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488, Paul Praetorius und Franz Korn: Belichtung
ungesittigter Ketone bei Gegenwart von Uranylsalzen.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Halle a, S.]
(Eingegangen am 11. Oktober 1910.)

Bei eiver Untersuchung iber Verbindungen ungesittigter
Ketone mit Uranylsalzen und Siuren beobachteten Vorlander
und Praetorius?), daB einige Ketone bei der Belichtung in Gegen-
wart von Uranylsalz eine eigenartige Verinderung erleiden. Wahrend
Dibenzal-aceton bei der Belichtung seiver Lésuugen ohue Zusatz
von Uranylsalz bauptsichlich verharzt®), entstebt bei Gegenwart von
Uranylchlorid in Eisessiglosung oder Suspension ein gut krystallisie-
rendes Reaktionsprodukt, welches sich wibrend der Belichtung in
}—2 Tagen mdglichst in Souonenlicht ausscheidet. Durch gelindes
Erwirmen wird der Vorgang beschleunigt; allerdings mebren sich dann
die barzigen Nebenprodukte. Das krystallinische Produkt, welches
weder Uran, noch Cblor und Essigsiure enthilt, 16st sich bis auf
einen ganz geringen Riickstand in kochendem Eisessig auf uod fallt
beim Erkalten in weiflen Nadeln aus. Es ist fast unloslich in Alkobol,
Ather, Sduren und Alkalien; leicht 18slich in Chloroform. Beim Uber-
gieBen mit konzentrierter Schwefelsiure gebt es mit gelber Farbe in
Losung. Brom in Chloroformldsung wird addiert. Es schmilzt bei
etwa 245° unter teilweiser Zersetzung zu einer gelben Flissigketi, die
nach weiterem Erbitzen und Abkiihlen nicht wieder erstarrt. Destil-
liert man die Verbindung, so zersetzt sie sich vollig, doch erstarrt
ein Teil des Destillats und ergibt Dibenzalaceton.

Ein zweites, niedriger schmelzendes Umwandlungsprodukt des
Dibenzal-acetons befindet sich in dem Eisessig-Filtrat. Es fillt auf
Zusatz von Wasser aus und schmilzt nach der Entfarbung und nach
mehrfacbem Umkrystallisieren aus Alkohol bei etwa 174° Das gleicbe
Produkt scheint neben anderen Substanzen auch bei der Belichtung
der trockneo, krystallisierten Verbindung Dibenzal-aceton (2)-
Uranylchlorid (1)-Essigsdure (2) in Abwesenheit von Losungs-
mitteln zu entsteben. Durch langsames Abdunsten der Losung io Tetra-
chlorkohlenstoff wurde es in weiBen Nadeln erhalten; Schmp. 183°. Aus
5 g Dibenzal-aceton, 8 g Uranylchloridhydrat uod 100 cem Eisessig
erhilt man etwa 4.5 g des ersten, hoch schmelzenden und 0.2 g des
zweiten, in Eisessig Islichen Produktes.

1) Diss. Halle a. S. 1909, S. 87.
%) Vergl. auch Ciamician und Silber, diesc Berichte 42, 1389 [1909)].
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Bei Anwendung kleiner Uransalzmengen (0.05 g Uranyleblorid-
hydrat auf 2 g Keton) wird die Hauptmenge des Dibenzal-acetons in
der Weise zersetzt wie in Abwesenheit von Uranylsalz. Von anderen
Salzen wirkt das Uranylbromid &hunlich wie das Chlorid. Acetat und
Nitrat geben abweichende Resultate?).

Auf Veranlassung von Hrp. Prof. Vorlinder haben wir die
néhere Untersuchung des bei 245° schmelzenden Hauptprodukts unter-
vommen. Es wurde fiir die Analysen nach dem Auswaschen mit Eis-
essig aus kochendem Amylacetat umkrystallisiert, und hat daon an-
vébernd die Zusammensetzung eines bimolekularen Dibenzal-
acetons.

(CuHNO)a. Ber. C 871, H 6.0.
Gef. » 86.6, 86.5, 85.6, » 6.7, 6.5, 6.2, 5.9.

Die Verbindang ist ziemlich schwer verbrennlich. Mol.-Gew. in
Naphthalinlosung ber. 468, gef. 419 und 429.

Weiteren AufschluB iiber die Zusammensetzung der Verbindung
ergab die Oxydation mit Chromséure, bei welcher wir «-Truxill-
saure, Benzoesdure und Kohlendioxyd erbalten haben, Man
gibt 50 g Cbromséureanhydrid in kleinen Portionen zu einer Suspension
von 10 g des bimolekulares Ketons in 500 g kaltem Eisessig, bis das
Keton sich in der warm gewordenen Mischung aufgelost bat und die
Koblendioxyd-Entwicklung aufhért. Nach dem Verdiopnen mit dem
doppelten Volumen Wasser entziebt man die gebildeten Sauren der
willrigen Losung durch Schiitteln mit Amylacetat und dann der Acetat-
18sung durch Schiitteln mit Sodalésung.

Das mit Salzséiure aus der Sodaldsung gelillte Siuregemenge wird
mit Wasser ausgekocht, wobei a-Truxillsiure im Riickstand bleibt
und Benzoesiure in L&sung geht. Apdere Oxydationsprodukte sind
kaum vorbanden. Die Truxillsiure wurde aus Athylalkohol oder
Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 274°.

Zur Identifizierung dienten die folgenden Versuche. Beim Umkrystalli-
sieren ans Methylalkohol entstehen Prismen und Nadeln, die an der Luft ver-
wittern. Der Dimethylester?) schmilzt hei 1749, der Didthylester?) hei 1460,
Mit rauchender Schwefelsaure entsteht Truxon?): Schmp. 290¢.

CisHi6O4. Bor. € 72.9, H 54, aquiv. Gew. 148.

Gel. » 722, 724, » 5.9, 58, » » 153, 150.

Y Digs. S. 91
7 Liebermann, diese Berichte 22, 127 [1889).
) Liebermann und Bergami, diese Berichte 22, 784 [1889].
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Legt man der a-Truxillsiure die von C. Liebermann auige-
stellte Formel zugrunde, so ergibt sich fiir das neue Umwandlungs-
produkt des Dibenzalacetons die Formel:

C¢H,CH:CH.CO.CH—CH.C:H;
CsH,.CH—CH.CO.CH:CH.C:Hs.

Ein ihnliches Umwandlungsprodukt entsteht nus Dibenzal-cyclopen-
tanon bei der Belichtung in Gegenwart von Uranylchlorid. Die ziegelroten
Krystalle von Dibenzal-cyclopentanon(2)-Uranylchlorid(l) verwan-
deln sich in einer Suspension von Eisessig bei Sonnenlicht unter Verlust der
Farbe sehr bald in eine Verbindang, die aus Chloroform in farblosen zuge-
spitzten Prismen krystallisiert; Schmp. 2489; firbt sich mit konzentriierter
Schwefelsdure orangegelb. Dagegen wird die Verbindung Benzal-aceto-
phenon(2)-Uranylchlorid (1) unter Dunkelfirbung nur langsain und
unvollstandig durch Licht beeinflut, und die rétlich gelbe Verbindung
Anisal-acetophenon(2)-Uranylchlorid(1)-Essigsaure (2) zeigt unter
Lisessig nach wochenlanger Belichtung nur eine geringe Aufhellung der Farbe.

Das rote Dianisal-aceton(2)-Uranylchlorid (1) ist licht-
und luftbestandig.

Die Untersuchung lebrt, da8 Dibenzalaceton bei der Belichtung
eine Dimerisation an der Kohlenstofidoppelbindung erleidet, wie Zimt-
siure’) und Cinnamyliden-malonsiure®). Ob Uranylsalze auch die
Umwandlung dieser Sduren bei der Belichtung beeinflussen, bedarf
weiterer Versuche.

439. C. Willgerodt und Karl Wilcke: Uber die Grenzen
der Reaktlonsfihigkeit der Chlor-monojod-bengole in Bezug
auf dle Bildung von Verbindungen mit mehrwaertigem Jod.

(Eingegangen am 7. Oktober 1910.)

Um die Grenzen der Reaktionsfihigkeit der Chlormonojodbenzole
in Bezug auf die Bildung von Verbindungen mit mehrwertigem Jod
festzustellen, beganven wir upsere Arbeit mit den Trichlor-jod-
benzolen. Bekannt ist bereits, daB sowoh]l die drei Monochlorjod-

) Bertram und Kiirsten, Journ. f prakt. Chem. [2] 81, 316 [1895);
Riiber, dicse Berichte 85, 2908 [1902]; Ciamician und Silber, chenda
86, 4266 [1903).

%) Liebermann, diese Berichte 28, 1440 [1895]; Riiber, diese Bericlte
35, 2411 [1902).





