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1 -Met h y 1 - 2 - b u t  y1- c pc 1 open t e n - (1) -on - (3) 
aus a- C a p r  o n yl-1 av  uli ns  a urea t h yles t e r (Tafel 1, Nr. 3 ) .  

25 g a-Capronyl - lavul insaurees te r  wurden niit 1 1 2-proz. Xatron- 
lauge sehr allmahlich bis zum Sieden erhitzt und nach etwa 5 Min. Kochen 
nbgekiihlt, mit verd Schwefelsaure angesauert und ausgeathert. Man erhielt 
10.7 g (f18.I.n.:~) 1 -Nethyl-2-butyl-cyclopenten-(1)-on-(3) vom Sdp.,, 
102-1 07,. Ijas Produkt war identisch mit einem aus Decandion-(2.5) durch 
Erhitzen mit 2-proz. waWr. Natronlauge erhaltenen Cyclopentenon-Derivat , 
\vie die Gleichheit der Siedepunkte und der Schmelzpunkte der Semicarbazonc 
zeigte. Semicarbazon:  Schmp. 193O.x 

-C.GSO mg Shst.: 10.645 mg CO,. 3.650 iiig H 2 0 .  - - -  4.090 ing Sbst.: 0.7443 c c m  S2 
? I 0 ,  717 mm). 

CllH190K3. Der. C (33.12, I3 9.16, S 20.09. Gef. C 62.03, H S.72,'S 19.9.5. 

1 -Met  h y1- 2 - 1) 11 t y 1 -c y clo pe  n t e n - (1) - o 11 - (3)  -carbons  a LI re - (4) - 
m e t  hyle  s t e  r am a- Cap r o n yl-  1 av  uli ns  a u  renie t h y le s t e  r 

(Tafel 1, Nr. 18). 
10 g a-Capronyl-lavulinsauremethylester wurden init 100 ccni 

3-proz. absolut-methylalkohol. Natriummethylat-Losung gemischt und zur 
Entfernung des bei der Cyclisierung freiwerdenden Wassers noch mit 30 g 
wvasserfreiem khylacetat versetzt. Nach 48-stdg. Stehenlassen war die 
Cyclisierung beendet. Nach Zugabe von 500 ccm angesauertem Wasser 
w d e  ausgeathert usw. Neben einem kleinen Vorlauf von carboxylfreiem 
Cyclopentenon-Derivat destillierte die Hauptmenge bei 1300/5 mm. Ausb. 
an cyclischem Ester 5.4 g, d. s. 5974 d. Theorie. Das Produkt bildete auch 
hei langerem Erwarmen mit Semicarbazid-Losung kein Semicarbazon. Eine 
5hnliche Erscheinung wurde auch in anderen Fallen beobachtet, in denen 
cler CO-Gruppe beiderseits Substituenten benachbart waren. 

I1 . i X  ing Sbst.: 29.41 mg CO?,  S.S0 iiig € I 2 ( ) .  

L)er 7;ster ergall bei der Verseifunx c.r\\nrtiiiigsgeiiiill, imter CO,-,4b- 
C12111R03.  I k r .  C O S . 5 3 ,  H 8 . 0 3 .  ( ;zf .  C OS.00. I1 h . 3 0  

q i a l t u n ~  tlas 1 - 11 e t h !.l- 2 - h  11 t y 1 -c  y cl ope  xi t e 1 1  - ( 1  ) - o n  - ( 3 ) .  

65. Heinz Hunsdiecker:  Uber das Verhalten der y-Diketone, 
111. Mitteil. : Die Synthese des Jasmons. 

IAus 11. Laborat. d. Chem. Pabrik Dr. V o g t  8r Co., Kiiln-Br:iunsfeltl.: 
(Eingegangen aiii 16. Xirz  1942.) 

I n  der yorangehenden Mitteilung konnte gezeigt werden, da13 2.5 - L, i - 
ketone  unter der katalytischen Wirkung von OH-Ionen leicht in Derivate 
tles Cyclopentenons iibergehen, wobei im einfachsten Falle ein 1-Methyl- 
2-alkyl-cyclopenten- (1) -on- (3) (I) entsteht . 

I. 
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Die Lage der Ringdoppelbindung, der Xlkyl-Gruppen und der C W r u p p e  
ist hei diesen Produkten aber die gleiche wie sie im Jasmon (n) vorliegt. 
IXeser ebenso wichtige wie wertvolle1) Kiechstoff ist bekanntlich der cha- 
rakteristische Bestandteil des Jasminbliitenols, in dem er nach den Unter- 
suchungen von -4. Hesse') zu etwa 3% enthalten ist. Es war demnach 
eine hesonders reizvolle Aufgabe, die bei der Cyclisierung der 25-Diketone 
,yeel\-onnenen Erfahrungen zu einer Jasmon-Synthese zii verwerten. 

1)ic kiinstliche Herstellung des Jasiiions ist bis jetzt niir W. Treff und 11. \Ver11er9) 
qAuiigeu, die auch die Konstitution dieses Riechstoffes aufkliirten 4) .  Ausgehelitl voni 
IIexen-(3)-ol-(l) kanieii sie iiber Hexenylbromid, Heptensaurenitril, Heptensiiure, a.y:6- 
Tribroiii-heptansiiureester clurch Koiidensation dieses Esters rnit Lairulinsiiurccster x u  
cineni I'rodukt, aus den1 sie schlielllich das Jasnion als Semicarbazon erhielten. nit. 
.%usbeute war jedoch verhiiltnisiniiflig gering; aus 560 g Heseriol entstanden etwa "9.5 
rohes Jasnioiisemicar1,azoii. 

Ich habe die Jasinon-Synthese auf drei verschiedenen Wegen versucht, 
die nlle in der Cyclisierung von 2.5-Diketonen gipfelten. 

1 ) Ilas hereits friiher 5, erwahnte 12 -Methyl  - f u r  f u r  y l i  den  me t h yl] - 
propyl -ke  t o n  (111) wurde niit Natriumanialgam in der. Seitenkette reduziert 
imd das Reduktionsprodukt (IV) mit AUuniiniuni-isopropylat und Iso- 
1 xopylalkohol in den sekundaren Alkohol (V) iibergefiihrt. Dieser ergab 
1 lei cler Wasserabspaltung mittels Phosphorsaure ein Gemisch verschiedener 
.2-Yetliyl-5-hesenyl-furane, in dem auch die Verhindung mit der richtigen 
1,age der Seitenketten-Doppelbindung enthalten war (171). Dieses Gemisch 
lieB sich zu den entsprechenden Undecendionen, also auch zuin TJndecen-(8)- 
(lion-(2.5) (VII)  aufspalten. Hieraus entstand beim Behandeln rnit Alkali- 
1 iisungen ein Jasmon enthaltendes Isomerengeinisch. Das Jasmon selbst 
konnte clurch Umkrystallisieren der Semicarbazone dieses Ketongemisches 
isoliert merden und envies sich in allen Eigenschaften a l s  identisch rnit eineni 
:I us Jasminbliitenol gewonnenen Produkt . 

Die Susbeute an Jasmon war jedoch 'schlecht, da insbesondere der 
i:I>ergang von T in 1.1 wenig glatt verlief. 

I1C CH HC C H  

111. IV. 

IIC---CH HC CH 

CI13 . C  C.CH,.CH,.CH(OH).C,H, __f CH, , d  C.CH,.CI1,.CH:CH.C?H., 
\ /  

' t f  0 
\-. VI. 

-+ CH,.CO. CH,.CH,.CO. CH2.CH,.CH :CH. C,H, 
VII. 

1) 1 kg fraiiziisisches Jasminhliitenijl kostete (1938) 1650 RM. 
?) B. aP, 2618 [1899!. 
") B. 68, 640 [1935]. 
4) 13. 66, 1521 [1933]. 
") T Mitteil , 75. 4.51 'lQ421 
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2) .4us Cro tonsaure  (VIII) erhielt ich durch HBr-Anlagerung die 
i3-Brom-buttersaure (IX) . Diese ergab nach der Veresterung mit Isoamyl- 
alkohol und Umsetzung des Esters mit Natrium-isoamylat nach der Ver- 
seifung die P-Isoamyloxy-buttersaure (X) . Durch Mischelektrolyse dieser 
Saure init Acetonyl-lavulinsaure entstand das 2.5-Diketon der Formel XI 6j. 
Dieses lie13 sich ohne Schwierigkeiten zu einem Cyclopentenon-Derivat (XII) 
urnsetzen. Es gelang nun nicht, durch Entfernung der khergruppe zu einem 
sekundaren Alkohol ZII kommen, der dann bei der Wasserabspaltung ein 
l-f\fethyl-2-butenyl-cyclopenten-(l)-on-(3) hatte liefern konnen. Auch der 
Ersatz der Isoamylosy-Gruppe durch Brom vor oder nach der Cyclisierung 
u n d  eine, anschlie13ende HBr-Abspaltung fiihrte nicht zur gewiixischten 
Hutenylverbindung. 

Dementsprechend konnte erwartet werden, dafi der entscheidende 
Versuch, bei dem an Stelle der Crotonsaure die schwerer zugangliche P e n t e n -  
(2) -s  aure  - (1) als Ausgangsmaterial verwandt werden sollte, ebenso ergebnislos 
verlaufen. wiirde. 

, .  

CII,.CH:CH.CO,H -+ CH,.CHBr.CH,.CO,H + CH,.CH(OC,H,,) .CH,.CO,H --f 

YIII .  IX. x. 
C H ~ . C O .  CI-r, .cH,. co . CH, .CH, . c I r ,  .CH (oc,H,,). CH, + XII. 

xr. - 
3) ALIS dem in den Nachlaufen des japanischen Pfeffenninzijls als Ester 

vorkoinmenden Hexen-  (3) -01- (1) (XIII) wurde unter Verbesserung der 
Vorschrift \-on A. Juvala7) das Hexenylbromid (XIV) hergestellt. Hieraus 

erhielt ich in Anlehnung an l'reff mid 
Werner3)  iiber das Nitril die Hepten-(4)- 
same-( 1) (XV). Diese ergab nach der in der 

C .  CH,. CH,. CH(oCSII,,).  CII, I. Mitteil. angegebenen Vorschrift in guter 
Ausbeute den Heptenoyl-essigsaureester 

S I I .  (XVI), aus dessen Natriumverbindung 
durch Kondensation mit Bromaceton das 

2.5-Diketon der Forinel XVII entstand. Beim Behandeln mit Natronlauge 
bildete sich dann unter gleichzeitiger Ketonspaltung das Jasmon , eben- 
falls wieder in sehr guter Ausbeute. 

Ich konnte aus insgesamt 1000 g Hesenol 288:3 g Jasiuoii oder bei 
erneuter Verarbeitung der bei der . Herstellung des Heptenoyl-essigsaure- 
esters wiedergewonnenen Heptensaure 336.3 g Jasmon erhalten. 

CH, 

c 
/ \  

H,C 
Ir,c I I  co 
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Das so gewonnetle und 2-ma1 destillierte Jasnion schied tiach 2-tagigeni 
Kochen mit Semicarbazidacetat-Losung ein Rohsemicarbazon vom Schmp. 
204-2060 ab, in Ubereinstimmung mit den entsprechenden Uaten des reinen, 
natiirlichen Jasmons. In den Mutterlaugen sind noch kleine Mengen der 
Semicarbazone jasnionahnlicher Ketone enthalten, die wohl aus den Ver- 
unreinigungen des natiirlichen Hexenols herriihren. 

Wenn auch die Konstitution des natiirlichen Jasinons durch die Unter- 
suchungen von Treff und Werner  geklart ist, so bleibt' doch noch uti- 
entschieden, oh die ungesattigte Seitenkette in cis- oder trans-Form vorliegt. 
Durch die neue Synthese, die unter mildesten Bedingungen verlauft, bei 
der also cis-trans-Umlagerungen voraussichtlich auszuschliefien sind, ist 
alwr die raumliche Konfiguration des Jasmons mit der des Hexenols eng 
verkniipft. . Da nun aber von S. T a k e i ,  M. Ono und K. Sinosakis)  das 
Pefferminiol-Hesenol als trans-Form angenommen wird, diirfte damit auch 
fiir das Jasinon die trans-Form yvahrscheinlich sein. 

Die als Ausgangsmaterial wichtige Hep tensau re  konnte auch auf 
eirieni anderen Wege gewonnen werden. Aus Acrolein und Athyl-magnesium- 
bromid erhielt man eitl Penten-( l)-ol-(3) (XVIII), das mit Phosphortribromid 
nach M. BouisQ) unter Umlagerung 'ein l-Broin-penten-(Z) (XIX) lieferte, 
atis dem durch Malonester-Synthese die Heptensaure dargestellt werden 
konnte. Das aus dieser Heptensaure gewonnene Jasmon erwies sich jedoch 
als etwas weniger rein als das unter Verwentlutig von natiirlichern Hexenol 
hergestellte Produkt. 

__ __ - . ~ __ _____ ~ 

CH, : C H  .CII  (OIK) .CII ,  .CH, + 13rCIf , .CH : C H  , CH, .CH, 
S\ 'III .  srs. 

Wesentlich ungiinstiger verlief ein Versuch, die Heptensaiure aus He  xa  - 
d i e n a l  (XS) iiber Hexadienol (XXI), Hexenol IISW. zii gewinnen. Die 
Hydrierung des Hexadienols fiihrte wohl z u  eixieni Cemisch verschiedener 
Hexenole, in dem nur verhaltnismafiig geringe Mengen des $rans-Hexen-(3)- 
01s-( 1) enthalten waren. Das hieraus schliefilich hergestellte Gemisch mehrerer 
Cyclopentenone ergab nur nach sehr verlustreichen Krystallisationen der 
Semicarbazone ein reines Jastnon, 

C H , . C I I : C I ~ . C H : C H . C I I O  CH, .CH:CH.CH:CH.Cl f , .O~I  
SS. 9x1. 

Frl. E. Barge bin ich fur ihre geschickte Hilfe hei der Dimhfiiliriuig 
der I'ersuche zu grorjeni Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 

S3- 0 x y - 2 -me t  h y 1 - 5 -hex  yl-  f u r a t i  (V). 
75 g 53-Oso-2-methyl-5-hexyl-furan (1V)lO) wurden niit 400 g 

trocknem I sopropy la lkoho l  gemischt und 35 g Alum.iniuxn-isopropyla t 
hinzugegeben. Das gebildete Aceton wurde unter Verwendung eines wirksamen 
Xufsatzes so langsam abdestilliert, dafi moglichst wenig Isopropylalkohol 

-~ 

B. 73. 950 [1940]: vergl. jcdocli 11. Stol l  11. .4. K o u r C .  IIclv. cliim. .4cta 21,  
1.542 j1938,; U .  73, 1358 [1940:. 

8, C. 1948 11. 977. 
lo) Vergl. I. Xitteil., 13. 7h, 447 119421. 

i~wic i~ t r  ( I .  1 1 .  ~ W U .  r:~.wii~~i, : ,f t .  .intln.. I . Y  YY. :XI 
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init iiberging. Wiihrend der nestillation wurden durch einen Tropftrichter 
weitere 400 g Isopropylalkohol stetig zugegeben. Sobald irii Destillat niit 
Nitrophenylhydrazin kein Aceton inehr nachzuweisen war, mirde die Destil- 
lation unterbrochen und der Kolbeninhalt in eisgekiihlte, verd. Schwefelsaure 
gegossen. Nach dem Ausathern, Trocknen des ather. Auszuges mit Natrium- 
sulfat und Abdestillieren des Athers Ivurde der Riickstand im Vak. destilliert. 
Neben wenig Vorlauf siedete die Hauptnienge hei 3 02-109°,!3 niiri. -lust). 
68.7 g (90.6O:, tl. Th.). 

_ _ _  

2 -Met h y- 1 - 5 -he s e n  y 1 - fur  a n  (\TI), 
68 g des wie vorher erhaltenen Carbinols wurden bei Wasserstrahlvak. 

sehr langsam durch ein 30 cni langes umd 2 cm weites Glasrohr destilliert, 
das init Aktivkohle gefiillt war, die ihrerseits mit 307;, ihres Gewichtes an 
Phosphorsaure getrankt war. Das Rohr wurde dabei auf 260---270° erhitzt. 
Das Kondensat wurde erneut in der gleichen Weise behandelt, urn die 
Dehydratisierung sicher zu beenden. Das ' Reaktionsprodukt ergab bei der 
Destillatioii 19.4 g einer Ihk t ion  vom Sdp.,,, 80- -95O, wohei die Haupt- 
menge bei etwa 87O iiberging. Eine weitere Reinigung stielJ auf erheblicht. 
Schwierigkeiten. Imnierhin ergaben die Umsetzungen clieses Produliies, (131,; 
in  ihrn ein Gemisch der verxliiedenen 2-Methp1-5-hesen+furane vorlag. 

Undeceii-  (x)-dion-(2.5) (VII). 
15.3 g des rohen 2-Methyl-5-hesenyl-furans wurden iiiit G g Eis- 

essig, G g Wasser und 0.4 ccni 10-proz. Schwefelsaure 36 Stdn. am RiickflulJ- 
ki.ihler erhitzt. Nach dem Abkiihlen gab man 0.1 g Natriumacetat zu untl 
atherte aus. Neben vie1 unverandertem Ausgangsmaterial konnten 1.2 g 
einer Fraktioii vorn Sdp.,,., 139---143O erhalten werden, in der die gewiinschten 
Undecendione vorlagen. Weitere Mengen konnten durch erneute Spaltuiig 
der Vorlaufe gewonnen werden. 

Jasmon. 
1.2 g rohes Undecendion  wurden mit 15 cciii 2-proz. Kalilauge 3 Stdii. 

gekocht. Nach der -4ufa~heitung erhielt man 0.5 g rohes Jasnion voni 

Das hieraus hergestellte Jasmon-seniicarbazoii schmolz bei 188---1W0. 
Nach mehrfacheiii Umkrystallisieren stieg der Schnielzpunkt stetig lis auf 204". 
Der Mischschmelzpunkt dieses gereinigten Semicarbazons mit riatiirlichem 
~asnion-semicarhazoii ergab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Sdp.1, 122-125'. 

3 - I  so aiii y 1 o s y - b u t t e r s  a 11 re  (S) . 
.ius Crotoi isaure (VIII) 1ieB sich durch Einleiten von HlJr die P-Broiii- 

b u  t t e r sau re  (IX) Sdp.,, 119-121O - ohne Schwierigkeiten herstellen. 
Ihr Isoamylester, Sdp.,, 105-11lo, ergab mit Natriumisoamylat den rJ-Iso- 
amylosy-buttersaure-isoamylester vom Sdpl3  130--134O. Bei der T'erseifuiiq 
entstand die freie Saure als Fliissigkeit uom Sdp.,,., 134-~~139O. 

(1.1740 g Shst.: 10.02 ccrn O.I-.n. NaOH. 
C9H,s03.  Ber. -:iquiv-Gew. 172. ( k f .  i<qui\-.-(k\v. 17.l..i. 

9 - Is o a ni y 1 ox y - d e ca n d i o n - (2.5) (XI). 
Eine 1,iisung von 1. g Natriuiii, 43 g . Ice tonyl - lavul insaure  unci 

65 g I3-Isoamyloxy-bi i t tersa~ire  in 190 g ?Jethano1 wurdc in hekanntei- 
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JVeise elektrolysiertiO). Nach der Aufarbeitung konnte neben 2.5 -Diiso- 
:im y 1 o s J- - h e s a  n , Sdp., 115--124O, und T e t r a  de  c a n t e t r o n , Schmp. 
102 -103O, das 9-Isoamylosy-decandion-(2.5) als Fliissigkeit vom 
S ~ l p . ~  139O erhalten werden. Ausb. 19.2 g (30% d. Th.). 

Spaltungsversuche des :ithers wie seines Cyclisierungsproduktes (XII) 
ii i i t  'HBr oder verd. Mineralsaiuren fiihrten zu l'erharzungen oder liel3en 
<lie Substanz unverandert. 

1 - B r o ni -he xe n - (3) (XIV) . 
Eine Mischung von 1000 g Pfefferminzol-Hexenol (XIII) und 220 g 

Pyridin wvurde innerhalb von 2 Stdn. unter lebhaftem Riihren in einem 
.i-Z-Schliff-Kolben zii 1080 g Phosphortribromid gegeben (Temperatur stets 
unter O O ) .  Nach beendeter Zugabe blieb die Mischung noch etwa 10 Stdn. 
Gtehen und wurde dann destilliert. Man erhielt zwei Fraktionen, von denen 
(lie erste nach erneuter Vakuumdestillation bei 51 -54O/17 mm siedete und 
JUS Hesenylbroinicl bestand. Ausb. 1110 g (68.2% d. Th.). Die zweite 
Fraktion envies skh durch ihren konstanten Siedepunkt -- 100----102°/15 mm - 
vbenfalls als einheitlich. Die Brombestimmung deutete auf ein Bromhexanol. 

0.1630 g S1)St.: O.lO8S g AgBr. 
Ct;H1301%r. Rer. l%r 44.15. ( k f .  l%r 44.07 

H e  p t e n - (4) - s a u re - (1) -n i t  r i 1 
1110 g Hexenylbromid ,  415 g NaCX, 620 g Alkohol und 500 g Wasser 

\\-urden 8 Stdn. am Riickfluflkiihler erhitzt und anschlief3end mit Wasser: 
danipf destilliert. Das Destillat wurde ausgeathert und nach dem Ab- 
tlestillieren des Athers im Vakuum fraktioniert. A d e r  einem kleinen Vorlauf 
\'on 33.5 g, der im wesentlichen aus unverandertem Hexenylbromid bestand, 
siedete die Hauptmenge bei 78-80°/15 mm. Ausb. 647.5 g (87% d. Th.). 
I k r  Kolbenriickstand (27 g )  bestand nus Heptensaureamid. 

Hepten- ( l ) - s i iu re- ( l )  (XI;). 
04'7.5 g Heptensaiureni t r i l  wurden durch 48-stdg. Kochen init einer 

Losung von 432g KOH in 432g Wasser und 1300g Alkohol verseift und 
die Hauptmenge des Alkohols abdestilliert. Ausb. nach dem Ansauern. 
-4usathern und Destillieren 601.5 g Heptensaure .  Sdp., 3.04-109° (79y0 
d. Th.). 

0.1802 Sbst.: 14.1 cctn 0.1-n. NaOII. 
C7Hl,0,. Her. #quiv.-Gew. 128. Gef. i$quiv.-Gew. 12s. 

H e  p t e n - (4) - s a u r e - (1) - c h 1 or  i d. 
600 g Heptensaure  + 680 g SOClz ergaben 651.5 g Chlorid (95.10/;, 

d. Th.). Sdp.,, 66.5O. 
H e  p t e 11 o y 1 - a c e t e s s i ge s t e r. 

Aus 117 g Natriumdraht und 690 g Acetessigsaureathylester in 
3 1 Ather wurde die Natriumverbindung hergestellt und anschlieflend unter 
Kiihlen 651.5 g Heptensaurechlor id  zugegeben. Nach kurzem Sieden 
?ah nian die Mischung in die berechnete Menge verd. Schwefelsaure unter 

30: 
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Zugabe von etwas Eis. Die ather. Schicht wurde gewaschen, rnit Na,SO, 
getrocknet und destilliert. Die Hauptrnenge des Ruckstandes siedete zwischen 
125-133Oj2.5 mni, langere TernperaturEronstanz hei 1300. .3usl,. 866.5 g 
(810,/, d. Th.). 

He p t e n o y 1 - e s s i g s a u r e - nie t h y 1 e s t e r (XVI) . 
Einc Riischung von 800.5 g des Heptenoyl -ace tess iges te rs  niit (-Liner 

Losung von 87 g Natriuin in 1400 ccm ahsol. Methanol wurde nach 15-stdg. 
Stehenlassen in iiberschiissige 5-proz. Schwefelsaure gegossen und ausgeathert 
IISW. Man erhielt nach 2-maligem Fraktionieren 440.5 g (66.20<, d .  Th.) 
He p t e n o y 1 -e ss i g s a u r e - in e t h yles  t e r Tom Sdp., 106.5O. 

Der ’I’orlauf -~~~~ Sdp.,, 60-71O -- epthielt Heptensauremethylester. 
Ihrch Verseifung konnten hieraus 88 g Heptensaure zuriickgervonnen werden ~ 

~ ~ ~. . ~~~ ~ ~ ~~. . -. . 

a - H e p  t en  o y 1 - 1 a v u l  i n s a 11 r ee s t e r (X\TI).  

Die Natriumverbindung des H e  p t en o yl-essig s aurees  t e r s (440.5 g 
Ester, 53 g Na, 2.5 k Ather) wurde unter Kiihlen mit 340 g frisch destillierteni 
Bromaceton versetzt und 4 Stdn. ziim Sieden erhitzt. Anschlieflend wurde 
in angesauertes Wasser gegossen, die ather. Schicht abgetrennt und der ,- 
Ather abdestilliert. Riickstand 567 g (statt der theoretisch her. Menge von 
575 g ) .  Eine Probe siedete bei 123O/0.5 mm. 

Ja sni o n ., 

567 g a-Heptenoyl - Iavul insaurees te r  wurden mit 8 1 3-proz. 
Natronlauge geniischt, wobei sich ein groaer Teil des Esters liiste. Die 
Mischung wurde unter haufigem Schiitteln 5 Stdn. auf 70° erhitzt und an- 
schliel3end kurz aufgekocht. Nach dem Abkiihlen wurde ausgeathert. Es 
konnten 160.8 g Jasmon vom Sdp., 1160 erhalten werden. 

Nach dem Ansauern der waflr. Losung und Ausathern konnten weitere 
11 1.5 g Jasmon isoliert werden. 

Die Nachlaufe der Destillation der sauren und alkalischen Ausziige 
ergaben bei erneuter Destillation noch 16 g Jasmon. 

Die Gesanitausbeute betrug also 288.3 g (73.3 d. Th.), bezogen auf 
den Heptenoyl-essigester. 

Beini Erhitzen von 50 g Jasmon init methylalkohol. Semicarbazidacetat- 
Losung krystallisierten 57 g analysenreines Semicarbazon aus. Schmp. 
204-206O. ,\us den Mutterlaugen lieBen sich weitere 8.8 g weniger reinen 
Sernicarbazons gewinnen, dessen Schnielzpunkt jedoch nach 2-maligem 
Umkrystallisieren auf 204O anstieg. 

Die Gesamtausbeute an Semicarbazon betrug demnach 65.8 g (statt 67 g) .  
Durch Spaltung des Semicarbazons konnte ein vollig reines Jasmon 

gewonnen werden, das in allen Eigenschaften mit dem natiirlichen Jasmon 
ubereinstimmte. d,, 0.94228, in Ubereinstimmung mit den Angaben von 
Treff und Werner3) (fur natiirliches Jasmon d,, 0.9462). 

(?Lo ,  724 i i in i )  

4.490 1 1 1 ~  Slxst.: 10.75.i IIIR CO,, 3 .515  mg H,O. . . 4.11.5 111:: Sbst.: 0.704h cclll S, 

C,,Hl9ON,. J k r .  C (15.11, H 5.60. ?\T 19.0ii. ( k f .  C (15.33. I I  8.75. F 18.87. 
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Xuch der Jasmon-carbonsauremethylester konnte nach der in 
der IT. Mitteil. angegebenen Vorschrift hergestellt werden. E r  siedet bei 
126015 mm und gibt hei der Verseifung Jasmon. 

Hepten- (4) -saure- ( l )  und Jasmon aus Acrolein.  
(Nach Versuchen von B. Wirth.)  

Pen  t e  11 - (1) -01- (3) (XVIII). . 

Zur Grignard-Losung aus 327 g Athy lb romid ,  72 g Mg und 2.5 1 
.%ther wurden 152 g frisch destilliertes, mit 500 ccm Ather verd. r lcrolein 
unter Riihren und Kiihlen mit Eis-Viehsalz-Mischung gegeben. Nach 10-stdg. 
Stehenlassen wurde mit Eis und Ammoniumchloridlosung zersetzt und danri 
noch wenig verd. Schwefelsaure zugegeben, his sich die Schichteii glatt trennen 
liel3cn. Die getrocknete und entsauerte Atherschicht wurde 1angsan.i uber 
cine Kolonne destilliert und der Pentenol-Riickstand fraktioniert. S d i ~ . ~  
35- -38O. Ausb. 128 g (5504, d. Th.). 

1 - B r om-pe n t e  n - (2) (SIX). 
Zu einer mit Kaltemischung gbkuhlten Losung von 188 g PBr, in 275 ccni 

Petrolather gab man langsam eine Mischung von 172 g Penten-(1)-01-(3) 
und 25 g Pyridin. Anschlieljend wurde mit Eiswasser und Bicarbonat-LGsung 
ausgeschiittelt und die Petrolatherlosung fraktioniert. SdpZ5 33- - 3x0. -lush. 
219 g (73.4% d.  Th.). 

He  p t e 11 - (4) -sa u r e - (1). , 

,411s 157 g l -Brom-penten-(Z) ,  166 g Malonester und 23.9 g Na in 
500 ccni Alkohol wurde der Hexenylmalonester hergestellt (Sdp.,, 132-142O). 
Das Rohprodukt wurde ohne weitere Keinigung verseift, anschlieknd an- 
gesauert und ausgeathert. Nach der Abspaltung des CO, wurde der Riickstand 
iin Vak. destilliert. Sdp.,, 113--1170. .lush. i 0  g (51.904 d .  Th.). 

Ja sm o n . 
Die wie vorstehend gewonnene H e  p t e 11 s a u re wurde nun in gleicher 

Weise wie die aus natiirlichem Hexenol hergestellte Heptensaure weiter- 
verarbeitet: Die Ausbeuten der einzelnen Stufen waren bei beiden ProduMen 
fast die gleichen. 

Das schliefilich erhaltene Jasmon ergab ein Semicarbazon vom Schnip. 
204-205O. Das Gemisch mit einem Semicarbazon aus natiirlichem Jasnion 
zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. 

( Z j " ,  724 ruin). 
4.350 nigS1)st.: 10.43.5 my C 0 2 ,  3.37.i i n ?  I I ? O . .  3.645 1ng Slht . :  0.(122.3 C C I I I  S ,  

C,,H,,ON,. ner. C 6.5.11, €I 8.66, IG 10.00. ( k f .  C 65.42, H 8.68. S 1 X . i ( 1 .  * 

Hexen-(s)-ol-(1)  
Das aus Hexadien-(2.4)-al-( l )  (XX) nach Reichs te in ,  Amann 

und Trivel l i l l )  hergestellte Hexadienol  (XXI) (Sdp.,, 76---770) nahm 
init Pt-Calciumcarbonat in ather. Losung sehr leicht 1 Nol. Wasserstoff auf - 

11) Hclv.  chim. .icta 15, 261 j19321 
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-\us 600 g Dienol konnten durch sorgfaltige Fraktionierung 450 g Hesenol 
Sdp.,, 58- 63O, gewonnen werden. 

Ja s m o n . 
Ein aus H e s e n -  (s) -01- (1) iiber die entsprechende Heptensaure usu. 

liergestelltes j asmonhaltiges Praparat fie1 schon durch seinen Geruch auf, 
der erheblich voni Geruch des Jasmons aus natiirlichem Hexenol bzw. aus 
-Icrolein abwich. . . hch  sein Semicarbazon schmolz bereits bei 170-180O. 
Durch 8-maliges Umkrystallisieren aus Methanol stieg der Schmp. auf 202O. 
Ein Gemisch mit Semicarbazon aus natiirlichem Jasmon (Schmp. 204-205O) 
schmolz bei 203 -204O. 

66. Edmund Schjinberg:  Zur Kenntnis der Hydrolyse einiger 
Thiolactone und der Lactonisierung einiger Mercaptosauren. 

[.4US d. Organ.-chem. Laborat. (1. Techn. Hochschule Stockholm.! 
(Ringegangeii a111 9. Vebruar 1912.) 

'l'hiolactone bilden sich sehr leicht aus -(- und 8-Mercaptosauren untl 
unterscheiden sich je nach der gegenseitigkn Stellung der zur Anhydrisierulig 
.tlienenden Gruppen als y- oder 8-ThiolaCtone voneinander, entsprechend den 
.<ewviihnlichen Lactonen. 

170r ungefahr 60 Jahren hat Fi t  t igl)  die ersten Untersuchungen iiber 
-,-Lactone ausgefiihrt. Seit dieser Zeit ist die Lactonchemie stark entwickelt 
norden. Systematische quantitative Untersuchungen iiber die Lacton- 
lddung und die sauren und alkalischen I,actonhydrolysen liegen u. a. voii 

_To h a n s s o n ?), H o 1 ni h e r g ,), S e b e 1 i u 54) und H a  gm a n 5) vor. Entsprechende 
Untersuchungen iiber Mercaptosiiuren und Thiolactone gibt es nicht. Die 
Mercaptosauren und die 'l'hiolactone sind leicht zuganglich, seitdern (lie 
grolk ru'eigung der Thioessigsaure, an ungesattigte Sauren addiert zu werden, 
viitdeckt worden isto). In drei Srbeitens) ist die Darstellung einer Anzahl 
- * -  und 8-Thiolactone beschrieben worden. Die rorliegende 7~ntersuchu11~ 
1 ~ehandelt die alkalische und saure Hydrolyse von vier y-Thiolactanen und 
cineni 8-Thiolacton sowie die Lactonisierung der entsprechenden Jlercaptc 1- 

4uren.  
I) y-  Me r c a p t os ii 11 re  n II n d y - Th i 01 a c t  one.  

;.-Mercaptosaiuren gehen unter Wasserabspaltung in y-'l'hiolactone uber : 

s 
irs. e m .  cr12. C I I ~ .  CO,II j e m .  ckrz. cfi,, co I r , o  

In Wasser wird ein mehr oder weniger zugunsten des Lactons liege-ende- 
Gleichgewvicht erreicht. \'on beiden Seiten nusgehencl, wird hei y -Nercap  t (1,-  

') A. "00, (13 jl88u,; 208, 111 [lss13. 
2) 13. 48, 1262 I 1 9 1 S j ;  1,unds Tiiiiv. Arsskr. :\\-(I. 3,  l k l .  19. Xr. S [1910 : 

I;. Sl ,  480 [1918]; 55, 647 [1922]. 
3) Sveiisk keni. 'I'itlskr. 49. 29 [1917]: 30, 190, 21.7 [lSlSI. 
&) Dissertat. 1,untl [1927;. 
5, Dissertat. Lund [1924;. 
6 )  H o l m b e r g  11. Schj:i i i l)erg,  Ark. Kclili. 1Iiilcral. Geol. Scr. A 14, Kr. 7 119401; 

S.  1:. 

ScIij5iil~er:, Svciisk keni. Titlskr. 3, 282 [1041]; H .  74. 17.51 Ll911:. 


