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5 g Ozonid miissen bei der Zerlegung mit Wasser theoretiech 
4.3 g Aldehyd und 0.7 g Wasserstoffsuperoxyd geben oder 5 g Lavu- 
linsiiure. Da der LBvulinaldehyd mit Hiilfe des Phenylhydrazins 
nacligewiesen wurde und diese Methode auf ca. 80-90 pCt. genau ist, 
EO sieht m:iri, dass diesr Zahlen recht befriedigend stimrnen. 

Nnch dieser Methode wird es Ieicht sein, alle Kautschukarten 
liinsichtlich ihrer Constitution und Zusarnmengehiirigkeit durchzupriifen. 
Zunachst ist die Guttapercha herangezogen worden. Andererseits aber 
kann man jetzt auch daran denken, zu synthetischen Versuchen iiber- 
zugehen, rind ich bin zur Zpit mit solchen beschiiftigt. 

Ilrn. Dr. R i c h a r d  W e i l ,  der rnich bei diesen Arbeiten Init 
grosser Ausdauer und feinern Verstandniss unterstltzte , danke ich 
herrlich. 

212. E. P. Kohler: Einwirkung von Organomagnesium- 
verbindungen auf Cinnamyliden-acetophenon. 

(Eingegangen am 13. Mjrz 190.5.) 
In einer vorlaufigen Notiz, die e r  in einem der letzten Hefte 

divser Berichte vertiffentlichte, theilte H. B a u e r ' )  mit, dass die Rc- 
action zwischen C innam! 1 id e n - a c e  t o p h e n o n ,  CS Hs. CH: C H  . C H  : 
CH.CO.Cs Hs,  und Alkylmagnesiumsalzen zur Rildung von tertiaren 
Alkoliolen, CS HS .CH: CII. CH : C H .  C(C6 Hs)(OH). R ,  fiihrt. B a u  e r  
lint bierbei zweifellos einc Abhandlung uber die Einwirkung der 
G r i g n a r d ' s c h e n  Verbindunqrn auf ungesittigte Vrrbindnngen iiber- 
sehen, die ich brrrits vor einiger Zeit publicirt habea). Ich habe dort 
nachgivirsen, dass bei den u,p'-ungesiittigten Icetonen der Reactions- 
rerlauf von der Natrir des hetreffenden Ketons abhangig ist. Enthalt 
dasselbe in Verbindung niit dern Carbonyl eine Methylgruppr ,  so 
reagirt es wie ein gesiittigtes Keton, iind das Endproduct ist ein t e r -  
t i i r e r  A l k o h o l ;  steht aber in dem Keton nahe dem Carbonyl eine 
P h e n  ylgruppe, 5 0  erfolgt eine Addition des Alky1tnagnesiurnsalzt.s 
in der 1.4-Stellung, und das Endproduct ist in diesern Falle ein 
K e t o n .  

ne i  der Zusainmenstellung der Resultates) gab ich an ,  dass 
Cinnarnyliden-ncetopbenon sich wie die anderen ungesiittigten Ketone 
verlillt, theilte aber die experimentellen Grundlagen fiir diese Br- 

I )  Diese Berichte 3s. GSS 119051. 
2, Amcr. chcm. ,Journ. 31, 642 [1904]; Chem. Centralblntt 1904, 11, 444. 
3) I. c., s. 646. 
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hauptung noch nicht mit, da  icli die Veroffentlichung einer besonderen 
Abhandlung i b e r  die Reactionen mit Cinnarnyliden-Derivaten beab- 
sichtigte. Mit Riicksicht auf die Mittheilung von B a u e r  sehe ich 
mich jedoch veranlasst, scbon irn Nachatehendeu kurz fiber rneine 
mit dem Cinnnrnyliden-ncetophenoii gewonnenen Resultale zu be- 
richten. 

Hei allen rneineo Versuchen gab ich das feste Keton allmahlich 
zu wenigstens 1.5 A equivalenten der Magnesiumverbindung hinzu, da 
hierdnrch am einfachsten die Rildung cornpiicirter Nebenproducle ver- 
rnieden wird. 

$-  1’h e n y l -  $-  a t y  r y 1 - p  r o p i o  p h e n  o n  ( y  - Be nzy l i d  e n-p  - p h e n y  1 - 
b u t y r o p  h e n o n ) ,  CS Hs. CO. CH1. CH (CeHs). CH:CH. CP, Hs,  

scheidet sich als teste Masse ab, wenu man das Product der Einwir- 
kucg ron P h e n y l r n a g n e s i u m  b r o m i d  auf Cinnamyliden-acetophenon 
in rnit Eis versetzte Salzsaure eintriigt. Es wurde durch Umkrystalli- 
siren aus einern Gemisch von Alkohol und Chloroform gereinigt. 
40 g ungesiittigtes Keton geben 39 g der reinen Substanz vom 
Schrnp. 93O. 

0.1930 g Sbst.: 0.6252 g Cog, 0.1138 g 830. 
C23H200. Ber. C 65.5, H 6.1. 

Gef. 88.3, B 6.5. 

Die Verbindung ist leicht IBalich in Chloroform, massig IBslich 
in Alkohol, Aceton und Aether. In concentrirter Schwefek.aure lost 
sie sich mit gllnzend rother Farbe. 

Die Constitution des Propiophenon-Derivates wurde durch Ox? - 
d e t i o n  festgestellt. %u diesein Zweck wurden 10 g Ketou in Aceton 
gelijst ; dann wurde eine Raliumperman@anatlosung im gleichen Sol- 
rens solange hinzugetropft, bis deren Farbe bei gewohnlicber Tem- 
peratur nicht mehr rnomentan verschwand. Die abgeschiedenen Man- 
ganoxyde wurderi abfiltrirt und  rnit siedendem Aceton griodlich aus- 
gewaschen. Das Filtrat hinterliess nur geringe Mengeu unveriinderter 
Substanz. Aus dem Niederschlag extrahirte siedendes Wasser ein Ge- 
niisch von Kaliumsalzen organischer Siuren,  die durch Ausauern der 
gekiihlten Lijsung in fester Form erhalten werden konnten. Die aus- 
gefallten Sauren wurden mit siedendern Waaser behandelt. I-lierbei 
ging B e n z o e s l u r e  in Losung, die durch k e n  Schrnelzpunkt iden- 
tificirt wurde. Das ungelost Gebliebeoe wurde wiederholt aus stark 
verdunntem Alkohol unikrystallisirt und bildete dann farblose Nadeln 
oom Schrnp. 160O. Diese Zahl stimmt ungefiihr mit dem Schmelz- 
punkt der a-P h e nyl-,5’- ben  z o y I - p r o  p i o n  sa u r e ,  Cs Hs . CO . CH? . 
CH(CgH5). COOH,  iibereio, den rerschiedene Heobachter zwischen 
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1520 und 1620 gelundeti l1:rbt.n. D ie  Ideniificiriing de r  Saure wurde 
durch Urnwandlung in den  M e t h y l e s t e r  vervollstandigt, de r  in 
grossen Prismen krystallisirte, sich in Scliwefelsiure mit srhiin rother  
Farbe IBste und scharf bei 1040 schmolz. 

Die erwilinten Oxydationsproducte beweisen, dass die in Rede 
stehetrde Verbindung kein tert iarer Alkohol, soiidern ein gesattigtes, 
tiurch Addition in  1.4-Stellung entst:iiidenes Keton ist: 

(:6H5.CH:CH.CH(CsFIj).CH:,.CO.CsHs 
- F Cg Hj. COOR + HOOC. CH(Cg H s ) .  CH2 . C O . C g H s .  

$-I? h e n  y 1 - p -  s ty  r y I - p r o  p i  o p 11 e n  on -  o x i ni , 

wurde durcli Kochen einer alkoliolischen Losurig des Ketons niit Kalium- 
hydroxyd und Hydroxylamii~chlorhydrat gewonnen. Es lies3 sich durch 
Umliisen aus Alkohol reinigen, aus  tlern es  sich i u  farblosen, bei 12f)O 
whmdnenden  Nadeln abschied. Es ist niBssig liislieh in Aether  und 
.\lkoliol, dagpgen leicht liislicti in Salzsaurv 

Cs H5. CH: CH.  CFI (C, H , ) . C H * .  C(: N .  OH). Cs Hj , 

0 l G r ; ( ;  p Shst.: 0.5130 g ( J 0 2 ,  0.0955 g HzO. 
Cay OX. Ber. C 54.4, H G.4. 

Gef. I) 54.5, )) (;.ti. 

- P h e n y I - $. s t J r j 1 - p r o p i o p 1 I e n o n - d i b r o ni i d , 
CbH,. CHBr . CHBr . CH(CgH5). CH2. CO .Cg Ha, 

rntstand br im Behandeln des Ketons mit Hroin in Chloroform. Beitii 
Verdampfen des  Liisur~gsmittels schied sich das  Dilnornid als guinrni- 
artigr Masse ab ,  die jedoch beim Digeriren mit Ligroi'n kornig-fest 
wurde. Das erstarrte Product  wurde dnnn aus einem Gemisch von 
Chloroform und Ligroin urukrystallisirt ; bei 1:ingaarnem Verdampfen 
desselben scliied es sich iii grossen, glinzendeo Prismen ab ,  die bei 
17 10 schmolzen. 

0.1272 g Sbst.: 0.473i g Cog,  0.0jJi  g HpO. 
CPSH)OOBrl. Bcr. C 35.:), H 4.3. 

Gef. )) 58.7, D 1 6 .  

1)as Rromid ist leicht loslicli in Chloroform und B e n d ,  rnassig 
liislicli in Scetoti, wenig lijhlich in Alkohol,  Aether und Ligroin. 

; j ' - R e n z y l - P - s t y r y I - p r o p i o p h e n o n  ( ~ - B e t i z a l - , ~ - b e n z y l - I ~ u t y r o -  
p h e n o n ) ,  CS H:, .CH :CH . CH(CH2. CS Hs). CHP .CO. Ce H5. 

Das :ius Cinnamylidenacetophenon und R e n z y l  m a g n  e s i u m -  
c h l o r i d  gewonnene Product  schmolz bei 125" und erwies sich als 
identisch mit dern von B a u e r  linter dem Narnen / T r i p h e n y l - h e x a .  
d i E n  o l  e beschriebenen Rorper .  Dass die Substanz ein lCetoii und 



kein tertiarer Alkoliol ist, wurde durch Oxydation mit Kaliumper- 
manganat in Acetonlasung festgestellt. Hierbei traten nur zwei Pro- 
ducte auf, nhmlicb B enzo(Ssaure  und a - B e n z y l - [ j - b  e n  z o y  1- p r o  p ion-  
s a u r e ,  die leicbt durch Behandeln mit siedendem Wasser getrennt 
werden konnten. 

Die 
LC- B e n z y 1 - $- b e n  zo  y 1 - p r o  p i  o n s a u r e ,  

wurde durch Umkrystallisiren atis Alkohol gereinigt. Sie liess sich 
so in grosseu, farblosen Nadeln erhalten, die bei 1760 scbmolzen. 
Die K r p t a l l e  sind in Chloroform und siedendem Alkohol leicht 16s- 
licb, in Aceton und Aether niassig, in Ligroi’n wenig und in Wasser 
garnicht loslich. Concvntrirte Schwefelsiiure liist sie mit gelber Fnrbe. 
Die Substaiiz ist uicht etwa eirie isoniere Saure, wie sie bei der Oxy- 
dation des Tripbenylbexadienols entstehen kiinrite, denn sie entfGrbt 
alkalische Permanganatliisnng nicht. 

Cs H5 . CO . CHa . C H  (CH2 . Cs H5). COOH, 

0.1173 g Sbst.: 0.32S0 g CO2, 0.0610 g HpO. 
C I T H W , ~ ~ .  Ber. C ‘iG.1, H 5.9. 

Gcf. )) 76.3, D 5.9. 

6- B e n z  y 1- @ - s t y  r y 1 - p r o  p i 0  p hen on-d i b r o m  id,  
CaHs.CHBr.CHBr . C H ( C H ~ . C ~ H S ) . C H : , .  CO .CsH5, 

wurde durch Zufiigen von Brom zu einer Chloroformlosung des ungc- 
siittigten Reton erhalten. Nach Zusatz von Alkohol zu der Chloroforni- 
Iosung schied es sich in grossen, glanzenden Prismen ab ,  die sich 
durch Umkrystallisiren a118 einem Gemisch von Alkohol und Chloro- 
form reinigen liessen. Die bei 1520 schmelzende Substanz ist leicht 
lijslicb in Chloroforni, massig 16sIich in Aceton, Aikobol und Aether. 
wenig loslich in Ligroi‘n. 

0.15i3 g Sbst.: 0.3427 g Con, O.OtiS0 g HaO. 
CliHnO BIs. Ber. C 59.3, H 4.5. 

Gef. s 59.4. D 4.S. 

0(-Benzyl- / j ’  -styryl-propiopbenon-oxim, 

entstand, a h  Hydroxylaminchlorbydrat und krystallisirte Soda zu einer 
alkoholischen Losung des Ketons binzugegeben wurden, nacb 3-stlndigeni 
Kocben des Gemiaches. Beim Eiogiessen des Productes in  Wasser 
echied sich das Oxim als Paste ab, die nur scbwer zu reinigen war. 
Durcli wiederholtes Urnkrystalhiren aus einem Gemisch von Aether 
und Ligrol’n konntrn jedocb schliesslich scharf bei 1440 scbmelzende 

Cg Hs .CH:CH . CH (CH2. C6 Hs) .CHa. C (: N .OH). Cs Hs , 



1207 

Nadeln erzielt werden, die sicb als in Alkohol und Chloroform reichlicb 
loslich erwiesen. 

0.1421 g SlJit.: 0.4387 g coo, 0.0857 g HaO. 
C S S H ~ ~ O  N. Ber C S4.5, I1 6 7. 

Gef. )) 84.2, 6.7. 

$-A e t ti y I - @  - s t y  r y  1 - p r o p i o p h e n  o n  ( p -  A e t h  y 1 - 7 -  ben z y l id  en- 
b u t  y ro ph e no  n ), Cs 135. CH : C H  . CH (C, Ha). CHa . CO . Cs H5, 

wurde ala Product der Einwirkuug ron A e t h y l - m a g n e s i u m b r o m i d  
auf Cinnnmyliden-acetophenon gewonnen und ist identisch mit der 
v011 Hati e r als )) D i p  h e II y 1 - m e t  ti y l -  h e x a d  iCnol(( beschriebenen 
Substanz. Rei der Oxydation mit Kahmpermaoganat  in Aceton ergab 
es I3 e n  z oc s S u r e  und cc-A e t b y l -  $-  b e n z o  y 1-prop ion saure ,  C6Hs.CO 
.CHy .CN(C~IIs ) .  CO OH. Letztere konnte durch Umkrystallisiren aus 
kocbendem Ligroi'n, in welchem sie nor wenig liislich is t ,  gereiiiigt 
werden. Sie bildete daun Nadeln vom Schmp. 93-940, die in Alko- 
hol und Aether leicht, in Wasser dagegen nicht lijslich waren. 

e ~ i m  g sbst.: 0.3300 ,g co?, 0.0810 g I J ~ O .  
C l ~ H l i 0 3 .  Ber. C G3.9, €1 G.8. 

Gef. 3 70.0, )) 7.0. 

4- A e t h y 1 - p ' ~  8 t y r y I -  p r o  p i  o p h e n o II - d i b r o m id , 
CS H:, .CHBr.CHBr. CH (Cz H5). CH,. C O .  Cs 135, 

wurtfe durch Zufiigen von Brom zu einer Chloroformlijsung des Ketons 
bereitet uiid durch Unikrystnllisiren aus einem Gemisch von Alkohol 
rind Chloroform gcreinigt. Farblose, in Chloroform leicht, in Alkohol 
und Aether mlssig losliche Prismen rom Schmp. 112O. 

O.I,5S.5 g Sbst.: 0.3145 gC02, 0.0660 g HaO. 
ClsHaoOBr?. Rer. C 53.8, 11 4.7. 

Gcf. D 53.5. )) 4.1;. 

p -  A e t ti y 1- 8-  s t j- r y 1 - p r o p  i o  p h e n  o u - o  x i  m , 
C,j H5. CH:CH. CII (CaHg).CHZ. C ( :  N .  OH).  Cg Hs,  

w i r d e  wie die weiter oben beschriebenen Oxime dargestellt und 
durch Unikrystallisiren aus Ligroi'n gereinigt. Dunne Nadeln; Schmp. 
3 1 O; leicht loslich in orgauischen Solventien. 

0.lGIl g Sbst.: 0.4813 g Con, 0.1026 g HaO. 
C19H21 ON. Ber. C 81.7, H 7.5. 

Gef. Y) 51.5, P 7.7. 

Die im Vorstebenden niitgetheilten Resultate zeigen, dam zweifach 
uugesattigte Ketone sich gegen Alkylmagnesiumverbindungen gmau so 



wie die entsprechenden rr,@-unges%ttigten Ketone verhalten'); sie er- 
kliiren auch die Thatsache, dass es B a u e r  nicht gelang, seine ver- 
meintlichen tertiaren Alkohole z ~ i  Koblenwasserstoffen zu reducireo. 

Icb habe des weiteren gefunden, dass die E s t e r  z w e i f a c h  u n -  
g e  s a t  t i g t e r  S i i u r e n  aich gegen Organo-magnesiumverbindungen ganz 
analog verhalten. Das Sludium der Cionamyliden Acrylsaure, -Phenyl- 
acrylsaure und -Malonelure iat inzwischen zu Ende gefiihrt worden ; 
iiber die Ergebnisse wird binnen knrzem an anderer Stelle berichtet 
werden. Die Vereuche mit Dibeuzalaceton werden noch fortgesetzt. 

Chem. Laboretoriiim des Rryn Mawr College, 2. Marz 1'305. 

213. M. Jaffe: Ueber die p-Methylamino-benzo68aure. 
[Aus dem Institrit fur medicin. Chemie und experimentelle Pbarmacologie zu 

Konigeberg i. P.] 
(Eingegangen am 1G. MBrz 1905.) 

Aus dem Hnrn von Kanincben, welche langere Zeit mit p - D i m e -  
t h y 1 a m i n o -  b e n  zal  d e h y d gefiittert worden waren a),  habe ich vor 
kurzem eine Saure isolirt, die nach Eigenschaften nnd Zusamnien- 
setzung, sowie nach ihrer Abstammung nichts anderes sein konnte, als 
p - M e t h y l a m i n  o -  b e n  z o  Es a ur e a). Auffallend und Redenken erregend 
gegrn die Anuahme einer Paraverbindung erschien nur der verhiiltniss- 
massig niedrige Schmelzpunkt (154- 156 O), der weit unter dem der  
Orthoverbindung (179 O) lag, whhreud die p-Aminobenzo&saure selbst 
ond ihr Dimethylderivat erheblich hoher schmelaeii als die entspre- 
chenden Isomeren. Um die Identitat der im Harn gefundcnen SBure 
mit p-Metbylaminobenzoesjinre sicherzustellen, babe ich die Letrtere 
auf synthetischem Wege dargestellt') und in der That  ein Product er- 
halten, welches mit Ersterer in jeder Beziehung ubereinstimmt. Das 
urspriinglich von mir angewandte Verfahren 9 ergab indess nur eirie 
eehr geringe Ausheute; auch war die erhaltene S lure  noch nicbt ganz 
rein; der etwas zu niedrige Koblenstoffgehalt (ber. 63.6, gef. 62.8) 
wies auf eine geringe Beimengung ron p-AminobenzoZs5ure bin. - 
Ich babe deabalb die Darstellung wiederholt und unter Einhaltung der 
folgenden Vereuchabedingungen ganz reine p MethylaminobenzoEsHure 
in befriedigender Ausbeute erhalten : 

1) Vergl. hieriiber Amer. chem. Journ. 3 1 ,  642 [1901]; 33, 21, 35, 153 

2, Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 43, 3 i 4  ff. 
') ibid. 894. 

[1905]. 
a) ibid. 390. 

5) 1. c. 394. 




