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Es miire allerdings auch moglich, da13 an Stelle des Nat r ium die Athylgruppe amu- 
nehmen ist, iihnlich wie dies G. Perronci tcP)  bei der Darstellung des Bis-[3-methyl- 
5-oxo-l-phenyl-pyrazolyl-(4)]-diketons (IX) nachweisen konnte. Hierbei tritt als Zwi- 
schenprodukt die Verbindung X auf. 

______ 
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Dii diese Reaktion ohne Natrium- oder Kaliumiithylat durchgefiihrt n urde, und auBer- 
dem dcr Ubergang der Verbindung X in die Verbindung 1X nur durch cine anschlieBende 
Verseifung maglich ist, so durfte dieser Rraktionsablauf bei tler Darstellung von liesorcil 
kaum in E’rage konimcn. 

Besehreibung den Versncbe. 

Von mclirc.ren Versuchrn war die folgcnde Vorschrift die beste: 22 g Resorc in  und 
14.6 g OsalsBuredi i i thy les te r  werden in 100 ccm Petroliither gelost und dann 4.6 g 
Natriumtlraht xugefiigt. Man IiiIlt nun innerhalb 2 Stdn. 50 ccm nbsol. Alkohol zu- 
tropfen. Nwli 4-tlgig. Stehenlasscn w i d  Wasser zugefiigt und vom Petrolather abge- 
trennt. Die waRr. Schicht wird mit verd. Schweft:lsaure angesauert und der ausgefallene 
Ejiedcruchlag abfiltriert. Ilieser gibt, mehrmals aus 80-proz. Essigsaure umkrystallisiert, 
I)laUgc4bstichige Nadeln vom Schmp. 362O (Zrrs.); Ausb. 4.5 g (= 18% d.Th.). Die 
Ausheute schwankt allerdings srhr und ist weitgehend von der Wasserfreiheit aller 
lleiqpnicn ahhiingig. 

C14H,,,06 (274.2) Ber. C 61.31 H 3.68 Gef. C 61.58 H 3.84. 
Die Verbindung erwies sich in ihrcm Liisungsverm(igen, ihrer tiefgelben Losungsfarbe 

in verd. Laugr, ihrem polnrographischen Vrrhtllten und der Bildung des Tetramethyl- 
Sthers vollkonimcn identisch mit dem nach der Dicyansynthese gewonnenen Resorci l .  

38. Karl Dimroth und Otto Liideritz: uber die Ultraviolettab- 
sorpt.ion a, p-ungesattigter Ketone und ihrer Semiearbazone. 

[Aus dem Chemischen Iiniversitatslaboratorium, Gottingen.] 
(Eingegangen am 31. Juli 1947.) 

Es wurde festgestellt, da13 die manchmal aufgefundenen Ausnah- 
men von der sonst ellgemein giiltigcn GesetzmLBigkeit, wonach beim 
h r g a n g  einer a,@-ungcsiittigten Carbonylverbindung in deren Se- 
niicarbazon cine Absorptionsverschiebung von etwa 28-35 mp mm 
Lmgwclligen eintritt, diirauf zuruckzufiihren sind, daB in diesen 
Fiillen nic.ht die normalen Semicarbnzone sondern Pyrazolin-Derivate 
ents tehn.  Die Abhiingigkeit der Pyrazolinhildmig vom Bau des 
Molctkiils wurde hei einigen ungesiittigten Ketonen der Cyclohexan- 
rcihe unkrsucht. 

a,P-Unges$ttigte Carbonylverbindungen konnen in  ausgezeichneter M’eise durch ihro 
Gltraviolcttabsorptionsspektren charakterisiert’) u d  in ihrer Konstitution festge- 

O )  Gaxz. chim. Ital. 67, 158 [1937]. 
1 )  1%’. Menschick,  J. P a g e  u. K. Bosser t ,  A. 496, 225 [1932]. 
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legt2) werden. Zur niihewn, Kennzeichnung, insbesondere auch zur Unterscheidungs) des 
C=C-C=O-Chromophors von dem sehr iihnlich absorbierendes C=C-C=C-Chromophor, 
macht man, sehr hiiufig von der Tlttsache Gebrauch, daB die Semicarbazone der a$- 
ungesattigten Curbonylverbindungen etwa 25 bis 35 my langwelliger und erheblich inten- 
siver d s  die freies Carbonylverbindungen absorbierenl). 

Von dieser ,,~%micarbazonregel" sind bisher qur xwei Ausnahmen bekannt geworden, 
ohne daR man einen Grund fiir dieses Abweichen gefunden hat; die emte, bereits von W. 
Me ns c hi c k und Mitarb.1) aufgefusdene, betrifft dm Pule g ossemic a r b a z o n , das fast 
an derselben Stclle (252 mp) wie das Pulegon selbst (253 my) absorbiert, die zweite das 
Semicarbazon des 2 -Ath yl - he  xen - ( 2)  - alde h y ds,  dessen Absorptionsmaximum nach 
L. K. Evans  und A. E. Ci1lam2) nur 3.5 mp langwclliger als das des Aldehyds (228 my) 
ist. In beiden Fallen sind die Extinktionswerte der Absorptionen der Semicarbazone auf- 
fallend niedrig. 

Auch uns sind in der Cyclohexanreihe einige a,@-ungesiittigte Ketone be- 
gegnet, deren Semicarbazone nicht die erwartete Rotverschiebung aufwiesen. 
Im Hinblick auf die sehr haufig zur Chrtrakterisierung dieser Verbindungen 
benutzte Semicarbazonregel schien es uns von allgemeinerem Tnteresse, 
den Grund fur dieses abweichende Vcrhalten aufzufinden. Wir vermuteten, 
daB die optisch sich anomal verhaltenden Sernicarbazone gar keine echten 
Semicarbazone seien, sondern UmlagerungsproduBte, bei denen ein Ring- 
schlufl zu einem Pyrazolinringsysteni etwa in dern folgenden Sinne erfolgt ist : 

CH3 

Semicarbazon . Umgelagertes 
des 1 -Acetyl-cyclohexens-(1). Semicarbazos (Pyrazolii-Derivat) 

Gestutzt wurde diese Annahrne vor allem dadurch, dsB es uns, gelang, in 
2 Fallen, beim 1-9 ce t y  1- cy clo hex  en -  (1) und beim 1 -Methyl  - 2 -ace  tyl-  
cyc lohexen-  (2), sowohl dax normale, die iibliche Ratverschiebung aufwei- 
sende Semicctrbazon als auch das Umlagerungsprodukt, dus keine Rotver- 
schiebung zeigt und ahnlich wie das Keton selbst absorbiert, zu isolieren. 

Auaerdem fanden wir bei der Durchsicht der Literatur, dal) b e i i  Semicarbazon des 
Mesityloxydti schon seit sehr knger Zeit eine derltrtige Umlagerung bekannt ist. Sach 
M. Scholz4) und C. Harr ies  und F. KaiseP)  entsteht niimlich beim Erhitzen des Me-  
s i ty loxyd-semicarbazoss  vom Scbmp. 162-1640ein Isomeres vom Schmp. 129O, das 
sich auch unmittelbar aus Mesityloxyd bei der Behandlung mit salzsaurem Semicarbazid 

a) K. Dimroth ,  Ztschr. Angew. Chem. 63, 545 [1939]; R. B:Woodward, Journ. 
Amer. chem. SOC. 63, 1123 [1941]; 63, 2727 [1941]; 64, 76 [1942]; L. I(. Evans  u. 
A. 2. Gillam, Journ. chem. SOC. London 1940, 1453; 1941, 815; 1948565;  A. Bu-  
r aw o y ,  Journ. chem. SOC. London 1941,81. 

3) A. Bu tenand t  u. D. Pe ters ,  B. 71,2688 [1938]; H. Dannenberg, Abh. PreuB. 
Akad. Wiss. 1939, Heft 21. 9) B. 29, 610 [1896]. 

-___ 
a 

5, B. 83, 1338 [1899]. 
Chrmlrche Berlcbte Jahrg.81. 17 
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bildet. R. Loquin und R. Heilmanne) haben viele Jahre spiiter durch Sgnthese bewei- 
sen konnen, daO hierbei in der Tat ein Pyrazolin-RingschluB erfolgt'). 

Wir haben cleshalb die beiden Isomeren des Mesityloxyd-semicarbazons nach 
den Angaben der Literatur dargestellt ; die Messung der Ultraviolettabsorptionsspektren 
und deren Vergleich mit den Spektren der Semicarbazone der Cyclohexenreihe ergab, wie 
die Abhildungen und die Tafel zaigen, eine vollige Analogie. 

-- -______ 

Abbildungen. 

1 I 
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Abaorptionsepektren des 1.3- 
Dimethyl-2-acetyl-cyclohe- 

xens-(I) (I) und seines Pyrazo- 
lin-Derivata (11) (in Alkohol). 
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Absorptiompektren des Meai- Absorptiompektren des 1 -Me- 
tyloxyde (I). eeinee Semiarb- thyl-2-acetyl -cyclohexene - (2) 
azom (11) und seines I'yrazo- (I), seinea Semicarbazons (11) 
lin-Derivata (111) (in Alkohol). und seines Pyrazolin-Derivats 

(111) (in Alkohol). 

Damit diirfte bewiesen gein, da13 die in einigen Fallen beobachteten Abwei- 
chungen von der optischen Verschiebung beim Ubergang von einem a,p-un- 
gesiittigten Keton (oder Aldehyd) zu dessen Semicarbazon darauf zuriickzu- 
fuhren sind, da13 hierbei nicht die echten Semicaxbazone, sondern deren Um- 
wandlunggprodukte, also Pyrazolin-Derivate, dargestellt und gemessen wor- 
den sind. 

Beim 
1 - Met h y 1 - 2 - ace  t y 1 - c y cl o h e x e n - (1) und beim 1 . 3  - Dime t-h y 1 - 2 - m cg t y 1 - 

Nicht immer gelingt es, die echten Semicarbazone zu isolieren. 

e, Bull. SOC. chirn. France [4] 46, 553 [1929]. 
') Auch beim 2.3-Dimethyl-hexen-(2)-on-(4) ist die Existem zweier Semimrbazone 

fmtgestellt worden (J. Colonge u. K. Mostafavi, Bull. SOC. chim. France [S] 6, 342 
[1939]). 
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cyclohexen- (1) erfolgt der RingschluB zu einem Pyrazolin-Derivat so leicht, 
daB nur die Umlagerungsprodukte gef& werden konnten. Die an der Doppel- 
bindung stehende Methylgruppe erleichtert den RingschluB ganz auBerordent- 
lich. Auch das Pulegon ist als a$.@-trisubstituierte a$-ungesattigte Car- 
bonylverbindung offenbar sehr leicht fiihig diesen RingschluB einzugehen, 

Tafel. U1 t r a v i  ole t t -A b s or  p ti ons B pe k t re  n . 
- I Keton ISemicarbazon IPyrazolin-Derivat 

II&\C/CHa . I  j 235 1 125001 262 

II 
Mesitylox yd CH CH, j 

'c/ I 

233 
1-Acetyl-cyclohexen-(1) O\c,/CHa 

$ 1  
1 -Methyl-2-acetyl-cyclo- 
hexen- (2) 

1 -Methyl-2-acetyl-cyclo- 
he xcn-(1) 

__._____ 
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wahrendder oben erwahnte 2-~thyl-hexen-(2)-aldehydnachseinerKon- 
stitution zu der ersten Gruppe gehort. Es ist nicht gepriift worden, ob 
unter milden 13edingungen hier auch ein normrmles Semicarbazon entsteht. 

Bei den von uns untersuchten Ketonen lassen sich nur die Pyrazolin-Deri- 
vate mit verdunnten Siiuren wieder glatt in die Ausgangsketone uberfiihren, 
bei denen sich der Pyrazolinring besonders: leicht bildet. Bei den anderen 
Pyrazolin-Derivaten, bei denen der RingschluB durch Erhitzen der Semicarrb- 
azone erfolgt, erweist sich auch der Pyrazolinring verdunnten Sauren gegen- 
iiber erheblich stabiler. 

Wie sich am eher Zusammenstallung von A. Burawoyl) ergibt, treten auch in der 
%ihe der zweifach ungesattigtan Carbonylverbindungen mit konjugierten' Doppelbindun- 
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gen UnregelmaUigkeiten in den Absorptionsverschiebungen beim ubergang von den Ke- 
tonen zu den Semicarbazonen auf. So absorbiert das S e m i c a r b a z o n  d e s  p-  J o n o n s  
17 mu kunwelliger und bedeutend niedriger als das freie Keton (276 mp, E = 23000 gegcn- 
iibcr 293 my, E = 28500), wahrend qach den dort geltenden GesetzmaBigkciten eine hohe 
Absorption im Bereich von mindestens 300 m:i zu erwarteq wire. Ks ist auf Grund der 
vorliegenden Untersuchungen wahrscheinlich, daB auch hier ein ,,anomales Semicarb- 
azon" durch Ringschlul3 entstanden und zur Untersuchung gelangt ist. 

In  der lteihc der Thiosemicarbazonc, die sich nach E v a n s  und Gillame) wegen ihrer 
noch groUeren Extinktions- und Rotvergchiebung bcsondcrs gut fur die Charakterisierung 
a,p-ungesiittigtcr Carbonylverbindungen eignen, sind UnregolmiBigkeiten in den Ab- 
sorptionen hzw. Unilagerungen zu Pyrazolin-Derivaten unseres Wkww noch nicht beob- 
achtet worden. 

- _ _  ~ _ _ - _ _ _  

Bescbreibiing der Versnche. 
l -Acctyl-cyclohoxen-(1)B) liefert ein S e m i c a r b a z o n  vom Schmp. 2100, das,wie 

beim Mesi ty loxyd beschriebenj), sich durch Erhitzen auf ctwa 200° in ein Isomems 
(Sdp.,, 160") umbyert. 

1 -Met  h y 1 - 2 -ace  t y 1 - c y c lohe  xe II -( 1) cntsteht neben scinem Isomeren, dem 1 - 
Met h y 1 - 2 - a ce t y 1 - c y clohe xe n-(2) aus 1- Moth y 1 - 2 -at h i n  y 1 - c y cl o he  xanol-(2)  beim 
Erwiinnen mit 85-proz. Ameisensliure. Nach dern Abklingen der anfangs ziemlich heftigen 
Reaktion erhitzt man noch 2 Stdn. unter RuckfluR, dampft die uberschuss. Ameisensiiure 
i.Vak. ab, neutriilisiert und athert aus; helles d l  vom Sdp.,, 82-83O. Auf Grund der 
R a m a n s p e k t r ~ n ~ )  und der Ultraviolett-Absorptionsmessungen liegt ein Gemisch der 
beiden Isomeren vor, deren prozentuale Anteile bei vcrschiedenen Versuchen starkcn 
Schwankungen unterworfen sind. Bei der Dostillation mit eincr gut wirksamen Kolorme 
kann 1 -Met  h y 1 - 2 - a c e  t y l -  cycl  o h e x e a  -(3) weitbwhend angereichert werden, wilhrend 
sich das lsomere grohnteih? zersetzt. Die Tresnung erfolgt uber daa Semicarbazon bzw. 
Pyrazolin-Derivat, die mit vcrd. Siiure die Ketone zuruckliefern. 

Semi  c a r  b a z on  d e s  1 - M e t  h y 1 - 2 - a c e  t y 1 - c y c l  o h e  xeil s -( 1) vom Schmp. 206O (un- 
ter Zersetzung und Hildung des zugehorenden Pyrazolin-Derivats; Sdp.,, um 200O). 

, CloH,,OX;, (195.3) Ber. C 61.51 H 8.78 K 21.52 Gef. C 61.68 H 8.83 N21.22. 
P y r a x o l i n - D e r i v a t  d e s  1-Methyl-2-acetyl-cyclohexens-(2): Eswurde unter 

den gleichen Bcdingungen wie das obige Semicarbazon durch Behandeln mit Semicarb- 
azidacetat bei gelindem Erwiirmen dargestellt ; Schmp. 208O. 

C,,H,,ON, (195.3) Ber. C 61.51 H 8.78 
Wenn man versucht, das 1-Methyl-2-acetyl-cyclohexen-(l) ihnlich wie das 

Acotyl-cyclohexen-(1)  nach der von Ruzickas)  angegebenen Arbeitsweise aus 1- 
Methyl-cyclohexen-(1)  durch Umsetzen mit Acetylchlorid und Zimtetrachlorid und 
nachherige Rehandlung mit Dimethylanilin danustellen, d a m  crhalt man neben dem ge- 
wunschten Ketcin, dessen ,,Semicarbazon" mit dem oben lwschriebenen Pyrazolin-Derivat 
vom Schmp. 208O identisch ist, ein zwcites, tlas nicht mehr um 230 mp pbsorbiert, also 
auch nicht r,$-ungesittigt ist, und dessen Semicarbazon bei 158-160O schmilzt. Bei der 
beschriehonen Umsetzung darf man nicht wie in der zitiertcn Arbeite) von 1 - M e t h y l -  
c y c 1 o he  x a n o  1 -( 2), sosdern nur von 1 -Met  h y 1 - c y c 1 o he  x a so l  -( 1) ausgehen, um dcn 
Kohlenwasserstoff zu erhalten, da man sonst ein Gomisch von 1 - M e t h y l - c y c l o h e x e n -  
( 1 )  und I-R.lethyl-cyclohexen-(2) bekommt, wie wir mit Hilfe der Remanspektrcn 
haben nachweisen kounen. 

C1&I,,ON3 (195.3) 

Gef. 61.8 H 8.81. 

Bcr. C 61.51 H 8.78 N 21.52 Gef. C 61.9 H 8.97 N 21.46. 
Rei der erhaltenenverbindung handelt es sich sehr wahrscheinlich um das Semicarb- 

azon des 2-Methyl-l-acetyl-cyclohexens-(2). Auch das Remicarbazon zeigt keine 
selektive Absorption in dem Rereich uber 240 mp. 
~- 

8, L. I l u z i c k a ,  D. K o o l h a a s  u. A. W i n d ,  Helv. chim. Acta, 14, 1151 [1931]. 
s, Fur die Aufnahme und quantitative Ausmessung danken wir Hrn. Prof. Goub eau .  
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1.3 -Dime thy l -  2 -ace t y l -  c y clo hexen-( 1) : 15 g 1.3 - D i m e t h y 1 - c y c 1 o h  e x a - 

n o n 42) ,  aus 2 - Met h y 1 - c y c I o he x a n on , 0 x a le s t e r und Met h y 1 b r o m i d dargestellts), 
wird in Ggw. von Kaliumisobutyrat mit Acetylen in das 1.3-Dimethyl-2-iithinyl- 
cyclohexanol-(2) iibergefiihrt und wic oben beschriehen zum ungesiittigten Keton 
umgelagert; Sdp.,, 82-83O. Mit Semicarbazidacetat entsteht ein einheitliches, bei 195O 
schmelzendes Pyrazolin-Derivat; es ist dds gleiche, das man auch gewinnen kann, wenn 
man Acetylchlorid nach R u  zi c k a  an 1.3 - Dime t h y 1 - c y cl o he x e s  -( 1) anlagert, das 
Rohprodukt mit Dimethylanilin bchandelt und das so gewonnene Keton mit Semicarb- 
azidacetat umsetzt. 

Die Messung der Ultraviolettspektren erfolgte in alkohol. %sung nach dem Verfahren 
ron R. PohIlO). Die Absolutwerte fur die Extinktionen der in der Tafel aufgefiihrten 
letzten 3 Ketone sind sicherlich zu niedrig, da diese Ketone nicht ganz einheitlich vorlagen. 

39. Emil  Buchta und Sofie Dauner: Versuche zur Synthese von Stero- 
iden*), I. Mitteil.: 2-Cyclopentyl-, 2-Aa-Cyclopentenyl- und 2-[2’-Methyl- 

cyclopentyl] 4etralon- (1). 
[Aus dem Chemischen Laboratorium der .Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 23. Oktober 1947.) 

Mit Hilfe der Malonester-Synthese werdes 2-Cyclopentyl-, 2-A2- 
Cyclopentenyl- und 2-[2’-Methyl-~yclopentyl]-tetralon-( 1) dargestellt. 

Dag erste Ziel unserer TJntsrsuchungm war die Synthese von Te t r a lon -  
(I)-Dsrivaten, die in %Stellung durch einen carbocycl ischen k’unfring 
substituiert sind, und uber die wir versuchen, zu Steroiden zu gelangen. Die 
Darstellung solcher Tetralone gelang uns mit Hilfe der Malonester-Sgnthese. 
Die einzelnen Stufen der Synthese werden a m  Heispiel der Darstellung des 2- 
C y cl o pe n t y 1 - t e t r alo ns -( 1) (V) durch die Formelbilder I-V wiedergegeben. 

Den fJ-Phenathyl-malonester (I) haben wir nach der Vorschrift von E. 
F ischer  und W. Schmitz’) dargestellt. LaBt man die Natriumverbindung 
dieses Esters in alltoholischer L8sung, oder die Kaliumverbindung in Toluol 
auf Cy clopentylbromid einwirken, dann entsteht der Cyclopentyl-P-phenilthyl- 
malonester (II), dessen Ausbeute auf das Doppelte erhoht werden kann, wenn 
vor Zugabe des Cyclopentylbromids der grijBte ‘Veil des uberschussigen 
Alkohols abdestilliert wird. 

Bei der Verseifung von I1 haben wir 24 Stdn. mit einem groBen UberschuS 
an Alkali unter RuckfluB gekocht, urn die Bildung der zugehtirigen Rfalon- 
estersaure zii verhindern, die nach Beispielen &us der Literatur bei der Ver- 
sgifung disubstituierter Malonsiiureester auftreten kann. So berichten Th . 
Wagner-  J s u r e g g  und H. Arnold2), daB bei der Verseifung von Mrtlltyl- 
malonestern von der ZusammensetzungR2 .(R’)C(CO,. C2H,), (R1=Cyclopentyl-, 
Cyclopentenyl- oder Cyclohexyl-Rest, R2 = Geranyl- oder Citronellyl-Rest) 

10) R. Pohl ,  Naturwiss. 16, 433 [1927]. 
*) Die Anfiinge unserer Arbeiten auf diesem Gebict gehcn auf das Jabr 1943 zuriick 

und sipd teils durch den Krieg, teils durch anderc iiuI3ere Umstiinde der Nachkriegszeit 
verschiedentlich unterbrochen worden. *) A. 529,274 [1937]. l) B. 89, 2211 [1906]. 


