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EINLEITUNG

A. Cis, trans-Isomerie der Jonone und Irone

Den Anlass zum Studium der cis, trans- Isomerie bei &>
, ß - ungesättig¬

ten Methylketonen gaben die Arbeiten über die Irone (n). Die Frage der geomet¬

rischen Isomerie in der Seitenkette wurde dort wiederholt aufgeworfen, als es

darum ging, die feinern Strukturunterschiede verschiedener isomerer Irone auf¬

zuklären.

I R = H Jonone ( 0<
, ß + J( )

n R = CH3 Irone ( (*
, ß + J )

Bei den schon mehr als ein halbes Jahrhundert bekannten, analog gebauten

Jononen (I) besteht die gleiche Isomeriemöglichkeit in der Seitenkette. Es ist je¬

doch bemerkenswert, dass diese in der Literatur erst 1940, d. h. zu einer Zeit

erwähnt wurde
,
als die Untersuchungen an den Ironen bereits ziemlich weit

fortgeschritten waren. Der Grund weshalb dieser Gesichtspunkt so lange ausser

Acht gelassen worden war, ist wohl der, dass sich nie mehr als ein <X - und ein

ß -Jonon hatten isolieren lassen.

1 2
Zu der Frage, ob die Jonone cis- oder trans (2 ,

2 )-Form besitzen, äus-

o)
serten sich zuerst Y.R. Naves und P. Bachmann '. Diese Autoren nahmen

vorerst auf Grund der Ramanfrequenzen der zur CO-Gruppe benachbarten Doppel¬

bindung und der Parachorwerte sowohl für o< - als auch für ß -Jonon cis- Form
3)

an. Etwas später gelangten Braude und Mitarbeiter ' mit Hilfe von Be¬

trachtungen über den Zusammenhang gewisser Spektralanomalien und sterischer

n
4)

Verhältnisse zum Schluss, dass A4 -Jonon trans-Form besitze. Naves ' schloss

sich darauf dieser Auffassung ebenfalls an, während er für das <*. -Isomere wei¬

terhin die cis-Form für wahrscheinlich hielt.

1) L. Ruzicka und H. Schinz
,

Helv. 23, 559 (1940).
2) Helv. 26, 2157 (1943); 30, 2222 (1947).
3) E.A. TTraude, E.R.H. Jones, H.P. Koch, R.W. Richardson,

F. Sondheimer und J.W. Toogood, J. ehem. Soc. 1949, 1890.

4) Y.R. Naves, Bull. Soc. chim. France, 1951, 243; Y.R. Naves und

J. Lecomte, Bull. Soc. chim. France 1953, 112.
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Auch für das natürliche und sythetische o<-Iron nahmen Y. R. Naves und

1) 12

P. Bachmann 'eis (2
,
2 )-Form an. Etwas später und in geringerer Menge

aus natürlichem und synthetischem Rohiron isolierte isomere Produkte wurden
1 2

als trans (2
,
2 )-Form betrachtet und als Neo-irone bezeichnet. Nach diesen

1 2
Autoren hat auch das Y -Iron trans (2 ,

2 )-Form.
2)

CF. Seidel und L. Ruzicka bestätigten das Vorhandensein der ver-

1 2
schiedenen (2 ,

2 )-isomeren Irone, deren Trennung sie durch Destillation mit

der Todbielniak-Kolonne erreichten. Die Frage der Zuteilung der eis- bzw. trans¬

Form Hessen sie jedoch vorläufig offen.

Beim Iron wurden diese Untersuchungen deshalb so weit getrieben, weil die

stereochemischen Unterschiede Verschiebungen der Geruchsnuance zur Folge

haben.

3)
1954 zeigten P. de Tribolet und H. Schinz auf chemischem Weg,

dass o<-Jonon trans-Form besitzt. Die Argumente dieser Autoren waren die

folgenden:

1) Das aus dem « - Jonon (Dl) über verschiedene Zwischenstufen zugängli¬

che Oxyketon (IV) ist temperaturbeständig, während die dem eis- 0< - Jonon (V) ent¬

sprechende isomere Verbindung (VI) beim Erhitzen wahrscheinlich in einen cy-

clischen Enoläther (VU) überginge.

2) Die aus dem Oxyketon (IV) durch Abbau erhältliche Säure (VIII) ist eben¬

falls temperaturbeständig, während die eis- Verbindung (IX) beim Erhitzen ein

Lacton (X) liefern müsste.

3) Das der Oxysäure (VIII) entsprechende Diol (XI) geht durch Wasserab¬

spaltung in einen dreifach ungesättigten Kohlenwasserstoff (XII) über, während

das eis-Diol (Xm) den Cycloäther (XIV) gäbe.

KA *- K\oyl
m iv

v vi o vn

1) Helv. 31, 1871 (1948); 32, 611 (1949).
2) Helv. 35, 1826 (1952).
3) Helv. T7, 2184 (1954).
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CX^COOH Q^cooh—^X
Vffl K

M^OH * kA
XI XII

xni xiv

Dass die eis- Verbindungen wirklich so reagieren, wie angenommen wurde,

machten die Autoren dadurch plausibel, dass sie aus IV, Vm und XI die entspre¬

chenden gesättigten Verbindungen herstellten, bei denen die Seitenkette frei be¬

weglich ist. Diese Hydroprodukte reagierten tatsächlich in der Weise, wie für

die eis- Verbindungen angenommen wurde.

B. Cis, trans-Isomerie bei einfachen o<
,

/J -ungesättigten

Methylketonen und Aldehyden-

Das eigentliche Ziel der vorliegenden Arbeit war die Auffindung eines Weges

zur Synthese von cis- o<-Jonon. Zu diesem Zwecke sollten zuerst einige einfacher

gebaute Modellsubstanzen studiert werden. Die Literaturangaben über die cis-

Formen von c<
,
/3 -ungesättigten Methylketonen ausser den Ironen und Jononen

sind aber sehr spärlich.

Eine englische Untersuchung an Hepten-(3)-on-(2) '
aus dem Jahre 1930

1) E.N. Eccott undR.P. Linstead, J. ehem. Soc. 32, 905 (1930).
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erwies sich als fehlerhaft (Vgl. Kapitel A): G. van Bree '

gewann 1948 cis-

Benzalaceton durch UV. -Bestrahlung des trans-Isomeren und anschliessende
2)

Reinigung durch fraktionierte Destillation und Kristallisation. W. Sur ber '

stellte in unserm Laboratorium cis-Decen-(3)-on-(2) (XVII) in reiner Form

her. Er verwendete hierfür die zur Darstellung von cis-Olefinen gebräuchliche

CH3(CH2)5 COCH3
CH3(CH2)5C=CH —*- CH3(CH2)5CHC-COCHg * \> C

y/ H

xv xvi xvn

allgemeine Methode, nach der man die entsprechende Acetylenverbindung in

Gegenwart bestimmter Katalysatoren mit 1 Mol Wasserstoff hydriert. Zur Ge¬

winnung des Ausgangsmaterials wurde Octin-(l) (XV) mit Aethylmagnesiumbro-

mid in die Grignard'sche Verbindung übergeführt und diese mit Acetanhydrid

bei tiefer Temperatur zum Acetylenketon (XVI) kondensiert. Letzteres gab bei

der partiellen Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat das

eis- Decenon (XVII).

Dieses cis-Keton lagerte sich schon mit geringen Mengen schwacher Säu¬

ren rasch zum trans-Isomeren um. Es siedete 15 tiefer als das schon früher
3)

von andern Autoren ' beschriebene, zum Vergleich jedoch nochmals frisch her¬

gestellte, entsprechende trans- Keton. Mit Phenylsemicarbazid in neutraler

methanolischer Lösung bildete sich ein schwerlösliches hochschmelzendes Phe¬

nylsemicarbazid-Phenylsemicarbazon, während aus dem trans-Keton ein nor¬

males, einfaches, leichter lösliches Derivat entstand. Im UV zeigte das cis-

Keton ein Maximum mit geringerem Extinktionskoeffizienten als das trans-Ke¬

ton und im IR fiel beim cis-Keton eine Bande bei 660 cm auf; ausserdem

waren einige Banden stärker, andere schwächer als beim trans-Keton.

W. Sur ber untersuchte auch Cyclohexenyl-butenon, welches sich struk¬

turell vom fi -Jonon nur durch das Fehlen der drei Methylgruppen unterschei¬

det. In diesem Falle lieferte die partielle Hydrierung des Acetylenketons jedoch

kein cis-Keton (XVHI), sondern ein Gemisch von trans-Keton (XIX) und eines

cyclischen Aethers der Formel (XX) oder (XXI).

1) Bull. Soc. chim. Belg. 57, 71 (1948).
2) Diss. ETH., Zürich, lSoi; V. Theus, W. Surber, L. Colombi und

H. Schinz, Helv. 38, 239 (1954).
3) H. Rupe und E. Hinterlach, Ber. deutsch, ehem. Ges. 40, 4767 (1907);

H. Rupe undE. Willi, Helv. _15, 845 (1932); L. Colombi, Diss. ETH.,
Zürich, 1949.
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o> or^ox ax
xvhi xix xx xxi

In diesem Zusammenhang seien auch einige Worte über die cis-trans-Iso-

merie der mit den ai
, ß -ungesättigten Methylketonen nahe verwandten <X

,
ß -

ungesättigten Aldehyde gesagt.

Das natürliche Citral besteht nach F. Tiemann '
aus ca. 90 % trans-

und ca. 10 % cis-Aldehyd, die mittels verschiedener Methoden voneinander ge¬

trennt und durch Derivate charakterisiert werden können.
2)

R.A. Raphael und F. Sondheimer '

probierten eis-Crotonaldehyd

herzustellen. Sie hydrierten Tetrolaldehyd-diäthylacetal (XXII) zu einem Croton-

aldehydacetal, für das sie eis-Form (XXm) annahmen. Bei der sauren Hydroly¬

se entstand jedoch ausschliesslich der bekannte trans-Crotonaldehyd (XXIV)

CH3CsCCH(OC2H5)2 — CH3-CH=CH-CH(OC2H5)2 * CH3CH=CH-CHO
eis trans

xxn xxm xxrv

Aus dem Diäthylacetal von Nonadien-(2cis, 6cis)-al (XXV), das aus der

entsprechenden Acetylenverbindung durch Hydrierung gewonnen wird, erhielt

Sondheimer 'Nonandien-(2trans, 6cis)-al (XXVI).

C2H5CH=CH(CH2)2CH=CH- CH(OC2H5)2 * C2HgCH=CH(CH2)2CH=CHCHO
eis eis eis trans

XXV XXVI

Die eis-Formen der o<, ß -ungesättigten Aldehyde gehen also wie diejeni¬

gen der Methylketone mit Säuren sehr leicht in die trans-Formen über. Die ver¬

hältnismässig grosse Beständigkeit des eis- Citrals erklärt sich daraus, dass

1) Ber. deutsch, ehem. Ges. jil, 3330 (1898); 33, 877 (1900); Tiemann iso¬

lierte den trans-Aldehyd über die Bisulfitverbindung, den cis-Aldehyd über die

Citrylidenessigsäure.
H. Kappeier, H. Grütter und H. Schinz, Helv. 36, 1862 (1953)
trennten die isomeren Aldehyde durch Chromatographie ihrer Semicarbazone.

2) J. ehem. Soc. 1951, 2693.

3) J. Amer. chemTSöc. 74, 4040 (1952).
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die an der Doppelbindung liegende Methylgruppe einen stabilisierenden Einfluss

ausübt '.
2)

G. Gamboni '

gelang die partielle Hydrierung von freiem Phenyl-pro-

piolaldehyd zu eis- Zimtaldehyd. Dieser zeigte gegenüber der trans- Verbindung

ähnliche Unterschiede wie das eis- Decenon Surbers gegenüber trans- Decenon.

Ein Versuch Gambonis
,

auf analoge Art cis-Nonen-(2)-al (XXVIII) her¬

zustellen, blieb erfolglos, da die Hydrierung ein Gemisch von unveränderter

Aeetylenverbindung und von gesättigtem Aldehyd ergab. Dagegen wurde aus dem

Semicarbazon von XXVII bei Behandlung mit 1 Mol Wasserstoff das Semicarba-

zon des eis- Aldehyds erhalten. Zur Gewinnung des freien Aldehyds kam saure

Hydrolyse des Semicarbazons nicht in Frage. Es wurde deshalb eine Austausch¬

reaktion mit Formaldehyd vorgenommen, wobei aber nur trans-Nonenal (XXIX)

gebildet wurde.

CH3)CH2) yCHO CHg(CH2)g H

CH,(CH0),.CsCCHO ^ NC = CV s» SC=C
ö ù ° / \ / \

HC H CHO

xxvn xxvra xxix

1) Vgl. R.E. Lutz und R.J. Taylor, J. Amer. ehem. Soe. 55, 1168 (1933);
R.E. Lutz und Mitarb., J. Org. ehem. 6, 77, 91, 175 (1331).

2) Diss. ETH, Zürich, 1956; G. Gamboni, V~. Theus und H. Schinz,
Helv. 38, 255 (1955).
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THEORETISCHER TEIL

A. Hepten-(3)-on-(2)1^

2)
E.N. Eccott und R.P. Linstead erhielten im Jahre 1930 bei der

Kondensation von Butyraldehyd mit Aceton in Gegenwart von 15-prozentiger So¬

dalösung in der Wärme ein Kondensationsprodukt, dessen Semicarbazon bei

152 schmolz und das sie für dasdescis-Hepten-(3)- on -(2) (VI) hielten. Durch

Spaltung des Semicarbazons mit Oxalsäurelösung glaubten sie die Verbindung

rein erhalten zu haben. Aus Heptanol-(4)-on-(2), welches durch Kondensation

von Butyraldehyd und Aceton bei 5-10 entstand, gewannen sie bei der Wasser¬

abspaltung mit Jod, Acetanhydrid oder Oxalsäure ein isomeres Hepten-(3)-on-(2),

das ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 124 lieferte und dem sie die trans¬

Form (HI) zuschrieben. Dieses trans- Keton siedete 8° tiefer als das vermeint¬

liche eis- Keton.

1938 griffen C. L. Arcus und J. Kenyon
; die Arbeiten von Eccott

und Linstead wieder auf. Sie reduzierten die beiden isomeren Ketone mit Alu-

minium-isopropylat und erhielten anscheinend das gleiche Hepten-(3)-ol-(2),

das sie durch die Phthalestersäure vom Schmelzpunkt 67 charakterisierten.

Das trans- Keton wurde später auch von H.E. Smith, B. Chese und

4)
R. Rhods '

hergestellt und das gleiche Semicarbazon erhalten. Diese Autoren

beschrieben ferner ein 2,4- Dinitrophenyl-hydrazon vom Schmelzpunkt 125-126
.

Schliesslich hat auch V. J. Esafov ' das Keton auf gleiche Art hergestellt, aber

keine Derivate davon beschrieben.

In der vorliegenden Arbeit wird die Herstellung von eis- und trans- Hepten-

(3)-on-(2) auf einem andern Weg beschrieben. Das trans- Keton stimmt nach

Daten und Derivaten mit demjenigen der genannten Autoren überein, das eis- Ke¬

ton zeigt dagegen ganz andere Eigenschaften als das Präparat von Eccott und

Linstead, bzw. Arcus und Kenyon.

1) Vgl. V. Theus, W. Surber, L. Colombi und H. Schinz, Helv. 38

239 (1954).
2) J. ehem. Soc. 32, 905 (1930).
3) J. ehem. Soc. IG, 698 (1938).
4) J. ehem. Soc. M, 1547 (1944).
5) Chem. Abstr. IÏÏ50, 5795.
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Trans - Form

Die Kondensation von Butyraldehyd (I) mit Aceton führte nicht zu analysen¬

reinem Butyliden-aceton, da die gleichzeitig entstehenden Selbstkondensations¬

produkte aus zwei Mol Butyraldehyd sowie aus zwei Molen Aceton durch Destil¬

lation sich nicht gut abtrennen Hessen. Deshalb wählte man zur Gewinnung von

trans- Hepten-(3)-on-(2) (DI) einen andern Weg. Butyraldehyd (I) wurde mit Ma-

lonsäure in Gegenwart von Pyridin zu Hexen-(2)-säure (n) kondensiert '. Um

geringe Mengen von Hexanol-(3)-säure zu dehydratisieren, erhitzte man das

Produkt mit konzentrierter Phosphorsäure und einer Spur Kupferpulver auf 160-

170
. Die reine Hexen-(2)-säure zeigte Siedepunkt 111-113°/11 mm und Schmelz¬

punkt 32-33°. Das UV.-Spektrum wies bei 220 mjLL (Endabsorption) log£ = 3,83

auf.

CH3(CH2)2 H

CH3CH2CH2CHO > CH3(CH2)2CH=CHCOOH - \j=C
X

H COCHg
I II m

Die Hexen-(2)-säure (II), für die trans- Form sicher ist
,
wurde mit Li-

3\

thium-methyl
; in absolutem Aether ins Methylketon übergeführt. Dieses zeigte

Sdp. 51-52°/H mm; d^0 = 0,8496; n£° = 1,4436; EMß ber. für C?H12O/^=34,07;
gef. 35,04; EMD = + 0,97 '. Im UV. -Spektrum tritt das Maximum bei 222 xa.fi. ,

log 8 =4,09 auf. Das IR. -Spektrum (Fig. 1) zeigte eine breite S (CH)-Bande

97

-1

bei 977 cm und eine schmälere, aber ebenfalls starke V (CC)-Bande bei 1631

cm

Das Semicarbazon schmolz bei 122, 5-123°; ^max = 260 mfL , log £ =

4,50. Da das Maximum der Absorption gegenüber dem des freien Ketons stark

nach der Seite der grösseren Wellenlängen verschoben ist, liegt ein normales
5)

Semicarbazon und nicht ein Pyrazolin vor '. Das Phenylsemicarbazon zeigte

Smp. 124°, das 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon Smp. 124,5-125°.
Aus Siedepunkt (Vergleich mit dem weiter unten beschriebenen cis-Isomeren),

Derivaten und IR.-Spektrum folgt, dass das trans-Keton vorliegt.

1) S.E. Boxer und R.P. Linstead, J.chem. Soc. 1931, 740.

2) W.M. Lauer und W.J. Gensler, I. Amer. chemTSöc. 67, 1171 (1945).
3) J.F. Arens und A. van Dorp, Rec. trav. chim. Pays-Bas£5, 340(1946);

C. Tégner, Acta ehem. scand. 6, 782 (1952). ,n 9n

4) Esafov, I.e., findet Sdp. 163-l6"5°/740 mm; df* = 0,8520; nf> = 1,4424.
Ecco11 und Linstead, 1.c., geben für ihr trans-Heptenon folgende Daten

an: Sdp. 62°/15 mm; d|0 = 0,8445; nfP = 1,4430.
5) K. Dimroth, Ber. deutsch, ehem. Ges. 81, 242 (1948).
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Cis - Form

Pentin-(l) (IV), hergestellt aus n-Propylbromid und Natrium-acetylid in

flüssigem Ammoniak
' wurde mit Aethylmagnesiumbromid in die Grignard'-

sche Verbindung übergeführt. Diese gab bei der Umsetzung mit Acetanhydrid

bei -60° Heptin-(3)-on-(2) (V). Nach M.S. Newman undW.T. Booth2*
entsteht aus 1 Mol Grignardverbindung und 1 Mol Acetanhydrid ein metallorga¬

nischer Komplex, dessen thermische Stabilität und geringe Löslichkeit eine

weitere, zu tertiärem Carbinol führende Reaktion verhindern. Zur Reinigung des

Methylketons war längeres Schütteln mit Natriumhydrogen-carbonatlösung not¬

wendig. Das Acetylenketon V wurde durch das 2,4-Dinitrophenylhydrazon vom

Smp. 95-95, 5°, das Semicarbazon vom Smp. 120° und das Phenylsemicarba-

zon vom Smp. 115° charakterisiert. Im IR.-Spektrum (Fig. 3) tritt eine starke

Acetylenbande bei 2170 cm" auf.

CH3(CH2)2 /COCH3
CH3(CH2)2C=CH —* CH3(CH2)2C=CCOCH3 *~ NC=C

H H

IV V VI

Durch partielle Hydrierung des Heptin-(3)-ons-(2) (V) in Pentan und in Ge¬

genwart eines 2,5-prozentigen Palladium-Calciumcarbonat-Katalysators wurde

das cis- Hepten-(3)-on-(2) (VI) erhalten. Zum Gelingen der Reaktion ist Anwen¬

dung einer genügend grossen Katalysatormenge (ca. 20 % vom Gewicht der Sub¬

stanz), sowie kräftiges Schütteln unerlässlich, da sonst der Verlauf zu langsam

ist, wobei teilweise oder vollständige Umlagerung der cis- zur trans- Verbin¬

dung stattfindet. Aus diesem Grunde ist auch der zu schwach wirkende Palla-

dium-Blei-Calciumcarbonat-Katalysator von H. Lind la r 'unbrauchbar. Eine

Hydrierung mit diesem Katalysator dauerte 17 Stunden und lieferte nur trans-

Hepten-(3)-on-(2). Bei einer Dauer von drei Stunden unter Verwendung von Pal¬

ladium- Calciumcarbonat erhielt man ein Gemisch von cis- und trans- Keton .

on

Das cis- Hepten-(3)-on-(2) wiesfolgendeDatenauf: Sdp. 35 /ll mm; d. =

0,8440; n^0 = 1,4325; MD ber. für C7H120/^ 34,07; gef. 34,52;

1) T.H. Vaughn, G.F, Vogt, R.R. Hennion und J.A. Niewland, T.

org. Chemistry 2, 1 (1937); K.N. Campbell und L.T. Eby, J. Amer,

ehem. Soc. 63, '5683(1941); K.N. Campbell und B.K. Campbell,
Org. Synth. "3Ü, 15 (1950).

2) J. Amer. ehem. Soc. 67, 154 (1945).
3) Helv. 35, 446 (1952).
4) Vgl. M. Bourguel, Bull.Soc.chim. France [4] , 45, 1067(1929).
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EMD = + 0,45 '. Im UV.-Spektrum tritt das Maximum bei 226 m/x , log £ =

3,83 auf2'. Das IR.-Spektrum (Fig. 2) zeigt eine S (CH)-Bande bei 975 cm"1

und eine V (CC)-Bande bei 1623 cm"
. Eine neu auftretende Bande bei 662 cm"

darf wohl ebenfalls als S (CH)-Bande gedeutet werden '. Das Acetylenketon

(Fig. 3) besitzt zwar an dieser Stelle auch eine Absorption. Da beim eis- Hepte-

non aber die typische Acetylenbande bei 2170 cm fehlt, ist es frei von Ace¬

tylenketon.

Mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin in salzsaurer methanolischer Lösung wurde

das Derivat des trans- Ketons vom Smp. 124,5- 125° erhalten. Unter der Ein¬

wirkung der Säure hatte also Isomerisierung der eis- zur trans- Verbindung

stattgefunden.

Durch Erwärmen am Rückfluss mit einer methanolischen Lösung von Se-

micarbazid (freie Base) bildete sich ein Semicarbazon, das nach Reinigung den

Smp. 107,5- 108,5° aufwies und das Derivat des eis- Ketons darstellte; ^max=
260 m^U , log £ = 4,40. Nach dem UV. -Spektrum lag somit auch hier ein nor¬

males Semicarbazon und kein Pyrazolin vor. Mischschmelzpunkt mit dem Semi¬

carbazon des trans- Ketons (Smp. 122,5-123°); 116-117°.

Mit Phenylsemicarbazid in siedender methanolischer Lösung gewann man

ein schwerlösliches, kristallisiertes Derivat, das nach Reinigung bei 211

schmolz. Die Elementaranalyse spricht eindeutig für das Vorliegen eines Phe-

nylsemicarbazido- Phenylsemicarbazons der Bruttoformel C2iH2g02Ng. Es

waren also ' zwei Mol Phenylsemicarbazid in Reaktion getreten: das eine hatte

sich unter Wasserabspaltung mit der CO- Gruppe der Carbonylverbindung kon¬

densiert, das andere sich an die Doppelbindung angelagert.

Die Eigenschaften des oben beschriebenen cis-Heptenons stehen in starker

Diskrepanz zu denen des Präparates von Eccott und Linstead, I.e.. Es

kann sich bei letzterem schon deshalb nicht um das eis- Hepten-(3)-on-(2) han¬

deln, weil bei der Spaltung des Semicarbazons mit Oxalsäure auf jeden Fall

1) Eccott und Linstead, I.e., fanden für ihr vermeintliches eis- Präparat
Sdp. 70°/15 mm; d|0 = 0,8555 n20 =1,4505; Arcus und Kenyon, I.e.,
Sdp. 80°/27 mm. Die hier gefundenen Werte für das Heptenon stehen in

scharfer Uebereinstimmung mit jenen, die W. Surber, I.e., für das De-

cenon fand.

2) F. Körte, Angew. Chem. 63, 370 (1951) wies darauf hin, dass die Intensi¬

tät der Absorptionsbanden im~UV bei den eis- Verbindungen in der Regel
niedriger sind als bei den trans- Verbindungen.

3) D. Barnard, L. Bateman, A.J. Harding, H.P. Koch, N. Shep-
pard und G.B.B.M. Sutherland

,
J. chem. Soc. 1950, 915, beobachteten

bei den trans- Aethylenen im Gebiet von 965 cm~l und bei den entsprechenden
eis-Verbindungen bei 690 cm"* starke Banden.

4) Wie beim Decen-(3)-on-(2) von Surber, vgl. Einleitung.
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Fig. 1

Fig. 2

Fig. 3

trans- Hepten-(3)-on-(2) (I).

eis- Hepten-(3)-on-(2) (VI).

Heptin-(3)-on-(2) (V).

Isomerisierung zum trans- Keton stattgefunden hätte. Es ist anzunehmen, dass

diese Forscher eine andere isomere Verbindung, wahrscheinlich mit anderer La¬

ge der Doppelbindung, isoliert hatten. Der erwähnte Befund von Arcus und

Ken y on spricht nicht unbedingt gegen diese Annahme; denn es ist bekannt, dass
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unter der Einwirkung von Aluminium-Alkoholat Wanderung von Doppelbindungen

itre

2)
eintreten können

. Diese Arbeit kann somit aus der Literatur gestrichen wer¬

den

B. 4-Phenyl-buten -(3)- on -(2)3'
(Benzalaceton)

4)
Cis- und trans- Benzalaceton sind schon von G. van Bree untersucht

worden. Durch Bestrahlen mit UV.-Licht während 50 bis 100 Stunden bei ca. 45

gelang es diesem Autor das trans- Benzalaceton teilweise in das cis- Isomere

umzulagern«, Durch Kombination der fraktionierten Destillation mit der fraktio¬

nierten Kristallisation konnte er das cis- Benzalaceton isolieren. Das cis- Keton

zeigte Sdp. 107°/5 mm; Smp. -16° !• -15°; d*5 = 1,0252; n^5 = 1,5662;

M_ . =46,69; Semicarbazon Smp. 177°. Verschiedene Versuche, auf chemi¬

schem Wege aus dem trans- Benzalaceton das cis- Keton zu gewinnen, schlugen

fehl.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Herstellung von cis- Benzal¬

aceton auf chemischem Wege.

Trans - Form

Zum Vergleich wurde auch trans- 4-Phenyl-buten-(3)-on-(2) (Benzylidenace-

ton, Methyl-styrylketon) (Vu) auf die übliche Art durch Kondensation von Benz¬

aldehyd mit Aceton in Gegenwart von verdünnter wässeriger Natronlauge herge-
k\

o
stellt '. Das über das Semicarbazon gereinigte Produkt zeigte Smp. 41-42 ;

Sdp. 83°/0,2 mm; UV.-Spektrum: >^ax 288 m/x , log£ = 4,31 und 222 m/u, ,

log£ =4,02. Das IR.-Spektrum wurde in Tetrachlor-äthylen aufgenommen; das

nicht leicht interpretierbare Diagramm ist in Fig. 4 reproduziert.

1) Von/i ,
V zu <K, /3 ; vgl. E. Müller und O. Bayer (früher Houben-

Weyl), Methoden der org. Chemie, Bd. 7, Teil 1, S. 188, 395 (1954).
2) L. Crombie, Quart. Rev. 6, 135(1952), bezeichnete die Reaktion als

einen ungewöhnlichen Fall von"Kondensationsreaktion (!).
3) G. Gamboni, V. Theus und H. Schinz, Helv. 38, 255(1955).
4) Bull. Soc. chim. Belg. 57, 71 (1948).
5) N.L. Drake und P. ATlen jr., Org. Syntheses, Coll. Volume I, 77

(1946).
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C6H5V /H

H COCHg
VII

Das Semicarbazon schmolz bei 184 '; A 308 m»X
, log £ = 4,55

max. '

2)
und 230 ma

, log £ =4,15. Das Phenylsemicarbazon zeigte Smp. 193
,
das

2,4-Dinitrophenyl-hydrazon Smp. 224
.

Cis - Form

Das eis- 4-Phenyl-buten-(3)-on-(2) (X) gewann man ausgehend von Phenyl-

acetylen (VIII) über Phenyl-butin-(3)-on-(2) (IX). Die erste Stufe dieser Synthese

wurde auf zwei Arten ausgeführt: 1) durch Zugabe der Grignard-Verbindung von

o 4)
Vm in Aether zu Acetanhydrid bei -60 ' und 2) durch Zugabe der Natriumver-

o 5)
bindung von VHI in Aether zu Acetanhydrid bei -15 '. Im zweiten Fall war die

Ausbeute bedeutend besser (45-52 % gegenüber 15-32 %). Da die Verbindung IX

C6H5. /C0CH3

CgHgCHCH * CgHgCSCCOCHg a- C = o(
h/

'

\
vm ix

nicht ganz rein erhalten wurde
,
verwandelte man sie ins Semicarbazon (Smp.

116-117,5 ) und hydrolysierte dieses mit konzentrierter Oxalsäurelösung. Das

so gereinigte Präparat zeigte Smp. +4,0 f 4,5°; Sdp. 78-79°/0,2 mm. Es wur¬

de ferner durch das 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon vom Smp. 198-199 charakteri-

1) Nach H. Rupe und P. Schlochoff, Ber. deutsch, ehem. Ges. ^6, 4381

(1903), Smp. 185.

2) W. Borsche und C. Merkwitz, Ber. deutsch, ehem. Ges. J57, 3183

(1904), geben Smp. 195» an (Präparat durch Erhitzen des Semicarbazons mit

Anilin hergestellt.
3) NachCh. F. H. Allen, J. Amer. ehem. Soc. 52, 2955 (1930), Smp. 223

.

4) Nach dem von Campbell und Mitarbeiter "für analoge rein aliphatische
Verbindungen angegebenen Verfahren, vgl. Ausführungen beim Heptenon, S.17.

5) D. Nightingale und F. Wadworth, J. Amer. ehem. Soc. j>7, 416

(1945). Herstellung der Lösung von Phenylacet'ylen-natrium nach H. Gil m an

und R.V. Young, J. org. Chemistry^, 315(1936).
6) Nightingale und Wadworth geben für ihr Präparat keine Analyse an,

ebenso J.W. Kroeger und J.A. Niewland, J. Amer. ehem. Soc £8, 1861

(1936).
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siert. Das IR. -Spektrum des Ketons IX, in Tetrachloräthylen aufgenommen,

zeigte eine starke Acetylenbande bei 2135 cm" (Fig. 6).

Das Acetylenketon DC wurde durch partielle Hydrierung in Gegenwart von

Palladium- Calciumcarbonat ins Aethylenketon übergeführt. Durch Verwendung

einer Menge Katalysator, welche circa die Hälfte des Substanzgewichtes betrug,

erreichte man eine hinreichend schnelle Reaktion.

Das eis- 4-Phenyl-buten-(3)-on-(2) (X), das auf diese Weise erhalten wur¬

de, zeigte Smp. -21^ -20,5°; Sdp. 67-68°/0,2 mm; d^° = 1,0152; n£° = 1,5649;

Mßber. für C10H10O/^ 44,32; gef. 46,90; EM^+2,58.
UV.-Spektrum A

„,,,,,
280 mu,

, log £ = 4,00; Endabsorption bei 220 mu.,

log £ =4,01. Das IR.-Spektrum (Fig. 5), ebenfalls in Tetrachlor-äthylen be¬

stimmt, zeigt gegenüber Fig. 4 einige deutliche Unterschiede. Das Präparat ist

frei von Acetylenketon.

Die Spektren von Fig. 4 und 5 wurden in 10-prozentiger, dasjenige von

Fig. 6 in 5-prozentiger Tetrachloräthylen-Lösung aufgenommen; die Absorption

des Lösungsmittels ist kompensiert '.

Das 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon schmolz bei 224 und war identisch mit

demjenigen des trans-Ketons; die verwendete salzsaure Reagenslösung hatte

also Isomerisierung bewirkt. Beim Erhitzen mit Semicarbazid (freie Base) in

methanolischer Lösung wurde ein Derivat vom Smp. 177,5 erhalten; X
n\ max,

282 m/i , log£ = 4,30 und 224 m^U- , log £ =4,05 '. Die Mischprobe mit dem

Semicarbazon des trans-Ketons (Smp. 184°) schmolz bei 155-56°. Mit Phenylse-

micarbazid (freie Base) in siedendem Methanol entstand ein Phenylsemicarbazid-

Phenylsemicarbazon
'
vom Smp. 193

.

Beim Schütteln des cis-Ketons in ätherischer Lösung mit 2-normaler Na¬

tronlauge trat keine Isomerisierung ein.

Unser cis-Keton zeigt gegenüber demjenigen van Bree's einige Abwei¬

chungen. Dieser Autor findet einen um 5 höheren Schmelzpunkt. Nach einem

von ihm aufgenommenen Diagramm bilden die beiden stereoisomeren Benzal-

acetone ein 5-10 % der trans- Form enthaltendes Eutektikum, das bei der

1) Die Kompensation ist von 950 cm an aufwärts praktisch vollständig. Die

Banden bei ca. 750-770 cm-*- und bei ca. 890 cm"l stammen dagegen noch

vom Lösungsmittel.
2) Da das erste Absorptionsmaximum gegenüber dem des freien Ketons nur we¬

nig nach der Seite der höheren Wellenlängen verschoben ist, könnte hier

eventuell ein Pyrazolin vorliegen. Es sind jedoch auch einige Fälle gewöhnli¬
cher Semicarbazone cX, ß -ungesättigter Ketone (z.B. Pulegon) bekannt, bei

denen eine solche Verschiebung nicht stattfindet, K. Dimroth, Ber. deutsch,

ehem. Ges. 81, 242 (1948).
3) Wie beim Hepten-(3)-on-(2), siehe S. 18, und Decen-(3)-on-(2), vgl. Sur-

ber
,

I.e.
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Fig. 4

Fig. 5

Fig. 6

trans- 4-Phenyl-buten-(3)-on-(2) (Vu),

eis- 4-Phenyl-buten-(3)-on-(2) (X).

4- Phenyl-butin-(3)-on-(2) (IX).

gleichen Temperatur (ca. 21 ) wie unser eis-Präparat schmilzt. Demnach wäre

unser Präparat sterisch nicht ganz rein. Dagegen müsste man auf Grund der hö¬

heren Dichte des van Bree'schen cis-Präparates vom Smp. -16 bis -15° (d^ =

1, 0210, aus d. = 1,0252 umgerechnet) annehmen, dass dieses weniger rein sei

20
als das unsere (dt =1,0152).
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C. Dodecadien-(3,5)-on-(2)

3
A - Trans - Form

1)

Dodecadien-(3trans,5trans)-on-(2) (XIII) ist bereits von L. Colombi '

beschrieben worden. Er gewann dieses zweifach ungesättigte Keton aus Nonen-

(2)-ol-(l) (XI) einerseits mit Hilfe der Reaktion von Oppenauer mit Aluminium-

isopropylat in einem siedenden Gemisch von Aceton und Benzol, wobei der pri¬

mär gebildete Aldehyd bekanntlich spontan mit dem Aceton kondensiert wird.

Anderseits oxydierte er das gleiche Nonenol mit Chromsäure in Eisessig zum

Nonen-(2)-al
'

(Xu) und kondensierte dieses mit Aceton in Gegenwart von 3-pro¬

zentiger wässriger Natronlauge. Ferner wurde Nonen-(2)-al durch oxydativen
3)

Abbau von Ricinolsäure '
hergestellt und ebenso mit Aceton kondensiert.

H ,CH„OH H ,CHO

NC = C =~ C = c'

CH3(CH2)5/ ^H CHgfCH^g/ H

xi xn

H COCH,

H C = C(
NC=C XH

xm

Die auf diese Weise erhaltenen Ketone waren untereinander identisch. Das

verwendete Nonenol war mittels einer Grignard'sehen Reaktion aus Aethyl-

magnesiumbromid und Acrolein mit nachfolgender AUylumlagerung über das Bro-
2)

mid des bei der Kondensation erhaltenen sekundären Carbinols '
hergestellt

worden. Unter diesen Bedingungen bildet sich trans- Nonen-(2)-ol-(l) '. Das

Nonen- (2)-al zeigt somit auch trans- Form und das bei der Kondensation mit

Aceton erhaltene zweifach ungesättigte Keton ist somit Dodecadien-(3trans, 5trans)-

on-(2) (Xm). Nach unsern heutigen Kenntnissen kommt übrigens dem Nonen-(2)-al

1) Diss. ETH., Zürich, 1949. .

2) R. Delaby, Bull. Soc. chim. France, (4J , 53, 301 (1933).
3) J.T. Scanlan und D. Swern, J. Amer. cKëm. Soc. 62, 2309(1940).
4) B. Grédy, Bull. Soc. chim. France (5J , 3, 1101 (193~6~).
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ohnehin trans- Konfiguration zu, da cis-Aldehyde ohne Verzweigung an oder in

der Nähe der Doppelbindung nur unter bestimmten Vorsichtsmassnahmen erhält¬

lich sind. '

Wir haben Dodecadien-(3trans,5trans)-on-(2) (Xm) ebenfalls durch Kon¬

densation von trans- Nonen-(2)-al mit Aceton in Gegenwart von 3-prozentiger

wässriger Natronlauge hergestellt. Für die Gewinnung des Nonenals bedienten

wir uns einer für diese Verbindung bisher noch nie angewandten Methode. Nach
2)

demvonR.I. Hoaglin und O. H. Hirsch '

angegebenen Prinzip wurde Oenanth-

aldehyd (XIV) mit Vinyl-äthyläther (XV) in Gegenwart von wenig als Katalysator

wirkendem Bortrifluorid umgesetzt. Das hierbei gebildete cyclische Acetal (XVII)

wurde mit heisser 30-prozentiger Schwefelsäure gespalten und der freigesetzte

Aldehyd fortlaufend abdestilliert. Das erhaltene Produkt erwies sich auf Grund

seiner physikalischen Daten und der Schmelzpunkte seiner Derivate als identisch

ch3(ch2)5cho + ch2 = choc2h5 chg(ch2)5ch-ch2-ch-oc2h5
IQIq ©

xiv xv xvi

H H

XVI + XIV ^ H\ /C\ /OC2H5 —^ C6H13CH = CHCHO

H13C6/\ /0NH
C

H13C6 **

xvn

mit dem nach den anderen Verfahren hergestellten Präparaten von Nonen-(2)-al.

Das UV. -Spektrum zeigte ein Maximum bei 222 mfJ., log £ = 4,06. Das 2,4-

Dinitrophenylhydrazon schmolz bei 126 - 126,5°, das Semicarbazon bei 164,5 '

und das Phenylsemicarbazon bei 100,5-101°.

1) G. Gamboni, H. Schinz und A. E schenmoser, Helv. 37. 964 (1954);
G. Gamboni, V. Theus undH. Schinz, Helv. 38, 255TJ955).

2)E. Müller undO. Bayer (früher Houben-Weyl), DüMethoden der org.
Chemie, Bd. 7, Teil 1, S. 164 (1954).

3)Delaby, I.e., gibt Semicarbazon Smp. 160-61°, Colombi, I.e., ebenfalls

160-61°, Scanlan und Swern, I.e., Semicarbazon Smp. 165-165,5°, 2,4-
Dinitrophenyl-hydrazon Smp. 126°.
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Das trans- Nonen-(2)-al (XU) wurde unter der Einwirkung von 3-prozenti¬

ger wässriger Natronlauge mit Aceton kondensiert
. Das erhaltene Dodecadien-

(3trans,5trans)-on-(2) (Xm) zeigte folgende Konstanten: Sdp. 81-83°/0,12 mm;
on on

_

d^u = 0,8666; n£u = 1,5031; MD ber. für CjgH^O/g 56,69; gef. 61,51;

EM- = +4,82 '. Das UV.-Spektrum zeigte ein Maximum bei 278 m/i- , log£ =

4,42. Im m.-Spektrum (Fig. 7) erscheint eine S (CH)-ßande bei 965 cm"1 und

eine V (CC)-Bande bei 1600 cm"1.

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon schmolz bei 124,5- 125
,
das Semicarba¬

zon bei 129- 130
. Beide Derivate stimmten mit den entsprechenden Präparaten

3)
von Colombi ' überein. Ferner wurde das Phenylsemicarbazon durch Umsetzung

des Ketons mit Phenylsemicarbazid (freie Base) in kochendem Methanol herge¬

stellt. Es zeigte Smp. 113
. Semicarbazon und Phenylsemicarbazon sind ziemlich

unbeständig. Sie verfärben sich bei längerem Liegen und nach einigen Wochen ist

der Smp. gesunken.

3
A -Cis - Form

q

Zur Herstellung des A. cis-Dodecadien-(3,5)-on-(2) (XXVHI) benötigten

wir Decen-(3)-in-(l) (XXVI). Wir suchten diese Verbindung zuerst aus Decin-(l)-

ol-(3) (XX) zu gewinnen.

Nachdem zwei Versuche zur Gewinnung dieses Azetylenalkohols durch Kon¬

densation von Caprylaldehyd (XVm) mit Natriumazetylen
' (XIX), wie auch mit

OH

C7H15CHO

xvm

-f NaC=CH
nicht

CK. _CH-C=CH

XIX XX

xvm + BrMgCHCH

XXI

nicht
*- XX

Acetylen-monomagnesiumbromid
' (XXI) praktisch versagten, gelang die Dar¬

stellung, indem wir Heptyl-magnesiumbromid (XXII) mit Propargylalde-

1) Nach den Angaben von L. Colombi, I.e.; die Arbeitsweise ist derjenigen
von H. Rupe und E. Willi, Helv. lj>, 845(1932), bei der Darstellung
von Decen-(3)-on-(2) angegebenen Methode analog.

2) Colombi gibt folgende Daten an: 1) Präparat aus Nonenol + Reaktion nach

Oppenauer: Sdp. 810/0,01 mm; i\8 = 0,6896; nj.8 = 1,5046; EM» = + 4,76.
2) Präparat von Nonenal + Aceton in Gegenwart Von Natronlauge: iädp. 81-

820/0,01; dj8= 0,8702; iâ° 1,5076; EMD = + 5,02.
3) Colombi bindet für seine beiden Ketonpräparate: 2,4-Dinitrophenyl-hydra-

zonSmp. 124-124,5°; Semicarbazon Smp. 128,5-130°.
4) F.C.Mc. Grew und R. Adams, J. Amer. ehem. Soc. 59, 1497 (1937).
5) J. Salkind und A. Rosenfeld, Ber. deutsch, ehem. Ges. j>7, 1690

(1924); A.L. Kranzfelder und R.R. Vogt, J. Amer. ehem. Soc. 60,
1715 (1938).
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OH

C7H15MgBr + OHCC=CH *- C7H15CH-C=CH

XXII XXIH XX

hyd ' (XXni) zur Einwirkung brachten. Das Carbinol war jedoch auch nach Tren¬

nung nach der Borsäureester-méthode nicht analytisch rein (C 1,5 % zu hoch).

Dagegen wurde ein stimmendes Allophanat vom Schmelzpunkt 113-114 erhalten.

Bei der Wasserabspaltung aus dem Carbinol (XX) traten Schwierigkeiten auf. Aus

diesem Grunde wurde das isomere Decin-(l)-ol-(4) (XXV) einem Studium unter¬

worfen. Die Darstellung dieser Verbindung ist in jeder Beziehung einfacher als

diejenige von Decin-(l)-ol-(3) (XX).

H.B. Henbest, E.R.H. Jones und I.M.S. Walls 'zeigten, dass

Propargylbromid (XXIV) mit einer Anzahl Carbonylverbindungen in Gegenwart

von Zink leicht reagiert. Bei der Hydrolyse des Zinkkomplexes erhält man/3 ,

V -Azetylenalkohole. Oenanthyldehyd (XIV), mit dem diese Reaktion noch nicht

ausgeführt worden war, lieferte auf diese Weise Decin-(l)-ol-(4) (XXV) in 46-

prozentiger Ausbeute. Es zeigte: Sdp. 97°/H mm; d?° = 0,8654; n^0 = 1,4489;

MDber. für C10HlgO/j 47,90; gef. 47,81. Das Allophanat zeigte Smp. 108°.

OH

CH3(CH2)5CHO + Zn + BrCH2CSCH *- CH3(CH2)5CHCH2C=CH —*-

XIV XXIV XXV

CH3(CH2)5CH=CH-CsCH »- CHg(CH2)5CH=CH-C=C-COCH3 •-

xxvi xxvn

H H
I I

H C=C

ch3(ch2)5-c =cr c = o

H CH3

xxvm

Da die üblichen Wasserabspaltungsmethoden (Erhitzen mit Jod, Benzolsulfo-

säure, p-Toluolsulfosäure, Kaliumbisulfat, wie auch Umsetzen mit Thionylchlo-

1) In Ausführung wie beim Acrolein beschrieben, vgl. L. Ruzicka und H.

Schinz, Helv. 17, 1602(1934).
2) J. Chem. Soc. ^"2696 (1949).
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rid/Pyridin in Chloroform) nicht zum Ziele führten, wurde eine neuere, von

G. Eglinton und M.C. Whiting
'

angegebene Methode, ausprobiert. Sie

besteht darin, dass man die Tosylate dieser fh , )j -Acetylenalkohole mit star¬

ken Alkalien behandelt, wobei die entsprechenden Vinyl-acetylene entstehen. Das

Tosylat des Decin-(l)-ols-(4) war ein dickflüssiges Oel. Da es sich bei höheren

Temperaturen zersetzte, wurde es im Rohzustand mit der berechneten Menge 30-

prozentiger methanolischer Kalilauge in Gegenwart einer Spur "Teepol" behandelt,

wobei unter stark exothermer Reaktion Spaltung eintrat. Man erhielt auf diese

Weise Decen-(3)-in-(l) (XXVI) in 81-prozentiger Ausbeute. Die sterisch wahr¬

scheinlich nicht einheitliche Verbindung zeigte: Sdp. 57-58 /ll mm; d. = 0, 7822;

n^° =1,4508; MD ber. für C1()H16/^ 46,91; gef. 46,88. Das IR.-Spektrum

zeigte für monosubstituierte Acetylene charakteristische Banden bei 3280 cm

und 2110 cm"1.

Bei der Umsetzung der Grignard'sehen Verbindung von Decen-(3)-in-(l)

mit Acetanhydrid bei -60 erhielt man in 50-prozentiger Ausbeute das Dodecen-

(5)-in-(3)-on-(2) (XXVII). Dieses war aber noch unrein. Man verwandelte es des¬

halb ins Semicarbazon, welches Kristalle vom Smp. 82-84 und eine grosse Men¬

ge schmieriger Anteile lieferte. Aus den Kristallen wurde durch Hydrolyse mit

konzentrierter Oxalsäurelösung das Keton in reiner Form gewonnen. Nach die¬

sem Verfahren, das einige Mühe verursachte, betrug die Menge des Deceninons

nur noch 34 % der ursprünglichen. Das Produkt war jetzt analytisch rein und be-

stand nach dieser Behandlung wohl zur Hauptsache aus der A -trans- Form.

Es zeigte die Daten: Sdp. 83-84°/0,5 mm; d^° = 0,8692; n^° = 1,4849; MD ber.

für ci2Hi80/^l//l 55>16; Sef- 58>76; EMD = + 3,6. Das UV.-Spektrum zeigte ein

Maximum bei 270 mpu , loge = 3,85. Das IR.-Spektrum (Fig. 9) zeigt bei

3305 cm eine schwache und bei 2195- 2200 cm eine stärkere für doppelt sub¬

stituierte Acetylen-verbindungen charakteristische Bande, sowie V (CC)- Ban¬

den bei 1628 und 1615 cm"
.

Bei der partiellen Hydrierung des Acetylen-ketons (XXVU) in Gegenwart

von Palladium-Calciumcarbonat erhielt man ein unscharf siedendes Gemisch.

Eine Fraktion vom Sdp. 78-79 /0,4 mm schien in Anreicherung das eis- A -

20 20
Keton zu enthalten. Die Daten waren die folgenden: d. = 0,8551; n— = 1,4685.

Das UV. -Spektrum zeigte ein Maximum bei 272 m/d. ; log £ = 3,89. Im IR. -

Spektrum (Fig. 8) tritt bei 665 cm" (15/1- ) eine Bande auf, die beim trans- Ke¬

ton fehlt und als eis- S (CH)-Bande anzusprechen ist. Eine weitere S (CH)-Bande,

die auch beim trans- Keton vorhanden ist, findet sich bei 969 cm
,
V (CC)-Banden

1) J. Chem. Soc. 52, 3650 (1950).
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Fig. 7: Dodecadien-(3trans,5trans)-on-(2) (xm).

Fig. 8: Fraktion 2 des Hydrierungsprodukts von

Dodecen-(5)-in-(3)-on-(2) (vgl. S. 28).

Fig. 9: Dodecen-(5)-in-(3)-on-(2) (XXVII).

bei 1626 und 1618 cm
.
Bei 2195 cm erscheint eine starke Acetylenbande.

Die Hydrierung mit 1 Mol Wasserstoff war also nur ungenügend selektiv ver¬

laufen; da das Produkt noch Acetylenketon enthielt, musste es anderseits auch

noch mit Mono-enon und vielleicht sogar mit gesättigtem Keton verunreinigt

sein. Ferner enthielt es cyclisches Oxyd der wahrscheinlichen Formel XXIX

oder XXX, denn es tritt im Spektrum bei 1185 cm" eine starke Enolätherbande

auf.
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C6H13 CH3 C6H13 tH3
XXIX XXX

Mit Semicarbazid (freie Base) in Methanol wurde in schlechter Ausbeute

ein Semicarbazid- Semicarbazon vom Smp. 156 erhalten. Es ist jedoch nicht

sicher, ob sich dieses wirklich aus dem eis- Keton gebildet hat, da auch Enol-

äther unter Hydrolyse und Wasserabspaltung die Derivate der entsprechenden

Ketone geben können . In unserm Falle hätte dann das Reagens (Base) als Hy¬

drolyse-Katalysator gewirkt.

Bei der nächst höher siedenden Fraktion (Sdp. 79-82 /0,4 mm) des Hy¬

drierungsproduktes von Acetylenketon XXVH war die cis-S(CH)-Bande bei

665 cm bereits verschwunden, die Enoläther-bande bei 1185 cm" dagegen

noch anwesend. Diese war sogar im Nachlauf vom Sdp. 82-105 noch vorhanden.

Beide der genannten Fraktionen enthielten auch noch Acetylenketon. Ein kristal¬

lisiertes Semicarbazon Hess sich daraus nicht mehr gewinnen.

D. 4-Cyclohexyl-buten-(3)-on-(2)

(Hexahydro-benzalaceton)

Trans - Form

Trans- 4-Cyclohexyl-buten-(3)-on-(2) (XXXm) wurde bereits von G.A.R.
2)

Kon und L.F. Smith ' durch Kondensation von Cyclohexyl-methanal (XXXI)

mit Aceton in Gegenwart von 1-prozentiger wässriger Natronlauge erhalten. Es

bildete sich dabei ein Gemisch von 4-Cyclohexyl-buten-(3)-on-(2) (XXXm) und

4- Cyclohexyl-butanol- (4)-on- (2) (XXXH).

1) Vgl. G. Büchi und N.C. Yang, Chemistry & Industry 1955, 357, beim

Enoläther von eis- ß -Jonon; P. de Tribolet und H. Schinz, Helv. 37,
2184 (1954), beim 2,4-Dinitro-phenyl-hydrazondesEnoläthersvonDihydro-
ß -jonon.

2) J. chem.Soc. 28, 1792 (1926).
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0^cho_^ q^A0 ^ Q^Ao
xxxi xxxn xxxm

Durch Erhitzen von XXXII trat teilweise Wasserabspaltung ein, durch Spal¬

tung des Semicarbazons von XXXII bildete sich ausschliesslich die ungesättigte

Verbindung XXXIII. Mit alkoholischer Semicarbazid-acetatlösung erhielten sie

aus XXXni verschiedene Derivate: aus massig konzentrierter Ansatzlösung fiel

normales Semicarbazon vom Smp. 168 aus, bei Anwesenheit eines grossen Al¬

koholüberschusses wurde dieses primär entstehende Produkt in Lösung gehalten

und reagierte dann bei längerem Kontakt mit einem zweiten Mol Reagens unter

Bildung eines schwerlöslichen Semicarbazid-semicarbazons vom Smp. 235
. Die

Spaltung beider Präparate führte zu reinem 4-Cyclohexyl-buten-(3)-on-(2) '.

Etwas später wurde das Keton von einem indischen Autor auf die gleiche Art dar¬

gestellt2*.
Wir benötigten trans- 4-Cyclohexyl-buten-(3)-on-(2) (XXXIII) zum Vergleich

und stellten es deshalb frisch her. Das als Ausgangsmaterial verwendete Cyclohe-

xyl-methanal (XXXI) stellten wir nach einer neuen Methode her.

Cyclohexyl-carbonsäure (XXXIV) wurde mit Lithium-Aluminium-hydrid in

Aether in 95-prozentiger Ausbeute zu Cyclohexyl-methanol (XXXV) reduziert '.
4)

H. A dkins und Mitarbeiter
' hatten diesen Alkohol in Gegenwart von

Kupfer-Chrom-oxyd bei 300 mit 60-prozentiger Ausbeute (34 % bei einem Durch¬

satz) zum Aldehyd XXXI dehydriert. Wir erreichten eine Ausbeute von 62 % in

einem Durchlauf, wenn wir einen Silbernetzkatalysator verwendeten und bei 380

mit einem Unterschuss an Luft arbeiteten.

1) Es zeigte die Daten: Sdp. 230-232°/765 mm; 103°/9 mm; dj9'6=0,9223;
4>9>6 = 1,4824; Mß ber. für C^H^O/^ 45,72; gef. 47,21;

*

EMD = + 1,49.

2) Sarbani Sahay Guha Sircar, J. ehem. Soc J50, 54(1928).
3) Allgemeine Methode zur Reduktion von Säuren und Estern, vgl. R. F. Ny-

strom und W.G. Brown, J. Amer. ehem. Soc. 69, 2548 (1947).
4) H. Adkins, CE. Kommes, E.F. Struss wkTW. Dasler, J. Amer,

ehem. Soc. 55, 2992 (1933).
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^.COOH CH2OH ^/CHO

XXXIV XXXV XXXI

Die Kondensation von Cyclohexyl-methanal (XXXI) mit Aceton wurde mit

Hilfe von 3-prozentiger wässriger Natronlauge durchgeführt, da sich diese ur¬

sprünglich von H. Rupe und E. Willi '
angegebene Arbeitsweise in allen

analogen Fällen bewährt hatte. In Uebereinstimmung mit den Angaben von G.A.

R. Kon und L.F. Smith2' erhielt man ein Gemisch von XXXII und XXXIII.

Zwecks Dehydratation unterwarf man das Gemisch einer Behandlung mit 84-pro¬

zentiger Phosphorsäure bei 170 unter Zusatz je einer Spur Kupferpulver und

Hydrochinon. Auf diese Weise erhielt man reines 4-Cyclohexyl-buten-(3)-on-(2)

(XXXm) folgender Daten: Sdp. 103-104°/U mm; 52-53°/0,10 mm; d20 = 0,9257;

n£" = 1,4805; EMß ber. für C^H^O/^ 45,72; gef. 46,76; EMß = +1,04. Im

UV. -Spektrum tritt ein Maximum bei 224-26 mjJu , log £ = 4,-19 auf.

Das IR.-Spektrum (Fig. 10) zeigt eine 5 (CH)-Bande bei 983 cm"1 und eine

V (CC)-Bande bei 1626 cm"1.
Mit Semicarbazid-acetat in methanolischer Lösung erhielt man ein Semi-

carbazon vom Smp. 157° 2); X
x

= 224 myu, , loge = 4,153\
Mit Phenylsemicarbazid in siedendem Methanol wurde ein Phenylsemicar-

bazon vom Smp. 176-176,5° gewonnen, das beim Liegen an der Luft nach 12 Stun¬

den schwach gelb gefärbt war. Mit 2,4-Dinitrophenyl-hydrazin in salzsaurem

Methanol erhielt man ein 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon vom Smp. 145-146
.

Aus der Art der Herstellung ', aus Siedepunkt (Vergleich mit dem weiter

unten beschriebenen Isomeren), Derivaten und IR.-Spektrum (Fig. 10) folgt,

dass das trans-Keton vorliegt.

Cis - Form

Das zur Gewinnung des noch unbekannten cis- 4-Cyclohexyl-buten-(3)-on-(2)

(L) nötige Cyclohexyl-äthin (Cyclohexyl-acetylen (XXXVHI) versuchten wir zuerst,

in Analogie zur Darstellung von Pentin-(l)
,
durch Kondensation von Cyclohexyl-

1) I.e..

2) Kohn und Smith, lc., geben Smp. 168° an.

3) Vgl. Abschnitt B, Seite 21.

4) Nach den eigenen unter A- C beschriebenen Erfahrungen; vgl. auch M.T. Bo¬

gart und D. Davidson, J.Amer. ehem. Soc. ^2, 334 (1932). Nach diesen

Autoren führt die Kondensation von Benzaldehyd mit verschiedenen Ketonen

ausschliesslich zu den trans- Formen oC
,
ß -ungesättigter Ketone.

5) Vgl. S.17.
'
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bromid (XXXVI), sowie Cyclohexyl-Jodid (XXXVII) mit Natriumacetylen in flüs¬

sigem Ammoniak zu gewinnen. Es trat aber in beiden Fällen praktisch keine

Reaktion ein.

<ôPH

as — ac
xxxvi xxxvni

(xxxvn)

Darauf versuchten wir diesen Kohlenwasserstoff nach einer von russischen

Autoren angegebenen Methode herzustellen. Sie besteht darin, dass man ft> -

Cyclohexyl- äthanol (XL) das aus Cyclohexyl-magnesiumbromid (XXXIX) und

Aethylenoxyd nach Grignard leicht zugänglich ist, ins Jodid (XLI) überführt,

dieses durch Eliminierung von Jodwasserstoff in Cyclohexyl-äthylen (XLII) ver¬

wandelt, hierauf Brom an die Doppelbindung anlagert (XLIII) und anschliessend

zwei Mol Bromwasserstoff abspaltet (XXXVm).

MgBr
_^ 0/^CH2OH ___Q^CHjJ __

XXXIX XL XU

Br

^

XLH XLDJ XXXVm

Die Abspaltung von Jodwasserstoff aus Cyclohexyl- äthylJodid (XLI) lieferte aber

ein Gemisch verschiedener isomerer Kohlenwasserstoffe, welche sich nur un¬

vollständig trennen liessen. Aus diesem Grunde wurde auf die Fortsetzung dieser

Synthese verzichtet.

Hierauf wurde versucht, ob sich der gewünschte Kohlenwasserstoff XXXVHI

durch Reduktion von 1-Aethinyl-l-Brom-cyclohexan (XLIV) mit Magnesium ge¬

winnen lasse. Es wurde zwar ein Kohlenwasserstoff der richtigen Bruttozusam¬

mensetzung CgH12 erhalten. Dieser bestand jedoch aus einem konjugierten Dien,

wie sich aus dem UV. -Spektrum (Maximum bei 232 m/U, ; log £ = 4,02) folgern

1) R.Y. Levina und A.A. Potapova, Chem. Abstr. 31, 4652 (1937); W.

Jegorowa, Chem. Zbl. 1912, 1010.
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Hess. Im ER. -Spektrum fehlen die für monosubstituierte Acetylene charakteristi¬

schen Banden bei 3300 und 2100 cm"
.

Schliesslich führte uns die älteste Methode zur Gewinnung von Acetylen-

kohlenwasserstoffen zum Ziele. Nach dieser wird eine geeignete Carbonylverbin-

dung, in unserem Falle Methyl-cyclohexyl-keton (XLV), mit Phosphorpenta-

chlorid behandelt, wobei ein Gemisch verschiedener Chlorierungsprodukte ent¬

steht. Aus diesem werden zwei Mol Chlorwasserstoff abgespalten.

Methyl-cyclohexyl-keton (Hexahydro-acetophenon) (XLV) wird in der Lite¬

ratur oftmals beschrieben. Wir haben diese Verbindung durch Einwirkung von

Lithium-methyl auf Cyclohexyl-carbonsäure (XXXTV) in absolutem Aether in

83-prozentiger Ausbeute hergestellt '.
2)

Durch portionenweise Zugabe von Phosphorpentachlorid
'
zum Keton er-

3)
hielt man ein Gemisch

,
das im wesentlichen aus dem Dichlorid XLVI, dem

Monochlorid XLVII und ausserdem wahrscheinlich geringen Mengen XLVHI,

XLVrta und XLVma bestand.

? ?2
,COOH _ ,C^ /^Cv

^CH3 ^ Q- ^CH3

XLVI
aC00H-ac
XXXTV XLV

Çl
A

H Cl ci
A

H Cl
I + civ i + \/

0\ Or^ as-° o"
XLIIa XLIIla XLVu XLVUI

CH2C1

1) J. F. Arens und A. van Dorp, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 65, 340

(1946); C. Tégner, Acta ehem. scand. 6, 782 (1952).
2) Vgl. A. Faworsky, J. prakt. Chem. 8f, 641 (1913); R. Jacquier, M.

Mousseron und A. Fontaine, C.r. hebd. Séances Acad. Sei232, 1562(1951).
3) M. Bourguel und M. Haller, C.r. hebd. Séances Acad. Sei. 178", 1557

(1924), geben für die Umsetzung von 1 Mol C,H7COCH3 mit 1 MoTPhosphor-
pentachlorid in der Kälte das Verhältnis an: CT, 5 % C9hLc=CCH3, 35 %

C2H5CH=CC1CH3, 30 % CgHgCHgCCL^CHg und 6 % ^HgCHClCHClCHg



- 35 -

CH„

er — a — cn0
CH,

xxxvm il

B. Grédy ' hatte dieses Gemisch mit Natriumamid in Decalin behandelt.

Wir folgten einer etwas andern Arbeitsweise, welche von L. Meunier und
2)

E. Desparmet ' für analoge Beispiele angegeben wird. Sie besteht darin,

dass man das Chlorierungsprodukt unter kräftigem Rühren während drei Stun¬

den in eine Suspension von pulverisiertem Natriumamid in Paraffinöl bei 180

zutropft und das Ganze vier Stunden bei 200° weiter rührt. Nach Zersetzung mit

Wasser und Ablasen mit Dampf erhielt man das Cyclohexyl-acetylen (XXXVm)

in 38 % Ausbeute (bez. Methylketon). Es zeigte 3^: Sdp. 70-72%00 mm;

d*" = 0,8396; n£u = 1,4550; MD ber. für CgH^/j 34,94; gef. 34,96. Das

UV.-Spektrum zeigte bei 220 mya (Endabsorption) log£ = 2,38. Das IR.-Spek¬

trum wies eine für monosubstituierte Acetylene charakteristische Bande bei

3300 cm und eine schwache bei 2125 cm auf.

Die Umsetzung der Grignard'sehen Verbindung von Cyclohexyl-acetylen

mit Acetanhydrid bei -70° gab in 42 % Ausbeute 4-Cyclohexyl-butin-(3)-on-(2) (IL),

entsprechend den vorausgehend unter A, B und C beschriebenen Beispielen. Im

Gegensatz zu diesen zeigte das Keton IL nach einer einzigen Destillation konstan¬

te Refraktion. Das ohne weitere Reinigung analysenrein erhaltene Produkt zeigte

die Daten: Sdp. 53°/0,17mm; d^0 = 0,9384; n^° =1,4843; Mp ber. für

C10H14O//l 44>19; Sef- 45,82; EMD = +1,63. Das UV.-Spektrum wies bei 220 mya

(Endabsorption) log £ =4,06 auf. Das IR.-Spektrum (Fig. 12) zeigt eine für di-

substituierte Acetylene charakteristische Bande bei 2210 cm .

Das Acetylenketon (IL) wurde noch durch das 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon

vom Smp. 134-135°, das Semicarbazon vom Smp. 108-109° und das Phenylse-

micarbazon vom Smp. 186-187 charakterisiert.

Durch partielle Hydrierung des frisch destillierten 4-Cyclohexyl-butin-(3)-

on-(2) (IL) in Hexan (unter Lichtabschluss und stabilisiert mit einer Spur Hydro-

1) Ann. Chim. [ll] 4, 5 (1935).
2) Bull. Soc. chim. France (4) 35, 481 (1924). „

3) B. Grédy, le. findet Sdp. 131P320; d« = 0,832; nl° = 1.4558; EMD= + 0,29;
W. Jegorowa, I.e. Sdp. 130-32«;

*

d£0 = 0,842?; nß> = 1,4597 Und

R.Y. Levina und A.A. Potapova, l.Tj., Sdp. 130- 320/755 mm;

d|0 = 0,8401; n20 = 1,4583; EMD = + 0,15.
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chinon) unter Verwendung eines 5-prozentigen Palladium-Calcium-Karbonat-

Katalysators
' wurde das eis- 4-Cyclohexyl-buten-(3)-on-(2) (L) gewonnen.

Es zeigte die Daten: Sdp. 35-36°/ 0,10 mm; d^° = 0,9145; n^° = 1,4746;

Mßber. für C^H^O/^ 45, 72; gef. 46,83; EMD = + 1,11. Das UV.-Spektrum

wies ein Maximum bei 232 m/a. ; log£ = 3,90 auf. Das IR.-Spektrum (Fig. 11)

zeigte eine S (CH)-Bande bei 975 cm und V (CC)-Banden bei 1610 und 1623

cm" (trans: 983, 1626 cm" ). Eine neue auftretende Bande bei 680 mxt darf wohl

wie beim cis-Hepten-(3)-on-(2) als/(CH)-Bande gedeutet werden.

3000 2000 700

Nr. 7760 Flg.10.
-H

Tl
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*0
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Nr. 7737

Nr. 7 741 Flg.12.

8 10 11 12 13 14 15 Jl

Fig. 10: trans- 4-Cyclohexyl-buten-(3)-on-(2) (XXXBŒ).

Fig. 11: eis- 4-Cyclohexyl-buten-(3)-on-(2) (L).

Fig. 12: 4-Cyclohexyl-butin-(3)-on-(2) (IL).

1). Vgl. die Ausführungen beim Hepten-(3)-on-(2). S.17.
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Das eis- Keton lieferte mit 2,4-Dinitrophenyl-hydrazin in salzsaurer Lö¬

sung ein Derivat, das nach Smp. (145-146°) und Mischprobe mit dem des trans-

Ketons identisch war.

Durch Schütteln des eis- Ketons mit einer methanolischen Lösung von Se-

micarbazid (freie Base) während drei Tagen erhielt man das schwerlösliche

Semicarbazid-Semicarbazon, das im offenen Röhrchen unter Braunfärbung bei

203-206 schmolz (Sinterung bei ca. 190 ), im geschlossenen und evakuierten

bei 215-216°.

Mit Phenylsemiearbazid in methanolischer Lösung erhielt man sowohl

nach einer Stunde Kochen am Rückfluss, wie auch nach vier Tage Schütteln bei

Zimmertemperatur ein Derivat vom Smp. 176-176,5 . Dieses war im Gegen¬

satz zum entsprechenden, gleichschmelzenden, Derivat des trans- Ketons auch

nach l!/2 Monaten noch völlig farblos
.
Auf Grund dieses Verhaltens schienen

die beiden Präparate also verschieden. Bei der Mischprobe wurde der Smp. je¬

doch nicht erniedrigt. Ferner waren in den IR. -Spektren, die sowohl in Nujol,

wie auch in KBr aufgenommen wurden, keine Unterschiede festzustellen.

SCHLUSSBETRACHTUNG

Die beschriebenen Versuche zeigen die Unbeständigkeit der «
, /3 -unge-

2)

sättigten cis-Methylketone, auf die schon Surber ' aufmerksam gemacht hat¬

te, erneut mit aller Deutlichkeit. Die Umlagerung zu den trans-Formen erfolgt

besonders leicht mit Säuren. Es können aber auch andere Substanzen die Isome-

risierung bewirken. Die partiellen Hydrierungen der Acetylenketone müssen z.B.

mit einer gewissen Geschwindigkeit ausgeführt werden, weil sonst ebenfalls

Umlagerung eintritt, was wahrscheinlich dem Hydrierkatalysator zuzuschreiben

ist. Die eis- Ketone sind auch temperaturempfindlich. Gegen Alkalien in der

Kälte sind sie bemerkenswert beständig.

Die Labilität wird noch verstärkt, wenn sich zu der C<
, fi -ständigen

Doppelbindung eine weitere Doppelbindung in Konjugation befindet, wie das aus

1) G. Gamboni, I.e., machte beim Zimtaldehyd eine analoge Beobachtung:
das trans-Isomere gab ein rasch gelb werdendes, das cis-Isomere ein län¬

gere Zeit farblos bleibendes Phenylsemicarbazon. Die Smp. waren in die¬

sem Fall allerdings um 10° verschieden und die Mischprobe ergab eine star¬

ke Depression.
2) I.e.
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den Beispielen des Dodecadien-(3,5)-on-(2) (vgl. C) und des in der Einleitung

erwähnten Hexenyl-butenons hervorgeht. In diesem Fall sind die eis- Ketone

schwierig herzustellen und kaum isolierbar. Man erhält dann Gemische von

eis- und trans- Keton - in gewissen Fällen scheint das erstere sogar zu feh¬

len - und, da hier die katalytische Hydrierung weniger selektiv verläuft,

ausserdem unverändertes Acetylenketon und in Kompensation Ketone höheren

Hydrierungsgrades als die Dienone. Dies wird bestätigt durch eine Beobachtung

von G. Büchi und N.C. Yang ,
welche versuchten, cis-/3 -Jonon durch

Bestrahlung von gewöhnlichem fi -Jonon mit ultraviolettem Licht zu gewinnen,

wobei neben unverändertem Ausgangsprodukt und grossen Mengen Harz haupt¬

sächlich ein cyclischer Enoläther, aber kein eis- Keton entstand.

Aus allen diesen Tatsachen kann man den Schluss ziehen, dass beim Pseu-

dojonon und Pseudoiron die Substituenten an der zur CO- Gruppe benachbarten

Doppelbindung sich immer in trans- Lage befinden. Verwendet man zur Darstel¬

lung dieser Verbindungen ein Citral bzw. ein 6- Methyl-citral, welches aus

einem Gemisch von Geranyl- und Nerylform besteht, sind demnach nur je zwei

PseudojononeundMethyl-pseudojonone zu erwarten. Beim Methyl-pseudojonon
2)

wurdenjedoch in der Literatur ' mehrmals 3 verschiedene 2,4-Dinitrophenyl-hydra-

zone erwähnt und die Vermutung ausgesprochen, es könnte bei den einen dieser

1 2
Produkte das Derivat eines eis-(2 ,2 )-Ketons vorliegen. In Wirklichkeit handelt

es sich wahrscheinlich um Kristall- Isomorphie oder um Stereoisomerie an der
3)

C=N-Doppelbindung (sog. syn-anti-Isomerie) '.

Grössere Beständigkeit wird erreicht, wenn sich an der Doppelbindung oder

in deren Nähe Alkylreste befinden (vgl. auch Einleitung). So war das cis-Cyclo-

hexyl-buten-(3)-on-(2) infolge Verzweigung in 0< -Stellung zur Doppelbindung be¬

reits etwas weniger empfindlich und deshalb leichter zu handhaben als das cis-

Heptenon und das cis-Decenon Surbers. Unter den o<, ß -ungesättigten Aldehy¬

den zeigt das Beispiel des Citrals den stabilisierenden Einfluss der Methylgrup¬

pe an der Doppelbindung. So kann man für eis- o<- Jonon und für eis- K -Iron

weitgehende Beständigkeit annehmen, denn diese Verbindungen weisen ja in <X -

und in ß -Stellung zur Aethylenbindung Verzweigungen auf. Es ist jedoch

unwahrscheinlich, dass diese Isomeren in den synthetisch aus Pseudojonon, bzw.

Pseudoiron erzeugten Produkten vorkommen, da man in diesem Falle Stereomutation

während des Ringschlusses annehman müsste. Hingegen wäre das Vorkommen von

eis- Formen in entsprechenden natürlich vorkommenden Ketonen möglich.

1) Chemistry und Industry 1955, 357.

2) CF. Seidel, H. ScïïTnz und L. Ruzicka, Helv. 32, 2104(1949); Y.R.

Naves, Bull. Soc. chim. France 1954, 667.

3) Vgl. eine gleiche Bemerkung von Y.R. Naves, Bull. Soc. chim. France

1955, 1480.
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Der auffallendste Unterschied zwischen den stereoisomeren oi, /3 -unge¬

sättigten Methylketonen ist der bei allen Beispielen beobachtete, um ca. 15

tiefere Siedepunkt der eis- Verbindungen. Diese letzteren zeigen ferner durch¬

wegs kleinere Dichte- und Refraktionswerte als die entsprechenden trans- Keto¬

ne.

Es bestehen auch Unterschiede in den UV. -Spektren: das Maximum der

eis- Ketone ist gegenüber dem der trans- Ketone wenig verschoben, und zwar

bei einigen Beispielen nach der Seite der längern, bei andern nach der Seite der

kürzern Wellenlängen. Charakteristisch ist der niedrigere Extinktionskoeffizient

der eis- Ketone.

Die IR. -Spektren der stereoisomeren Ketone sind ebenfalls deutlich ver¬

schieden. Bei den cis-Ketonen tritt im allgemeinen eine S (CH)-Bande bei

660 cm auf, welche beim trans-Keton fehlt. Ferner sind beim cis-Keton meh¬

rere Banden teils schwächer, teils stärker als beim trans-Keton.

Die cis-Ketone geben in einigen Fällen (A, B und Decenon) Phenylsemi-

carbazid-Phenylsemicarbazone. In allen übrigen Fällen, sowie bei sämtlichen

trans-Ketonen, wurden dagegen nur einfache Derivate erhalten. Nach G. A.R.

Kon und R.L. Smith '
entstehen Doppelderivate dann, wenn das primär ge¬

bildete, einfache Derivat infolge grossen Ueberschusses an Lösungsmittel am

Ausfallen verhindert ist, und somit weiter reagieren kann. Wie diese Autoren

zeigen, können deshalb unter Umständen auch trans-Carbonylverbindungen dop¬

pelte Derivate bilden. Da die einfachen Derivate der eis- Ketone jedoch leichter

löslich sind als die der entsprechenden trans-Ketone, ist es normal, dass beim

Arbeiten unter gleichen Bedingungen aus den erstem die Doppelverbindungen sich

leichter bildenals aus den letztern; d.h. wenn zwei stereoisomere o<, A -unge¬

sättigte Carbonylverbindungen verschiedenartige Anlagerungsprodukte bilden,

ist das einfache Derivat der trans-, das doppelte der eis- Verbindung zuzuordnen.

Es stellt sich nun die Frage, ob die zur Gewinnung der verschiedenen Mo¬

dellsubstanzen benutzten Methoden sich auch zur Synthese von eis- tX -Jonon eig¬

nen. Schon nach Abschluss des Studiums der bei A beschriebenen Versuche prüf¬

ten wir deshalb folgenden Weg: l,l,3-Trimethyl-cyclohexan-(3)-on-(2) (LUI)

1) J. ehem. Soc. 28, 1792 (1926).
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sollte aus dem entsprechenden gesättigten Keton LI hergestellt und der daraus

erhältliche Alkohol LIV über das Bromid LV in den Acetylenkohlenwasserstoff

LVI verwandelt werden. Die Umsetzung von LVI mit Acetanhydrid ergäbe das

Acetylenketon LVII, woraus sich durch Hydrierung das eis- 0( -Jonon LVm ge¬

winnen Hesse.

LI Ln LHI LIV

LV LVI Lvn Lvm

Diese Reaktionsfolge wurde bis zum Zwischenprodukt LIII geführt, das

nicht ganz rein erhalten wurde. Auf eine Fortsetzung wurde dann verzichtet, da

nach den inzwischen bei D gemachten Erfahrungen für das Gelingen der Konden¬

sation von Bromid LV mit Acetylen-natrium oder Acetylen-magnesium-bromid

wenig Aussicht bestand.

Dagegen scheint die zur Darstellung von cis-Cyclohexyl-butenon befolgte

Methode bessere Aussichten zu bieten. Das Reaktionsschema wäre das folgende:

1) H. Sobotka und J.D. Chanley, J. Amer. ehem. Soc ^H, 4136 (1949)
stellten LI aus 1-Methyl-cyclohexanon durch Behandlung mit überschüssigem
Methyljodid und fraktionierte Destillation der verschiedenen Methylierungs-
produkte her. Eine bessere Methode wurde in unserm Laboratorium ausge¬
arbeitet: 1-Methyl-cyclohexanon wird mit 1 Mol Methyljodid umgesetzt, das

Reaktionsprodukt mit Oxalester behandelt und das 1,1-Dimethyl-3-äthoxalyl-
cyclohexanon-(2) als saurer Teil abgetrennt, darauf decarbonyliert un das er¬

haltene l,l-Dimethyl-3-carbäthoxy-cyclohexanon-(2) über das Natriumeno-

lat mit Methyljodid zu l,l,3-Trimethyl-3-carbäthoxy-cyclohexanon-(2) me-

thyliert und dieses durch 15-stündiges Kochen mit einem Gemisch von conc.

Salzsäure und Eisessig 1:1 der Ketonspaltung unterworfen. Vgl. Diss. H.

Kappeier, Diss. ETH, Zürich, 1953, S.13undFrl. Kissling, Di¬

plomarbeit ETH, Zürich, 1952.



- 41 -

X^COOH ;X^COCH3 1)pc.
>0^

u
^3 1)

PC15

2) NaNH<T ^^

LIX LX LXI

LXH Lxm

Das Keton LX wurde in unserm Laboratorium schon von H. Kappeier
'

hergestellt. Der schwache Punkt der Synthese liegt in der Ueberführung des Ke-

tons LX in den Acetylenkohlenwasserstoff LXI. Voraussetzung für das Gelingen

dieser Reaktion wäre, dass die Ringdoppelbindung ihre Lage nicht verändern

würde. Die Chlorierung von LX und noch mehr die Behandlung des Chlorids mit

Natriumamid bei 180-200° lässt eine teilweise Wanderung der Doppelbindung

in Konjugation zur Dreifachbindung befürchten. Auf jeden Fall aber müsste sich

1 2
trans-(2,3)-cis-(2 ,2 )-Dihydro-(2,3 bzw. 3,4)-jonon nach dieser Methode ge¬

winnen lassen, während die Herstellung des cis-(2,3)-Isomeren auf diesem Weg

nicht möglich ist, da bei der Chlorierung des vorliegenden cis-(2,3)-Methylke-
2)

tons (entspr. Stufe LX-LXI) Umlagerung zur trans-(2, 3)-Form eintritt .

Nach Abschluss der vorliegenden Arbeit erschien eine weitere Publikation

von G. Büchi und N.C. Yang ,
welche die Gewinnung von eis- C<-Jonon

durch Bestrahlung von gewöhnlichem Jonon mit UV. -Licht beschreibt. Das mit 23$ Aus¬

beute erhaltene Produkt zeigte einen ebenfalls um ca. 15° tiefern Siedepunkt als das ge¬

wöhnliche cK-Jonon. Es lieferte je ein einfaches Semicarbazon und Phenylsemicarba-

zon. Das im UV. -Absorptionsspektrum beobachtete Maximum wies ebenfalls

einen niedrigem Extinktionskoeffizienten auf als das trans-Keton. Das Produkt

zeigte keinen Veilchen-, sondern Cedernholzgeruch. Bei unsern Ketonen konnten

dagegen keine geruchlichen Unterschiede zwischen den eis- und den trans- Formen

festgestellt werden.

1) Diss. ETH, Zürich, 1953.

2) Analog der Umlagerung von cis-Dihydrocyclogeraniumsäure durch Mineral¬

säuren, Thionylchlorid und Phosphorpentachlorid, B. Shive, J. Horeczy,
G. Wash und H. Lochte, I. Amer. Chem. Soc. 64, 385 (1942); vgl.
auchP. Bächli und H. Schinz, Helv. 34, 1160(1351).

3) Helv. 38, 1341 (1955).
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In einer noch neueren Arbeit gibt Y.R. Naves '

an, aus einem schon

früher aus einem synthetischen Gemisch von Methyl- o< -jonon isolierten Präpa-
1 2

rat durch weitere Reinigung ein trans(2,6)-cis (2 ,2 )- Iron erhalten zu haben,

welches gegenüber dem gewöhnlichen trans (2,6)- (X -Iron ähnliche Unterschiede

zeigt wie das cis-Jonon von Büchi und Yang, sowie unsere cis-Modellsub-

stanzen im Vergleich zu den entsprechenden trans-Verbindungen. Auch dieses
1 2

eis-(2 ,2 )-Iron zeigt keinen Veilchengeruch mehr, sondern erinnert nach den

Angaben des Autors an Cedernholz und schimmeliges Heu.

An der trans- Struktur des gewöhnlichen (X-Jonons ist nach all dem Ge¬

sagten jedenfalls nicht mehr zu zweifeln. Es ist klar, dass die auf analoge Weise

1 2
gewonnenen synthetischen Irone in der Hauptsache ebenfalls trans-(2 ,2 )-Form

2)

besitzen. Diese Auffassung ist auch bereits von Naves '
aeeeptiert worden,

der früher die gegenteilige Auffassung vertreten hatte. Die Literatur ist deshalb

im entsprechenden Sinne zu korrigieren. Die sich vom gewöhnlichen trans (2,6)-
und eis-(2,6) -Iron unterscheidenden, früher als Neo-irone bezeichneten Produk-

1 2
te, wären demnach nicht, wie Naves früher annahm, trans (2 ,2 )-, sondern

1 2
eis (2 ,2 )- Ketone, wenn nicht vielleicht überhaupt eine andere Art von Isome-

rie, z.B. eine solche in Bezug auf die Lage der Doppelbindungen, vorliegt.
1 2

Eine Synthese von cis-Jonon - und auch der beiden möglichen eis (2,2)-

Irone - nach einer rein chemischen Methode scheint auch jetzt noch erstrebenswert.

Es wäre interessant, ein auf eine solche Art erhaltenes Produkt mit dem auf phy¬

sikalischem Weg gewonnenen von Büchi und Yang, I.e., vergleichen zu kön¬

nen. Die Verwirklichung dieser Arbeit, z.B. nach dem skizzierten Schema LIX-

LXm oder nach einer ähnlichen Methode, sei einem spätem Bearbeiter des Ge¬

bietes vorbehalten.

1) Cr. hebd. séances Acad. Sei. 241, 1209 (1955).
2) Cr. hebd. séances Acad. Sei. 2IT7 1209 (1955); Y.R. Naves und P. Ar-

dizio, Bull. Soc. chim. FrancëT955, M 1479, 1482, 1486.
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EXPERIMENTELLER TEIL*

A. Hepten-(3)- on -(2)

a) Trans- Hepten-(3)-on-(2) (m)

Hexen-(2)-säure-(l) (II)

Hexen-(2)-säure-(l) (n) wurde nach S.E. Boxer und R. P. Lin¬

st e a d durch Kondensation von Butyraldehyd und Malonsäure in Gegenwart

von Pyridin hergestellt. Zur Dehydratisierung von geringen Mengen Oxysäure

wurde das nach der Aufarbeitung erhaltene Produkt mit V20 seines Gewichtes

84-prozentiger Phosphorsäure unter Zusatz von je einer Spur Kupferpulver und

Hydrochinon auf 160-170 erhitzt und darauf im Vakuum destilliert (Sdp.lll-

113 /ll mm) und eine Mittelfraktion analysiert. Das Destillat erstarrte rasch

zu Kristallen vom Smp. 33° '.

3,623 mg Substanz gaben 8,379 mg C02 und 2,858 mg HgO

C6H10°2 Ber* C 63>13% H 8,83%

Gef. C 63,11 % H 8,83 %

UV. -Spektrum siehe theoretischer Teil.

Trans-Hepten-(3)-on-(2) (III)

Herstellung der Lithium-methyllösung: 4,6 g Lithiumstückchen (2-3 mm

lang, ca. 1 mm dick) wurden in 100 cm absolutem Aether eingetragen (Drei¬

halskolben). Nach Verdrängung der Luft durch Stickstoff wurden unter Rühren

3
50 g Methyljodid in 100 cm Aether zugetropft. Nach zwei Stunden hatte fast

alles Lithium reagiert. Es wurde noch eine Stunde bei 50 weiter gerührt, so

dass der Aether stets schwach siedete. Titer der Lithium-methyllösung:
3 3 3

5 cm verbrauchten 52,05 cm 0,1 normale Salzsäure; 1cm enthielt also

3
22,9 mg Lithium-methyl. 284 cm aetherischer Lösung entsprachen 5,82 g Li¬

thium-methyl (80 %).

*) Die Smp. wurden in einem Kupferblock bestimmt; die Fadenkorrektur ist

nicht berücksichtigt.
1) J. ehem. Soc. 1931, 740.

2) In Uebereinstimmung mit obigen Autoren; diese geben keine Analyse an für

die freie Säure, sondern nur für das Anilid.



- 44 -

3
Methylierung: In eine Lösung von 5,7 g Hexen-(2)-säure-(1) (n) in 50 cm

absolutem Aether (Dreihalskolben) wurden in Stickstoff-Atmosphäre und unter

Rühren 110 cm der obigen frisch hergestellten Lithiummethyllösung (entspricht

2 Mol + 15 % Ueberschuss) in dem Masse zugetropft, dass der Aether immer in

schwachem Sieden blieb. Nach einstündigem Weiterrühren wurde das Gemisch

mit Eiswasser zerlegt und die Aetherlösung neutral gewaschen. Die Destillation

des Aetherrückstandes lieferte 3,23 g (58%) trans- Hepten-(3)-on-(2) (in) vom

Sdp. 57-61 /ll mm und 1,51 g eines höher siedenden Produktes vom Sdp. 168-

180 /ll mm, das nicht untersucht wurde. Eine Mittelfraktion zeigte die Daten:

Sdp. 51 - 52/11 mm;
90

d^u = 0,8496;
20

nD
= 1,4436

MD ber. fürC7H120/^ 34,07; gef. 35,04; EMD = + 0,9'

3,557 mg Substanz gaben

C7H120 Ber.

l 9,766 mgCOg
C 74,95%

und 3, 456 mg

H 10,78%

H20

Gef. C 74,93 % H 10,87%

UV. - und IR. -Spektrum siehe theoretischer Teil.

Das 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon, in salzsaurer methanolischer Lösung aus

0,2 g Keton hergestellt, schmolz nach zweimaligem Umkristallisieren aus Aetha-

nol bei 124,5-125°.

3, 754 mg Substanz gaben 7, 352 mg C02 und 1, 850 mg HgO

C13H16°4N4 Ber- C 53>42% H 5,52%

Gef. C 53,45 % H 5,51 %

Das Semicarbazon wurde aus 0, 5 g Keton mit einer methanolischen Lösung

von Semicarbazid-acetat hergestellt. Die Ansatzlösung wurde nach Stehenlassen

über Nacht durch Absaugen im partiellen Vakuum vom Methanol befreit und der

Rückstand mit Wasser und Aether digeriert. Die Aetherlösung wusch man nach¬

einander mit Wasser, Natrium-karbonat, Wasser. Darauf wurde die getrocknete

Aetherlösung stark eingeengt. Auf Zusatz von Petroläther (tiefsiedend) schied

sich das Semic arbazon in Form feiner Kristalle ab. Nach Umkristallisieren aus

wässrigem Methanol und hierauf aus Essigester- Cyclohexan schmolz das Pro¬

dukt konstant bei 122,5-123°. UV. -Spektrum siehe theoretischer Teil.

4,197 mg Substanz gaben 8, 740 mg C02 und 3, 367 mg HgO

C8H15ON3 Ber. C 56,78% H 8,94%

Gef. C 56,83 % H 8,98 %
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0,55 g Hepten-(3)-on-(2) wurden ll/2 Stunden mit 0,85 g Phenylsemi-
3

carbazid (15 % Ueberschuss) in 5 cm Methanol am Rückfluss gekocht. Der nach

dem Erkalten ausgeschiedene Niederschlag wurde abfiltriert, in Aether aufge¬

nommen, die Aetherlösung zweimal mit 5-prozentiger Salzsäure und darauf mehr¬

mals mit Wasser und zuletzt mit Sodalösung geschüttelt (zur Entfernung von über¬

schüssigem Reagens). Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Aethylalkohol und

Wasser schmolz das Präparat bei 124
.

3, 770 mg Substanz gaben 9,484 mg COg und 2,630 mg HgO
C14HlgON3 Ber. C 68,54 % H 7,81 %

Gef. C 68,65 % H 7,80 %

Ein Teil des Phenylsemicarbazons wurde ohne Ausschütteln mit verdünnter

Salzsäure aus Aethanol umkristallisiert. Man erhielt aber auf diese Weise kein

analysenreines Präparat. Der Smp. war ebenfalls 124
.

'

b) Cis- Hepten-(3)-on-(2)
2)

(VI)

Pentin-(l) (IV)

Pentin-(l) (IV) wurde aus n-Propylbromid und Natrium-acetylid in flüssi-

3)
gern Ammoniak nach K.N. Campbell und B.K. Campbell hergestellt.

Im Unterschied zu den Angaben dieser Autoren wurde bei der Aufarbeitung ein

Extraktionsmittel (Xylol) verwendet, aus dem das Pentin mittels einer doppelt

wirkenden Widmer-Kolonne abdestilliert wurde. Man erhielt aus 190 g n-Pro-

;m

Pentin-(1) (IV) vom Sdp. 37- 39°/720 mm.

3
pylbromid in 1000 cm flüssigem Ammoniak und 44,5 g Natrium 43,6 g (41 %)

Heptin-(3)-on-(2) (V)

Zu einer Lösung von Aethyl-magnesiumbromid aus 6,1 g Magnesium,
3

40 cm absolutem Aether und 27,2 g Aethyl-bromid liess man 17 g Pentin-(l)
3

in 40 cm absolutem Aether zutropfen. Die erhaltene Grignard' sehe Lösung

wurde bei -60 unter Rühren langsam in eine Lösung von 34,6 g Acetanhydrid

1) In Uebereinstimmung mit den Erfahrungen von W. S u r b e r
,

1. c., beim

Decen-(3)-on-(2).
2) Mitbearbeitet von M. Müller (Diplomarbeit 1953).
3) Org. Synth. 30, 15 (1950).
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3
in 100 cm absolutem Aether eingetragen und das Ganze weitere drei Stunden

gerührt. Das Reaktionsprodukt zerlegte man mit kalter gesättigter Ammonium-

chlorid-lösung. Die Aufarbeitung ergab 6,61 g (24 %) Heptin-(3)-on-(2) (V) vom

Sdp. 52-53,5/14 mm. Es enthielt noch geringe Mengen Acetanhydrid. Nach 12-

stündigem Ausschütteln mit Natrium-Hydrogencarbonat-lösung über Nacht erhielt

man das Keton rein. Eine Mittelfraktion zeigte:

Sdp. 49 - 49, 5°/11 mm; d4° = 0,8629; n^0 = 1,4450

MD ber. für C^H^O/3 32,53; gef. 33,97; EMD= + 1,44

3,226 mg Substanz gaben 8,992 mg C02 und 2,628 mg HgO

C?H10O Ber. C 76,32% H 9,15%

Gef. C 76,07% H 9,12 %

IR.-Spektrum siehe theoretischer Teil.

2,4-Dinitrophenyl-hydrazon: Smp. 95-95, 5 (dreimal aus Aethanol um¬

kristallisiert).

3, 744 mg Substanz gaben 7,382 mg COg und 1,647 mg H20

C13H1404N4 Ber. C 53,79% H 4,86 %

Gef. C 53,81 % H 4,92 %

Semicarbazon: Smp. 120 (viermal aus Aethylalkohol-Wasser umkristalli¬

siert).

3,688 mg Substanz gaben 7,705 mg COg und 2,505 mg HgO

CgH13ON3 Ber. C 57,46% H 7,84%

Gef. C 57,02 % H 7,60 %

Phenylsemicarbazon: Smp. 115° (dreimal aus Methanol umkristallisiert).

3,664 mg Substanz gaben 9,253 mg C02 und 2,346 mg HgO

C14H17ON3 Ber. C 69,11% H 7,04%

Gef. C 68,92 % H 7,16 %

Cis- Hepten-(3)-on-(2) (VI)

3
1,40 g frisch destilliertes Heptin-(3)-on-(2) (V) wurden in 20 cm Pentan

in Gegenwart von 280 mg 2,5-prozentigem Palladium-Calciumcarbonat bis zur

3
Aufnahme von 1 Mol (318 cm ) Wasserstoff hydriert. Dauer 25 Minuten. Man

erhielt 0,95 g cis- Hepten-(3)-on-(2) (VI) vom Sdp. 34-39°/ll mm. Eine Mit¬

telfraktion zeigte:
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Sdp. 35°/llmm; d^° = 0,8440; n£° = 1,4325

MD ber. für C7H120/= 34,07; gef. 34,52; EMß = + 0,45

3,683 mg Substanz gaben 10,078 mg C02 und 3,569 mg HgO
C7H120 Ber. C 74,95% H 10,78%

Gef. C 74,67 % H 10,84 %

UV. -und IR. -Spektrum siehe theoretischer Teil.

Das 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon, in salzsaurer methanolischer Lösung

hergestellt, schmolz nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Aethanol bei

124, 5-125°. Nach Mischprobe mit dem Derivat des trans-Ketons (124,5-125°)
zeigte es sich mit diesem identisch.

Semicarbazon: Eine Lösung von 0,53 g cis-Keton und 0, 75 g Semicarbazid

(freie Base) in 5 cm Methanol erhitzte man 1 Stunde am Rückfluss. Nach Ste¬

henlassen über Nacht wurde das Lösungsmittel abgesaugt, der Rückstand mit

Aether ausgezogen und die Aetherlosung mehrmals mit Wasser gut ausgeschüt¬

telt. Die getrocknete Aetherlosung wurde hierauf stark eingeengt und durch Zusatz

von Petroläther (tiefsiedend) das Derivat als feine Kristalle ausgefällt. Beim

Umkristallisieren aus Methanol unter Zugabe von wenig Wasser stieg der Smp.

auf 107,5-108,5 . Der Misch.-Smp. mit dem Semicarbazon des trans-Ketons

lag bei 116-117°.

3,690 mg Substanz gaben 7,657 mg C02 und 2,890 mg HgO
CgH15ON3 Ber. C 56,78% H 8,94%

Gef. C 56,63 % H 8,76 %

UV. -Spektrum siehe theoretischer Teil.

Phenylsemicarbazon: 0,45 g cis-Heptenon wurden mit einer Lösung von
o

0, 70 mg Phenylsemicarbazid (freie Base) in 2,5 cm Methanol 2 Stunden am

Rückfluss erhitzt. Das beim Erkalten ausgefallene Reaktionsprodukt zeigte nach

Umkristallisieren aus Methanol, in dem es schwer löslich ist, einen Smp. 211
.

Nach der Analyse lag ein Phenylsemicarbazid-Phenylsemicarbazon vor.

3,751 mg Substanz gaben 8, 730 mg C02 und 2,349 mg HgO
2,797 mg Substanz gaben 0,553 cm Ng (23°/725 mm)

C21H28°2N6 Ber* C 63>61% H 7,12% N 21,20%

Gef. C 63,51% H 7,01% N 21,75%.
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4-Phenyl-buten-(3)-on-(2)

a) Trans- 4-Phenyl-buten-(3)-on-(2) (Vu) '

Trans- 4-Phenyl-buten-(3)-on-(2) (VU) (Benzylidenaceton) wurde durch Zu-

3 3
tropfen von 20 g Benzaldehyd in 45 cm Aceton zu 90 cm 3-prozentiger wässri-

3 2)

ger Natronlauge in 200 cm Aceton nach den Angaben der Literatur '

hergestellt.

Zur Reinigung stellte man das Semicarbazon her und spaltete dieses mit 38-pro¬

zentigem Formaldehyd. Das freigesetzte Keton wurde mit Wasserdampf abgebla¬

sen und das Destillat in Aether aufgenommen. Aus der ätherischen Lösung gewann

man ein Produkt, das folgende Daten zeigte:

Sdp. 129°/llmm; Sdp. 83°/0,2mm; Smp. 41-42°

Das Produkt war nach 6 Monaten noch völlig farblos.

3, 760 mg Substanz gaben 11,310 mg CO, und 2,336 mg H,0

C10H10° Ber* C 82>16% H 6,90%

Gef. C 82,09 % H 6,95 %

UV. - und ER. -Spektrum siehe theoretischer Teil.

Semicarbazon: Smp. 184 (umkristallisiert aus Chloroform und Methanol).

Es war nach 6 Monaten schwach gelb gefärbt.

4,788 mg Substanz gaben 11,424 mg CO, und 2,817 mg HgO

CllH13ON3 " Ber* C 65>°0% H 6.45%

Gef. C 65,11 % H 6,58 %

UV. -Spektrum siehe theoretischer Teil.

Phenylsemicarbazon: Smp. 193 (umkristallisiert aus Chloroform und Me¬

thanol). Das trans-Derivat war schon nach eintägigem Stehen citronengelb ver¬

färbt.

4,389 mg Substanz gaben 11, 783 mg COg und 2,413 mg HgO

C17H17ON3 Ber. C 73,09% H 6,13%

Gef. C 73,26 % H 6,15 %

1) Mitbearbeitet von Frl. A. Kiss ling (Diplomarbeit 1953).
2) Org. Synth. Coll. Vol. I, 77 (1946).
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Das 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon, hergestellt in salzsaurer methanoli¬

scher Lösung, schmolz nach Umkristallisieren aus Chloroform und Methanol

bei 224°.

3, 756 mg Substanz gaben 8,078 mg COg und 1,402 mg HgO

C16H1404N4 Ber. C 58,89 % H 4,32 %

Gef. C 58,69 % H 4,17 %

b) Cis- 4-Phenyl-buten-(3)-on-(2) (X)

4- Phenyl-butin-(3)-on-(2) (IX)

Ausgehend von Phenylacetylen (Vin) wurde 4-Phenyl-butin-(3)-on-(2) (IX)

auf zwei Arten dargestellt:

1. Mittels der Grignard-Verbindung von Phenylacetylen. Eine Lösung von

3
Aethylbromid aus 7,8 g Magnesium und 38,5 g Aethylbromid in 50 cm absolu¬

tem Aether versetzte man tropfenweise mit 30,6 g Phenylacetylen (VQI) ' und

erhitzte darauf das Ganze noch 1 Stunde am Rückfluss. Die erhaltene Lösung

trug man bei -60 unter Rühren in eine Lösung von 45 g Acetanhydrid in 100 cm

absolutem Aether ein und rührte das Ganze noch 2V2 Stunden bei der gleichen

Temperatur weiter. Nach stehenlassen über Nacht, wobei sich das Gemisch

langsam auf Zimmertemperatur erwärmte, wurde das Reaktionsprodukt mit kon¬

zentrierter Ammoniumchloridlösung zerlegt und wie üblich aufgearbeitet. Die

Destillation lieferte 2,6 g Vorlauf von unverändertem Phenylacetylen und 13,95 g

(32 %) 4-Phenyl-butin-(3)-on-(2) (IX) vom Sdp. 109-112°/H mm.

2. Mittels der Natrium-verbindung von Phenylacetylen. 5 g Natrium wur-

3
den in 20 cm absolutem Aether vorgelegt und unter Rühren während einer hal¬

ben Stunde 22,5 g Phenylacetylen zugetropft. Anschliessend wurde noch 10 Stun¬

den weiter gerührt. Das gebildete Natrium-acetylid wurde unter Rühren zu 23 g

eisgekühltem Acetanhydrid zugegeben und darauf noch 5 Stunden bei dieser Tem-

3
peratur gerührt. Darauf versetzte man mit 175 cm 2-normaler Salzsäure und

liess das Ganze über Nacht stehen. Nach Waschen der ätherischen Lösungen mit

Natrium-karbonat und Wasser wurde wie üblich aufgearbeitet. Ausbeute an Phenyl-

butinon (IX) 16,5 g (52 %). Daneben wurden 4,8 grPhenylacetylen regeneriert.

1) Bei der Chem. Fabrik "Fluka" käuflich.
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Sowohl das nach 1 als auch das nach 2 hergestellte Keton war unrein (C-

Werte in beiden Fällen 1,5-1,9 % zu tief). Nach mehrtägigem Schütteln mit ver¬

dünnter Sodalösung oder nach Reinigung über die Verbindung mit Girard-Rea-

gens P waren die C- Werte immer noch 0,6 % zu tief. Ein reines Produkt er¬

hielt man erst durch Verwandlung in das kristalline Semicarbazon und Hydro¬

lyse desselben mit konzentrierter Oxalsäurelösung.

Reinigung von 4-Phenyl-butin-(3)-on-(2) (IX) über das Semicarbazon.

7,6 g rohes 4-Phenyl-butin-(3)-on-(2) (IX) wurden mit einer methanoli¬

schen Lösung von Semicarbazid-acetat (7,6 g Semicarbazid-hydrochlorid und

11,7 g kristallisiertes Natrium-acetat zerrieben, mit Methanol kalt ausgezogen
3

und die filtrierte Lösung mit Methanol auf 30 cm aufgefüllt) 2 Tage bei Zimmer¬

temperatur stehen gelassen. Darauf wurde das Lösungsmittel am Vakuum abgeso¬

gen, der dickflüssige Rückstand mit Wasser und Aether digeriert, die Schichten

im Scheidetrichter getrennt und die Aetherlösung mit Wasser, Natrium-karbonat

und Wasser ausgewaschen. Darauf engte man die Aetherlösung auf ein geringes

Volumen ein. Auf Zusatz von Petroläther (tiefsiedend) erhielt man farblose Kri¬

stalle; nach Trocknen im Exsikkator 9,6 g (90 %), Smp. 116-117,5°. Zur Ana¬

lyse wurde eine Probe noch je einmal aus Essigester-Cyclohexan und Methanol-

Wasser umkristallisiert, wobei der Smp. nicht mehr stieg.

3,954 mg Substanz gaben 9,517 mg COg und 1,977 mg HgO

CjjHjjONj Ber. C 65,67% H 5,51%

Gef. C 65,69 % H 5,60 %

Spaltung.

9,5 g Semicarbazon wurden mit 12 g kristallisierter Oxalsäure, gelöst in

3
15 cm Wasser, 15 Minuten am Dampfbad erwärmt und hernach der Wasser¬

dampfdestillation unterworfen. Aus dem Destillat gewann man 4,2 g (62 %) Ke¬

ton IX vom Sdp. 60-62°/0,05 mm. Eine Mittelfraktion zeigte die Daten:

Sdp. 78-79°/0,2 mm; Smp. 4.0-4,5°; d^° = 1,0215; n^° = 1,5764

Mßber. für C^HgO/g /\ 42,79; gef. 46,73; EMD = + 3,94

3,416 mg Substanz gaben 10,429 mg COg und 1,745 mg HgO

C10H8O Ber. C 83,31% H 5,59%

Gef. C 83,32 % H 5,72 %

IR. -Spektrum siehe theoretischer Teil.

Das Keton war auch nach 6 Monaten noch ganz farblos.

1) Diese Behandlung hatte beimHeptin-(3)-on-(2) (S. 46) zu einem reinen Produkt

geführt.
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Phenylsemicarbazon: 1,50 g Keton IX wurden mit 1,80 g Phenylsemi-
3

carbazid (15 % Ueberschuss) in 10 cm Methanol 2 Stunden am Rückfluss

erhitzt. Das nach dem Abkühlen ausgefallene rohe Derivat nahm man in Aether

auf und entfernte Reste vom überschüssigem Reagens durch Ausschütteln mit

verdünnter Salzsäure. Die Aetherlösung wurde hierauf mit Wasser, Natrium¬

karbonat und Wasser gewaschen. Der Aetherrückstand zeigte nach dreimaligem

Umkristallisieren aus Aethanol-Wasser den konstanten Smp. 198-199°.

3,660 mg Substanz gaben 9,863 mg COg und 1,809 mg H,0

C17H15ON3 Ber. C 73,63% H 5,45%

Gef. C 73,54% H 5,53%

Das 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon zeigte nach dreimaligem Umkristallisie¬

ren aus Aethanol Smp. 190
.

3,759 mg Substanz gaben 8,155 mg COg und 1,227 mg H„0

C16H12°4N4 Ber- C 59'26<^ H 3,73%

Gef. C 59,19% H 3,65 %

3

Cis- 4-Phenyl-buten-(3)-on-(2) (X)

2,76 g frisch destilliertes 4-Phenyl-butin-(3)-on-(2) (IX) wurden in 20 cm

Hexan in Gegenwart von 1,10 g 5-prozentigem Palladium-Calciumcarbonat bis

3 1)

zur Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff (478 cm ) '

hydriert. Dauer 40 Minuten. Man

erhielt 2,20 g cis- 4-Phenyl-buten-(3)-on-(2) (X) vom Sdp. 52-54°/0,05 mm.

Die Mittelfraktion zeigte:

Sdp. 67-68°/0,2 mm; Smp. -21,5 bis-20,5°; d*° = 1,0152; n£° = 1,5649.

MD ber. für C1()H1{)0/^ 44,32; gef. 46.90;EMD = + 2,58.

Das Produkt war schwach gelb gefärbt.

3,182 mg Substanz gaben 9,540 mg CO, und 1,925 mg HgO
C10H10° Ber- C 82>16% H 6,90%

Gef. C 81,82% H 6,77%

UV. - und IR. -Spektrum siehe theoretischer Teil.

1) Bei 20° und 720 mm 1 Mol zu 25 1 berechnet.
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Verhalten gegen Alkalien.

3 3
0,90 g cis-Keton X wurde in 20 cm Aether gelöst und mit 20 cm Na-

triumcarbonat-lösung 20 Stunden auf der Maschine geschüttelt. Es zeigte nach

dieser Behandlung den unveränderten Siedepunkt des cis-Ketons. Auch Behand¬

lung mit 2-normaler Natronlauge in ätherischer Lösung unter den gleichen Be¬

dingungen führte zu keiner Isomerisierung.

Semicarbazon:0,6 g cis-Keton X wurden mit einer Lösung von 0,3 g Semi-

carbazid (freie Base, Smp. 96 ) in 3 cm Methanol 2l/2 Stunden am Rückfluss

erhitzt. Das nach dem Abkühlen ausgefallene Derivat wurde abfiltriert, mit

wenig Methanol nachgewaschen, mit Wasser gut digeriert und hierauf mehrmals

aus Methanol umkristallisiert. Smp. konst. 177,5°. Der Misch.-Smp. mit dem

Semicarbazon des trans-Ketons (Smp. 184 ) im Verhältnis 1:1 war bei 155-156 .

Das Derivat des cis-Ketons war auch nach 6 Monaten noch ganz farblos.

3,710 mg Substanz gaben 8,812 mg C02 und 2,176 mg HgO
CnH13ON3 Ber. C 65,00% H 6,45%

Gef. C 64,82% H 6,56 %

UV. -Spektrum siehe theoretischer Teil.

Phenylsemicarbazon: Da beim Erhitzen am Rückfluss mit methanolischer

Phenylsemicarbazid-lösung kein reines Produkt erhalten wurde, schüttelte man

3
0,6 g cis-Keton mit einer Lösung von 0,75 g Phenylsemicarbazid in 20 cm Me¬

thanol 3 Tage bei Zimmertemperatur. Das ausgefallene Derivat wurde fünfmal

aus Methanol-Wasser umkristallisiert. Smp. konst. 193
. Nach der Analyse

liegt ein Phenylsemicarbazid-Phenylsemicarbazon vor.

3,671 mg Substanz gaben 9,016 mg COg und 2,047 mg HgO

C24H26°2N6 Ber- C 66>95% H 6,°9%

Gef. C 67,02 % H 6,24 %

2,4-Dinitrophenyl-hydrazon: Mit schwach salzsaurer methanolischer Lö¬

sung von 2,4-Dinitrophenyl-hydrazin wurde das Derivat des trans-Ketons vom

Smp. 224 erhalten. Die Mischprobe mit dem Derivat des trans-Ketons im Ver¬

hältnis 1 : 1 zeigte keine Depression.
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C. Dodecadien -(3,5)- on -(2)

a) A - Trans- Dodecadien-(3,5)-on-(2) (XU)

Nonen-(2)-al-(l) (XII)

3
In einem 5-Halskolben von 300 cm Inhalt, mit Rührer, Rückflusskühler

und Thermometer liess man aus 2 Tropftrichtern im Laufe von 30 Minuten einer-

3
seits eine Lösung von 0,5 g Bortrifluorid in 100 cm absolutem Aether gelöst und

anderseits ein Gemisch aus 85 g Oenanthaldehyd (0,75 Mol) und 18,2 g (0,25 Mol)

Vinyl-äthyläther zufliessen. Zum Schluss war die Temperatur auf ca. 50 ange¬

stiegen. Man rührte noch 2 Stunden bei Zimmertemperatur weiter. Dann liess

3
man den Kolbeninhalt unter Rühren zu 200 cm kochender 30-prozentiger Schwe¬

felsäure zutropfen und destillierte die flüchtigen Produkte fortlaufend ab, wobei

das aus dem Kolben verdampfte Wasser mehrmals durch gleiche Mengen neues

ersetzt wurde. Das Destillat wurde mit Natriumchlorid gesättigt und mit Aether

aufgearbeitet. Man erhielt nach zweimaliger Destillation aus einem Vigreuxkol-

ben 17,8 g (53 % bez. Vinyl-äthyläther) Nonen-(2)-al-(l) (XII) vom Sdp. 88-91°/

11 mm. Eine Mittelfraktion zeigte:

Sdp. 90°/llmm; d^0 = 0,8472; n^0 = 1,4528

MD ber. fürCgH160/^ 43,30; gef. 44,35; EMD= + 1,05

Das 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon schmolz bei 126-126,5 ,
das Semicarbazon

bei 164,5°.
Das noch unbekannte Phenylsemicarbazon, bereitet aus 1, 02 g Aldehyd Xu

3
in einer kochenden Lösung von 1,35 g Phenylsemicarbazid in 12 cm Methanol

schmolz nach dreimaligem Umkristallisieren aus Methanol bei 100, 5-101
.

3,748 mg Substanz gaben 9,688 mg C02 und 2,828 mg HgO
C16H23ON3 Ber- C 70>29% H 8,18%

Gef. C 70,54% H 8,44%

Dodecadien-(3trans,5trans)-on-(2) (XIII)

Das nach den Angaben von L. Colombi, I.e., durch Kondensation von

Nonen-(2)-al-(l) (Xu) mit Aceton hergestellte Dodecadien-(3trans, 5trans)-on-(2)

(xm) zeigte die Daten:
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Sdp. 81-83°/0,12 mm; d20 = 0,8666; n£° = 1,5031

MD ber. iür C12V.2Q0/= 56,69; gef. 61,51; emd= + 4>82

UV. - und IR. -Spektrum siehe theoretischer Teil.

Das 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon schmolz bei 124,5-125°, das Semicarba-

zon bei 129-130°.

Zur Bereitung des noch unbekannten Phenylsemicarbazons wurden 1,27 g

Keton und 1,65 g Phenylsemicarbazid in Methanol 1 Stunde am Rückfluss erhitzt.

Das auf diese Weise gewonnene Derivat zeigte nach dreimal Umkristallisieren aus

Methanol-Wasser den Smp. 113
.

3,442 mg Substanz gaben 9,125 mg COg und 2,615 mg HgO
C19H27ON3 Ber> C 72>80% H 8,68%

Gef. C 72,54 % H 8,50 %

Das reine Dodecadienon XQI färbte sich nach 3 Monate langem Liegen im Ana-

lysenröhrchen schwach gelb; das Präparat von Colombi war noch nach ca. 6 Jah¬

ren zur Hälfte destillierbar. Die Derivate zersetzen sich noch rascher: das

2,4-Dinitrophenyl-hydrazon schmolz nach 3 Monaten bei 124°, das Phenylsemi-

carbazon bei 88-95 und das Semicarbazon bei ca. 70°.

b) A -Cis-Dodecadien-(3,5)-on-(2) (XXVHI)

Decin-(l)-ol-(3) (XX)

1) Die Kondensation von 95 g Caprylaldehyd (XVIII) mit Natriumacetylen in

Ammoniak ergab ein Produkt vom Sdp. 100-126 /12 mm (7 g), das sich durch

fraktionierte Destillation nicht befriedigend trennen liess. Auch ein Versuch,

daraus mit Thionylchlorid-Pyridin Wasser abzuspalten, hatte keinen Erfolg.

2) Zu einer Grignard'sehen Lösung aus 34 g Brombenzol und 5,25 g
3

Magnesium in 100 cm absolutem Aether wurde bei einer Badtemperatur von

60 während 3 Stunden Acetylen eingeleitet. Unter Rühren und Kühlen mit Eis-

3
Kochsalz gab man 27,6 g Caprylaldehyd (XVIII) in 100 cm Aether zu und rühr-

te weitere 3 Stunden bei -10
. Es wurde mit Wasser und 50 cm 2-normaler

Schwefelsäure zersetzt und die Aetherlösung neutral gewaschen. Der Aether-

rückstand gab bei der Destillation unter 12 mm: 1) 90-125° 12,1 g; 2) 163°

21, 7 g. Fr. 1) gab bei wiederholter Destillation 8 g vom Sdp. 80-100°. Durch

Reinigung nach der Boratmethode gewann man daraus 3,5 g unreinen Octylalko-

hol vom Sdp. 88°/11 mm.
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(Ber. C8H180 C 73,78%, H 13,92%; Gef. C 73,67%, H 12,73%)

Es hatte also zum Teil Reduktion des Octylaldehyds zum entsprechenden Alkohol

stattgefunden.

Das Allophanat schmolz bei 159-60°.

3,596 mg Substanz gaben 7,279 mg CO, und 2,946 mg H-O

C10H20°3N2 Ber- C 55>53<& H 9»32%

Gef. C 55,24% H 9,17%

3)Den Propargylaldehyd (XXIII) stellte man nach der Vorschrift von F. Wil¬

le und L. Saffer '
aus Propargylalkohol durch Chromsäureoxydation her.

Das 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon schmolz bei 121
.

3,800 mg Substanz gaben 6,482 mg CO„ und 0,908 mg HgO

CgHg04N4 Ber. C 46,16% H 2,58%

Gef. C 46,55 % H 2,66 %

3
8, 25 Heptylbromid (XXII) in 50 cm absolutem Aether wurden mit 4,1 g

Magnesium umgesetzt und nach Abklingen der Reaktion noch eine halbe Stunde am

Rückfluss gekocht. Diese Lösung versetzte man bei -15 bis -20 allmählich

—
3

mit 8,25 g Propargylaldehyd (XXIII) in 80 cm absolutem Aether. Nach 2 Stunden

Stehen wurde durch Schütteln mit konzentrierter Ammoniumchlorid-lösung auf¬

gearbeitet. Man erhielt 16,1 g (68)%) Rohcarbinol vom Sdp. 98-107°/13 mm.

Eine Mittelfraktion wurde analysiert:

Ber. C10H18O C 77,86%, H 11,76%; Gef. C 79,02%, H 12,44%

Die Reinigung von 7,45 g über den Borsäureester gab 5,14 g auch jetzt noch nicht

ganz reines Carbinol vom Sdp. 101-102°/11 mm:

Ber. C10HlgO C 77,86%, H 11,76%; Gef. C 79,36%, H 11,44%

Das Allophanat schmolz bei 113-114
.

3,773 mg Substanz gaben 8,298 mg COg und 2,781 mg HgO

C12H20°3N2 Ber* C 59>98% H 8,39%

Gef. C 60,01 % H 8,26 %

Ein Wasserabspaltungsversuch mit Benzolsulfosäure bei 170 gab nur Ver¬

harzungsprodukte. Behandlung mit Jod bei 130°/11 mm, mit p-Toluolsulfosäure

1) Liebigs Ann. Chem. 568, 34 (1950).
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bei 175°/98 mm und 170-230°/720 mm, ferner mit Kaliumbisulfat bei 150-

230°/720 mm bewirkten keine Dehydratationundder Alkohol wurde unverändert

zurückgewonnen. Mit Thionylchlorid und Pyridin in Chloroform entstand das

Chlorid vom Sdp. 86-87°/11 mm. Versuche, daraus mit fester Kalilauge Chlor¬

wasserstoff abzuspalten, waren erfolglos.

Decin-(l)-ol-(4) (XXV)

Das Propargylbromid (XXIV) stellte man nach der Vorschrift von A. Kir-

mann
'
aus Propargylalkohol und Phosphortribromid unter Zusatz von 10 %

absolutem Pyridin her.

20,4 g Zinkwolle wurden mit 2-normaler Salzsäure angeätzt und hierauf

mit Wasser, Methanol und absolutem Aether mehrmals nachgewaschen. Dazu

liess man eine Lösung von 37,2 g Propargylbromid (XXIV) und 35,8 g frisch

destilliertem Oenantaldehyd (XIV) in 80 cm absolutem Aether tropfen. (Bei

einigen Ansätzen musste zum Anlassen der Reaktion mit ca. 50 mg Quecksilber¬

chlorid aktiviert werden. ) Nach Abklingen der Reaktion wurde die Mischung

noch eine halbe Stunde am Rückfluss gekocht. Hierauf wurde das Gemisch abge¬

kühlt, mit Eis und 20-prozentiger Essigsäure zersetzt und mit Aether extra¬

hiert. Die Aufarbeitung ergab neben einem Vorlauf von 3,1 g unverändertem

Oenanthaldehyd 22,3 g (46 %) Decin-(l)-ol-(4) (XXV) vom Sdp. 97-100°/ll mm.

Ausserdem gewann man 12,4 g höhersiedende Produkte, die nicht ausdestilliert

wurden. Eine Mittelfraktion des Decin-(l)-ol-(4) (XXV) zeigte die Daten:

Sdp. 97°/llmm; d^° = 0,8654; n^0 = 1,4489

MD ber. für C10H18O/= 47,90; gef. 47,81.

3,596 mg Substanz gaben 10,262 mg C02 und 3,800 mg HgO
C10H18° Ber- C 77>86% H H,76 %

Gef. C 77,89 % H 11,82 %

Allophanat: 1,5 g Decin-(l)-ol-(4) (XXV) wurden mit einer ca. 30-pro¬

zentigen ätherischen Cyansäure-lösung versetzt und bei Zimmertemperatur über

Nacht stehen gelassen. Nach vollständigem Verdunsten des Lösungsmittels koch¬

te man den Rückstand mit Aether aus. Zur Entfernung von Schmieren digerierte

man den Rückstand der Aetherlösung mit Petroläther. Durch dreimaliges Um¬

kristallisieren aus Methanol unter Zusatz von wenig Wasser erreichte man den

konstanten Smp. 108
.

1) Bull. Soc. chim. France [a] 39, 698 (1926).
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3,640 mg Substanz gaben 7,998 mg CO„ und 2, 735 mg H„0

C12H20°3N2 Ber' C 59,98 % H 8,39 %

Gef. C 59,96 % H 8,41 %

Tosylat von Decin-(l)-ol-(4)

Eine Lösung von 93,5 g p-Toluol-sulfosäurechlorid in 45 g warmem abso¬

lutem Pyridin wurde rasch abgekühlt, sodass man kleine Kristalle erhielt, und

66,7 g Decin-(l)-ol-(4) (XXV) während einer Stunde unter Rühren zugetropft.

Die Temperatur der Mischung wurde durch Kühlung unterhalb 25° gehalten. Nach¬

dem alles eingetragen war, liess man die Mischung 2 Tage bei Zimmertemperatur

stehen. Hierauf versetzte man das Reaktionsprodukt mit Eiswasser und nahm

das Oel in Aether auf. Der Aetherauszug wurde mit verdünnter Salzsäure und

hierauf mit Sodalösung und Wasser gewaschen. Zur Entfernung tiefsiedender An¬

teile erhitzte man das Produkt kurze Zeit auf 105°/0,05 mm. Man erhielt 117 g

(88 %) rohes Tosylat von Decin-(l)-ol-(4) in Form eines dickflüssigen Oels. Da

es sich bei höheren Temperaturen zersetzte, wurde es im Rohzustand gespalten.

Decen-(3)-in-(l) (XXVI)

117 g rohen Tosylester versetzte man in 3 Portionen mit einer Lösung von

3
28 g Kaliumhydroxyd in 100 cm Methanol, welche ausserdem 100 mg als Kataly¬

sator wirkendes "Teepol" enthielt '. Die stark exotherme Reaktion hielt man

durch Kühlen mit Wasser in massigen Grenzen. Da sich ein festes Salz bildete,

entfernte man gegen Schluss hin das Bad und schüttelte zur Vervollständigung der

Reaktion den Kolben kräftig durch. Hierauf destillierte man das Methanol bei

einer Badtemperatur bis 120 aus dem Reaktionskolben, versetzte den Rückstand

mit Wasser und arbeitete wie üblich mit Aether auf. Das Methanol wurde unter

Verwendung eines Aufsatzes ein zweites Mal destilliert und der Rückstand eben¬

falls mit Wasser und Aether aufgearbeitet. Man erhielt auf diese Weise im gan¬

zen 47,8 g (81 % bez. Decinol XXV) Decen-(3)-in-(l) (XXVI) vom Sdp. 57-61°/
11 mm. Nach zweimaliger Destillation zeigte die Analysenfraktion:

1) "Teepol" = Natriumalkyl-sulfat wurde hergestellt, indem man äquimolare
Mengen von Alkylsulfat (Mischung aus Methyl-, Aethyl- und Propylsulfat)
mit wässeriger Soda einige Zeit stehen liess und hierauf das Wasser bei Zim¬

mertemperatur am Vakuum absaugte.
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Sdp. 57-58°/ll mm;
_

d^0 = 0,7822; n£° = 1,4508

MD ber. für C^H^/^ 45,91; gef. 46,88; EMD=+0,97.

2,670 mg Substanz gaben 8,615 mg C02 und 2,832 mg HgO
C10H16 Ber. C 88,16% H 11,84%

Gef. C 88,05% H 11,87%

IR. -Spektrum siehe theoretischer Teil.

Dodecen-(5)-in-(3)-on-(2) (XXVII)

Eine Lösung von Aethyl-magnesiumbromid aus 6,2 g Magnesium und 27,4 g
3

Aethylbromid in 40 cm absolutem Aether versetzte man bei Zimmertemperatur

mit 33,55 g Decen-(3)-in-(l) (XXVI). Am sich dabei entwickelnden Aethan konnte

der Verlauf der Reaktion kontrolliert werden. Darauf erhitzte man das Ganze

noch eine Stunde am Rückfluss. Die erhaltene Lösung trug man bei -60 unter

3
Rühren in eine Lösung von 36 g Acetanhydrid in 80 cm absolutem Aether ein

und rührte das Ganze noch 3 Stunden bei der gleichen Temperatur weiter. Nach

Stehenlassen über Nacht, wobei das Gemisch langsam Zimmertemperatur an¬

nahm, wurde das Reaktionsprodukt mit konzentrierter Ammoniumchlorid-lösung

zerlegt und wie üblich aufgearbeitet. Die Destillation lieferte 4, 9 g Vorlauf von

unverändertem Decen-(3)-in-(l) und 22,3 g (51 %) Dodecen-(5)-in-(3)-on-(2)

(XXVH) vom Sdp. 85-90°/0,8 mm. Da das Keton um ca. 2 % zu tiefe C-Werte

zeigte, wurde es über das Semicarbazon gereinigt.

9,81 g rohes Dodecen-(5)-in-(3)-on-(2) (XXVII) wurden mit einer methano¬

lischen Lösung von überschüssigem Semicarbazid-acetat 2 Tage bei Zimmertem¬

peratur stehen gelassen. Darauf wurde das Lösungsmittel am Vakuum abgesogen,

der Rückstand mit Wasser und Aether digeriert, die Schichten im Scheidetrich¬

ter getrennt und die Aetherlösung mit Wasser, Natriumkarbonat und Wasser aus¬

gewaschen. Die eingeengte Aetherlösung Hess man zur Entfernung des grössten

Teils der schmierigen Bestandteile durch ein Chromatographierrohr, gefüllt

mit neutralem Alox von Aktivität Et, rasch durchlaufen, engte die Aetherlösung

am Vakuum ein und kristallisierte den Rückstand zweimal aus Methanol und

Wasser um. Zur Analyse kristallisierte man noch zweimal aus Aether-Petrol-

äther um. Der Smp. änderte sich nicht mehr. Man erhielt auf diese Weise 6, 75g

(52 %) Semicarbazon vom Smp. 82-84°.

3,497 mg Substanz gaben 8,490 mg C02 und 2,766 mg HgO

C13H21ON3 Ber- C 66>35% H 9.00%

Gef. C 66,25 % H 8,84 %
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5,05 g Semicarbazon wurden mit einer Lösung von 7,6 g kristallisierter

Oxalsäure in 10 cm Wasser 10 Minuten auf 100 erwärmt und hierauf das Ke-

ton mit Wasserdampf abgeblasen, wobei der Kolben allmählich bis auf 130 er -

wärmt wurde. Zur Stabilisierung versetzte man das Keton mit einer Spur Hyd-

rochinon. Man erhielt auf diese Weise 2,53 g (66 %) Dodecen-(5)-in-(3)-on-(2)

(XXVH) vom Sdp. 83-85°/0,5 mm. Eine Mittelfraktion zeigte:

Sdp. 83-84°/0,5mm; d^° = 0,8692 n^° = 1,4849

MD ber. für C12H180/j/^ 55,16; gef. 58,76; emd = + 3>6

3,898 mg Substanz gaben 11,541 mg C02 und 3,558 mg HgO
^

C12H18° Ber> C 80>85% H 10.18%

Gef. C 80,80% H 10,21 %

UV. - und IR-Spektrum siehe theoretischer Teil.

Die Umsetzung des Ketons XXVH mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin wie auch

mit Phenylsemicarbazid lieferte in beiden Fällen ölige Derivate.

Partielle Hydrierung des Dodecen-(5)-in-(3)-on-(2) (XXVII)

1,84 g frisch destilliertes Acetylenketon XXVII wurden in Gegenwart von

3
1,0 g 5-prozentigem Palladium-Calciumcarbonat in 15 cm Hexan bis zur Auf¬

nahme von 1 Mol (258 cm bei 720 mm und 20°) Wasserstoff unter Lichtab-

schluss geschüttelt. Dauer 30 Minuten. Das Hydrierungsprodukt wurde bei 0,4

mm aus einem Vigreuxkolben destilliert (N,-Atmosphäre, Hydrochinon) und

dabei folgende Fraktionen erhalten:

1) 78- 79° 0,16 g; d^° = 0,8596 n^° = 1,4658

2) 78- 79° 0,35 g; d^° = 0,8551 n^0 = 1,4685

3) 79- 82° 0,70 g; d^° = 0,8620 n£° = 1,4759

4) -105° 0,24 g; d^° = 0,8672 n^0 = 1,4845

1) Die Analyse wurde 2 Stunden nach der Herstellung ausgeführt, da sonst unrich¬

tige Werte erhalten wurden.
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Fr. 2 zeigte:

MD ber. für C^H^O/^ (Keton) 56,69; gef. 58,66; EMD = +1,97

C12H20°/2 <Aether) 56,12; gef. 58,66; EMD = +2,54

3,570 mg Substanz gaben 10,425 mg C02 und 3, 566 mg H-O

C12H20° Ber' C 79>94<& H n.18%

Gef. C 79,69% H 11,18 %

UV. - und IR. -Spektrum siehe theoretischer Teil.

Semicarbazon von Fr. 2: 0,31 g Keton wurden mit einer Lösung von 0,21 g
3 3

Semicarbazid (freie Base) in 20 cm Methanol und 5 cm Wasser 3 Tage geschüt¬

telt. Darauf saugte man das Methanol ab und versetzte den Rückstand mit viel

Aether. Die Aetherlösung wurde zur Entfernung des überschüssigen Reagens mit

Wasser gewaschen. Aus dem teils kristallinen, teils öligen Rückstand wurden durch

dreimalige Reinigung aus schwach wässerigem Methanol ca. 50 mg Kristalle vom

konstanten Smp. 156 erhalten, welche aus einem Semicarbazid-Semicarbazon be¬

standen.

3,633 mg Substanz gaben 7,226 mg C02 und 3,142 mg HgO
C14H28°2N6 Ber" C 53>82% H 9»03%

Gef. C 54,28% H 9,67 %

Aus den Fraktionen 1, 3 und 4 konnten bei gleicher Behandlung keine kristal¬

linen Derivate gewonnen werden. Die Reaktionsprodukte blieben auch bei langem

Stehenlassen schmierig. Versuche mit Chromatographie an Alox waren ebenfalls

erfolglos.
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D. 4 - Cyclohexyl - buten -(3)- on -(2)

a) Trans- 4-Cyclohexyl-buten-(3)-on-(2) (XXXIH)

Cyclohexyl-methanol (XXXV)

In einem Dreihalskolben, versehen mit Vibrator, Rückflusskühler und

3
Tropftrichter, wurden 10 g Lithium-Aluminiumhydrid in 200 cm absolutem

Aether vorgelegt und 25,6 g Cyclohexyl-carbonsäure (XXXIV) (Smp. 31°; Sdp. 93-

95 /0,25 mm) in 50 cm Aether unter Vibrieren so zugetropft, dass die Aether-

lösung siedete. Darauf wurde noch 1 Stunde am Rückfluss gekocht. Nach Zer¬

setzen mit Eiswasser und Lösen des gebildeten Aluminiumhydroxyds mit wenig

verdünnter Schwefelsäure wurde neutral gewaschen. Die Destillation des Aether-

rückstandes lieferte 21,6 g (95 %) Cyclohexyl-methanol (XXXV) vom Sdp. 79-

80°/11 mm.

Cyclohexyl-methanal (XXXI)

Als Katalysator für die Dehydrierung wurde ein ca. 10 cm langes Silbernetz

verwendet, das sich in einem 30 cm langen, auf 380 erhitzten Glasrohr befand.

21.6 g Cyclohexyl-methanol (XXXV) wurden in Dampfform gleichzeitig mit 6,5

Liter feuchter Luft im Laufe einer Stunde bei 100 mm durch das Rohr geleitet.

Als Rezipienten dienten eine mit Eis-Kochsalz gekühlte Vorlage und zur Sicher¬

heit noch ein mit Aether-Kohlendioxyd gekühltes Rohr. Wir erhielten auf diese

Weise 13,2 g (62 %) Cyclohexyl-methanal (XXXI) vom Sdp. 65-67°/24 mm. Eine

Mittelfraktion zeigte die Daten:

Sdp. 43°/llmm; d^° = 0,9227 n£° = 1,4509

MD ber. für C7H120 32,34; gef. 32,73; EMD= +0>39

Trans-4-Cyclohexyl-buten-(3)-on-(2) (XXXIII)

Die Kondensation von Cyclohexyl-methanal (XXXI) und Aceton in alkalischem

Milieu zum trans- 4-Cyclohexyl-buten-(3)-on-(2) (XXXHI) wurde nach der schon

weiter oben benutzen Vorschrift '

ausgeführt. Man erhielt aus 7,5 g Cyclohexyl-
3 3

Aldehyd nach 24-stündigem Schütteln mit 15 cm Aceton und 60 cm 3-prozenti¬

ger wässriger Natronlauge 7,2 g eines Produktes vom Sdp. 110-150 /ll mm,

1) Diese Diss. B und C, vgl. S. 48,53.
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das aus einem Gemisch von 4-Cyclohexyl-buten-(3)-on-(2) (XXXDŒ) und 4-Cyclo-

hexyl-butanol-(4)-on-(2) (XXXII) bestand. Das Ganze wurde mit 0,25 g 84-pro¬

zentiger Phosphorsäure, unter Zusatz je einer Spur Kupferpulver und Hydrochi-

non bei 160 mm auf 170 erhitzt. Bei der kräftig einsetzenden Wasserabspaltung

destillierte ein Teil des Produkts, den Rest destillierte man bei 105°/11 mm.

Das Produkt wurde in Aether neutral gewaschen und destilliert. Neben einem

Vorlauf von 0,94 g bei 50-103 /ll mm erhielt man 2,93 g trans-4-Cyclohexyl-

buten-(3)-on-(2) (XXXm) vom Sdp. 103-104°/11 mm. Eine Mittelfraktion zeigte

die Daten:

Sdp. 52 = 53°/0,10mm; d^° = 0,9257; n^° = 1,4805

MD ber. für C^HjgO/j 45,72; gef. 46.76; emd= +1.04

3,634 mg Substanz gaben 10, 501 mg COg und 3,410 mg HgO
C10H16O Ber. C 78,89% H 10,59%

Gef. C 78,86 % H 10,50 %

UV. - und IR. -Spektrum siehe theoretischer Teil.

Das 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon, in salzsaurer methanolischer Lösung aus

0,27 g Keton XXXm hergestellt, schmolz nach dreimaligem Umkristallisieren aus

Chloroform-Methanol bei 145-146°.

3,575 mg Substanz gaben 7,523 mg C02 und 5,91 mg HgO
C16H20°4N4 Ber- C 57>82<*> H 6,07%

Gef. C 57,42 % H 5,91 %

Das Semicarbazon wurde aus 0, 5 g Keton mit einer methanolischen Lösung

von Semicarbazid-acetat hergestellt. Die Aufarbeitung erfolgte wie beim Derivat

des trans-Heptenons '. Nach Umkristallisieren aus Methanol schmolz das Prä¬

parat bei 157°.

3, 702 mg Substanz gaben 8,566 mg COg und 3,016 mg ELO

CnH19ON3 Ber. C 63,12% H 9,15%

Gef. C 63,15% H 9,15 %

Das Phenylsemicarbazon gewann man durch 2-stündiges Kochen von 0,77 g

Keton mit 0,95 g Phenylsemicarbazid (12 % Ueberschuss) in 10 cm Methanol.

Der nach dem Erkalten ausgeschiedene Niederschlag wurde in Aether aufgenom-

1) Siehe S. 44.
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men, die Aetherlösung mit 2-normaler Salzsäure, dann mit Wasser mehrmals

gewaschen. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Methanol schmolz das

Präparat bei 176-176,5°.

3, 591 mg Substanz gaben 9,403 mg CO, und 2,580 mg H-O

C17H23ON3 Ber- C 71>54% H 8,12%

Gef. C 71,46 % H 8,04 %

b) Cis- 4-Cyclohexyl-buten-(3)-on-(2) (L)

/3 - Cyclohexyl-äthyljodid (XLI)

Aus 55 g Cyclohexylbromid, 8,5 g Magnesium und 16 g Aethylenoxyd in

absolutem Aether erhielt man nach der Methode von E.E. Dreger ' 18 g

(42 %)/3 -Cyclohexyl-äthanol (XL) vom Sdp. 96-98°/16 mm.

Das Allophanat schmolz bei 181°.

3,690 mg Substanz gaben 7,642 mg CO, und 2,708 mg HgO
C10H18°3N2 Ber* c-56»05% H 8,47%

Gef. C 56,51 % H 8,21 %

Daraus gewann man durch Einwirkung von 250 g Jod und 28 g rotem Phosphor

auf 245 g/3 -Cyclohexyl-äthanol (XL) 280 g (62 %) ß -Cyclohexyl-äthyljodid (XLI)

vom Sdp. 100-103°/18 mm.

Durch ll/2-stündige Behandlung von 230 g Jodid XLI mit 110 g Kalium-
3

hydroxyd in 400 cm Aethanol fielen 100 g Kaliumjodid direkt aus und wurden ab¬

filtriert. Das Aethanol wurde zweimal rektifiziert, um von mitgerissenen Kohlen¬

wasserstoffen abzutrennen. Die vereinigten Reaktionsprodukte ergaben nach zwei¬

maliger Destillation aus einem Vigreuxkolben bei 20 mm folgende Fraktionen:

Fr. 1) bis 76° 5 g; Fr. 2) 76-78° 20 g; Fr. 3) 78-103° 75 g.

Versuch zur Darstellung von Aethinyl-cyclohexan (XXXVÜI) aus Cyclohexanon.

Durch Anlagerung von Natrium-acetylen in Ammoniak an Cyclohexanon er¬

hielt man in 90 % Ausbeute l-Aethinyl-l-oxy-cyclohexan vom Sdp. 72-74°/12 mm.

1-Aethinyl- 1-Brom-cyclohexan (XLIV) vom Sdp. 97-100/12 mm wur¬

de aus l-Aethinyl-l-oxy-cyclohexan in Petrolätherlösung mit Phosphortribromid

unter Zusatz von ca. 5 % Pyridin in 57 % Ausbeute gewonnen.

1) Org. Synth., Coli, Vol. I_, 299 (1932).
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50,8 g 1-Aethinyl-l-Brom-cyclohexan (XLIV) führte man mit 11 g Mag-
3

nesium in 100 cm Tetrahydrofuran in die Grignard'sche Verbindung über.

Zum Einleiten der Reaktion war der Zusatz von wenig Jod und 2 g Methyljodid

notwendig. Nach Abklingen der Reaktion (1 Stunde) wurde die Mischung noch

20 Minuten am Rückfluss gekocht. Dann wurde das Tetrahydrofuran abgesaugt,

der Rückstand mit Wasser zersetzt und das ausgefallene Oel in Aether aufgenom¬

men. Man erhielt auf diese Weise 11,8 g (40 %) eines Produktes der Bruttofor¬

mel CgH12 vom Sdp. 54-55°/28 mm.

Ber. CgH12 C 88,82%, H 11,18 %; Gef.
'

C 88,66%; H 11,14%.

UV. - und IR. -Spektrum siehe theoretischer Teil.

Acetyl-cyclohexan (Methyl-cyclohexyl-keton) (XLV)

Herstellung der Lithiummethyl-lösung entsprechend den Angaben beim

trans- Hepten-(3)-on-(2) '. Aus 10 g Lithium und 100 g Methyljodid in 600 cm

3
absolutem Aether erhielt man 13,65 g Lithium-methyl in 715 cm ätherischer

3 3 3
Lösung. (10 cm verbrauchten 87 cm 0,1-normale Salzsäure; 1cm enthielt

somit 19,1 .mg Lithium-methyl.

Methylierung: 32,4 g Cyclohexyl-carbonsäure (XXXIV) (Smp. 31°; Sdp. 93-

95 /0,25 mm) wurden in einem Dreihalskolben, mit Rührer, Rückflusskühler und

3
Tropftrichter versehen, in 50 cm absolutem Aether vorgelegt und die Luft durch

3
Stickstoff verdrängt. 700 cm der frisch hergestellten ätherischen Lösung von

Lithium-methyl (entspr. 2 Mol + 15 % Ueberschuss) wurden unter Rühren während

einer halben Stunde zugetropft. Nach 1- stündigem Weiterrühren wurde das Ge¬

misch mit Eiswasser zersetzt und die Aetherlösung neutral gewaschen. Die De¬

stillation des Aetherrückstandes lieferte 26, 5 g (83 %) Acetyl-cyclohexan (XLV)

vom Sdp. 64-67°/11 mm. Eine Mittelfraktion zeigte die Daten:

Sdp. 64°/llmm; d^° = 0,9178; n^0 = 1,4519

Mpber. für CgH^O 36,95; gef. 37,08.

Das Semicarbazon schmolz bei 174
,
das 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon bei

139-140°.

Cyclohexyl-äthin (XXXVm)

Chlorierung: 31,3 g Acetyl-cyclohexan (XLV) wurden während 3 Stunden bei

0° portionenweise und unter Schütteln mit 51,4 g Phosphorpentachlorid versetzt.

Nach dieser Zeit war der grösste Teil des Phosphorpentachlorids aufgelöst. Nach

1) Siehe S. 43.
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Stehenlassen über Nacht war auch der Rest des Halogenierungsmittels ver¬

braucht.

Abspaltung von Halogenwasserstoff: In einem Dreihalskolben mit Rührer,
3

Rückflusskühler und Tropftrichter, wurden 72 g Natriumamid in 200 cm Paraf-

finöl vorgelegt und das Ganze mittels eines Sandbades auf 180 (Badtemperatur)

erwärmt. Unter kräftigem Rühren setzte man tropfenweise das Chlorierungs¬

produkt zu. Die Reaktion war überaus heftig. Man stellte eine starke Entwick¬

lung von Ammoniak fest, das man am Ende des Rückflusskühlers auffing und in

Wasser einleitete. Nach 3 Stunden war alles Chlorid zugegeben. Zur Beendigung

der Reaktion liess man die Masse noch 4 Stunden unter Rühren bei 200 Bad¬

temperatur. Das gebildete Cyclohexyl-acetylen (XXXVIII) wurde infolge Fixierung

durch das überschüssige Natriumamid im Kolben zurückgehalten.

Man zersetzte die Masse durch Zugabe von Wasser und unterwarf das Ganze

einer Wasserdampfdestillation. Man erhielt nach Extraktion mit Aether 10,20 g

(38 % bz. Methylketon) Cyclohexyl-äthin (XXXVHI) vom Sdp. 75-77°/130 mm.

Eine Mittelfraktion zeigte die Daten:

Sdp. 70-72°/100 mm; d^° = 0,8396; n^° = 1,4550

Mß ber. für CgH12/j 34,94; gef. 34,96.

3,341 mg Substanz gaben 10,844 mg CO, und 3,360 mg HgO
CgH12 Ber. C 88,82% H 11,18%

Gef. C 88,58 % H 11,25 %

UV. - und IR. -Spektrum siehe theoretischer Teil.

4-Cyclohexyl-butin-(3)-on-(2) (IL)

Zu einer Lösung von Aethylmagnesiumbromid aus 2,2 g Magnesium,
3

25 cm absolutem Aether und 9,85 g Aethylbromid liess man 11,95 g Cyclohexyl-
3

acetylen (XXXVin) in 25 cm absolutem Aether zutropfen. Die erhaltene Gri-

gnard'sche Lösung wurde bei -70 unter Rühren langsam in eine Lösung von 11,2g
3

Acetanhydrid in 50 cm absolutem Aether eingetragen und das Ganze noch 3 Stun¬

den bei dieser Temperatur weiter gerührt. Das Reaktionsprodukt zerlegte man

mit kalter gesättigter Ammoniumchlorid-lösung. Die Aufarbeitung ergab 7,05 g

(42,5 %) 4-Cyclohexyl-butin-(3)-on-(2) (IL) vom Sdp. 99-101,5/11 mm. Ohne wei¬

tere Reinigung zeigte das Keton nach einer zweiten Destillation in einem Vigreux-

kolben die Daten:

Sdp. 53°/0,17mm; d^0 = 0,9384; n^° = 1,4843

MD ber. für C10H14O/j 44,19; gef. 45,82; emd= +1.63



- 66 -

3,228 mg Substanz gaben 9,457 mg C02 und 2, 723 mg HgO

C10H14° Ber" C 79>95% H 9,39%

Gef. C 79,95% H 9,44 %

UV. - und IR. -Spektrum siehe theoretischer Teil.

2,4-Dinitrophenyl-hydrazon: Smp. 134-135 (hergestellt wie üblich in

schwach salzsaurer Lösung von 2,4-Dinitrophenylhydrazin in Methanol und drei¬

mal umkristallisiert aus Chloroform- Methanol).

3,774 mg Substanz gaben 8,012 mg C02 und 1,874 mg H-O

C16H18°4N4 Ber- C 58,n% H 5,49%

Gef. C 57,94% H 5,59%

Semicarbazon: Smp. 108-109 (dreimal aus Methanol umkristallisiert).

3,612 mg Substanz gaben 8,475 mg COg und 2,564 mg HgO

CnH17ON3 Ber. C 63,74% H 8,27%

Gef. C 64,03 % H 7,95 %

Phenylsemicarbazon: Smp. 186-187 (zweimal aus Aethanol umkristallisiert).

3,716 mg Substanz gaben 9, 758 mg COg und 2,432 mg H20

C17H21ON3 Ber. C 72,05% H 7,48%

Gef. C 71,66% H 7,32 %

Cis- 4-Cyclohexyl-buten-(3)-on-(2) (L)

2,36 g 4-Cyclohexyl-butin-(3)-on-(2) (IL) (frisch im Ng-Strom unter Lichtab-

schluss im Hochvakuum destilliert und mit einer Spur Hydrochinon stabilisiert)
3

wurden in 30 cm Hexan in Gegenwart von 1 52 g 5-prozentigem Palladium-Cal-

3
ciumkarbonat bis zur Aufnahme von 1 Mol (393 cm ) Wasserstoff unter Lichtab-

schluss hydriert. Dauer 20 Minuten. Das Hydrierungsprodukt wurde in Ng-At-
mosphäre destilliert. Man erhielt 2,18 g cis-Keton L vom Sdp. 42-44°/0,17 mm.

Die Analysenfraktion zeigte:

Sdp. 35-36°/0,10 mm; d^° = 0,9145; n^° = 1,4746

MD ber. für C10H16O/^ 45,72; gef. 46,83; EMD= +1,11

3,515 mg Substanz gaben 10,157 mg C02 und 3,335 mg HgO

C1QH160 Ber. C 78,89% H 10,59%

Gef . C 78,86 % H 10,62 %

UV. - und IR. -Spektrum siehe theoretischer Teil.
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2,4-Dinitrophenyl-hydrazon: Herstellung wie üblich in schwach salzsau¬

rer Methanollösung. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Chloroform-Me¬

thanol schmolz das Derivat bei 145-146°. Nach Smp. und Mischprobe (keine De¬

pression) war das Präparat identisch mit dem Derivat des trans- Ketons.

3,469 mg Substanz gaben 7,303 mg C02 und 1,853 mg HgO
C16H20°4N4 Ber- C 57>82% H 6-07%

Gef. C 57,45 % H 5,96 %
1J

Semicarbazon: 0,35 g cis-Keton L schüttelte man 3 Tage mit 0,24 g Semi-

3 ' 3
carbazid (freie Base) in 20 cm Methanol. Man versetzte mit 2 cm Wasser und

kristallisierte das ausgefallene Produkt in viel Methanol um. Das Semicarbazon

war in den meisten Lösungsmitteln schwer löslich und schmolz nach Sintern bei

190 im offenen Röhrchen bei 203-206
,
im geschlossenen und evakuierten bei

215-216
. Nach der Analyse lag ein Semicarbazid-Semicarbazon vor.

3,648 mg Substanz gaben 6, 782 mg COg und 2,801 mg HgO
C12H24°2N6 Ber> C 50>68<*> H 8,51%

Gef. C 50,74 % H 8,60 %

Phenylsemicarbazon: 1. Durch 1-stündiges Kochen des cis-Ketons L mit

einer methanolischen Lösung von Phenylsemicarbazid erhielt man nach dreimali¬

gem Umkristallisieren aus Aethanol den Smp. 176-176,5 . Nach Smp. und Misch¬

probe mit dem Derivat des trans-Ketons zeigte es sich mit diesem identisch. 2. Da¬

rauf wurden 0, 7 g cis-Keton bei Zimmertemperatur mit 1,15 g Phenylsemicar¬

bazid geschüttelt. Nach Umkristallisieren aus Methanol schmolz es bei 176-176,5

und zeigte bei der Mischprobe mit dem Derivat des trans-Ketons ebenfalls keine

Depression.

3,599 mg Substanz gaben 9,445 mg COg und 2,582 mg HgO

C17H23ON3 Ber. C 71,54% H 8,12%

Gef. C 71,62% H 8,03 %

1) Die Analysenwerte sind trotz Reinheit der Substanz etwas zu tief; die gleiche
Beobachtung wurde früher bei einem identischen Präparat gemacht; vgl. weiter

oben beim trans-4-Cyclohexyl-buten-(3)-on-(2), S. 62.
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Die Analysen wurden in der mikro-analytischen Abteilung des organisch¬

chemischen Laboratoriums der ETH unter der Leitung von Herrn W. Manser

ausgeführt.

Die Aufnahme der IR.-Spektren besorgten Herr A. Hübscher und Frl.

E. Aeberli; bei der Interpretation war uns Herr Prof. Dr. H.H. Gunthard

behilflich. Die Spektren von A und B wurden mit einem B a i r d - Double-beam-

Spektrophotometer, jene von C und D mit einem Apparat von Perkin-Elmer,

Model 21, aufgenommen und die Kurven zum Vergleich in jene des Baird-Appa¬

rates transponiert. Wo nichts weiter vermerkt ist, wurden die Aufnahmen an den

flüssigen, unverdünnten Substanzen vorgenommen.

Die UV.-Spektren wurden alle in alkoholischer Lösung im Beckman -

Apparat bestimmt; an den Aufnahmen beteiligten sich die Herren K. Theiler

und K. F1 e u r y .

Allen diesen Genannten möchte ich an dieser Stelle für ihre wertvolle Mit¬

hilfe danken.

* * *

Besonderen Dank schulde ich dem Marc Birkigt-Fonds für die Ge¬

währung von Stipendien zur Ausführung dieser Arbeit, wie auch der

Firma Chuit, Naef & Cie.
,
Firmenich & Cie.

,
Sccrs.

,

Genf, für die Unterstützung dieser Arbeit.
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ZUSAMMENFASSUNG

A. Cis-Hepten-(3)-on-(2) wurde ausgehend von Pentin-(l) über das Ace¬

tylenketon Heptin-(3)-on-{2) gewonnen und mit dem zur Kontrolle ebenfalls her¬

gestellten trans-Hepten-(3)-on-(2) verglichen. Es ergeben sich grosse Unterschie¬

de, hauptsächlich im Siedepunkt, aber auch in Dichte, Refraktion, UV.- und Dt.-

Spektrum. Die Ketone wurden durch die Semicarbazone und Phenylsemicarbazone

charakterisiert. Diese Ergebnisse stehen in völliger Uebereinstimmung mit von

W. Surber bei Decen-(3)-on-(2) gemachten Erfahrungen.

B. Aus Phenyl-acetylen wurde über Phenyl-butin-(3)-on-(2) eis- 4-Phe-

nyl-buten-(3)-on-(2) hergestellt und ebenfalls mit dem entsprechenden trans-Ke¬

ton verglichen. Es wurden analoge Unterschiede festgestellt wie bei A.

C. Decin-(l)-ol-(4), durch Kondensation von Oenanthaldehyd und Pro-

pargylbromid gewonnen, wurde in Decen-(3)-in-(l) übergeführt. Das daraus ge¬

wonnene Dodecen-(5)-in-(3)-on-(2) gab bei der partiellen Hydrierung ein Gemisch,

aus dem kein reines Dodecadien-(3cis, 5trans)-on-(2) isoliert werden konnte.

D. Methyl-cyclohexyl-keton wurde durch Chlorierung und darauffolgende

Abspaltung von Halogenwasserstoff in Cyclohexyl-acetylen übergeführt und daraus

wie bei A und B über das entsprechende Acetylenketon eis- 4-Cyclohexyl-buten-(3)-

on-(2) gewonnen. Dieses wurde mit dem trans-Keton verglichen, wobei sich wieder

die gleichen Unterschiede zeigten wie bei A und B.
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