x y s t i l b e n .  Jedoch hielten wir die Entstehung 
eines Icijrpers von dieser Formel BUS Anethol fur so unwahrscheinlich, 
clalJ wir uns veranlaWt sahen, das Dimethoxystilben selbst herzustellen. 
Der Weg ist durch folgende Fornieln gegeben : 

CHI 0. Chi H4. CHO KCS~')-+ C H 3  0 .  CG II., . CO . GH (OH).  Cti H, . 0 CHa 

.zz+!?c4$ CHJO .CsH, .CO. CH2. CsIIl. OCHa N?!!!!!am%!!!?n! F CHjO. 

C6 HI . CH (OH) * CH, . Cti €€I . OCH3 -Eisess''fH'l:') + CII3 0.  C#j H, . CH 
: CII. Cti 11' . o c I I 3 .  

Die Darstelluug war mit Schwierigkeiten verbunden, und es darf 
nicht verschwiegen werden, daB der Hydroxyl-Zwiscbenkorper nicht 
rein vorlag. Trotzdem kann es bei dieser Dnrstellungsn.eise keineni 
Zweifel unterliegen, daW das rein erhaltene Endprodukt dns gesuchte 
war, da  es alle yon W i e c h e l l  angegebenen Eigenschaften zeigte. Mit 
diesem synthetischen Produkt war n u n  dos Photoanethol tatsachlich 
identisch und i h m  kommt also die Formel eines D i - p  - rn e t h o x y - 
s t i l b e n s  zu. Das Photoanethol m u 8  daher aus der chemischen 
Liter:ttur ausscheiden. 

Nach dieser Erkenntnis liegt die Vermutung nahe, daB das soge- 
nannte Photonnethol nicht aus Anethol direkt, sondern aus A n i s a l -  
d e h y d  entstanden ist, der sich leicht aus Anethol beirn Stehen an  
Licht und Luft bildet') und heim Relichten in Alkohol Hydroanisoin 9 
gibt. Es wurde nun frisch bezogenes Anethol auf Anisaldehyd unter- 
sucht, der sich auch in  geringen Mengeri darin vorfand. Das be- 
liclitete Anethol wird ihn ebenfalls enthalten haben, wenn es : L U C ~  

sonst aufs sorgfaltigste gereinigt worden war. Doch ist es ausge- 
schlossen, dall das Dimethoxystilben bereits i i t i  Anetliol war ; denn 
dieser Kijrper IaWt sich zienilich leicht nbscheiden, und  es wurde auch 
dns abdestillierte, rnehrfach iin Vakuurn fraktionierte Anethol einer 
zweiten und dritten Belichtung unterworfen und jedesmal nenes Di- 
niethoxystilben erhalten. Die rneisten Belichtungsversuche wurden in 
zngeschniolzenen Glaskolben ausgefuhrt, aber es wurde auch Anethol 
in offenen GefCtBen gleichzeitig belichtet. Obwohl dabei groWe Mengen 
Anisaldehyd interniediar entstanden und in Anissaure tibergegangen 
sind, war doch nahezu nur die gleiche Menge Dirnethoxystilben in 
den offenen wie in den geschlossenen GefaBen gebildet. 

~~ 

1) St ie r le in ,  diesc Berichte 22, 377 [1889]. 
2, Nach d. Verf. f. Desoxybenzoin S tobbe ,  diese Berichte 38, 912[1902], 
3) \V,iechelI. Ann .  d. Chem 279, 341 [1894]. 
4) Her. v. Schimmel  B Co. 1904, 1I> 38. 
5 )  Ciamician u.  d i l b e r  diese Berichte 34, 1539 [1901]. 
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Urn die Frage zii entscheiden, ob der Gehalt des Ausgaugs- 
materials an Anisaldehytl die Bildung yon Dimethoxystilben veranlalJt, 
haben wir sowohl anisaldehydhaltiges als aucli sorgfaltig davon befreites 
Anrthol dem direkten Sonnenlichte in zugeschniolzenen flachen Glas- 
flasrhen ausgesetzt. ober  den Erfolg dieser Versuche wird spiiter 
b-richtet werden. Wir inochten noch benierken, daB bei der Be- 
lichtung vou Anethol riicht allein Ihe thosys t i lben  entsteht, sondern 
auch nndere Verbindungen, was anch schon ails der starken Er- 
niedrigung des Schrnelzpunktes des belichteten Anetliols hervorgeht. 
Iliese Untersnchungen konnten aber his jetzt, niclit z u n i  AbschliiB ge- 
brncht werden, da die Lichtwirkung i n  unseren Breiten nnr  sehr 
langsam vor sich geht. 

Es mid3 noch hervorgehoben werden, daM seit einigen Jahren 
e t x n  100 g Anethol in einer etwa geftillteu, nur einfach verkorkten 
F1;rsche dem zerstreuten Tngeslichte im Lahoratorinni ausgesetzt, ist 
u n d  sich bis jetzt unverandert erhalteu hat. 

13 x 11 e r i III  e n t e 1 1 e r 1' e i I. 
\'on Anethol (vou S c h i n i n i e l  & Co.) niit eineni Schnip. 21-22O, 

welches wir zweimal n u r  teilweise erstarreii lieBen, eutfernten wir die 
Reste, obgleich diese nuch uoch vollkoiiiinen fest wnrtlen. AulJerdeni 
destillierten wir es zuerst unter gewviihnlicheni Druck und hiernacli 
iin Tnkuuni; dns so gereiiiigte Anethol ging bei 14 mni rollstindig 
bei 1 1 3 . 5 0  uber. \'on dieseni Anethol wurden i e  l0Cl g in zwei zu- 
gescliniolzenen, diinnwandigen Kolben aufierhalb des Fensters (S-SW 
gelegen) wiihreiitl 1 0  Monaten der Sonne nosgesetzt (Jiili-Mai). An- 
fangs erstarrte tlas Anethol in  der Nnchtliiihle i i n d  schmolz wieder in  
der Sonnenwirnie. Nnch lingerer Helicht,ring erst,arrte es hingegeri 
erst bei - 10° und zeigte einen Schnielzpunkt von wenig iiber Oo, 
au8erderii hntte es sicli gelblich gefiirbt. 1Ss siedete nun bei 13 inm 
voii 108-1 1 1 0  iind lie8 iiur einen geringen, dickfliissigen Riickstnnd. 
Der Siedepunkt ist also (auch bei Beriicksiclitigung des niedereu 
J)ruckes) ettvas hernutergegnngen iind r o r  allem niclit niehr scharf. 
1ni 12 iickstarid scliieden sich nnch ein igeni Stehen ICrystnlle aus, die 
sic Ii n ach A bd cs t i 1 lie Pen \-on n och un Y e r h  tle r te ni An e tho1 und h ijh er- 
siedendeui 0 1  etwas rerniehrten. Sie hliebeii beini Verreiben niit 
Ather unliislich zuriick und lielaen sicli aus Benzol nrnkrystalli; sieren ' : 
ghnzende SI&ttclien. Sclinip. 200X-210° (de  V a r d x  207O). Ansbeute 
(1.18 g ails 200 g Anethol. 

Das abdestillierte Anethol wnrde nochmnls i n  zwei z;igeschmolzeneii 
Kolben 15 ' i?  Monate (Mai-August des folgeriden *Jahres) belichtet. 
Beirn Abdestillieren hleibt tliesrnal etwas niehr dickfliissiger Riick- 
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stand (7 g), aus dern 0.42 g sog. Photoanethol (aus 193 g Anethol) 
rein gewonnen wurden. 

Das reine sog. Photoanethol ist in den nieisten Liisungstnitteln 
schwer liislich, in heloern Benzol oder Eisessig ist es ziemlich liislich 
und krystnllisiert darans in glanzenden Bliittchen Tom Scbmp. 214-- 
215' (korr.). Die Krystalle zeigen fest u n d  in Losung eine blaue 
Fluorescenz. 

Sie erwiesen sich als mit dern synthetisch dargestellten Di-1)- 
m e t  h o x  y s t , i l  ben identisch. 

I. 0.1566 6' Sbst.: 0.4601 g COa, 0.0962 g €120. - 11. 0.1531 g Sbst.: 
0.4500 fi COz, 0.0951 g HzO. 

CloHI?O (Anethol). Ber. C: 81.03, H 5.16. 
C I ~ H I G O . ' .  (( )) 79.96, )) 6.71. 

Gef. I )) SO.0, )) 6.85. 
)) 11 )) 79.6, D 6.9. 

XIol.-(;ew. nach L a n d s b e r g e r  in Renzol bestimmt: 249, 222, 
261, 245, 223, ber. 240. 

Das abdestillierte Anethul siedet wieder bei 13 m m  voii 108" an, 
es wurde niehrfach fraktionirrt und dabei zeigte sich, dalj die erste 
Fraktion 108-1 10' ein geringeres spezifisclies Gewicht hat als das 
reine Anetliol uber 111" und dal!, diese Fraktion auch in Eis nicht 
niehr erstarrt. 

1) i m e t  h o s y - s t i  1 b e  n -d  i b r o m id. 
Das Photoanethol wie auch das synthetische (substit.uierte) 

Stilbeii ahsorbieren in zerstreutem Tageslich nicht leicht Broni ; lliljt 
man aber eine Aufschlammung in Tetrachlorkohlenstoff mit Brom 
24 Stunden stehrn, so hat sich (stntt der vorher oben schwimmeuden 
Blattchen) ein kiirniges Pulrer  zu Boden gesetzt, das sich in Benzol 
schwer lost und beim Erkalten fast rollstandig in kurzen Nadeln 
berauskommt, die sich bei 178" z u  einer braunen Fliissigkeit zer- 
setzen. 

0.1267 g Sbst.: 0. 1177 g AgBr. 

Diirch Zinkstaub in Alkohol-Benzollosung wird das gesamte Brom 
herausgenonimen, aber nicht das Stilben zuriickgebildet. 

Die TJntersuchungen werdeii weiter fortgesetzt. 

C16Hl,;O?Br?. Ber. Rr  39.98. Gef. Br 39.5 




