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chemische Konstitution, 111. Mitteil.""): Der EntfernungseinfluS der Car- 

bonylgruppe bei aliphatischen Ketonen 
[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Technischen UniversiGt 

(Eingegangen am 20. MBrz 1953) 
Berlin-Charlottenbug] 

Die Darstellung des optisch aktiven 4-Methyl-hexanons-(2) wird 
beschrieben. Der gefundene Drehwert wird mit dem des &Methyl- 
hexanons-(3) verglichen. 

Von P. A. Levene und Mitarbb.l) wurde der EntfernungseinfluB der C-O- 
Gruppe auf die optische Drehung bei Aldehyden und Carbonsauren der all- 
gemeinen Formel 

CH, QH3 
HA. [C!H,];CHO HC * [CH2];C0,H 

I I R R 

untersucht. Sie fanden, daD die optische Drehung dieser Verbindungen durch 
den Drehungsbeitrag der C =0-Gruppe bestimmt wird und bei Konfigurations- 
gleichheit im Falle der Aldehyde beim Wbergang von n = 1 nach n=O eine Um- 
kehrung der Drehungsrichtung stattfindet . Das gleiche gilt fur die Carbon- 
sauren, wenn R = C,H, oder ein hoherer riormaler Kohlenwasserstoff-Rest ist. 
Ebenso konnten Leven  e und Mitarbb.l) den EntfernungseinfluB der Doppel- 
bindung auf die optische Drehung bei aliphatischen sekundaren Alkoholen 
klaren. Auch hier bewirkt das Heranrucken der Doppelbindung &us der F,y- 
Stellung in die a,$-Stellung eine Umkehrung der Drehungsrichtung. 

abe r  den EntfernungseinfluB der C-0-Gruppe bei aliphatischen Ketonen 
liegen Fisher keine lintersuchungen vor, obgleich die Ketone gegenuber den 
Aldehyden und Carbonsauren den Vorteil bieten, dalj bei ihnen das Kohlen- 
stoffgerust unverandert bleiben kann, tvahrend bei den ersteren stets eine 
Verlangerung der Kette in Kauf genommen werden muW. 

Urn sowohl einen Vergleich mit den Ergebnissen hei den Aldehyden und Carbon- 
sauren als auch bei den ungesiittigten Alkoholen durchfutwen zu konnen, haben wir zu- 
erst beabsichtigt, aliphatische Ketodkohole hei diesen Untersuchungen zu verwenden. 
Es zeigte sich aber, daS diese Verbindungen infolge ihrer Neigung zur Wasser-Abspaltung, 
Enolisa.tion und Ralbacetd-Bildung fiir derartige Unt.ersuchur,gen wenig geeignet sind. 

So haben wir dann das Ketonpaar 4-Methyl-hexanon-(3) und 4-Methyl- 
hexanon-(2) getvalilt,. Das 4-Methyl-hexanon-(3) ist bereit.s von P. Y. B e r t -  
l e t  t und C. H. S tauf  fer2) partiell aktiv aus (+)-Methyl-athyl-essigsaure 
dargestellt worden. Das 4-Methyl-hexanon-(Z) synthetisiert'en wir ausgehend 
vom (-)-Amylalkohol, den wir durch fraktionierte Destillation aus Fuselol 
gewannen. 

*) E. Henkel ,  Dissertat. Techn. Unirer^sitat Berlin-Charlottenburg, 1952. 
*+) I. Mitteil.: Z. Elektrochem., Ber. Bansenpes. physik. Chem. 56, 234 119521; 11. 

1 )  J. biol. Chemistry 100, 685 [1933], 111,739 [1935]; J.  chem. Physics 1,662 [1933], 
Mitteil. : Liebigs Ann. Chem. 580, 35 [1953]. 

4,48 [l936]. ,) J. Amer. chem. Soc. 57, 2580 [1935]. 
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Wir erreichten maximal eineAnreicherung auf say0(- j-2-Methyl-butanol-( 1). 
Bei der nachfolgenden Uberfuhrung in das Bromid sinkt allerdings die Akti- 
vitat3) wieder ab, weil das begleitende 3-Methyl-butanol-(l) schneller rnit 
Bromwasserstoff reagiert als der aktive Alkohol. Da jedoch der Drehwert 
des reinen Bromids bekannt ist, kann aus dem Drehwert des entstandenen 
Keton- Gemisches der Drehwert des reinen Ketons berechnet werden. Das 
Keton haben wir auf zwei Wegen hergestellt: einmal uber das zugehorige 
Carbinol durch Umsetzung der Grignard-Verbindung des 1-Rrom-2-methyl- 
butans rnit Acetaldehyd und anschlieBende Oxydatjon ; fur das Carbinol 
fanden wir den Drehwert, der auch in der Literatur4) angegebeii ist. Weiter 
fuhrte die Umsetzung der Cadmium-Verbindung5) aus 1-Brom-2-methyl-butan 
rnit Essigsaureanhydrid unmittelbar zum Iceton. Beide Ketone zeigten eine 
ubereinstimmende Drehung . 

Das $-Methyl-hexanon-(2) dreht ebenso wie das von B a r t l e t t  und S tau f  - 
f e r2) dargestellte 4-Methyl-hexanon- (3) rechts. Die Konfigurationsgleichheit 
der beiden Ketone steht aul3er Zweifel, denn die Ausgangsprodukte fur ihre 
Darstellung, die (+)-Methyl-athyl-essigsaure und das (-)-2-Methyl-butanol 
entsprechen einander konfigurative). Bei den zur Ketondarstellung durch- 
gefuhrten Umsetzungen sind Waldensche Ilmkehrungen wegen des Nichtbe- 
troffenseins der vom Asymmetriezentrum ausgehenden Bindungen ausge- 
schlossen. Bezieht man das 4-Methyl-hexanal-( 1) gleicher Konfiguration in 
die Betrachtung mit ein, so erhalt man folgende Verbindungsreihe, die sich 
von dem einfachsten optisch aktiven Kohlenwasserstoff, dem Methyl-athyl- 
propyl-methan, durch Einfuhrung einer Carbonylgruppe in den Propyl-Rest 
in verschiedener Entfernung vom Asymmetriezentrum ableitet : 

CH* 
I 
I 

7% CH, CH8 
.C%.CH,. m,: d. c m x , ,  m, HA. cH,.co. cH, HC. cH,.CHa. cHo 

I ASHs I1 b,H, I11 C,H, IV 

[MID = +9.80 +36.60 f11.00 f12.00 

Die Ergebnisse decken sich rnit den Beobachtungen von Levene  und Mit- 
arbb.l). 

Eine Diskussion der Ergebnisse an Hand unserer Arbeitshypothese') sol1 
erst in Verbindung mit weiterem Versuchsmaterial folgen. 

Der Studienstifbung des Deutschen Volkes danken wir tiir die Forderung der 
Arbeit durch Geaiihrung eines Stipendiums, ebenso der Gesellsoheft yon  Freunden 
de  r T e o hnis c hen Universi  t ti t Berlin - C h ar I o t t en b ur  g fur die Rereitstellung von 
Nitteln zur Durchfiihrung der Arbeit. 

3, Le Bell, C. R. hebd. S6ances Aoad. Soi. 77, 1021 [1873]. 
4, P. A. Levene u. R. E. Marker, J. biol. Chemistry91, 761 [1331]. 
j) P. L. de Benneville, J. org. Chemktry 6,462 [19411. 
6) W. M a r c k w a l d ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 1045 [1904]. 
7) Vergl. 1. Mitteil.'!. 

Chemische Berichte Jahrg. 86 66 -- - 



1004 N e r d e l ,  H e n k e l  [ Jahrg. 86 

Besohreibung der Versuche 
(+)-l-Brom-2-n;ethyl-butan: Technisches Fuselol VOLU Sdp. 86-132O wurde zu- 

nachst iiber eine kkine Fiillkorperkolonne destilliert, wohei eine Fraktion vom Sdp. 127.5 
bis 131.5O undug : -1.09 (l= 1 dcm; homogen) aufgefangenwurde. Aus je 4 1 diesesMaterials 
wurden durch Destilhtion an einer Jantzen-Kolonne 110 bzw. 100 g einer Fraktion vom 
Sdp. 128-129O hsrausgeschnitton, die fo!gende Drehung zeigten: a$ : -3.01, u$ : -2.88; 
dies entspricht einem Gehalt yon 64 bzw. 61 ya aktivem Alkohol. Die beidcn Fraktionen 
wurdm get,rennt durch Einleiten von Bromwasserstoff in die Bromide vom Sdp. 118 
bis 120° ubegefuhrt8 und die Bromide durch Destilhtion uher Diphosphorpentoxyd yon 
Alkohol-Resten befreit ; hierhei entstand im erst.genarint'en Fall ein Bromid mit der 
Drehung ug : +2.26O und itn zweiten ein Bromid mit der Drehung a$ : +1.71°, was einem 
Gehalt von 34.9 bzw. 26.5% an (+)-l-Brom-2-methyl-butan entspricht. 

(+)-4-Methyl-hexanon-(2): Aus 77 g (0.5 Mol) des Bromids ( u g :  +2.26O) wurde 
mit 12 g Magnesium in absol. Ather die Grignard-Verbindung hergestellt,; unter AuBen- 
kuhlunq mit Eis und Riihren wurden 47 g scharf getrocknetes, kin gepulvertes Cadmium- 
chlorid in Ather suspendiert, zugegeben. Nach 1 stdg. Stehenlassen im Eisbad wurdo 
noch 1 St,de. bci Zimmertemperatur weitorgeriihrt. Dann wurden langsam 24 g Acet- 
anhydrid gemischt rnit dem gleichen Vol. Ather eingetropft und 3 Stdn. weitergeriihrt. 
Die Aufarbeitung crfolgte am nachsten Tage wie iiblich. Die Va,k.-DestilIation lieferte 
die 3 folgenden Fraktionen: 

A) Sdp.,, 26-38O (0.5 g) 
B) SdpI6 3 8 4 1 O  (10 g) a$ : f2.84" 
C) Sdp.,, 6&71° ( Sg) 

Die Fraktion B besteht aiif Grund der Carbonylgruppen-Bentimmung*) zu 99.4% 
atis Ketog. 

C,H,,O (114.0) Ber. C173.69 H 12.29 Gef. C 73.54 H 12.19 
d: = 0.820, ~5 : +3.46O; 34.9y4, opt,isohe Reinheit. [a]% max: +9.9O bzw. [MI$ max = 

(+)-4-MethyI-hexanol-(2): 40 g des zweitenRromids (a%: +1.71°) wurden eben- 
falls in die Grignard-Verbindimg ubergefuhrt und in der iiblichen Weise mit 22 g Acet- 
aldehyd umgeset,zt; die Aufarbeitung ergab 12 g einer Fraktion vom 8dp. 58-60°. ci8 : 

(+ ) - 4 - Methyl - he xa non - (2) : Das voratehend beschriebene Car b in  o! wurde in Eis- 
essig-Losung mit Chromtrioxyd zum Keton oxydiert. Es entstanden 9 g einer Fraktim 
Tom Sdp.,, 3 6 4 2 0 ,  ag : $2.07O (1= 1 dcm; homogen): d y  = 0.821, [ci]2i) : f2.530; 26.5% 
optische Reinheit. [a]g max = +9.5O hzw. [MI% max == +10.So. 

R 0 t a t  ions di sp  e r  s ion des 4 -Met h y 1 - he x a nons ~ (2) in x-Heptan : 3.6290 g 4 - Xe - 
thyl-hexanon-(2) init n-Heptan auf 15 ccm aufgrfiillt (1 = 1 dcm). 

-F 11.3'. 

i-2.5Oo, dy  = 0.810; f=]g : $3.090 [Mjg ma= = + 11.7"). 

A[Al ~ _ _ _ _  
4600 
4700 
4861 (F) 
5000 
5200 
5460 (Hg) 
5893 (D) 
6563 (C) 
7000 

a s 5  

t0.890 
-CO.SII 
+ 0.87 
$0.86 
+0.81 
~ 0 . 7 8  

-tO.6$ 
+O.54 
t0.54 

+3.680 
+3.64 
+3.59 
+3.51 
$3.35 
+3.22 
+2.83 
+2.52 
$2.32 

H. S c h u 1 t e s , Angew. Chem. 47, 258 [ 19341. 
9) P. A. Levene u. R. E. Marker, J. biol. Chemistry 91, 761 [1931]: [a ]g :  $4.24; 

36.8% optische Reinheit. [MI% max = -11.5O. 




