
wurde [18], sind die  Bruckenkopf-Silicium-Chlor-Bin- 
dungen in  1.3.5.7-Tetrachlor- 1.3.5.7-tetrasila-adaman- 
tan sehr wenig reaktionsfahig. Diese Struktur besitzt 
keine Winkel- u n d  Konformationsspannung. Infolge- 
dessen fehlt eine I-Spannung, die den Wechsel von 
einem SN2- zu einem Si(5)- oder Si(6)-Mechanismus be- 
giinstigen konnte. Der (reine oder  modifiziertc) SN2- 
Mechanismus, wie er fur d ie  Hydrolyse von R3Si*CI 
ublich ist, kann nicht eintreten, d a  die Bruckenkopf- 
Siliciumatome keine Waldensche Umkehr erleiden kon- 
nen u n d  ein Angriff der Base ,,von hinten" auf die Sili- 
cium-Atome infolge der Kafigstruktur des Molekuls 
nicht moglich ist. 
[18]A.L.Smirhu.H.A.C/ur&,J.Amer.chem.Soc. 83,3345(1961). 
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ZUSCHRIFTEN 

Zur Addition von Ketonen an Olefine 

Von Prof. Dr. A. Rieche, Dipl.-Chem. E. Griindemann 
und Dozent Dr. Ernst Schmitz 

Institut fur Organische Chemie dcr Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

Wir fanden, daR Aceton mit Olefinen bcirn Erhitzen rnit einer 
kleinen Menge geeigneter Peroxydc [ I ]  (z. B. Di-tert.-butyl- 
peroxyd, Mesityloxydperoxyd (21) auf 150°C iiber 11 und I11 
das Alkanon I bildet: 

Peroxyd 
CHj CO CH, > CHI CO CHI 

R-CH=CH? + I1 > R-CH-CH2-CHz -CO-CHJ 

111 

I I 1 +  CHI CO-CHi+R CH,-CHI-CH>-CO-CHI+ II+(Kette) 
I 

Ncben der 1 : 1-Addition tritt Telomerisation ein: 

111 + R-CH; CH2 + R-CII--CH2 CH - CHz-CH2-CO-CHj USW. 

R 

Ausgehend von diesem Befund und alteren Beobachtungen 
[3] konnten wir die Addition von Ketonen an Olefine zu einer 
ailgernein anwendbaren Reaktion ausbauen. Methylathyl- 
keton reagiert an seiner a-Methylen-Gruppe. Aus Aceton 
und Athylen erhielten wir mit Di-tert.-butylperoxyd 54 % 
Pentanon-(2) und hilhere Alkanone vom Typ I. Hexen-(I) 
lieferte in 48 % Ausbeute Nonanon-(2) neben 2: 1 und 3: I -  
Produkten. 
Aus Dodecen erhielten wir in 52 % Ausbeute Pentadecanon- 
(2) (Kpo,l = 96-1OO0C, Fp = 38-41 ' C ) .  Aus Undecylen- 
sauremethylester entsteht 13-Keto-tetradecan-saurernethyl- 
ester in 40 % Ausbeute (Fp = 38-40 "C; Kpls = 190-196 "C). 
Methyllthylketon und Decen-( I )  liefern 3-Methyltridecanon- 
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[ I ]  A .  Rieche, E. Schmitz u. E. Criindemann, Angew. Chern. 73, 
621 (1961). 
[2] Chern. Ber. 93, 2443 (1960). 
[3] M .  S .  Kharasch, J.  Kuderna u. W. Nudenberg, J. org. Chern- 
istry 18, 1225 (1953). 

(2) (Kpo ,~  = 88 "C). 
Eingegangen am 22. Januar 1962 

Zusammengesetzte Pro-anthocyanidine 

Von Prof. Dr. K.  Freudcnberg und Dr. K. Weinges 

Organisch-Chemisches lnstitut der Universitat und 
Forschungsinstitut fur die Chemie des Holzes 

und der Polysaccharidc, Heidelberg 

Die farblosen Pro-anthocyanidine [I]  bilden mit Siure An- 
thocyanidin. Zwei neuartig zusammengesetzte Pro-antho- 
cyanidine wurden in den Beeren des WeiRdorns (Crataeguu 
oxyacanrha) gefunden [Z]. Das eine ist eine Verbindung von 
Epicatechin mit Cyanidan-triol-(2.3.4), das andere von Epi- 
catechin rnit dcr Vorstufe eines anderen Anthocyanidins, ver- 
mutlich des Delphidins [I]. Aus den Friichten der Gleditschia 
triacanthos wurde nun ein Pro-anthocyanidin isoliert, das mit 
Sauren in (+)-Catechin und Cyanidin zerfillt. In diesem Fall 
steht das Hydroxyl 2 der Ketoform des Pseudocyanidins in 

Ketalbindung mit dem Hydroxyl 3 des (+)-Catcchins (I). Gc- 
meinsam ist den drei ,,zusammengesetzten Pro-anthocyanidi- 
nen", die zugleich Gerbstoffe sind, die Stabilisierung der irn 
freien Zustand offenbar unbestindigen Pseudoformen dcr 
Anthocyanidine durch Ketal-Bindung. Wahrscheinlich ge- 
hort zu dieser neucn Gruppe von Naturstoffen eine von W. C .  
C. Forsyth und J.  B. Roberts [3] in Cacaobohnen gefundenc 
Substanz. Die bisher bekannten Pro-anthocyanidine sind 
Flavan-3.4-diole, von denen es in der Natur mehr Typen gibt 
als entspr. Anthocyanidine. Noch ist nicht erwiesen, daR sie 
die Vorstufen der natiirlichcn Anthocyanidine sind. Bei den 
neuen Pro-anthocyanidinen dagegen steht die farbgebende 
Komponente bercits auf der Oxydationsstufe des Antho- 
cyanidins, das sich mit verd. Saure bildet. Anthocyanidinc 
kommen in der Natur nur als Glykoside, die Anthocyane, 
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