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488. Paul Praetoriue und Frane Korn: Belichtung 
unge&ttigter Ketone bei Wgenwart von Uranyleelsen. 
[Mittdung ans dern Cheniischen Institut der Universitfit Ha110 a. S.] 

(Eingegangen am 11. Oktober 1910.) 

Bei einer Uotersuchung uber V e r b i n d u n g e u  n n g e s k t t i g t e r  
K e t o  n c m i t U r a n  y l s a l z  e n  u n d S ii u r e n beobachteteo Vorl ii n d e  r 
unt l  P r a e t o r i l l s t ) ,  dab  einige Ketone bei der Belichtuog in Gegen- 
wart von Uraoylsalz eine eigennrtige VerHnderung erleiden. WPhrend 
1, i b e  n z a1 - a c  e t o n bei der Belichtung seiner Liisungen ohne Zusatz 
yon Uraoylaalz hauptsiichlich verharzt ?), entsteht bei Gegenwart vou 
Urnnylchlorid in EisessiglGsung oder Suspeusion ein gut krystallisie- 
rendes Reaktionsprodukt, welches sich wiihrend der Belichtung in 
1-2 Tagen maglichst in Sonnenlicht ausscheidet. Durch geliodes 
Erwilrmen wird der Vorgang beschleunigt; allerdings mebren sinh dann 
die hanigen Nebeuprodukte. Das krystallinische Produkt, welches 
weder Uran, noch Chlor und Eseigsiiure enthiilt, 18st sich bis auf 
einen ganz geringen Riickstand in kochendern Eisessig auf und Iirllt 
beim Erkalten i n  weil3en Nadeln 811s. Es ist fast uoloslich in Alkohol, 
Ather, S luren  und Alkrlieo; leicht loslich in Chloroform. Beim Uber- 
giel3en mit konzentrierter Schwefelsiiure geht es mit gelber Farbe in 
LBsung. Brom io Chloroforml6song wird addiert. Es echmilzt bei 
etwa 2450 unter teilweiser Zersetzung zu einer gelben Fliissigketi, die 
nacb weiterem Erhitzen und Abkuhlen nicht wieder erstrrrt. Destil- 
liert man die Verbindung, so zersetzt sie sich viillig, doch erstnrrt 
eio Teil des Destillnts und ergibt Dibenzalaceton. 

Ein zweites, niedriger schmelzendes Umwandlungsprodukt des 
Dibenzal-acetons befindet sich in dem Eisessig-Filtmt. Es fiillt auf 
Zusatz yon Wasser BUS und schmilzt nach der Entliirbung und nacb 
mehrfachem Umkrystallisiereu aus Alkohol bei etwa 174 O. Das gleiche 
Produkt scheint neben anderen Substaozen auch bei der Belichtung 
der trocknen, krystallisierten Verbindung D i b e n z a l -  a c e t o o  (2)- 
U r a n y l c h l o r i d  ( 1 ) - E s s i g s i i u r e  (2) in  Abwesenheit von Liisungs- 
uiitteln zu entstehen. Durch langsames Abdunsteo der Losung io Tetra- 
chlorkohlen~to€€ wurde es in weiOen Nadeln erhalten; Scbmp. 183O. Aus 
5 g Dibenzal-aceton, 8 g Uranylchloridhydrat und 100 ccm Eisessig 
erhklt man etwa 4.5 g des ersten, hoch scbmelzenden untl 0.2 g des  
zweiten, in Eisessig loslichen Produktes. 

1) Diss. Hnlle a. S. 1909, S. 87. 
1) Vergl. auch Ciamicinn und Yi Ibei,, d i e c  Beiichte 44, 1389 [1909]. 
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Rei Anwendung kleiner Uransalzmengen (0.05 g Uranylchlorid- 
hydrat auf 2 g Keton) wird die Hauptmenge des Dibenzal-acetons in 
der  Weise zersetzt wie in Abwesenheit von Uranylsdz. Von anderen 
Salzen wirkt das  Uranylbrornid iihnlich wie das Chlorid. Acetat und 
Nitrat geben abweichende Resultate I). 

Auf Veranlnssung voii Hrn.  Prof. V o r l i i n d e r  haben wir die 
niihere Untersuchung des bei 245 O schmelzenden Hauptprodukts unter- 
nommen. Es wurde IBr die Analysen nach dern Auswaechen mit Eis- 
essig atis kochendern Arnylacetat umkrystallisiert, und ha t  dann an- 
niihernd die Z u s  am rn e n  s e t  z u  n g e i  n e e  bi rn ol e k u la r e  n D i  ben z a l -  
a c e  tons. 

( C I ~ H I 4 0 ) 1 .  Ber. C 87.1, H 6.0. 
Gef. 86.6, 86.5, 85.6, B 6.7, 6.5, 6.2, 5.9. 

Die Verbindong ist ziemlich schwer rerbrennlich. Mo1.-Gew. in 
Naphtbalinloeung ber. 468, gef. 419 und 429. 

Weiteren AufechluB iiber die Zusammensetzung der Verbindung 
ergnb d i e  O r y d a ! i o n  rnit C h r o m s a u r e ,  bei welcher wir a - T r u x i l l -  
s i i u r e ,  B e n z o e s a u r e  und K o h l e n d i o x y d  erhalten haben. Man 
gibt 50 g Cbrornsiiureanbydrid in kleinen Portionen zu einer Suspension 
von 10 g des birnolekularen Ketons i n  500 g kaltern Eiseesig, bis das 
Keton sic+ in der warm gewordenen Miclchung aufgelijst hnt und die 
Kohlendiox!d-Entwickluog nufhort. Nach dern Verdunoen mit dem 
doppelten I'olurnen Wasser eiitzieht man die gebildeten Siiuren der 
wiiflrigen Liisung durch Schiitteln rnit Amylncetat und dann der Acetat- 
ISsung durcli Schiitteln mit Sodaliisung. 

DIIS mit Salzsiiure IIUS der SodalSeung gefallte Siiuregemenge wird 
rnit Wasser ausgekocht, wobei a-Trurillsaure im Riickstand bleibt 
und Benzoesiure in Lzisung geht. Andere Oxrdationsprodukte sind 
kaum rorhnnden. Die Truxillsirure wurde a u y  khyla lkohol  otler 
Eisessig urnkrystallisiert. Schmp. 274 O. 

Zur IdentiHzierung dientcn die folgeoden Versuche. Beim Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol entstehen Prkmen nod Nadeln, die an der Loft vcr- 
wittern. Der Dimethyle~ter~) schmilzt hei 1740, der Diiithylester') hei 1460. 
Mit rancheiider Schwofelsaurc entsteht Truxon 3 : Schmp. 2900. 

Clr,H160,. B c ~ .  C 72.9, H 5.4, iiquiv. Gew. 148. 
Gef. B 72.2, 75.4, 5.9, 5.8. X. D 153, 150. 

1) Diss. S. 91. 
3 Liebermnnn,  diese Bericlite 22, 127 [1889]. 
8) L i e l e r m a n n  iind Bcrgani i ,  dime Herichte 23, 784 [1889]. 



Legt mnn der a-Truxillsiiure die von C. L i e b e r m a n n  aufge- 
btellte Formel zugrunde, so ergibt sicli far dns neue V m w n n d l  ungs-  
prot lukt  d e s  D i b e n z n l a c e t o n s  d i e  F o r m e l :  

Cs Hs CH : CH. CO . CH- CH. C b  Hs 
C6 H:, , CH- C H  . CO. CH:  CH. CsRs. 

Ein Ilinliches Umwnndlunpprodukt entsteht itus D i 1) e n  zal  -c y c 1 open-  
t a n  o n  bei der Belichtung in Gegenwart von Uranylchlorid. Die ziegelroten 
Krystalle von Dibenzal-cyclopentanon(2)-Uranylchlorid (1) verwan- 
tleln sich in einer Suspension von Eisessig bei Sonnenlicht unter Verlust der 
fxrbe sehr bnld in eine Vcthindung, die aus Chloroform in farblosen zuge 
hpitzten Prismen krystalliciert; Schmp. 248O; fiirbt sich mit koozentiierter 
Schwefelsihre orangeRelb. Dngegen wild die Verbindung Benzal -ace to-  
phenon (‘2)-Uranylchlorid (I) unter Dunkelf&rhung nur laogmin uod 
unvollst%ndig durch 1,icht bceinflnlt, uod dio r6tlich gelbe Verbindung 
A n  i s a I - ace top  h en o n (‘2) - U r an y 1 c h I o r i  d ( I )  - E Y b i g s  & u r e  (2) zeigt untcr 
Eiscssig nach wochenlanger BclichtunK nur eino geringo Anfhelluog der Farbe. 

Das rote D i a n i s n l - a c e t o n  ( ‘2) -Urnnylchlor id  (1) ist licht- 
uod luitbestiindig. 

Die Untereuchung leLrt, daO Dibenzalaceton bei der Belichtung 
eine Dimerisation an der Kohlenstoifdoppelbindung erleidet, a i e  Zimt- 
biiure ’) und CinnamJ.liden-malonslure 2). Ob Uranylsalze auch die 
Umwandlung dieser Siiuren bei der Belichtung beein flussen, bednrf 
weiterer Versuche. 

458.. 0. Willgerodt und Karl Wiloke: dber die Qrensen 
der Reaktionef&igkeit der Ohlor-monojod-bensole in Bemg 
auf die Bilduag von Verbindungen mlt mehrwertigem Jod. 

(Eingegangen am 7. Oktober 1910.) 

Urn die Grenzen der Reaktionsfiihigkeit der Chlormonojodbenzole 
in Bezug auf die Bildunp; von Verbindungen mit niehrwertigem Jod 
festzustellen, begannen a i r  unsere Arbeit mit den T r i c h l  o r - j o d -  
b e n z o l e n .  Beknnnt ist bereits, da13 sowobl die drei Monochlorjod- 

I) B e r t r a m  und K b r s t e n ,  Journ. 1. prakt. Cliem. [2] 81, 316 [1895]; 
Hiiber ,  dicse Berichte 85, 2908 [1902]; Ciamic ian  und S i l b e r ,  ebenda 
86, 4266 [1903]. 

a) Liebermann,  diese Berichte 28, 1440 [1895]; Riibor ,  diese Bericlite 
88, 2411 [19021. 




