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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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hauptung noch nicht mit, da ich die Verdffentlichung einer besonderen
Abhandlupg dber die Reactionen mit Cinnamyliden-Derivaten beab-
sichtigte. Mit Ricksicht auf die Mittheilung von Bauer sehe ich
mich jedoch veranlasst, schon im Nachstehenden kurz iiber meine
mit dem Cinnamyliden-acetophenon gewonnenen Resultate zu be-
richten.

Bei allen meinen Versuchen gabl ich das feste Keton allmihlich
zu wenigstens 1.0 Aequivalenten der Magnesiumverbindung hinzu, da
bierdurch am einfachsten die Bildung complicirter Nebenproducte ver-
mieden wird.

p-Phenyl-B-styryl-propiophenon (y-Benzyliden-f-phenyl-
butyrophenon), C¢H;.CO.CH;.CH(C¢H;).CH:CH.G;s H;,

scheidet sich als feste Masse ab, wenn man das Product der Einwir-
kucg von Phenylmagnesiumbromid auf Cionamyliden-acetophenon
in mit Eis versetzte Salzsiure eintriigt. Es wurde durch Umkrystalli-
siren aus einem Gemisch von Alkohol und Chloroform gereinigt.
40 g ungesiittigtes Keton geben 39 g der reinen Substanz vom
Schmp. 93°.
0.1930 g Shst.: 0.6232 g CO,, 0.1138 g HsO.
Csa Hgoo. Ber. C 83.5, H 6.4.
Gef. » 883, » 6.5.

Die Verbindung ist leicht 18slich in Chloroform, missig loslich
in Alkohol, Aceton und Aether. In concentrirter Schwefelsiure 16st
sie sich mit glinzend rother Farbe.

Die Constitution des Propiophenon-Derivates warde durch Oxy -
dation festgestellt. Zu diesein Zweck wurden 10 g Keton in Aceton
gelost; dann wurde eine Kalinmpermanganatlosuog im gleichen Sol-
vens solange hinzugetropft, bis deren Farbe bei gewdhnlicber Tem-
peratur nicht mebr momentan verschwand. Die abgeschiedenen Man-
ganoxyde wurden abfiltritt und mit siedendem Aceton griindlich aus-
gewaschen. Das Filtrat hinterliess nur geringe Mengen unveriinderter
Substanz. Aus dem Niederschlag extrahirte siedendes Wasser ein Ge-
misch von Kalinmsalzen organischer Siuren, die durch Ausdnern der
gekiihlten Lisung in fester Form erhalten werden konnten. Die aus-
gefillten Sduren wurden mit siedendem Wasser behandelt. Hierbei
ging Benzoésiure in Losung, die durch jhren Schmelzpunkt iden-
tificirt wurde. Das ungelost Gebliebene wurde wiederholt aus stark
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und bildete dana farblose Nadeln
vom Schmp. 160°% Diese Zahl stimmt ungefibr mit dem Schmelz-
punkt der «-Phenyl-f-benzoyl-propionsiure, CgH;.CO.CH,.
CH(CsH;).COOH, iiberein, den verschiedene Beobachter zwischen
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152° und 162° gefunden haben. Die Identificirung der Siure wurde
durch Umwandlung in den Methylester vervollstindigt, der in
grossen Prismen krystallisirte, sich in Schwefelsiiure mit schén rother
Farbe l6ste und scharf bei 104° schmolz.

Die erwiihnten Oxydationsproducte beweisen, dass die in Rede
stehende Verbindung kein tertifirer Alkohol, sondern ein gesittigtes,
durch Addition in 1.4-Stellung entstundenes Keton ist:

CsH;.CH:CH.CH(CsH;).CH,.CO.CsH;s

-» CsHs.COOH + HOOC.CH(CsH;).CH,.CO.Cs Hs.

g-Phenyl-f-styryl-propiophenon-oxim,
CsHs.CH:CH.CH(C; H;).CH, .C(:N.OH).C¢ H;,
wurde durch Kochen einer alkoholischen Lésung des Ketons mit Kalium-
hydroxyd und Hydroxylaminchlorhydrat gewonnen. KEs liess sich durch
Umldsen aus Alkohol reinigen, aus dem es sich in farblosen, bei 1290
schmelzenden Nadeln abschied. Es ist missig 16slich in Aether und
Atkohol, dagegen leicht l8slich in Salzsiure.
0.1656 ¢ Shst.: 0.5130 g COq, 0.0988 g H,0.
Cg3Hgy ON. Ber. C 84.4, H 6.4.
Gef. » 84.5, » G.6.

#-Phenyl-g-styryl-propiophenon-dibromid,
CsH;.CHBr.CHBr.CH(C¢H;).CH,.CO.Cg Hy,
entstand beim Behandeln des Ketons mit Brom in Chloroform. Beim
Verdampfen des Losungsmittels schied sich das Dibromid als gummi-
artige Masse ab, die jedoch bLeim Digeriren mit Ligroin koérnig-fest
wurde. Das erstarrte Product wurde dann aus einem Gemisch von
Chloroform und Ligroin umkrystallisirt; bei langsamem Verdampfen
desselben schied es sich in grossen, glinzenden Prismen ab, die bei
1719 schmolzen.
0.1272 g Sbst.: 0.2737 g COg, 0.0527 g Hy0.
Ce3HpOBry. Ber. C 58.5, H 4.3.
Gef. » 58.7, » 4.6.
Das Bromid ist leicht 13slich in Chloroform und Benzol, miissig
[6slich in Aceton, wenig léslich in Alkohol, Aether und Ligroin.

o-Benzyl-g-styryl-propiophenon (y-Benzal-g-benzyl-batyro-

pbhenon), C¢H;.CH:CH.CH(CH,;.C4H,).CH:.CO.C; H;.

Das aus Cinnamylidenacetophenon und Benzylmagnesium-
chlorid gewonnene Product schmolz bei 125° und erwies sich als
identisch mit dem von Bauer unter dem Namen >Triphenyl-hexa-
didnole beschriebenen Korper. Dass die Substanz ein Keton und



kein tertidirer Alkohol ist, wurde durch Oxydation mit Kaliumper-
manganat in Acetonlosung festgestellt. Hierbei traten nur zwei Pro-
ducte auf, nimlicbBenzo&séiureunde-Benzyl-f-benzoyl-propion-
sédure, die leicht durch Behandeln mit siedendem Wasser getrennt
werden konnten.
Die
«-Benzyl-g-benzoyl-propionséure,

CsH; . CO.CH; . CH(CH; . C¢Hs). COOH,
wurde durch Umkrystallisiren ans Alkohol gereinigt. Sie liess sich
so in grossen, farblosen Nadeln erhalten, die bei 1769 schmolzen.
Die Krystalle sind in Chloroform und siedendem Alkohol leicht 16s-
lich, in Aceton und Aether missig, in Ligroin wenig und in Wasser
garnicht 16slich. Concentrirte Schwefelsdure 15st sie mit gelber Farbe.
Die Substanz ist nicht etwa eine isomere Sdure, wie sie bei der Oxy-
dation des Triphenylhexadiénols entstehen kdnnte, denn sie entfirbt
alkalische Permanganatlésung nicht.

0.1178 g Sbst.: 0.3280 g €O, 0.0610 g H, 0.
Ci7Hig03. Ber. C 6.1, H 5.9.
Gef. » 76.3, » b5.9.

g-Benzyl-g-styryl-propiophenon-dibromid,
CsH;.CHBr.CHBr .CH(CH;.CsH,).CH:.CO.CgHs,
wurde durch Zufigen von Brom zu einer Chloroformlésung des unge-
siittigten Keton erhalten. Nach Zusatz von Alkohol zu der Chloroform-
16sung schied es sich in grossen, glinzenden Prismen ab, die sich
durch Umkrystallisiren ans einem Gemisch von Alkohol und Chloro-
form reinizen liessen. Die bei 152° schmelzende Substanz ist leicht
18slich in Chloroform, missig 16slich in Aceton, Alkobol und Aether,
wenig 16slich in Ligroin.
0.1573 g Shst.: 0.3427 g COy, 0.0680 g HsO.
Cz;HsﬂO Bl'g. Ber. C 59.3, H 4.5.
Gef. » 59.4, » 4.8.

g-Benzyl-f -styryl-propiophenon-oxim,
C¢H;.CH:CH.CH(CH;.CsH;).CH;.C(: N.OH). C¢ Hs,
entstand, als Hydroxylaminchlorhydrat und krystallisirte Soda zu einer
alkoholischen Losung des Ketons hinzugegeben wurden, nach 3-stiindigem
Kochen des Gemisches. Beim Eiogiessen des Productes in Wasser
schied sich das Oxim als Paste ab, die nur schwer zu reinigen war.
Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Aether
und Ligroin konnten jedoch achliesslich scharf bei 144° schmelzende
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Nadeln erzielt werden, die sich als in Alkohol und Chloroform reichlich
16slich erwiesen.
0.1421 g Shst.: 0.4387 g COy, 0.0857 g H30.
CogHazON. Ber C 84.5, H 6.7,
Gef. » 84.2, » 6.7.

g-Aethyl-g-styryl-propiophenon (g-Aethyl-y-benzyliden-
butyrophenon), CsH;.CH:CH.CH(C,H;).CH;.CO.CgHs,
wurde als Product der Einwirkung von Aethyl-magnesiumbromid
auf Cinnamyliden-acetophenon gewonnen und ist identisch mit der
von Bauer als »Diphenyl-methyl-hexadi¢nol« beschriebenen
Substanz. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Aceton ergab
es Benzoisiure und «-Aethyl-g-benzoyl-propionsiure, GgH;.CO
.CHy;.CH{CyH,).COOH. Letztere konnte durch Umkrystallisiren aus
kochendem Ligroin, in welchem sie nur wenig ldslich ist, gereinigt
werden. Sie bildete dann Nadeln vom Schmp. 93—949, die in Alko-
hol und Aether leicht, in Wasser dagegen nicht ldslich waren.
1.1287 g Shst.: 0.3300 g COs, 0.0810 g Hs0.
CmHHVO;;. Ber. C 699, H 6.8.
Gef. » 70.0, » 1.0.

pg-Aethyl-g-styryl-propiophenon-dibromid,
CsH; .CHBr.CHBr.CH(C: H;).CH,.CO.CsHs,
warde durch Zufiigen von Brom zu einer Chloroformlésung des Ketons
bereitet und durch Umkrystallisiren ans einem Gemisch von Alkohol
und Chloroform gereinigt. Farblose, in Chloroform leicht, in Alkohol
und Aether missig 8sliche Prismen vom Schmp. 1420,
0.1585 g Sbst.: 0.3145 gC0,, 0.0660 g H,0.
C]gHgooBI“z. Ber. C 538, H 4.7.
Gef. » 53.5, » 4.6,

p-Aethyl-g-styryl-propiophenon-oxim,

CsH;.CH:CH.CH(C3sH;).CH,.C(: N.OH).CsHs,
wurde wie die weiter oben beschriebenen Oxime dargestellt und
durch Umkrystallisiren aus Ligroin gereinigt. Diinne Nadeln; Schmp.
910; leicht 16slich in organischen Solventien.
0.1611 g Sbst.: 0.4813 g CO., 0.1026 g H,0.
CioHyON. Ber. C 81.7, H
»

9.
Gef. » 81.5, n

Die im Vorstehenden mitgetheilten Resultate zeigen, dass zweifach
ungesittigte Ketone sich gegen Alkylmagnesiumverbindungen gemaun so



wie die entsprechenden «,f-ungesittigten Ketone verhalten!); sie er-
kliren auch die Thatsache, dass es Bauer nicht gelang, seine ver-
meiotlichen tertidren Alkohole zu Kohlenwasserstoffen zu reduciren.
Ich habe des weiteren gefunden, dass die Ester zweifach un-
gesdttigter Sduren sich gegen Organo-magnesiumverbindungen ganz
analog verhalten. Das Studium der Cinnamyliden-Acrylséure, -Phenyl-
acrylsdure und -Malonsiure ist inzwischen zu Ende gefihrt wordeu;
iber die Ergebnisse wird binnen kurzem an anderer Stelle berichtet
werden. Die Versuche mit Dibenzalaceton werden poch fortgesetat.
Chem. Laboratorium des Bryn Mawr College, 2. Mirz 19005.

213. M. Jaffé: Ueber die p-Methylamino-benzoé&siure.
[Aus dem Institut fiir medicin. Chemie und experimentelle Pharmacologic zu
Konigsberg i. P.]

(Eingegangen am 16. Marz 1905.)

Aus dem Harn von Kaninchen, welche lingere Zeit mit p-Dime-
thylamino-benzaldehyd gefiittert worden waren?), habe ich vor
kurzem eine Siure isolirt, die nach Eigenschaften und Zusammen-
setzung, sowie nach ihrer Abstammung nichts anderes sein konute, als
p-Methylamino-benzoésdure?). Auffallend und Bedenken erregend
gegen die Anpahme einer Paraverbindung erschien nur der verhiltniss-
missig niedrige Schmelzpunkt (154—1567), der weit unter dem der
Orthoverbindung (1799) lag, wihrend die p-Aminobenzoésiure selbst
und ihr Dimethylderivat erheblich héher schmelzen als die entspre-
chenden Isomeren. Um die Identitit der im Harn gefundenen Saure
mit p-Methylaminobenzo&siure sicherzustellen, habe ich die Letztere
auf synthetischem Wege dargestelltt) und in der That ein Product er-
halten, welches mit Ersterer in jeder Beziehung ibereinstimmt. Das
urspriinglich von mir angewandte Verfahren®) ergab indess nur eine
sehr geringe Ausbeute; auch war die erhaltene Sdure noch nicht ganz
rein; der etwas zu niedrige Kohlenstoffgehalt (ber. (3.6, gef. 62.8)
wies auf eine geringe Beimengung von p-Aminobenzo&iure hin. —
Ich habe deshalb die Darstellung wiederholt und unter Einhaltung der
folgenden Versuchsbedingungen ganz reine p Methylaminobenzoésiure
in befriedigender Ausbeute erhalten:

Y) Vergl. hieriiber Amer. chem. Journ. 31, 642 [1904}; 33, 21, 35, 133
[1905].

2?) Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 43, 374 ff. 3 ibid. 390.

4) ibid. 894. 5 L e 394.





