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130. W. Treff und H. Werner: Uber die Synthese des Jasmons.
(Eingegangen am 16. Februar 1935.)

Im Oktober-Heft 1933 djeser Zeitschrift!) berichteten wir erstmalig iiber
die Aufklirung der Konstitution des Jasmons. Eine kurz darauf im Dezember-
Heft 1933 der Zeitschrift der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft er-
schienene Veroffentlichung von Ruzicka und Pfeiffer?) bestdtigte unsere
Befunde. Nunmehr kénnen wir auch iiber 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 uns zum Ziele fiihrte, beruht
im Grunde auf einer Arbeit von Duden und Freitag® und lduft in der
Richtung der Staudinger-Ruzickaschen Synthese?) des Dihydro-
pyrethrons, welches wir ja als identisch mit Diliydro-jasmon erkannten.
Wir fanden, dal auch mehrfach bromierte a~-Halogen-fettsiure-ester
der Kondensation mit LAivulinsiure-ester im selben Sinne zuginglich
sind. Damit sind die praktischen Moglichkeiten dieser Arbeitsweise wesent-
lich erweitert worden. Es ist ein allgemein gangbarer Weg erschlossen zur
Synthese von Cyclenonen mit ungesittigter a-Seitenkette. Die Tatsache,
daB auch bei Anhdufung von Brom-Atomen im Molekiil das in «-Stellung
befindliche Halogen bevorzugt bleibt, war fiir den verhiltnismiBig 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, fiir den in
der Literatur Beispiele vorhanden sind®).

Folgende Reaktions-Phasen verdeutlichen den Vorgang:
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1 B. 66, 1521 [1933]. %) Helv. chim. Acta 16, 1208 [1933].
3 B. 86, 953 [1903)]. %) Helv. chim. Acta 7, 253 [1934].

5 Ro6hm, B. 84, 573 [1901].
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Das als Ausgangsmaterial benutzte Hexen-3-ol-1 (I) stammte aus
Nachldufen des japanischen Pfefferminzoles®). Wie wir feststellen konnten,
enthilt es einige Prozente n-Hexylalkohol. Sie stéren weiter nicht, da
durch sie verursachte Nebenprodukte im Verlauf der Reaktions-Phasen be-
seitigt werden. Die Darstellung des Hexenylbromids (II) nach Juvala®)
verlief befriedigend, ebenso seine Uberfithrung in Hexenylecyanid (ITI)
und Hexen-carbonsdure (IV) nach den iiblichen Verfahren. Zur Ein-
haltung moéglichst {ibersichtlicher Verhiltnisse wurden an die Doppelbindung
des Chlorids dieser Sdure (V) bei Zimmer-Temperatur zunachst 2 Atome
Brom addiert. Die Einfithrung des dritten Bromatoms durch Substitution
folgte darauf bei hoherer Temperatur. Das so erhaltene Tribrom-heptyl-
sdure-chlorid HeB sich auf normalem Wege glatt in den Athylester (VI)
iiberfiihren.

Die Kondensation des Esters mittels aktivierten Zinks mit Lavulin-
saure-ester nach Staudinger und Ruzicka (l. c.) lieferte unter gleich-
zeitiger Dehalogenierung das y-Lacton der a-Pentenyl-f-methyl-f-
oxy-adipinester-sdure (VII). Staudinger und Ruzicka gelang es
weder ihren Lacton-ester direkt in ein Cycloketon, noch in ein Buten-
dicarbonsdure-Derivat zu verwandeln. Sie muliten das Kondensations-
Verfahren dndern. Uns selbst fithrte die Behandlung mit absolut-alkohol.
Salzsdure analog Ruzicka und Pfeiffer?®) ebenfalls nicht zu einem Dicarbon-
saure-ester. Die Analysenwerte einer Mittelfraktion des Reaktionsproduktes
waren vielmehr die des Ausgangs-Tactons. Trotzdem lief§ sich aus ihm durch
die Nachreaktion mit Natrium nach Staudinger und Ruzicka?) und
anschliefendes Kochen mit verd. Mineralsiure ein mit Semicarbazid
gut reagierendes Ol gewinnen. Die Ausbeute ist dabei wesentlich hoher als
die, welche nach dem abgeinderten Kondensations-Verfahren von Stau-
dinger und Ruzicka erreicht werden kann. Die niheren Umstiande dieser
Vorgidnge werden wir noch aufzukldren suchen. Das Semicarbazon hatte
nach Reinigung den Schmelzpunkt des Jasmon-Semicarbazons, und
das daraus in Freiheit gesetzte Keton erwies sich in Eigenschaften und
Derivaten als identisch mit dem natiirlichen Jasmon aus Jasminbliitens]10).

Die Darstellung einiger Homologen und Isomeren des Jasmons wurde
auf dem gleichen Wege ebenfalls durchgefithrt. Ihre Beschreibung sei einer
spateren Abhandlung vorbehalten.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung des Hexenyl-3-bromids-1 {1I).

Das als Ausgangsmaterial dienende Hexen-3-0l-1 (I) hatte folgende
Eigenschaften: Sdp.;s 155—158°, d'% = 0.851, n}} = 1.44121Y), durch Acety-
lierung bestimmbarer Alkohol-Gehalt CH;,0 = 929,. Gehalt an unge-

% Walbaum, Journ. prakt. Chem. [2] 96, 245 [1917].

5 B. 63, 1990 [1930]. §) Helv. chim. Acta 9, 858 [19261.

%) Helv. chim. Acta 7, 257 [1924)].

1y A Hesse, B. 32, 2617—2619 [1899].

1) Von Walbaum (L. c.) angegebener Wert ni, = 1.48030 (vergl. Ruzicka u.
Pieiffer, Helv. chim. Acta 17, 1603 [1934)).
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sattigtem Alkohol durch Brom-Titration?) bestimmt ==93%,. Der Nachweis
von n-Hexylalkohol als Verunreinigung lie sich durch Oxydation nach
Walbaum (1. c¢.) fithren. Die bis 150° siedende Fraktion des Oxydations-
Produktes lieferte ein Semicarbazon vom Schmp. 114.5—115.5°, das
identisch mit dem des n-Hexylaldehyds ist. Aus 860 g dieses Hexylen-
alkohols wurden nach Juvala (l.c.) 768 g zur Weiterverarbeitung geeignetes
Bromid mit folgenden Eigenschaften erhalten: Sdp.,q 45—55°, d¥b = 1.212;
durch Verseifung mit n/,-alkohol. KOH bestimmbarer Bromid-Gehalt fiir
CeH;;Br = 989,. Eine Mittelfraktion hat: Sdp.,; 46—47°, d* = 1.209,
nl% = 1.4704, Brom-Aufnahme in Eisessig-Losung = 929%, d. Th.
0.1693 g Sbst.: 0.1933 g AgBr.
C¢H,,Br. Ber. Br 49.02. Gef. Br 48.59.

Hexen-3-nitril-1 (III).

535 g Bromid wurden 8 Stdn. mit 200 g Natriumcyanid, 300 g Athyl-
alkohol und 240 g Wasser am Riicklaufkiihler gekocht. Das isolierte Nitril
lieferte nach Vakuum-Fraktionierung eine Ausbeute von 284 g (79%, 4. Th.).

Figenschaften der Mittelfraktion: Sdp.; 49—50°, d'® = 0.8424, n¥ =
1.4367. Es enthilt erklarlicherweise noch gesittigte Anteile.

Hexen-3-carbonsdure-1 (IV) nebst Sdure-chlorid (V): Durch
2-tagiges Kochen von 240 g Cyanid mit einer Losung von 160 g Atzkali
in 160 g Wasser und 480 g Athylalkohol und Isolierung auf iiblichem Wege
erhilt man nach Vakuum-Destillation diese Heptensiure in einer Ausbeute
von 236 g (849, 4. Th.). Sdp.; 98—100°, d'5 = 0.949, »f = 1.4418. Saure-
Gehalt C,H,;0, titriert = 99.29%,. Gehalt an ungesittigter Sdure nach Brom-
Titration (Alkohol-Losung) = 90.2%,. Zwecks Nachpriifung der Lage der
Doppelbindung wurde eine wilrige Losung des Kaliumsalzes mit verdiinnter
Permanganat-Losung oxydiert. Als mit Wasserdampf nicht fliichtiges Oxy-
dationsprodukt lieB sich lediglich Bernsteinsiure nachweisen. Die Doppel-
bindung befindet sich demnach an gewiinschter Stelle.

Durch Umsetzung mit Thionylchlorid erhdlt man mit einer Ausbeute
von 909 d. Th. das Sdurechlorid folgender Beschaffenheit: Sdp., 51—53°,
d® = 0.998, Gehalt an CH;,0Cl, durch Verseifung bestimmt, = 1009,
Brom-Aufnahme in Eisessig-Losung = 929, d. Th.

o,v,8-Tribrom-n-heptylsdure-dthylester (VI).
Zwecks Herstellung lieBen wir zunichst unter lebhaftem Riihren und
Kiihlen mit Fiswasser zu 550 g des Siure-chlorids, 605 g Brom flieBen.

12y Die bekannte Bromid-Bromat-Titrationsmethode wurde in unserem
Laboratorium von Hrn. Dr. R. Lehmann fiir in Wasser schwerlosliche Korper in folgende
geeignete Form gebracht:

BrO;" 4+ 5 Br’ + 6 H' — 3 Br, + 3 H,0.
Eine Losung von 2.7837 g KBrO,; + 9.9183g KBr in 1000 ccm H,O ist 1/;p-normal.
25 ccm dieser Losung setzen mit 10 cem 40-proz. H,80, 0.2 g Brom in Freiheit.
Eine abgewogene Menge Substanz wird in einem Kolben mit Alkohol oder Eisessig
auf 100 ccm aufgefiillt. Mit dieser LOsung titriert man die obige Bromldsung aus einer

Biirette bis vollige Entfirbung eingetreten ist. Die zu untersuchende Substanzmenge
willt man praktisch so, dafl etwa 10 ccm verbraucht werden.
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Die Weiterbehandlung nach Volhard des Dibrom-sidure-chlorids??)
geschah derart, dafl bei einer Bad-Temperatur von 70—80° allméhlich
innerhalb 4—35 Stdn. unter Riithren 766 g Brom zuflossen. Nach Zulauf wurde
die Temperatur in weiteren 3 Stdn. bis auf 100° gesteigert. Die heille Reak-
tionsmasse wurde hierauf in 600 g absol. Athylalkohol gegossen und nach
einigen Stdn. wie iiblich aufgearheitet. Die Fraktionierung im Vakuum lieferte
einen Vorlauf vom Sdp. des «a-Brom-heptylsdure-esters, welcher der
Verunreingung des Ausgangsmaterials entstammt. Die Hauptmenge, 1182 g
(79% d. Th.), ist ein hellgelbes, geruchloses, im Vakuum unzersetzt siedendes
Ol: Sdp.; 155—-160°, d* = 1.789. Mittellauf davon: Sdp.; 157—158°,
dr =1.783.
0.1908 g Shst.: 0.2728 g AgBr.
C,H,;0,Br,. Ber. Br 60.70. Gef. Br 60.30.

v-Lacton der «-Pentenyl-f-methyl-f-oxy-adipinester-sidure(VII).

Ein Gemisch von 395 g Tribrom-ester (1 Mol), 150 g Lavulinsiure-
dthylester (reichlich 1 Mol) und 150 g trocknem Benzol lauft unter leb-
haftem Rithren zu 150 g mit Jod aktivierten Zink-Spinen, die mit 150 g
trocknen, siedenden Benzol bedeckt sind, derart zu, da3 die sehr bald lebhaft
einsetzende Reaktion ohne weitere Wiarme-Zufuhr flott im Gang bleibt. Da-
nach wird noch 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Die Ausbeute am gewiinschten
Lacton-ester, einem hellgelben geruchlosen Ol, betrug 70 g (27%, d. Th.).
Sdp.; 165—175° d'% = 1.058. Ein ausiraktionierter Mittellauf hatte:
Sdp.; 163—164°, d1> = 1.050, Gehalt an ungesittigter Verbindung C;,H,,0,
nach Brom-Titration in Alkohol = 1009%,.

0.2513 g Sbst.: 0.6085 g CO,, 0.1988 g H,0.

Cy H;,0,. Ber. C 66.10, H 8.72. Gef. C 66.04, H 8.85.

Neben dem Lacton-ester wurde wie bei Staudinger und Ruzicka
(1. ¢.) ein Vorlauf vom Sdp., bis 100° erhalten, aus welchem durch Verseifung
Hexen-3-carbonsiure-1 in einer Ausbeute von etwa 259, d. Th., bezogen
auf Tribrom-ester, wiedergewonnen werden konnte.

Jasmon (VIII).

70 g Lacton-ester wurden in 140 g absol. Alkohol geldst, trockner
Chlorwasserstoff bei 0° bis zur Sittigung eingeleitet und nach 12-stdg. Stehen
1 Stde. auf dem Dampfbade unter Riickflu} 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—1649, d1% = 1.043 zeigte, konnte so mit 9 g Natrium in 80 ccm Xylol
und anschlieBendem Erhitzen mit 800 g 20-proz. Schwefelsiure, nach Ent-
fernung saurer Bestandteile, eine Fraktion vom Sdp.; bis 130° erhalten
werden, welche 16.5g Semicarbazon vom Rohschmelzpunkt 193—1959
lieferte. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Methanol stieg der Schmp.
auf 204—206° unter der bekannten Zersetzung und blieb konstant.

0.2068 g Sbst.: 0.4920 g CO,, 0.1588 g H,0. — 0.1297 g Sbst.: 21,5 cem N (19.3°,
746 mm).

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

13) Nach freundl. Privatmittcilung von Dr. J. Valentiner lassen sich diese Siure-
chloride gleich den Siuren bromieren, ein Umstand, der fiit den Brom-Verbrauch von
Vorteil ist.
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—

Der Misch-schmp. mit dem Semicarbazon aus natiirlichem Jasmon
(Sclunp. 204—206° unt. Zers.) zeigte keine Depression.

Das durch Zerlegen des reinen Semicarbazons mit 10-proz. Schwefelsiure
hergestellte reine Keton hatte folgende Eigenschaften: Sdp., 109—1109,
d'5 = 0.9466, nff = 1.50058.

0.1998 g Sbst.: 0.5886 g CO,, 0.1732 g H,0.

CH 0. Ber. C 80.43, H 9.82. Gef. C 80.34, H 9.70.

Natiirliches Jasmon hat vergleichsweise: Sdp.s_q 108—110°
1% = 0.9462, n = 1.50007.

Das synthetische Keton liefert ferner ein Oxim vom Schmp. 45°, welches
im Misch-schmp. mit natiirlichem Jasmon-oxim keine Depression aufweist.
Durch Hydrierung mit Palladium 148t es sich in ein Di- bzw. Tetrahydro-
keton iiberfilhren, deren Identitit mit den entsprechenden Derivaten aus
natiirlichem Jasmon durch die Schmpp. ihrer Semicarbazone (Schmp.
175—176° fiir das Dihydro- und 165—166° fiir das Tetrahydro-Produkt)
und das Ausbleiben einer Depression ihrer Misch-schmpp. mit den ent-
sprechenden Derivaten aus natiirlichem Jasmon erhirtet wurde. Die physi-
kalische und chemische Ubereinstimmung des synthetischen Ketons mit
Jasmon aus Jasminbliitensl ist demnach erwiesen. Auch beim Vergleich
der Geriiche ist kein Unterschied bemerkbar.

Wissenschaftl. Laborat. von Heine & Co. A.-G., Leipzig/Riesa.

131. Heisaburo Kondo und Kyosuke Tsuda: Uber die De-
hydrierung des Matrins. (XVI. Mitteil.!) tiber die Konstitution
des Matrins.)

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Kaiserl. Universitat, Tokio.]
(Eingegangen am 28. Februar 1935))

Das Matrin ist it anderen Leguminosen-Alkaloiden, wie I,upanin,
Lupanidin, Sophocarpin und Sophocarpidin?), deren Zusammen-
setzung der Formel C,;H,,ON, entspricht, isomer. In der vorigen Mitteilung?)
haben wir gezeigt, dall 10 Kohlenstoffatome und ein tertidres Stickstoff-
atom des Matrins demn B-Lupinan-Skelett, also einem dem Lupanin bzw.
Spartein gemeinsamen Skelett, angehéren.

Auf Grund der bisherigen Arbeiten?) ist einwandfrei festgestellt, dal das
Sauerstoffatom des Matrins einer Carbonylgruppe angehért, welche mit dem
2. Stickstoffatom einen durch alkohol. Kali verseifbaren Lactim-Ring bildet.
Diese Verseifbarkeit des Lactim-Ringes ist ein bemerkenswerter Unterschied
des Matrins von den anderen Isomeren.

'y XV. Mitteil.: B. 68, 570 [1935].

?) Diese Basc, die Prof. Orechoff (Moskau) aus Sophora Pachycarpa isoliert hat,
besitzt in ihrem Verhalten groBe Ahmnlichkeit mit dem Matrin. Auf seine Bitte haben
wir ihm eine Probe des Matrins, sowie seiner Derivate gesandt; der direkte Vergleich
zeigte, daB an der Identitdt der beiden Basen kaum zu zweifeln ist.

3 B. 68, 570 [1935].

4) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmazeut. Ges. 266, 1.





