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211. C. Harries: Zur Kenntniss der Kautschukarten:
Ueber Abbau und Constitution des Parakautschuks.

(Aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.)
(Eingegangen om 13. Mirz 1905,

Das Resultat der von mir angekiindigten?!) weiteren Untersuchung
jber den Abbau des Parakautschuks durch Ozon ist sehr einfach.
Bei derselben hat sich nimlich herausgestellt, dass durch Zerlegung
des primir entstehenden Ozonides, C;oH6Og, nur Liévulinaldehyd
hezw. die zugehorige Saure, die Livulinsiure, entsteht. wie quanti-
tativ nachgewiesen wurde. Is bildet sich weder Aceton noch ein
anderer Aldehyd oder -inec andere Siure. '

Die von mir friiher beschriebene Verbindung vom Schmp. 1979,
welche ich in kleiner Menge neben Livulinséure erhielt, ist keine eigent-
licne Siure, sondern ein Superoxyd des Livulinaldehyds von

0:C(CH;).CH;.CH,.CH: O

sauren Eigenschaften, der Formel O O , und ihre

Entstebung lisst sich nach einer neuen Spaltungsweise der Ozonide
arkldren, die man durch folgende Gleichung zum Ausdruck bringen
kann?):

(CHs) C CHR

(CH)3C:CH.R+ Oy =
0.0.0

(CH;.C  CH.R

0
= (CH;3).C< - +~ OCH.R.
0.0.0 (CH: C

Diese Reaction vollzieht sich bisweilen spontan, ohne dass man
vorldufig genau die Bedingungen fiir ihr Eiotreten angeben koénute.
Nach derselben ist nun auch die Spaltung des Kautschukozonids zu
~rkliren:

, 0:C(CHs).CH..CH;.CH: 0
uono.,-=(-)-C( A 6+CH3.00.CH2.0H2.CHO.

Darnach miisste aber aus einem Molekiil C,oH,sOs etwa die
Hilfte des Peroxyds entstehen; diese Annahme liess sich durch Ver-
suche ungefibr bestitigen. Das Livulinaldehydperoxyd zerfillt beim
lingeren Kochen mit Wasser seinerseits weiter in Livulinaldehyd
bezw. Livulinsiure und Wasserstoffsuperoxyd.

') Diese Berichte 37, 2708 [1904].
%) Eine entsprechende Publication iber diesen Gegenstand wird alsbaid
~rfolgen.
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Wenn sich nun allein Livulinaldehyd bei der Spaltung des
Kautschukozonides nit Wasser bildet, so muss der Kautschuk-Koblen-
wasserstoff aus einem Kohlenstoffring bestehen und nicht, wie
bisher angenommen wurde, aus einer offenen Kohlenstoff-Kette.
Dies ist principiell das wichtigste Ergebniss der vorliegenden Unter-
sucbung. Da die friihere einmalige Bestimmung der Molekulargrésse
des Ozonides annihernd die Formel C2oH3p 012 ergeben hat, so wiirde
man als chemisches Molekil des Parakautschuks die Formel CoyHs:
und einen grossen Ring von 16 Kohlenstoffatomen erhalten. Allein
gpiiter ¢ind bei Verwendung von reinerem Material Zahlen gefunden
worden, die recht genau fiir die Molekulargrésse CioH;60s sprechen.
und die friheren konnten nicht wieder erhalten werden. Darnach
wiirde sich das chemisch reagirende Molekiil {iberraschend einfach
gestalten und einer bisher nicht in der Natur beobachteten Korper-
klasse angehdren, nidmlich der Gruppe der hydrirten Achtringe, indem
es sich als 1.5-Dimethyl-cyclooctadién-(1.5) darstellt.

Kautschuk-ozonid
CH;s.C.CH;.CH,.CH T
Parakautschuk (02 ~0 I
(Clo H]G), ~+ Ozon = O’\ ;\O
0]

~ -0
HC.CH;.CH;.C.CH;

aX

Livulinaldehyd-peroxyd

0:C(CH3).CHs.CHs . CH ; Livulinaldehyd
_ [6 (CHy).CH,.CH;.C 8J + CHs.CO.CH,.CH,.CHO .
. X

Mau darf dem Parakautschuk selbst dann die Structurformel
geben:
l"CH;.Q.CHg.CHg.QH }
. HC.CH2.CH;.C.CH;J

Die Grosse dieses pbysikalischen Molekiils bleibt noch zu le-
stimmen. Die Polymerie muss aber durch einfache, lose Addition
der einzelnen Dimethylcyclooctandién-Molekile zu Stande kommen,
sonst wiirde der leichte Zerfall durch Ozon picht zu erkliren sein.

Man kénnte noch eine andere Combination beim Zusammentritte
der Reste CH;.C.CH:.CH:.CH:, welche bei der Oxydation den
Livulinaldehyd liefern, annehmen. Zieht man jedoch die Constitution
der Producte in Ricksicht, welche bei der trocknen Destillation des
Parakautschuks auftreten — TIsopren, Dipenten —, so trigt allein die
oben gegebene Formel einer einfachen Bildung dieser Verbindungen
Rechnung. Bei der Destillation zerreisst das Molekill an den mi:
punktirten Strichen bezeichneten Stellen, indem je ein Wasserstoff-
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atom wandert und neben den Spremgungsstellen eine neue Doppelbin-
dung entsteht:

CH:.C—CH, . CH, . CH CH,

. - 9 o cH,.CH, CH
CH .CH,.CH, C.CH, CH~ -
A

H.C:CH.C.CH;

_ CH, . CHy-_ . CHy.CH
= CH.~C-CH:iCH:  oder  Sp*>C.CH< Gyt oy, >C.CHs.

Zuaichst wiirde sich so Diisopren bilden, das aber entweder bei
der pyrogenen Reaction weiter zerfillt oder durch Condensation in
Dipenten bezw. dessen Umwandelungsproducte iibergeht. Die punk-
-irten. einfachen Striche zeigen die Diisopren- bezw. Dipenten-, die
punktirten Doppelstriche die Isopren-Spaltung an, und es wird nun
klar, wie die verzweigten Kohlenstoffketten der Spaltungsproducte zu
Stande kommen. Der Kautschuk ist allerdings ein Vielfaches der
Formel C;Hs, aber nicht des Isoprens, eines Kohlenwasserstoffes mit
verzweigter Kette, sondera eines solchen mit gerader Kette, CHa..C

.CH,.CH,.CH: (Pentadiényl). Der Name Polypren, welcher vonIsopren
abgeleitet wurde, entspricht nicht dem wirklichen Zusammenhange!?).

“In dem chemischen Molekiil des Parakautschuks sind demnach
auf die empirische Formel CyoHjs zwei Doppelbindungen enthalten; dies
steht in Uebereinstimmung mit unserer Kenntniss Gber seine Additions-
fahigkeit gegeniiber Halogenen, bezw. Halogenwasserstoff. Die An-
sicht, dass auf die Formel C;oH;s drei Doppelbindungen entfallen, ist
durch nichts gestitzt.

Weiter geht aus der Formel hervor, dass der Parakautschuk optisch
iuactiv sein muss, da in der Formel kein asymmetrisches Kohlenstoff-
atom vorhanden ist. Dieses entspricht den Thatsachen, denn es konnte
weder bei dem Kohlenwasssertoff selbst, noch bei seinen !6slichen Deri-
vaten eine Drehung des polarizsirten Lichts beobachtet werden.

" Der Befund, dass der Parakautschuk ein Polymeres des 1.3-Dimethyl-
wetadiéns-(1.5) ist, ldsst es moglich evscheinen, duss unter den Destillations-
sroducten des Parakauntscbuks auch dicser Koblenwasserstoff als directes,
pyrogenes Spaltungsproduct auftritt; hierbei sei daran evinmert, dass ich
-elbst unter diesen Destillationsproducten zwei zweifach ungesiittigte Kohlen
wasserstoffe CipHpe isolirt habe, von denen vielleicht eines das Dimethyl-
asctudién ist. Diese Verbindungen haben nuumehr erncutes Interesse erlangt.
Bis jetzt i<t schon sicher nachgewiesen, dass die von 160—170¢ siedenden
Autbeile, mit Ozon behandelt, dem Kautschukozonid sehr ahnliche, glasige
Syrupe geben und Letztere beim Kochen mit Wasser die Reaction auf Lavulin-
aldehyd zoigen. In dieser Fraction ist also sehr wahrscheinlich das Dimethyl-
sctadién enthalten.



Die vorliegende Untersuchung gestattet auch einen interessanten
Einblick in die pflanzenphysiologische Entstehung des Parakautschuks.
Es lisst sich daraus ersehen, dass dieser Kohlenwasserstoff ein Viel-
faches des Pentadiényl-Restes C; Hg ist, dhnlich wie Cellulose und
Stirke Multi-Anbydride des Traubenzuckers sind. Die Spaltung er-
folgt allerdings in letzterem Falle nnr durch einfache Hydrolyse.
Mir scheint nun, dass die Apnahme, nach welcher die Zuckerarten
in der Pflanze die Quelle fiir alle anderen chemischen Producte bilden.
durch meine Untersuchung eine neue Stiitze erbalten hat, indem sich
nimiich auch der Kautschuk hiernach als ein Uwmwandlungsproduect
der Zuckerarten darstellt. Die Zucker, vielleicht vorwiegend die Pen-
tosen, werden reducirt zu dem Rest Cs; Hg und dieser condensirt sich
in statu nascendi zum Complex (CioHig)x. Der chemische Zusammen-
hang des dem Rest C,Hgs entsprechenden Lévulinaldehyds mit den
Zuckerarten ist ja bekanut. Emil Fischer und Laycock?!) haben
gezeigt, dass Zucker bei der trockenen Destillation in ein Gemisch
von methylirten Furanen ibergeht. Diese Furane lassen sich nach
Paal aufspalten zu Diketonen. Ich habe selbst das «-Methylfuran?)
ans dem Buchenbolztheer isolitt, in den es, nach der Fischer’schen
Arbeit. wohl durch pyrogenen Zerfall von Cellulose-Arten hineinge-
langt. Das «a-Metbylfuran lisst sich sebr leicht aufspalten zum Livu-
linaldebyd, so wurde Letzterer seiner Zeit entdeckt?). Der leichte
Uebergang der Zuckerarten in die Lidvulinsiure ist ja allbekannt.

Ich méchte aber noch weiter geben und die Vermuthung aus-
sprechen, dass sdmmtliche Terpenkérper in der geschilderten Weise
pflanzenphysiologisch mit den Zuckerarten zusammenbingen vad ihre
Entstehung aus denselben als Reductionsproducte dem Pentadiény!
verdanken, wobei die Kautscbhukkohlenwasserstoffe vielleicht Zwischen-
glieder und die Terpeokérper Sprengungsstiicke der Ersteren siad.

Experimenteller Theil.

Zur schon publicirten Voruntersuchungt) war sogenannter gereinigter
Parakautschuk benutzt worden, fir die jetzt mitgetheilten Versuche wurde auf
die chemische Reinigung dieses Productes weit mehr Sorgfalt verwendet Der
Parakautschuk wuorde zweimal in Benzol geldst und mit Alkohol ausgefallt,
dann 24 Stunden mit Aceton im Soxhlet bebandclt, wieder in Benzol geldst,
mit Alkohol gefillt und von neusm mit Aceton im Soxhlet extrahirt. Dann
wurde das Product im Vacuumexsiceator iber Schwefelsiure bis zur Gewichts-
constanz getrocknet. Eine Elemcntaranalyse zeigte, dass ein Kohlenwasser-
stoff (CioHig) von hoher Reinheit vorlag:

Y Diese Berichte 22, 101 {18891

?) Vergl. Atterberg, diese Berichte 13, 8§79 [1880],

3) Diese Berichte 31, 37 [1898]. 4) loc. cit.
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0.1590 g Sbst.: 0.5110 g COs, 0.1746 g H,0.

Cm Hm. BEI‘. C 8823, H 11.76,
Gef. » 87.85, » 12.28.

Ozonid des Parakautschuks.

Der so gewonnene reine Parakautschuk wird pun in Chloroform
geldst, 10 g in 1 L Cbloroform, und das Chloroform hernach im Vacuum
auf ca. 120 cem eingedampft. Man erhiilt hierbei eine dickliche Lo-
sung. In dieselbe wird unter gater Kihlung ein 5.5—6 pCt. Ozon
enthaltender langsawer Strom von Sauerstoff eingeleitet. Gewohn-
lich beansprucht 1 g Kautschuk 1 Stunde Einleiten von Ozon. Dar-
nach wird die Chloroform-Lésung im Vacuum zar Syrupsconsistenz
eingedampft, wobei die Temperatur des Wasserbades nicht Gber 20°
steigen darf, weil sonst heftige Explosionen eintreten kdnnen; die Aus-
beate an nicht umgelisten Product ist quantitativ. Der Riickstand
wird dann mit ca. 2 Volumen Essigester aufgenommen und durch
Petrolidther (ca. 20 Volumen) gefillt. Es scheidet sich ein fast farh-
Inses, dickes Oel ab, welches meistens im Vacuumexsiccator nach
einigen Stunden glasig erstarrt (Schmp. ca. 50). In diesem Zustande
ist es explosiv; es verpuflt, schoell erhitzt, unter Umstinden mit Hef-
tigkeit; seine Reactionen sind schon friher angegeben worden.

Nochmals ausgefiibrte Elementaranalysen ergaben recht genau
auf die Formel C;yHy50; stimmende Werthe, woraus hervorgeht, dass
i der Formel CyoH;s zwei Doppelbindnogen vorhanden sind.

0.124 g Sbst.: 0.3070 g COa, 0.1112 g H,0. — 0.1504 g Sbst.: 0.2853]g
COy. 0.1021 g Hy0.

CioH506s. Ber. C 51.72, H 6.90.
Gef. » 51.56, 51.73, » 7.66, 7.59.

Molekulargewichtsbestitamung nach der Gefriermethode im Beckmanu-
schen Apparat.

I 0.2045 g Sbst., 23.9 g Eisessig: A 0.147. — II, 0.3037 g Sbst., 27.06 g
Eisessig: 4 0.195. — I1L 0.1453 g Sbst., 28.35 g Eisessig: A 0.031.
CioH;60¢. Ber. Mol.-Gew. 232. Gef. Mol.-Gew. 1. 227, II. 224.5, IIl. 246.8.

Die friihere Bestimmung') war in Benzol vorgenommen und er-
gab abweichende Werthe.

Molckulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode im Landsberger-
Riiber’schen Apparat 0,1597 g Sbst., 22.73 g Methylacetat: 0.06 Erkéhung.

Ber, 232. Gef. 241.2.

Y Harris, loe. cit.
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Livulinaldehyd aus Parakautschuk..

Giesst man das Kautschukozonid aut etwas Wasser und behandelt
wit Wasserdampf, so geht dasselbe allmihlich in Lésang, und der
Liivulinaldebyd destillirt mit dem Wagserdampf vollstindig dber. Das
Destillat, welches stark Fehling’sche Fliissigkeit reducirt und die
Pyrrolprobe intensiv anzeigt, wird zam Nachweis des Pentanonals mit
essigsaurem Phenylbydrazin versetzt. Hierbei scheidet sich zuerat ein
Syrup ab, der bei Beriihrung mit verdiinnter Mineralssinre fest wird.
Aus Alkohol umkrystallisirt, schmelzen die schénen, fast weissen
Niidelchen bei 197° sind also identisch mit dem friher beschriebenen
Phenyl-methyl-dihydropyridazin!), welches man aus reinem
Livulinaldebyd erhalten kano.

0.1158 g Sbet.: 0.3266 g COy, 0.0766 g HaO. — 0.1571 g Sbst.: 21.9 ccm
N (199, 761 mm}.

Ci1HijsNg. Ber. C 76.74, H 6.99, N 16.27.
Gef. » 76.92, » 7.40, » 16.10.

Behandelt man das wissrige Destillat mit Hydroxylawmin-chlor-
hydrat und Natriumbicarbonat, dampft nachher im Vacuum zur Trockne
ein und nimmt den Riickstand mit Aether auf, so erhilt man beim
Eindunsten des- Aethers das schén krystallisirende Dioxim') des Li-
vulinaldehyds vom Schmp. 67—68°, das sich aus Benzol schwierig
amkrystallisiren lidsst und hernach bei ca. 70° schmilat.

0.1495 g Sbst.: 28.3 cem N (199, 766.8 mm).

CsHioN2Oa. Ber. N 21.53. Gef. N 21.95.

Schliesslich habe ich auch noch den freien Livulinaldehyd isolirt
und seinen Siedepunkt bestitigt gefunden. Hierzu darf man aber das
K autschukozonid nicht mit Wasserdampf behandeln, sondern muse es
mit mdglichst wenig Wasser unter Riickfluss kochen, weil der Aldehyd
sich nur aus concentrirter Losung darch Kalinmcarbonat aussalzen
und in Aether anfnehmen lisst.

DM = 1.016; nd!® = 1.42695.
2C:0, Mol.-Refr.: Ber. 25.305 (Brihl). Gef. 26.032,

Zu bemerken ist, dass die Wasserdampf-Destillate auch immer
etwas Wasserstoffsuperoxyd, von der Spaltung des Ozonides herriihrend.
enthalten.

Verarbeitung des Riickstands von der Wasserdampf-
destillation.
Livulinsdure. Wenn die Behandlung des Ozonids mit Wasser-
dampf so weit getrieben wird, dass das iibergehende Destillat keine
Pyrrolprobe mehr giebt, so enthilt der Rickstand der Wasserdampf-

) Harris, loe. cit. 3) loc. eit.



destillation fast nur Livulinsdure. Zu deren Gewinnung braucht man
nur, wie friiher angegeben, den Riickstand im Vacuum einzudampfen
und den zuriickleibenden Syrup zu destilliren. Bei ca. 140—145°
unter 10 mm Druck siedet die Lévulinsiiure dber. Die Analyse des
Phenylhydrazons wurde bereits publiciit. Irrthiimlich ist daselbst an-
gegeben, dass die Ausbeute an Livulinsdure ca. 70 pCt. vom Ozonid
betriigt, es wurde bei vielen Versuchen durchschnittlich nur ca. 25 pCt.
beobachtet.

Livulinaldehyd peroxyd. Lisst man auf das Kautschukozonid
den Wasserdampf nur korze Zeit einwirken und die entstandene
Lisung erkalten, so scheiden sich reichliche Krystalle ab, die, abge-
wepresst und nus Wasser winkrystallisirt, bei 197° unter Zersetzung
schmelzen. Aus ca. 6 g Ozonid werden 2.5 g Peroxyd erhalten. Unter
dem Mikroskop bieten sich lange, breite Blittchen dar. Das Peroxyd
ldsst sich aus den gewdhnlichen Loésungsmitteln schwer, am besten
noch aus Wasser umkrystallisiren. Za dem Zweck suspendirt man
es in Wasser und leitet so lapge Wasserdampf ein, bis alles geldst
ist; benn Erkalten scheidet es sich dann in langen Nadeln ab. Leitet
man linger Wasserdampf ein, so tritt vollstindige Spaltuog zu Li-
valin-Aldehyd bezw. -Siure ein.

0.1130 g Sbst.: 0.1897 g COs, 0.0638 g Ha (). — 0.1289 g Shat.: 02142 »
€0,. 0.0764 g H,0.

CsHgOy. Ber. C 4545, H 6.06.
Gel. » 1542, 15.32, » 6.26, 6.63.

Der Korper besitzt die Eigenschaften eines Peroxyds, indem er
aus Jodkalium Jod frei macht, verdionte Kaliumpermnanganat- und
Indigo-Losung entfirbt, ammoniakalische Silberlésung schwach redu-
cirt, beim schoellen Erhitzen verpufft, die Fehling'sche und die
Pyrrol-Probe zwar nicht direet, wohl aber nach lingerem Erhitzen mit
Wasser, liefert, weil ndmlich hierbei freier Livulinaldehyd gebildet
wird. Von Chloroform, Benzol, Petrolither, Aether wird er nicht,
von Alkohol, Essigester und Wasser beim Erwirmen aufgenommen.
Der Koérper besitzt die Eigenschaften einer Siure, er 18st sich leicht
in Natronlange und liefert ein schwerldsliches Silbersalz. Nach der
Titration mit /yp-n. Natronlauge besitzt er ein saures Wasserstoffatom.

Mulekulargewichtshestimmung nach der Gefriermethode:

0.20140 g Shst.,, 21.8 g Eisessig: 4 0.4247 g.

Mol. Ber. C;HgO; 132. Gef. Cs;HsOy 123.8.

Nach diesen Resultaten ist es sehr wahrscheinlich, dass ein

normales Peroxyd des Livulinaldehyds vorliegt der Formel

0:C(CHs).CH,.CH;.CH:0
0 0’

Herichre d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIiL 8



1202

Beide Carbonyle miissen gegenseitig gebunden sein, da es nicht mog-
lich war, ein Phenylbydrazon zu erhalten. Die sauren Eigenschaften
besitzt wohl das Wasserstoffatom an dem Aldehydcarbonyl, welches
durch die Peroxydgruppe acidificirt wird. Aus Livulinaldehyd und
Wasserstoffsuperoxyd entsteht das Peroxyd nicht.

Das Superoxyd scheidet sich auch bisweilen aus der ozonisirten
wasserfreien Chloroformlésung ab, und zwar erhiit man so aus 10 g
Parakautschuk ca. 1 g davon; es verdankt seine Entstehung einer
directen Spaltung des Ozonids obne Wasser, wie schon auseinander-
gesetzt wurde, und in dem Roh-Oczonid ist dann freier Livalinaldebyd
enthalten.

Nachweis, dass keine anderen fliichtigen Aldehyde
oder Ketone bei der Spaltung des Ozonids entstehen. Zu
diesem Zwecke wurden 20 g Kautschukozonid in 500 g Wasser so
lange am Riickflusskiihler gekocht, bis alles in Losung gegangen war.
Darnach wurde die Ldsung in eine Kupferblase gegeben und mit einer
15-kugligen Le Bel-Colonne destillirt. Wire Aceton oder ein niedrig
siedender Aldebyd zugegen gewesen, so hiitte man in den ersten dber-
gehenden Tropfen diese Koérper beobachten miissen bLezw. durch
Semicarbazid isoliren kénnen. Indessen zeigte es sich, dass die Tem-
peratur der iibersiedenden Antheile sofort iiber 100° stieg, und dass
die ersten Tropfen eine reine, wissrige Ldsung von Livulinaldehyd
darstellten. Mithin konnte auf diesem Wege die vollstindige Ab-
wesenheit anderer Stoffe, neben den schon beschriebenen, festgestellt
werden.

Quaptitative Bestimmung der bei der Spaltung des
Ozonids entstehenden Producte. Zur Spaltung des Ozonids mit
Wasser warden 5 g desselben abgewogen und mit Wasserdampf be-
haodelt. Der aus dem Destillat wit essigsaurem Phenylhydrazin ent-
stehende Niederschlag an Pyridazin wog fast 4 g, was 2.3 g Lavulin-
aldehyd entspricht. Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation
wurde im Vacuum zur Syrupconsistenz eingedampft und dann destillirt;
hierbei ging 1 g Lévulinsdure Gber; der picht destillirbare, z. Th.
zersetzte Rickstand wog 0.7 g und bestand z. Th. aus Superoxyd und
z. Th. aus Verharzungsproducten. Unverindertes Ozonid bliel im
Kolben 0.5 g zuriick. Eian anderer Versuch Il bestitigte die zuerst
gewonnenen Resultate. Also je 5 g Ozonid gaben:

bei 1) 2.3 g Aldehyd. bei TI) 2.0 g Aldehyd.
1.0 g Siure. 1.5 g Saure.
0.7 g Superoxyd und Harz. 0.2 g Superoxyd.
0.5 g unveridondertes Ozonid. 05¢ uonverindertes Qzonid.

Summa: 4.5 g. Summa: 4.2 g.
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5 g Ozonid miissen bei der Zerlegung mit Wasser theoretisch
4.3 g Aldehyd und 0.7 g Wasserstoffsuperoxyd geben oder 5 g Livu-
linsiure. Da der Livulinaldehyd mit Hiilfe des Phenylhydrazins
nachgewiesen wurde und diese Methode auf ca. 80—90 pCt. genau ist,
so sieht man, dass diese Zahlen recht befriedigend stimmen.

Nach dieser Methode wird es leicht sein, alle Kautschukarten
hingichtlich ihrer Constitution und Zusammengehérigkeit durchzupriifen.
Zuniichst ist die Guttapercha herangezogen worden. Andererseits aber
kann man jetzt auch daran denken, zu synthetischen Versuchen iiber-
zugehen, und ich bin zur Zeit mit solchen beschiiftigt.

Hrn. Dr. Richard Weil, der mich bel diesen Arbeiten mit
grosser Ausdauer und feinem Verstdndniss unterstiitzte, danke ich
herzlich.

212. E. P. Kohler: Einwirkung von Organomagnesium-
verbindungen auf Cinnamyliden-acetophenon.
(Bingegangen am 13. Mirz 1905.)

In einer vorldufigen Notiz, die er in einem der letzten Hefte
dicser Berichte verdffentlichte, theilte H. Bauer!) mit, dass die Re-
action zwischen Cinnamyliden-acetophenon, CsH;.CH:CH.CH:
CH.CO.CsHs, und Alkylmagnesiumsalzen zur Bildung von tertiliren
Alkoholen, CgH;.CH:CH.CH:CH.C(Cs H;)(OH).R, fiithrt. Bauer
hat bierbei zweifellos eine Abhandlung iiber die Einwirkung der
Grignard’schen Verbindungen auf ungesittigte Verbindungen iiber-
sehen, die ich bereits vor einiger Zeit publicirt habe?). Ich habe dort
nachgewiesen, dass bei den «,g-ungesittigten Ketonen der Reactions-
verlauf von der Natur des betreffenden Ketons abhiingig ist. Enthilt
dasselbe in Verbindung mit dem Carbonyl eine Methylgruppe, so
reagirt es wie ein gesittigtes Keton, und das Endproduct ist ein ter-
tidirer Alkohol; steht aber in dem Keton nahe dem Carbonyl eine
Phenylgruppe, so erfolgt eine Addition des Alkylmagnesiumsalzes
in der 1.4-Stellung, und das Endproduct ist in diesem Falle ein
Keton.

Bei der Zusaunmenstellung der Resultate$) gab ich an, dass
Cinnamyliden-acetophenon sich wie die anderen ungesittigten Ketone
verhillt, theilte aber die experimentellen Grundlagen fiir diese Be-

1) Diese Berichte 38, 6S8 (1905).
%) Amer. chem. Journ, 31, 642 [1904]; Chem, Centralblatt 1904, 11, 444.
3 Le, S. 648.
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