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130. W. T r e f f und H. We r n e I-: Uber die Synthese des Jasmons. 
(Eingegnngen am 16. Februar 1935.) 

Im Oktober-Heft 1933 dieser Zeitschrift 1) berichteten wir erstmalig uber 
die Aufklarung der Konstitution des J asmons. Eine kurz darauf im Dezember- 
Heft 1933 der Zeitschrift der Schweizerischen Cheniischen Gesellschaft er- 
schienene Veroffentlichung von Ruzicka  und Pfeiffer,) bestatigte unsere 
Befunde. Nunniehr konnen wir auch uber den Aufbau  dieses iiberaus 
wichtigen natiirlichen Riechstoffes Kenntnis geben. 

Die aus unseren damaligen Abbau-Ergebnissen gezogenen Schliisse haben 
sich als richtig erwiesen. Der Weg, welcher iins zurn Ziele fiihrte, berulit 
im GruntEe auf einer Arbeit von Duden  und Frei tag3)  und Iauft in der 
Richtung der S t audinger  - Ruzic  kaschen Synthese4) des Di  h y d r  0-  

pyre th rons ,  welches wir ja als identisch niit Dihydro- j  asmon erkannten. 
Wir fanden, daB auch mehrfach bromierte a - H  alog en-  f e t t s a u r  e - es  t e r 
der Kondensation mit I, a v ul  i n s a n  r e - e s t e r im selben Sinne zuganglich 
sind. Dainit sind die praktischen Moglichkeiten dieser Arbeitsweise wesent- 
lich erweitert worden. Es ist ein allgemein gangbarer Weg erschlossen zur 
Synthese von Cyclenonen mit ungesattigter a-Seitenkette. Die Tatsache, 
daB auch bei Anhaufung von Brom-Atomen im Molekiil das in u-Stellung 
befindliche Halogen bevorzugt bleibt, war fur den verhaltnismail3ig glatten 
Verlauf der Reaktion Hauptbedingung, die gleichzeitige Eliminierung der 
beiden anderen Brom-Atome durch das Kondensationsmittel unter Wieder- 
herstellung der Doppelbindung an alter Stelle aber ein Vorgang, fur den in 
der Literatur Beispiele vorhanden sind5). 

Folgende Reaktions-Phasen verdeutlichen den Vorgang : 

CH3.CH2.CH:CH.CH,.CH,.0H+R.CH,.Br+R .CH,.CN+R. CH:,.COOH-t 
I. 11. 111. IV. 

R.  CH,. CO .C1 --f CH,. CH,. CHBr. CHBr. CH,. CHBr .cO.  OC,H, + 

v. VI , 

CH,. C;-CH(C0 . OCQH,). CH, . CH : CH . CH, . CH, '. 
f ~ o-, ~ .- 

CH, . CH, . CO VII. 

,c, 
H,C C .  CH,. CH : CH. CH,. CH,, Jasmon. 

I 
H,C-- A0 VIII .  

1) B. 66, 1521 [1933]. 2, Helr.  cliim. h c t a  16, 1208 [1933j. 
3, €3. 36, 953 [1903]. *) Helv. chim. Acta 7, 253 [1934] 
5 )  Rohm,  B. 34, 573 [1901]. 
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Das als Ausgangsmaterial benutzte Hexen-3-01-1 (I) stammte aus 
Nachlaufen des japanischen Pfefferminzoles6). U7ie wir feststellen konnten, 
enthalt es einige Prozente n-Hexylalkohol .  Sie storen weiter nicht, da 
durch sie verursachte Nebenprodukte im Verlauf der Reaktions-Phasen be- 
seitigt werden. Die Darstellung des Hexenylbrornids  (11) nach Juvala7)  
verlief befriedigend, ebenso seine Uberfiihrung in Hexenylcyanjd  (111) 
und Hexen-carbonsaure  (IV) nach den iiblichen Verfahren. Zur Ein- 
haltung moglichst iibersichtlicher Verhaltnisse wurden an die Doppelbindung 
des Chlorids dieser Saure (V) bei Zinimer-Temperatur zunachst 2 Atome 
Brom addiert. Die Einfiihrung des dritten Bromatoms durch Substitution 
folgte darauf bei hiiherer Temperatur. Das so erhaltene Tr ibrom-hepty l -  
saure-chlor id  lie0 sich auf normalem Wege glatt in den Athyles te r  (VI) 
iiberfiihren. 

Die Kondensation des Esters mittels aktivierten Zinks mit Lavu l in -  
saure-es te r  nach S taud inge r  und Ruzicka  (1. c.) lieferte unter gleich- 
zeitiger Dehalogenierung das y -I, a c  t o n der  a-P e n t  en yl- p -m e t h y 1- p - 
oxy-adip ines te r -saure  (VII). S t aud inge r  und Ruzicka  gelang es 
weder ihren Lacton-ester direkt in ein Cycloketon,  noch in ein Bu ten -  
d icarbonsaure-Der iva t  zu verwandeln. Sie muljten das Kondensations- 
Yerfahren andern. Uns selbst fiihrte die Behandlung mit absolut-alkohol. 
Salzsaure analog Ruzicka  und Pfeiffers) ebenfalls nicht zu einein Dicarbon- 
saure-ester. Die Analysenwerte einer Mittelfraktion des Reaktionsproduktes 
waren vielmehr die des Ausgangs-Lactons. Trotzdem lie0 sich aus ihm durch 
die Nachreaktion mit Natrium nach S taud inge r  und Ruzickag)  und 
anschlieBendes Kochen mit verd. Mineralsaure ein mit S e mi car  b a z i d 
gut reagierendes 01 gewinnen. Die Ausbeute ist dabei wesentlich hoher als 
die, welche nach dem abgeanderten Kondensations-Verfahren von S t a u -  
dinger  und Ruzicka  erreicht werden kann. Die naheren Umstande dieser 
Yorgange werden wir noch aufzuklaren suchen. Das Semicarbazon hatte 
nach Reinigung den Schmelzpunkt des J asm o n-S emi c a r  b azo ns  , und 
das daraus in F'reiheit gesetzte Keton erwies sich in Eigenschaften und 
Derivaten als identisch niit dem natiirlichen J asm o n aus Jasminbliitenol lo). 

Die Darstellung einiger Homologen und Isomeren des Jasnions wurde 
auf den1 gleichen Wege ebenfalls durchgefiihrt. Ihre Beschreibung sei einer 
spateren Abhandlung vorbehalten. 

Besehreibung der Versuehe. 
D a r s t e l lung d e s Hex  en y 1 - 3 - b r o m i d s - 1 (11). 

Uas als Ausgangsmaterial dienende Hexen-3-01-1 (I) hatte folgende 
Eigenschaften: Sdp.,,, 155--158O, d15 = 0.851, nbo = 1.441211), durch Acety- 
lierung hestinimbarer Alkohol-Gehalt C,H,,O = 92 yo. Gehalt an tinge- 

+ * /  \Valhaum, Journ, prakt. Chem. [2] 96, 245 [1917]. 
' j  R .  63, 1990 j1930j. 8 )  Helr. chim. Acta 9, 858 [1926]. 
a j  Helr. chim. Acta 7, 257 [1924]. 

l')) -1. Hesse,  B. 32, 2617-2619 [lS99]. 
11) Von W'albaum (1. c . )  angegebener Wert w'i; = 1.48030 (vergl. Kuzic l ia  u .  

I'ieiffer, Helv. chim. Acta 17, 1603 [1934]). 
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sattigtem Alkohol durch Brom-TitrationI2) bestimmt = 93 yo. Der Nachweis 
von n-Hexyla lkohol  als Verunreinigung lieW sich durch Oxydation nach 
Walbaum (1. c.) fiihren. Die bis 150O siedende Fraktion des Oxydations- 
Produktes lieferte ein Semicarbazon vom Schmp. 114.5-115.5°, das 
identisch rnit dein des n - H e x y l a l d e h y d s  ist. Aus 860g dieses Hexy len -  
a lkohols  wurden nach Juva la  (1. c.) 768g zur Weiterverarbeitung geeignetes 
B romid rnit folgenden Eigenschaften erhalten: Sdp.,, 45-55O, d15 = 1.212 ; 
durch Verseifung rnit n/,-alkohol. KOH bestimmbarer Bromid-Gehalt fur 
C,H,,Br = 98%. Eine Mittelfraktion hat: Sdp.,, 4647O, d15 = 1.209, 
nit = 1.4704, Brom-Aufnahme in Eisessig-Losung = 92% d. Th. 

0.1693 g Shst.: 0.1933 g XgBr. 
C,H,,Br. Ber. R r  49.02. Gef. Br 48.59. 

H e x  e n - 3 -n i t  r i 1 - 1 (111). 
535 g Bromid wurden 8 Stdn. init 200 g Natriunicyanid, 300 g Athyl- 

alkohol und 240 g Wasser am Riicklaufkuhler gekocht. Das isolierte Nitril 
lieferte nach Vakuum-Fraktionierung eine Ausbeute von 284 g (79 :4 d. Th.). 

Eigenschaften der Mittelfraktion: Sdp., 49-50°, dX6 = 0.8424, n,? = 
3.4367. Es enthalt erklarlicherweise noch gesattigte Anteile. 

Hexen-3-carbonsaure-1  (IV) nebs t  Saure-chlor id  (V): Durch 
2-tagiges Kochen von 240 g Cyanid  rnit einer Losung von 160 g Atzkali 
in 160 g Wasser und 480 g Athylalkohol und Isolierung auf iiblichem Wege 
erhalt man nach Vakuum-Destillation diese Hep tensau re  in einer Ausbeute 
von 236 g (84% d. Th.). Sdp., 98-10Oo, dI5 = 0.949, n'," = 1.4418. Saure- 
Cehalt C,H,,O, titriert = 99.2 :lo. Gehalt an ungesattigter Saure nach Brom- 
Titration (Alkohol-Losung) = 90.2 yo. Zwecks Nachprufung der Lage der 
Doppelbindung wurde eine wafirige Losung des Kaliumsalzes rnit verdiinnter 
Permanganat-Losung oxydiert . Als rnit Wasserdampf nicht fliichtiges Oxy - 
dationsprodukt lieW sich lediglich Berns te insaure  nachweisen. Die Doppel- 
bindung befindet sich demnach an gewiinschter Stelle. 

Durch Umsetzung rnit Thionylchlorid erhalt man rnit einer Ausbeute 
von 90% d. Th. das Saurechlor id  folgender Beschaffenheit: Sdp., 51-530, 
d15 = 0.998, Gehalt an C,Hl,OC1, durch Verseifung bestimmt, = 100yo, 
Rrom-Aufnahme in Eisessig-Losung = 9294 d. Th. 

a,  y, 6 - T r i b  r om - n - h ep  t y 1 s a u  r e - a t  h y 1 es te r  (VI) . 
Zwecks Herstellung lieWen wir zunachst unter lebhaftem Riihren und 

Kiihlen rnit Eiswasser zu 550 g des Saure-chlor ids ,  605 g Brom fliel3en. 

I*) Die bekannte Bromid-Bromat-Titrationsmethode wurde in unserem 
Laboratorium von Hrn. Dr. R. L e h m a n n  fur in Wasser schwerlosliche Korper in folgende 
geeignete Form gebracht : 

BrO,' + 5 Br' + 6 H' --t 3 Br, + 3 H,O. 
Eine Losung von 2.7837 g KBrO, + 9.9183 g KBr in 1000 ccm H,O ist l/,,-norrnal. 

25 ccm dieser Losung setzen mit 10 ccm 40-proz. H,SO, 0.2 g Rrom in Freiheit. 
Eine abgewogene Menge Substanz wird in einem Kolben mit Alkohol oder Eisessig 

auf 100 ccm aufgefullt. Mit dieser Losung titriert man die obige Bromlosung aus einer 
Burette bis vollige Entfarbung eingetreten ist. Die zu untersuchende Substanzmenge 
wahlt man praktisch so, daI3 etwa 10 ccm verbraucht werden. 
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Die Weiterbehandlung nach Vol h a r  d des D i b r o m-  s Bur e- chlor ids13) 
geschah derart, daB bei einer Bad-Temperatur von 70-80O allmahlicii 
innerhalb 4-5 Stdn. unter Riihren 7GG g Brom zuflossen. Nach Zulauf wurde 
die Temperatur in weiteren 3 Stdn. his auf looo gesteigert. Die heilk Reak- 
tionsmasse wurde hierauf in 600 g absol. Athylalkohol gegossen und nach 
einigen Stdn. \vie uhlich aufgearbeitet. Die Fraktionierung iin Vakuuin lieferte 
einen Vorlauf vom Sdp. des a -Brom-hep ty l sau re -e s t e r s ,  welcher der 
Verunreingung des Ausgangsmaterials entstammt. Die Hauptmenge, 1182 g 
(79 yo d. Th.), ist ein hellgelbes, geruchloses, im Vakuum unzersetzt siedendes 
01: Sdp., 155--160°, dl,  = 1.789. Mittellauf davon: Sdp., 157-158O, 
dI5 = 1.783. 

0.1908 g Sbst. : 0.2728 g AgBr. 
C,H,,O,Br,. Ber. Br 60.70. Gef. Br 60.30. 

y-1,acton der  ~ -Pen teny l~p-me thy l -p -oxy-ad ip ines t e r - sau re (VI I ) .  
Ein Gemisch von 395 g Tr ibrom-es te r  (1 Mol), 150 g Lavul insaure-  

a thy le s t e r  (reichlich 1 Mol) und 150 g trocknem Benzol lauft unter leb- 
haftem Riihren zu 150 g niit Jod aktivierten Zink-Spanen, die mit 150 g 
trockneni, siedenden Benzol bedeckt sind, derart zu, daB die sehr bald lebhaft 
einsetzende Reaktion oline weitere Warme-Zufuhr flott im Gang bleibt. Da- 
nach wird noch 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Die Ausbeute am gewiinschten 
Lac ton-es te r ,  einem hellgelben geruchlosen 01, betrug 70 g (27% d. Th.). 
Sdp., 165--175O, d15 = 1.058. Ein ausfraktionierter Mittellauf hatte : 
Sdp., 163--164O, d15 = 1.050, Gehalt an ungesattigter Verbindung C,,H220, 
nach Brom-Titration in Alkohol = 100yb. 

0.2513 g Sbst. : 0.6085 g CO,, 0,1988 g H,O. 
C1kH,,O,. Ber. C 66.10, H 8.72. Gef. C 66.04, H 8.85. 

Neben dem Lacton-ester wurde wie bei S taudinger  und Ruzicka  
(1. c.) ein Vorlauf vom Sdp., bis 1000 erhalten, aus welchem durch Verseifung 
Hexen-3-carbonsaure-1  in einer Ausbeute von etwa 2.5% d. Th., bezogen 
auf Tribrom-ester, wiedergewonnen werden konnte. 

Jasmon (VIII). 
70 g Lacton-es te r  wurden in 140 g absol. Alkohol gelost, trockner 

Chlorwasserstoff bei Oo bis zur Sattigung eingeleitet und nach 12-stdg. Stehen 
1 Stde. auf dem Dampfbade unter Ruckflun erhitzt. Nachdem darauf 70 ccm 
Alkohol abdestilliert worden waren, wurde wie bei Ruzicka  und Pfeiffer  
(1. c . )  aufgearbeitet. Aus 56 g Reaktionsprodukt, dessen Mittellauf Sdp., 
160--164O, dl, = 1.043 zeigte, konnte so niit 9 g Natrium in 80 ccm Xylol 
und anschlieoendem Erhitzen mit 800 g 20-proz. Schwefelsaure, nach Ent- 
fernung saurer Bestandteile, eine Fraktion vom Sdp., bis 130O erhalten 
werden, welche 16.5 g Semicarbazon vom Rohschmelzpunkt 193-195O 
lieferte. Durch wiederholtes TJmkrystallisieren aus Methanol stieg der Schmp. 
auf 204-206O unter der bekannten Zersetzung und blieb konstant. 

0.2068 g Sbst.: 0.4920 g CO,, 0.1588 g H,O. - 0.1297 g Sbst.: 21,5 ccni N (19.3O, 
746 mm). 

CI2H,,ON,. Ber. C 65.11, H 8.65, N 19.00. 
Gef. ,, 64.89, ,, 8.59, ,, 19.00. 

13) Nach freundl. Privatmitteilung von Dr. J .  V a l e n t i n e r  lassen sich diese Saure- 
chloride gleich den Sauren bromieren, ein Umstand, der fur den Brom-Verbrauch von 
Vorteil ist. 
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Per Misch-schmp. mit dern Seniicarbazon aus naturlichem Jasmon 
( Schmp. 204--206° unt. Zers.) zeigte keine Depression. 

Das durch Zerlegen des reinen Semicarbazons mit 10-proz. Schwefelsaure 
liergestellte reine K e t o n hatte folgende Eigenschaften: Sdp., 109-1 loo, 

= 0.9466, nbfi = 1.50058. 
0.1998 g Sbst.: 0.5886 g CO,. 0.1732 g H,O. 

C,,H,,O. lier. C 80.43, H 9.82. Gef. C 80.34, €I 9.70. 
N a  t urliclies J a smon  hat vergleichsn-eise : Sdp.S-6 108-1100 

Das synthetische Keton liefert ferner ein Oxim vom Schmp. 45O, welches 
im Misch-schmp. mit naturlicheni J a s  m o n - o x i  m keine Depression aufweist. 
Durch Hydrierung mit Palladium 1aOt es sich in ein Di-  bzw. T e t r a h y d r o -  
k e t  on  iiberfuhren, deren Identitat niit den entsprechenden Derivaten aus 
naturlichem Jasmon durch die Schmpp. ihrer Semica rbazone  (Schmp. 
175-176O fur das Dihydro -  und 165-166O fur clas Tetrahydro-Produkt)  
und das Ausbleiben einer Depression ihrer Miscli-schmpp. mit den ent- 
sprechenden Derivaten aus natiirlichem Jasmon erhartet wurde. Die physi- 
kalische und chemische Ubereinstimmung des synthetischen Ketons mit 
Jasmon aus Jasminbliitenol ist demnach erviesen. Auch beini Vergleich 
cler Geruche ist kein Unterschied bemerkbar. 

l i '5 = 0.9462, nLfi = 1.50067. 

\\'issenschaftl. 1,aborat. von Heine  8r Co. -I.-G., LeipzigjRiesa. 

131. H e i s a b u r o  K o n d o  und K y o s u k e  T s u d a :  uber die De- 
hydrierung des Matrins. (XVI. Mitteil. I) uber die Konstitution 

des Matrins .) 

(Eingegangen am 2s. Februar 1935.) 
[ A m  d. Pharniazeut. Iristitut d. Kaiserl. 1-niversitat, Tokio.] 

Das Mat r in  ist init anderen Leguminosen-Alkaloiden, wie I ,upanin ,  
L up a n i d i  n, Sop  h o c a r p i n  und Sop  11 o c a r p i din2),  deren Zusammen- 
setznng der Formel C,,H,,ON, entspricht, isomer. I n  der vorigen Mitteilung3) 
haben wir gezeigt, dai3 10 Kohlenstoffatome und ein tertiares Stickstoff- 
atom des Lllatrins dem j3-Lupinan-Skelett, also einem dem Lupanin bzw. 
Spartein gemeinsamen Skelett, angehoren. 

Auf Grund der bisherigen Arbeiten4) ist einwandfrei festgestellt, da13 das 
Sauerstoffatoni des Matrins einer Carbonylgruppe angehort, welche mit deni 
2 .  Stickstoffatom einen durch alkohol. Kali verseifbaren Lactini-Ring bildet. 
Diese Verseifbarkeit des I,actim-Ringes ist ein bemerkensm-erter Unterscliied 
tles Matrins von den anderen Isomeren. 

l )  X V .  Mitteil.: B. 68, 570 [1935]. 
1) Diese Base, die Prof. Orechoff  (bloskau) aus Sopliora Pachycarpa isoliert hat ,  

Isesitzt in ihrem Verhalten grol3e Ahrilichkeit init dem Rlatrin. Auf seine Hitte haben 
wir i h n  eine Probe des Matriiis, sowie seiner Derirate gesandt ; der clirekte Vergleich 
zeigte, daB an  der Identitat der beiden Raseti kaum zu zweifelri ist. 

3, B. 68, 570 [1935:. 
4) i\rch. Pharmaz. u.  R e r .  Dtsch. I'harmnzeut. Ges. 266, 1. 




