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Verbinduiigeu zu deli fettaromatiscli+ii u u d  zu den aliphatisclieu fiber- 
geht. Nimiitt niau hinzu, was aus dem Vergleich von Methylpheuyl- 
triazen und Benzylphenyltriazeu herrorgeht, dass die Renzylgruppe 
weit bestandigere Korper erzerigt ah die Methylgruppe, so iet anzn- 
iiehrnen, dass das Dimethyltriazen eine Verbindung von griiseter La- 
bilitat sein wird. rch hoffe, bald daruber berichten zu kiinnen. ob e8 
gelingt, dieses Stoffes liabhaft zu werden. 

Der  Einfluss des Ersatzes a1 oiiintiacher Gruppen durch aliphatiache 
Kohlenwasseretoffreste erstreckt +ich auch auf die Far  b e ,  und zwar 
geniigt bei den f r e  ien Diazoami~~overbiitdungen schon die Substitution 
e i n  eR aromatischen R:rdicals durch ein aliphatisches, U I I I  Farbloaig- 
keit bervorzurufen. Von den Silber\-erbindungeri dagegen i3t die dee 
Diazoarninobenzols Iiocbrotb, des Methylphenyltriazens gelb, kind erst 
die Silberverbindung des Methylbenzyltriazeus iet farb1o.p. Die cupro- 
verbindung des Letzteren ist aber noch schwach gelb, bein; Methyl- 
tind Aethyl-Phenyltriazen ist sie tieforange und beim Diazoaminobeozol 
ziegelroth I). 

Was beim Uebergang von den aromatischen zu drn aliphatiachen 
Triazenen an Farbe verloren geht, wird an F l i i c h t i g k e i t  und an 
Fiihigkeit, auf  den G e r  tic h s s i n n  zu wii ken, gewonneu. Diazoamino- 
benzol und auch Benzylphenyltriazen sind geruchlos. Methyl- und 
Aethyl-Phenyltriazeo besitzen einrn ausgesprocheuea charakteristiechen 
Geruch. Bei den Acetylderivaten dicser Verbindiingen ist diese Eigen- 
d a f t  noch deutlicher ausgepragt, eie ahneln im Gerucb den Zimrot- 
siiureestern. Methylbenzjltriazen besitzt einen eigenartigcn Gernch, 
der vielleicht a h  an Pilze erinnernd bezeichnet werden kann. 

106. Hugo  B a u e  r : E i n w i r k u n g  von Organomagnes ium-  
v e r b i n d u n g e n  a u f  zweifach-ungesat t igte  Ketone. 

[Vo r l a  u f i gc  hl I t t 11 e i l  u n g.] 
(Eingegangen am 3 L.  Januar 1905.) 

Die Einwirkung von Organomagnesium verbindungen arif ungedlt- 
tigte Ketone wurde sowohl von G r i g n a r d  selbst, als auch im Lanfe 
der Zeit von verschiedenen anderen Chemikern ausgefiihrt. Bei dieeeu 
Untersuchungen wiirden zuin Theil ungesiittigte Alkohole, zum Theil 
aoch direct unter Wasserabspaltung zweifach-ungesattigte Kohlen- 

I )  Die Thielc'schen DiazoaminoverbindunRcn sind in freiem Z ~ ~ t a n d  celb, 
.- __ 

die Salze mit SBuren sind farblos. 
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wasserstoffe erhalten, welche bei Anwendung von a, @-ungesattigten 
Ketoneu Butadieoverbindnngen reprieentiren. 

Durcli Condensatiou von Zimmtaldehyd mit Acetophenon oder  
Aceton bei Gegenwart  win Alkali  haben D i e h l  und Einhorn’)  ond 
spiiter Sc I io l z2 )  eiuen eiiifaclien Weg  gezeigt, aiif ae lchem man be- 
quen? zu zweifach- ungeeattigten Ketonen gelangen kann, welche die 
Kohlenatoffdoppelbindungen in a,@- und 7,d-Stellung euthalten. Es lag 
nun der Cedanke  riahe, durch Eiuwirkung von G r ign  ard’schemReagens 
aof wlche Ketone leicht zu ungesiittigten Kohlenwasserstoffen zu gelan- 
gen. welclie drei Doppelbiudungen in  conjugirtem System nach T h i e l e  
enthalteii. Sie eiitsprechen der allgerneinen Foroiulirung; >c: CH. 
CH:CH. CH: C<, sirid :iIso Hex;itriFnverbindungen. Zu nacbstehend 
initgetheilten Versuclieu wuideii das  C i n n  a ui y 1 e n - a c e  t o p  h e n o n  
und das  C : i n n a m y l e n - a c e t o n  verwendet; es snllen jedoch noch 
substituirte Derivate derselben, sowie zweifach-ungesatt igt~ Aldehyde 
in  deli Bereich der  Untereuchungen gezogeii werden. 

Die Erwartuogen, leicht 211 Hexatr i~nverbindai igen zu gelangen, 
liabeii aich aber  bis j e t i t  nur zurn Thei l  d i i l l t .  Rei der  Einwirkung 
von Beiizyluragnesiumchlorid iiiid Aethylmagnesiumjodid a u f  Cinn- 
;rmylrii:~cetoplienc,n eiitstehrn zw:ir Verbindungen, welche nacli ihrer 
Syntlirse in  Uebereinetimiiiuiig mit der  Analyse als  ter t i l re  Alkohole 
de r  Formvl CS H5. CH: CH. CH :CH . C (C, H5)(OH). CHP .CeHs (resp. 
CHS, anzu~prechen  sind, doch ist niir eine Abepaltring von Waeser  
unter gleichzeitigem Uebergang iii die gesuchten HexatriEnverbindungen 
noch nicht gelungeu. Irii Gegeneatze hierzu rengirt das  Cinnaniplen- 

;iceton mit I(enzglmeauesiumchlorid unter sofortiger Hildung I der 
H e x a i r i b v  rrhiiidung; icti konnte den enteprechenden Alkoliril nicht 

is01 iren. 
Auch Iiei diesen Izweifach-ungeeattigten Ketonen ist zu bernerkyn 

geweseri, d;iss das  Ciniiamyler!aceton als aliphntischee, ungesattigtes 
Katoii riel trager mit der  ~agnes iun ive rb indong  reagirt, ale das  Cinn- 
emylenncetophenoo als aromaliacher Keton. Es steht dies mit de r  
Bemerkurig voii v. P e l l e n  b e r g s )  iiber die Einwirkung ron Magnesium- 
verbiiidurigeu auf  uugeeiittigte Ketone in1 Einklang. 

‘ T r i p t i e n y l -  h e x a d i e n o l ,  C a H 5 . C H : ( I I . C € 1 : C H . C  (C,jHS) 
(OH).CHy.Cti Ha, entsteht in bekannter Weise aus 1 Mo1.-Gew. Renzyl- 
magnesiurncb~orid und etwns weniger als I Mol.-Gew. Cinnamylenaceto- 
phenon. Farblose Nadeln vom Srhmp.  124-115°. Nicht zu leicht 
liielicli in Alkohol, Aceton und Ligroi‘n, Echwer liislich in Aetber, 
unloslich in Waseer.  

- 
-n 

I) Diesc: Berichte 18, 3920 [ISSSJ. 
Dieae Bt.richte 35, 3575 rlY0.i::. 

?) Diew Bericlitc 28, 1726 [l895J 



0.13 g Sbst.: 0.416G g Cog, 0.0754 g H2O. 
CsiHpaO. Ber. C SS.3, H G.S. 

Gef. )) 87.9, * 13.5. 
D i p  h e n y 1- rn e t h y 1 - 11 e x  a d i g n  o I ,  C6Hb .CH : CH.CH: CH .C(CsHs) 

(OH).CH:,. CH3 , wurde aus Aethyirnagriesiunijodid und Cinnamylen- 
acetophenoil hergestellt. Fai blow Nudeln, Schmp. 76". Es iet in den 
gewobnlichrn Liisungariiittelii leicbt liislich, am vortheilbaftesten um- 
krystal1isir.t wird es aus Alkohol. 

0.20(;2 g Sbst.: O.l:5IiI p Coy. 0.13G g 1140. 
CigH200. Bey. C; 86.4, H 7.6. 

Gel. n SG.S, )) 7.4. 

D i p h e n y 1 - iii  e t 1 1  y 1 - he  x :it r i 6 11 ,  Cs Hh . CH : CH . CH : C H . C (CHj) : 
CH.CsH6, wird durch Einwiikung voii etwas weniger als 1 Mo1.-Gew. 
Cinnanlylenaceton, in xbsolutern Aetlier gelost, auf 1 &fol.-Gcw. Benzyl- 
magnesiurnchlorid in wechselnder nud sclilechter Aiisbeute erhalten. 
E3 bildet nach hlufigeni Umkrystallisiren aiis Alkohol farblose, schwach 
blau fluorescirende Bliittchen voni Schiiip. 115 1 I6O. I n  Alkohol, 
Aether, Chloroform i s t  ea leicht liis~icli. 

0.12573 g Sbst.: 0.87tiG g COz, O.lti74 g HaO. 
CI!,H,e. Ber. C 98.7. H 7.3. 

Gcf. )) !12.9, n 7.3. 

S t u t t g a r t .  ,Ian. 1905. Lab. f. allg. (;hem. d. kgl. T e c h .  H o c h d i .  

107. R. A n s c h i i t z :  Ueb3r den e iufaohen  I taoonsaure-  
methylester .  

[~litthcilung aub dem chcinischen Institut der Universitat Ronn.] 
(Eingegangco am 24. Jann:ir 1905.) 

Irn Jahr r  1881 bewhlftigte ich inich znerst mit der Untersuchung 
der I t n c o n s a u r e e s t e r  I). Damals bereitete ich sowohl den Itacon- 
sanre- Methylester als den Aethylester diirch Einleiten roii Salzsaure 
in die methyl- und iitlii.1-alkoliolische L6sung der Lkwousaut-e: den 
Itaconsaure6thylestcr stellte icli nuch ;IUS dem Silberaalz mit Jodiithyl 
dar. Heide Ester erliielt ich als Fliissigkciten, die eich bei Iaiigerem 
Aufbewalirrn polynierisirtm und achliesslich in glasartige Massen, die 
m m  achleifen konnte, Ibergingen. Auf rneine Veranlassung unterzog 
sicb Herr C. K n o p s 2 )  seiuer Zeit der Hestimrnung des Lichtbrechunge- 
vermogens der eiiifaclien und polymerisirten Itaconsaure-Methylester 
nnd Aethylester. \'or einigen Jahren beschrieb ich in Geniein- 

1) Dieso Berichte 1 4 ,  I784 [IYSI]. a; Ann.  d. Cl~em. 248, 175 [lSSS]. 




