2738 Treibs: Die Photo-polymerisation des Piperitons. [Jahrg. 63

420. W. Treibs: Die Photo-polymerisation des Piperitons.
) (Eingegangen am 15. August 1930.)

Im allgemeinen erleiden Aldehyde und Ketone im Licht Photolyse
unter Carbonyl-Verlust. Bei cyclischen Ketonen tritt primdr Auf-
spaltung zu einem ungesittigten Aldehyd ein; dieser kann weiterhin unter
CO-Abgabe in einen ungesittigten Kohlenwasserstoff iibergehen, der sich
seinerseits wieder leicht polymerisiert. Da auch nebenbei Selbst-Konden-
sation der Ketone und bei Gegenwart von Sauerstoff Autoxydation eintreten
kann, sind die Verhiltnisse bei den cyclischen Ketonen sehr verwickelt.
Bei den ungesittigten kann auBler den Reaktionen, bei denen das Carbonyl
beteiligt ist, auch die Doppelbindung reagieren in Gestalt von Aunfspaltung,
Polymerisation und Stereo-isomerisation. Auf aliphatische Ketone mit
2 Doppelbindungen wirkt das Licht hiufig dimerisierend ein, manchmal
unter Bildung eines Vier-Ringes. Eine analoge Reaktign wurde unter den
cyclischen Ketonen nur beim doppelt-ungesittigten Carvon?) beobachtet,
das beim Belichten unter intramolekularer Abséttigung der beiden Doppel-
bindungen in den gesittigten Carvon-campher iibergelit, und beim Pyron?),
das ein Dimeres ergibt.

Bei der Bestrahlung der ungesittigten cyclischen Ketone:
Cyclohexenon, Eucarvon, Isothujon, Verbenon und Carvenon mit der Queck-
silberlampe ergaben sich sowoh! in Luft, wie in Wasserstoff-Atmosphire,
komplexe Gemische von Polymerisations- und Abbau-Produkten, unter

\ denen lediglich die Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen festge-
H, ™ stellt wurde. FEine Ausnahme bildete das Piperiton, das bei
H [ ]0 Bestrahlung mit der Quarz-Quecksilberlampe ein Gemisch von

2 [<H drei krystallisierten Dimeren gab. Beim spiteren Vergleichs-
P Versuch mit Sonnenlicht wurde dagegen nur ein Dimeres ge-
Piperiton bildet, und zwar dasjenige, das bei Quarzlicht-Bestrahlung in ge-
ringster Menge erhalten worden war. Die Ursache fiir dieses ver-
schiedentliche Verhalten ist in der abweichenden spektralen Zusammensetzung
der beiden beniitzten Lichtquellen zu suchen. FEine Entscheidung, welche
Strahlen-Bezirke dabei wirksam sind, konnte nur durch die Aufnahme des
Absorptions-Spektrums des Piperitons im Violett und Ultraviolett getroffen
werden. Orientierende, noch nicht abgeschlossene Versuche scheinen darauf
hinzudeuten, das auch das Carvon, das bei Insolation nach Ciamician
und Silber?) nur ein Dimeres, den Carvon-ampher, gibt, unter dem Einflufl
des Quecksilberlichtes zwei Dimere bildet, sich also dem Piperiton analog
verhilt.

A. Bestrahlung mit Quarzlicht: 20 ccm Piperiton (ilber die
Sulfit-Verbindung gereinigt) wurden in einem Gemisch von 60 cem Eisessig
oder Athylalkohol und 45 ccm destilliertem Wasser gelést und in 6 Quarz-
glisern, die um eine wasser-gekiihlte Quarz-Quecksilberlampe
(Tauchlampe der Firma Herédus, Brenndauer vorher etwa 100 Stdn.) in
I cm Abstand belichtet. Die Lampe wurde mit Gleichstrom von 150 Volt
betrieben. Bei der Belichtung in Luft ergab sich gegeniiber der Belichtung

1) Ciamician u. Silber, B. 41, 1931 [1908].
?) Paternd, Gazz. chim. Ital. 44, I 151.
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in Wasserstoff-Atmosphire kein Unterschied in Bezug auf die Ausbeute
an krystallisiertem Dimerisations-Produkt. Uranylacetat war in geringer
Menge ohne EinfluB, wenn die an den Wandungen der Quarz-Gefifle ent-
stehenden Ausscheidungen wieder entfernt wurden, bei groBerer Konzen-
tration nahm die Bildungs-Geschwindigkeit der Dimeren infolge Schirm-
wirkung ab. Nach mehrstiindiger Belichtung, deren Dauer von dem Durch-
messer der Quarzgliser abhing (bei I cm nach 1—2 Stdn.) entstanden Wolken
von Nidelchen, die wiederholt abgesaugt wurden. Nach 19-stdg. Belichtung
wurden keine Nidelchen mehr gebildet, sondern es schied sich ein gelbes
Ol ab. Die fliichtigen Anteile des Reaktionsproduktes wurden mit Wasser-
dampf abgetrieben. Der &lige Riickstand wurde in warmem Alkohol gelost,
worauf beim Abkiithlen noch eine weitere Menge von Nidelchen auskrystalli-
sierte. Ihre Gesamtmenge pro Versuch betrug 2.5 g.

Das Produkt machte einen sehr einheitlichen Eindruck, siedete fast
unzersetzt bei etwa 365° und schmolz bei 112°. Beim Versuch der Herstellung
eines Semicarbazons wurde daraus ein Gemisch von Nidelchen, Wiirfeln
und Platten erhalten, das auf einen komplexen Charakter des Bestrahlungs-
Produktes hinwies. Durch vielmaliges Umkrystallisieren aus Methanol, in
dem es in der Kilte sehr schwer, in der Warme leicht l6slich war, wurde das
Gemisch in 3 Individuen zerlegt, deren Schmelzpunkt und Krystallform sich
bei weiterem Umkrystallisieren nicht mehr dnderten: 1. Nadeln (Schmp.
162°; C79.3, H 10.1; Mol.-Gew. 308 nach Rast; bildeten unter den vet-
schiedensten Bedingungen kein Semicarbazon); 2. seidenglinzende Nadeln
(Schmp. 142—144°; C 79.3, H 10.0; Mol.-Gew. 317; bildeten aus warmer
Methanol-Lésung ein Semjicarbazon, das aus einem Gemisch von Nadel-
biischeln und schimmernden, beim Liegen matt werdenden Wiirfeln bestand;
nach wiederholtem Umkrystallisieren gaben die ersten Fraktionen bei der
Semicarbazon-Bildung nur Nadeln, die letzten nur Witrfel; doch zeigte der
Misch-Schmp. dieser beiden Krystall-Fraktionen keinerlei Depression; das
Semicarbazon schmolz, je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens, bei 228
bis 235° unter Zersetzung; C 62.8, H 8.7); 3. Blattchen (schieden sich aus
den Mutterlaugen von 2. beim Umkrystallisieren immer wieder ab, und zwar
zunichst in derben SpieBen; wiederholt umkrystallisiert, gingen sie in gut
ausgebildete thombische Blittchen iiber, Schmp. 157—159°; C 79.1, H 10.2;
Mol.-Gew. 305; sie gaben kein Semicarbazon). Der Schmp. eines Gemisches
von I. und 3. zeigte im Vergleich zu den Schmelzpunkten der beiden Xom-
ponenten starke Depression.

Die 3 Individuen, in die sich das Krystall-Gemisch zerlegen lie}, sind
also isomere Dimere des Piperitons (CygHy,O0,: Ber. C 79.0, H 10.4; Mol.-
Gew. 304). Eines davon bildet ein Semicarbazon (C,,H3O,Ng: Ber. C 63.1,
H 9.1), das beim FErhitzen mit konz. wiBriger Oxalsiure-Losung das
betreffende Dimere regeneriert, bei dem also die Keton-Carbonylgruppen
noch vorhanden sind. Wahrscheinlich ist demnach hier die Dimerisation
an der Doppelbindung (ev. unter Bildung eines Vier-Ringes) eingetreten.
DaB die beiden Dimeren 1. und 3. keine Semicarbazone gaben, beweist noch
nicht, daB bei der Dimerisation die Carbonylgruppen in Reaktion getreten
sind, da auch sterische Grilnde deren Entstehung trotz intakter Carbonyl-
gruppen verhindern konnten.
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B. Insolation: 100 ccm Piperiton, gelést in einer Mischung von 200 ccm
Methanol und 30 ccm destilliertem Wasser wurden in Uviolgldsern (der
Firma Schott & Gen., Jena) 10 Wochen (von Anfang Juni bis Mitte
September mit etwa 20 sehr sonnigen Tagen) dem Sonnenlicht ausgesetzt.
Die Fliissigkeit wurde gelb, eine Abscheidung trat nicht ein. Nach Ab-
destillieren des Methanols wurde der fliichtige Anteil durch Wasserdampf
entfernt. Da er ziemlich konstant bei der Siedetemperatur des Piperitons
iiberging, konnen niedere Abbau-Produkte nicht in faflbarer Menge ent-
standen sein. Die Menge des wiedergewonnenen Piperitons betrug 70 Gramm.
Der nicht-fliichtige, zdhe, briaunliche Anteil wurde in heilem Methanol auf-
genommen, aus welcher Losung sich schéne, weile, seidenglinzende, lange
Nadeln abschieden. Bei wiederholtem Umkrystallisieren aus Methanol
inderte sich der Schmp. von 163° nicht. Die Gesamtmenge betrug 3 g. Der
Misch-Schmelzpunkt mit dem Korper 1 der Quarzlicht-Bestrahlung vom
Schmp. 162° zeigte keinerlei Depression. Auch konnte kein Semicarbazon
erhalten werden. Das krystallisierte Produkt der Insolation des Piperitons
ist also mit dem Kérper 1. der Bestrahlung mit Quarzlicht iden-
tisch. Der aus den Mutterlaugen erhaltene zihe, klebrige Riickstand (15 g)
ging bei 13 mm Druck groftenteils von 2009 bis 2259 iiber. Aus dieser Haupt-
fraktion schied sich nach Versetzen mit etwas Methanol noch eine geringe
Menge des krystallisierten Kérpers ab.

421. W, Borsche und K. Diacont:
Studien iiber die Synthese von Phenol-ketonen nach Hoesch (IV.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 2. Oktober 1930.)

In der I. und II. Mitteilung dieser Reihe haben Borsche, Walter
und Niemann gezeigt, da aus Aryl-glyoxylsiure-nitrilen und mehrwertigen
Phenolen unter den Bedingungen der Hoeschschen Synthese entgegen den
Angaben von Marsh und Stephen keine hydroxylierten Benzile ent-
stehen, sondern Lacton-imine bzw. Lactone von Polyoxy-triphenyl-essigsiuren,
im einfachsten Fall, aus Benzoylcyanid und Resorcin, z. B. das Lacton
CyeH 1405 (I)7).
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Dieser Reaktionsverlauf scheint jedoch auf die Aryl-gly-
oxylsiure-nitrile beschrankt und durch die Verkettung eines
aromatischen Siure-Radikals mit .CN oder .CO. bedingt zu sein.
Denn einesteils konnte Hr. Niemann das Lacton I auch aus Phenyl-gly-
oxylsiure und Resorcin durch Kondensation mit Chlorwasserstoff gewinnen?).

1) B. §9, 462 [1926], 62, 1360 [1929)].
%) Uber die Ubertragung dieser Reaktion auf Benzil, Phenanthrenchinon, Isatin
usw. werden wir bei anderer Gelegenheit berichten.





