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188. Paul Hoering und Karl Paul Grilert:
Uber das sogenannte Photoanethol.
Ein Beitrag zur chemischen Lichtwirkung.

[Aus Dr. Paul Hoerings Privatlaboratorium. Berlin.]
(Eingegangen am 25, Mirz 1909.)

Im Verlauf der Arbeiten iiber Anethol!), die der eine von uns
ausfiihrte, lag es ihm daran, das Photoanethol in die Hand zu be-
kommen, das G. de Varda im Jahre 18913 beschrieben hat.

G. de Varda erhielt das Photoanethol, indem er Anethol der
direkten Einwirkung der Sonnenstrablen wiihrend dreier Monate aus-
setzte. Das Photoanethol, welches in einer Ausbeute von 0.5, er-
halten wurde, beschreibt de Varda als tafelartige, weile, geschmack-
und geruchlose Krystalle von perlmutterartigem Glanze, welcke eine
leichte, violette Farbung annelmen, die sich auch dem Lé&sungsmittel
mitteilt. Mit Wasserdimpfen war die neue Verbindung nicht fliichtig,
sie lie} sich dagegen unzersetzt sublimieren. Schmp. 207°

;. de Varda hielt nach der Analyse das Photoanethol fiir ein
polymeres Anethol. Den zu geringen Befund an Kohlenstoff schrieb
er der »Schwerverbrennlichkeit« des neuen Kérpers zu. Er fand
diese Annahme weiterhin dadurch bestiitigt, daB bei der Kondensation
mit m-Nitrobenzaldebyd (durch Schwefelsiure) ein gleiches amorphes
Pulver entstand, wie aus dem Anethol selbst.

Wir haben uns seit einigen Jahren mit der Wirkung des Lichts
auf Anethol beschiitigt und zuniichst das Photoanethol niher unter-
sucht. Auch bei uns erwies sich das Photoanethol als »schwerver-
brennlich«, d. h. es wurde zu werig Kohlenstoff und Wasserstoff ge-
funden, jedoch waren die Zahlen mehrerer Analyen so nahe iiber-
einstimmend, dall wir uns genétigt sahen, daraus eine andere Formel
zu berechnen, die zwischen (CsI3O)x und (Cy1ll; O)c schwankre. Es
konnte also die Konstitution CH;0.CsH,.CH:CH.CsH,.OCH; oder
der gesittigte Athankorper in Betracht kommen. Fir den letzteren
sprach der Umstand, dal Brom bei einigen Vorversuchen anscheinend
nicht addiert wurde; da diese Verbindung inzwischen bekannt wurde?)
und andere Kigenschaften zeigte (Sckmp. 125°), so konnte der Athan-
kirper nicht weiter in Frage kommen. Dagegen zeigte unsere Sub-
starz die gleichen Eigenschaften wie das von Fritsch und Wiechell?)

1) Diese Berichte 87, 1542 [1904]; 88, 3458 (1905].

%) Gazz. chim ltal. 21, 183.

3 K. Freund und Reitz, diese Berichte 39, 2235 [1906].

%) Ann. d. Chem. 279, 341 (1891,
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beschriebene Dimethoxystilben. Jedoch hielten wir die Entstehung
eines Kérpers von dieser Formel aus Anethol fiir so unwahrscheinlich,
daf} wir uns veranlaft sahen, das Dimethoxystilben selbst herzustellen.
Der Weg ist durch folgende Iormeln gegeben:

CHs0.CsH,.CHO X%y (©H,0.CH,.CO.CH(COH).CiH;.0CH,

Zn o+ HOY) o CH0.CsH;.CO.CHs. CeH, . OCH, Natriumamalgand) oy oy

CsHy.CH(OH).CH,.CyH,.OCH, -Fieesig+HCY) o 110 ¢ H,.CH
:CI.Cy T, OCHs.

Die Darstellung war mit Schwierigkeiten verbunden, und es dart
nicht verschwiegen werden, dall der Hydroxyl-Zwischenk6rper nicht
rein vorlag. Trotzdem kann es bei dieser Darstellungsweise keinem
Zweifel unterliegen, dal das rein erhaltene Eudprodukt das gesuchte
war, da es alle von Wiechell angegebenen Eigenschaften zeigte. Mit
diesem synthetischen Produkt war nun das Photoanethol tatsiichlich
identisch und ihm kommt also die Formel eines Di-p-methoxy-
stilbens zu. Das Photoanethol mull daher aus der chemischen
Literatur ausscheiden.

Nach dieser Erkeuntnis liegt die Vermutung nahe, dafl das soge-
nannte Photoanethol nicht aus Anethol direkt, sondern aus Anisal-
dehyd entstanden ist, der sich leicht aus Anethol beim Stehen an
Licht und Luft bildet*) und beim Belichten in Alkohol Hydroanisoin %)
gibt. Es wurde nun frisch bezogenes Anethol auf Anisaldehyd unter-
sucht, der sich auch in geringen Mengen darin vorfand. Das be-
lichtete Anethol wird ibn ebenfalls enthalten haben, wenn es auch
sonst aufs sorgfliltigste gereinigt worden war. Doch ist es ausge-
schlossen, dal3 das Dimethoxystilben bereits im Anethol war; denn
dieser Korper laflt sich ziemlich leicht abscheiden, und es wurde auch
das abdestillierte, mehrfach im Vakuum fraktionierte Anethol einer
zweiten und dritten Belichtung unterworfen und jedesmal neues Di-
methoxystilben erhalten. Die meisten Belichtungsversuche wurden in
zugeschmolzenen Glaskolben ausgelithrt, aber es wurde auch Anethol
in offenen Gefaflen gleichzeitig belichtet. Obwohl dabel groBe Mengen
Anisaldehyd intermediir entstanden und in Anissiure iibergegangen
sind, war doch nahezu nur die gleiche Menge Dimethoxystilben in
den offenen wie in den geschlossenen GefiBlen gebildet.

) Stierlein, diesc Berichte 22, 377 [1889).

2) Nach d. Verl. f. Desoxybenzoin Stobbe, diese Berichte 35, 912[1902).

%) Wiechell. Ann. d. Chem 279, 341 [1894).

%) Ber, v. Schimmel & Co. 1904, 11, 38.

5) Ciamician u. Silber diese Berichte 34, 1539 [1901].
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Um die I'rage zu entscheiden, ob der Gehalt des Ausgangs-
materials an Anisaldehyd die Bildung von Dimethoxystilben veranlaBt,
haben wir sowohl anisaldehydhaltiges als auch sorgfiltig davon befreites
Anethol dem direkten Sonnenlichte in zugeschmolzenen flachen (slas-
flaschen ausgesetzt. Uber den Erfolg dieser Versuche wird spiiter
berichtet werden. Wir méchten noch bemerken, dall bei der Be-
lichtung von Anethol nicht allein Dimethoxystilben entsteht, sondern
auch andere Verbindungen, was auch schon aus der starken Er-
niedrigung des Schmelzpunktes des belichteten Anethols hervorgeht.
Diese Untersuchungen konnten aber bis jetzt nicht zum Abschlul} ge-
bracht werden, da die Lichtwirkung in unseren Breiten nur sehr
langsam vor sich gelt.

Es mufl noch hervorgehoben werden, dall seit einigen Jahren
etwa 100 g Anethol in einer etwa /; gefiillten, nur einfach verkorkten
Flasche dem zerstreuten Tageslichte im Laboratorium ausgesetzt ist
und sich bis jetzt unveréindert erhalten hat.

Ixperimenteller Teil.

Von Anpethol (von Schimmel & Co.3 mit einem Schmp. 21-—22°,
welches wir zweimal nur teilweise erstarren lieflen, eutfernten wir die
Reste, obgleich diese auch noch vollkommen fest wurden. Aullerdem
destillierten wir es zuerst uoter gewdhnlichem Druck und hiernach
im Vakuum; das so gereinigte Anethol ging bei 14 mm vollstindig
bei 113.5° tiber. Von diesem Anethol wurden je 100 g in zwei zu-
geschiolzenen, dilnnwandigen Kolben auBerhalb des Fensters (S—S8W
gelegen) withrend 10 Monaten der Sobnne ausgesetzt (Juli—Mai). An-
fangs erstarrte das Anethol in der Nachtkiible und schmolz wieder in
der Sonnenwitrme. Nach lingerer Belichtung erstarrte es hingegen
erst bei — 10° und =zeigte einen Schmelzpunkt von wenig iber 09,
aullerdem hatte es sich gelblich gefdrbt. Is siedete nun bei 13 mm
von 108—111° und liell nur einen geringen, dickfliissigen Riickstand.
Der Siedepunkt ist also (auch bei Beriicksichtigung des niedereu
Druckes) etwas heruntergegangen und vor allem nicht mehr scharf.
Im Riickstand schieden sich nach einigem Stehen Krystalle aus, die
sich nach Abdestillieren von noch unveriindertem Anetbol und héher-
siedendem Ol etwas vermehrten. Sie blieben beim Verreiben mit
Ather unléslich zuriick und leBen sich aus Benzol umkrystallisieren :
glinzende Blattchen. Schmp. 208—210° (de Varda 207°%). Ausbeute
(.18 g aus 200 g Anethol.

Das abdestillierte Anethol wurde nochmals in zwei zugeschmolzenen
Kolben 15Y/: Monate (Mai—August des folgenden Jahres) belichtet.
Beim Abdestillieren bleibt diesmal etwas mehr dickflissiger Riick-
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stand (7 g), aus dem 0.42 g sog. Photoanethol (aus 193 g Anethol)
rein gewonnen wurden.

Das reine sog. Photoanethol ist in den meisten Lésungsmitteln
schwer 19slich, in heilem Benzol oder Kisessig ist es ziemlich lslich
und krystallisiert daraus in glinzenden Blittchen vom Schmp. 214—-
215° (korr.). Die Krystalle zeigen fest und in Lésung eine blaue
Fluorescenz.

Sie erwiesen sich als mit dem synthetisch dargestellten Di-p-
methoxystilben identisch.

I. 0.1568 g Sbst.: 0.4601 g CO,, 0.0962 ¢ H,0. — I 0.1538 ¢ Sbst.:
0.4500 g CO., 0.0951 g H,0.

CioH120 (Anethol). Ber. C 81.03, H 8.16.
CisHy50:. « » 79.96, » B.71.
Gef. I » 800, » 6.85.
» 11 » 79.8, » B.9.

Mol.-Gew. nach Landsberger in Benzol bestimmt: 249, 2‘2'2,
961, 245, 223, ber. 240.

Das abdestillierte Anethol siedet wieder bei 13 mm von 108° an,
es wurde mehrfach fraktioniert und dabei zeigte sich, dal die erste
Fraktion 108—110° ein geringeres spezifisches Gewicht hat als das
reine Anethol iber 111° und dal} diese Fraktion auch in Eis nicht
mehr erstarrt.

Dimethoxy-stilben-dibromid.

Das Photoanethol wie auch das synthetische (substituierte)
Stilben absorbieren in zerstreutem Tageslich nicht leicht Brom; 1ifit
man aber eine Aufschlimmung in Tetrachlorkohlenstoff mit Brom
24 Stunden stehen, so hat sich (statt der vorher oben schwimmenden
Bléttchen) ein korniges Pulver zu Boden gesetzt, das sich in Benzol
schwer 16st und beim FErkalten fast vollstindig in kurzen Nadeln
berauskommt, die sich bei 178° zu einer braunen Fliissigkeit zer-
setzen.

0.1267 g Sbst.: 0. 1177 g AgBr.

CisHi502Bro.  Ber. Br 39.98. Gef. Br 39.5

Durch Zinkstaub in Alkohol-Benzollésung wird das gesamte Brom
herausgenommen, abker nicht das Stilben zuriickgebildet.

Die Untersuchungen werden weiter fortgesetzt.





