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167. Friedrich Nerdel und Erich Henkel¥): Optische Aktivitit und
chemische Konstitution, III, Mitteil.**): Der Entfernungseinfiuf der Car-
bonylgruppe bei aliphatischen Ketonen

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Universitit
Berlin-Charlottenburg]
(Eingegangen am 20. Marz 1953)
Die Darstellung des optisch aktiven 4-Methyl-hexanons-(2) wird

beschrieben. Der gefundene Drehwert wird mit dem des 4-Methyl-
hexanons-(3) verglichen.

Von P. A. Levene und Mitarbb.!) wurde der Entfernungseinflull der C=0-
Gruppe auf die optische Drehung bei Aldehyden und Carbonsduren der all-
gemeinen Formel

CH,€ CH,
H(IJ -[CH,],-CHO H(l} *(CH,], COH
R R

untersucht. Sie fanden, dafl die optische Drehung dieser Verbindungen durch
den Drehungsbeitrag der C=0-Gruppe bestimmt wird und bei Konfigurations-
gleichheit im Falle der Aldehyde beim Ubergang von n=1 nach n=0 eine Um-
kehrung der Drehungsrichtung stattfindet. Das gleiche gilt fiir die Carbon-
sduren, wenn R=C;H, oder ein hoherer normaler Kohlenwasserstoff-Rest ist.
Ebenso konnten Levene und Mitarbb.!) den Entfernungseinfluli der Doppel-
bindung auf die optische Drehung bei aliphatischen sekundiren Alkoholen
klaren. Auch hier bewirkt das Heranriicken der Doppelbindung aus der §,y-
Stellung in die «,3-Stellung eine Umkehrung der Drehungsrichtung.

Uber den Entfernungseinflul der C=0-Gruppe bei aliphatischen Ketonen
liegen bisher keine Untersuchungen vor, obgleich die Ketone gegeniiber den
Aldehyden und Carbonsivren den Vorteil bieten, dal bei ihnen das Kohlen-
stoffgeriist unverindert bleiben kann, widhrend bei den ersteren stets eine
Verlangerung der Kette in Kauf genommen werden muf.

Um sowohl cinen Vergleich mit den Ergebnissen hei den Aldehyden und Carbon-
géuren als auch bei den ungesittigten Alkoholen durchfiithren zu konnen, haben wir zu-
erst beabsichtigt, aliphatische Ketoalkohole hei diegsen Untersuchungen zu verwenden.
Ts zeigte sich aber, dall diese Verbindungen infolge ihrer Neigung zur Wasser-Abspaltung,
Enolisation und Halbacetal-Bildung fiir derartige Untersuchungen wenig geeignet sind.

So haben wir dann das Ketonpaar 4-Methyl-hexanon-(3) und 4-Methyl-
hexanon-(2) gewahlt. Das 4-Methyl-hexanon-(3) ist bereits von P. D. Bert-
lett und C. H. Stauffer?) partiell aktiv aus (4)-Methyl-dthyl-essigsdure
dargestellt worden. Das 4-Methyl-hexanon-(2) synthetisierten wir ausgehend
vom (—)-Amylalkohol, den wir durch fraktionierte Destillation aus Fuselol
vgewannén.

*) E. Henkel, Dissertat. Techn. Universitit Berlin-Charlottenburg, 1952,
**) 1. Mitteil.: Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 56, 234 [1952]; IIL.
Mitteil.: Liebigs Ann. Chem. 580, 35 [1953].
1) J. biol. Chemistry 100, 685 [1933], 111, 739 [1935]; J. chem. Physics 1, 662 [1933],
4, 48 11936]. ?) J. Amer. chem. Soc. 57, 2580 [1935].
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Wir erreichten maximal eine Anreicherung auf 649,(—)-2-Methyl-butanol-(1).
Bei der nachfolgenden Uberfiithrung in das Bromid sinkt allerdings die Alti-
vitdt®) wieder ab, weil das begleitende 3-Methyl-butanol-(1) schrneller mit
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 iiber das zugehorige
Carbinol durch Umsetzung der Grignard-Verbindung des 1-Brom-2-methyl-
butans mit Acetaldehyd und anschlieBende Oxydation; fiir das Carbinol
fanden wir den Drehwert, der auch in der Literatur?) angegeben ist. Weiter
fithrte die Umsetzung der Cadmium-Verbindung?®) aus 1-Brom-2-methyl-butan
mit Essigsidureanhydrid unmittelbar zum Keton. Beide Ketone zeigten eine
iibereinstimmende Drehung.

Das 4-Methyl-hexanon-(2) dreht ebenso wie das von Bartlett und Stauf-
fer?) dargestellte 4-Methyl-hexanon-(3) rechts. Die Konfigurationsgleichheit
der beiden Ketone steht aufler Zweifel, denn die Ausgangsprodukte fiir ihre
Darstellung, die (4)-Methyl-dthyl-essigsiure und das (—)-2-Methyl-butanol
entsprechen einander konfigurativ®). Bei den zur Ketondarstellung durch-
gefithrten Umsetzungen sind Waldensche Umkehrungen 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 erhdlt man folgende Verbindungsreihe, die sich
von dem einfachsten optisch aktiven Kohlenwasserstoff, dem Methyl-dthyl-
propyl-methan, durch Einfithrung einer Carbonylgruppe in den Propyl-Rest
in verschiedener Entfernung vom Asymmetriezentrum ableitet:

CHy ('JH, CH, ()JH,
'HO-CH,-CH,-CHy  HC-COsCH,-CH; ,Hé.CH,-co-CHa HC-CH,-CH,-CHO
G T JH, 11 GH, TII CH; IV

M]p = +9.80 +38.6° +11.00 +12.0°

Die Ergebnisse decken sich mit den Beobachtungen von Levene und Mit-
arbb.1).

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

Der Studienstiftung des Deutschen Volkes danken wir fiir die Forderung der
Arbeit durch Gewahrung eines Stipendiums, ebenso der Gesellschaft von Freunden
der Technischen Universitat Berlin-Charlottenburg fiir die Bereitstellung von
Mitteln zur Durchfihrung der Arbeit.

3) Le Bell, C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 77, 1021 [1873].
4) P. A. Leveane u. R. E. Marker, J, biol. Chemistry 91, 761 [1931].
%) P.L. de Benneville, J. org. Chemistry 6, 462 [1941].
$) W. Marckwald, Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 1045 [1904].
7) Vergl. 1. Mitteil.1).
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Beschreibung der Versuche

(+}-1-Brom-2-methyl-butan: Technisches Fuselsl vom Sdp. 86—152° wurde zu-
néchst itber eine kleine Fiillkorperkolonne destilliert, wobei eine Fraktion vom Sdp. 127.5
bis 131.5° und 3 : —1.09 (1= 1 dem ; homogen) aufgetangen wurde. Aus je 4 I dieses Materials
wurdea durch Destillation an einer Jantzen-Kolonne 110 bzw. 100 g einer Fraktion vom
Sdp. 128--129° herausgeschnitten, die folgende Drehung zeigten: «fj: —3.01, of}: —2.88;
dies entspricht einem Gehalt von 64 bzw. 619, aktivem Alkohol. Die beiden Fraktionen
wurden getrennt durch Einleiten von Bromwasserstoff in die Bromide vom Sdp. 118
bis 120° iibergefiihrt und die Bromide durch Destillation iiber Diphosphorpentoxyd von
Alkohol-Resten befreit; hierhei entstand im erstgenannten Fall ein Bromid mit der
Drehung of} : +2.26° und im zweiten ein Bromid mit der Drehung a3 : +1.71°, was einem
Gehalt von 34.9 bzw. 26.5%, an (+)-1-Brom-2-methyl-butan entspricht.

(+)-4-Methyl-hexanon-(2): Aus 77 g (0.5 Mol) des Bromids (o} : +2.26°) wurde
mit 12 g Maguesium in absol. Ather die Grignard-Verkindung hergestellt; unter AuBen-
kithlung mit Fis und Rithren wurden 47 g scharf getrocknetes, tein gepulvertes Cadmium-
chlorid in Ather suspendiert zugegeben. Nach 1stdg. Stehenlassen im Eisbad wurde
noch 1 Stde, bei Zimmertemperatur weitorgerithrt. Dann wurden langsam 24 g Acet-
anhydrid gemischt mit demn gleichen Vol. Ather eingetropft und 3 Stdn. weitergeriihrt.
Die Aufarbeitung erfolgte am nichsten Tage wio iiblich. Die Vak.-Destillation lieferte
die 3 folgenden Fraktionen:

A) Sdp.,s 26—38° (0.5 g)
B) Sdp. 38—41° (10g) «P: +2.84¢
C) Sdp. 85—71° ( S g)
Die Fraktion B besteht auf Grund der Carbonylgruppen-Bestimmung?) zu 99.49

aus Keton.
C,H, 0O (114.0) Ber. ¢ 73.69 H 12.29 Gef. C73.54 H12.19

dZ = 0.820, 23 : +3.46°%; 34.99, optische Reinheit. (o]} max: +9.9° bzw. (M max =
+11.30,

(+)-4-Methyl-hexanol-(2): 40 g des zweiten Bromids («%: +1.71°) wurden eben-
falls in die Grignard-Verbindung iibergefithrt und in der iblichen Weise mit 22 g Acet-
aldehyd umgesetzt; die Aufarbeitung ergab 12 g einer Fraktion vom Sdp. 58—60°. a%:
+2.50% d2° = 0.810; [n]3%: +3.09° [M]E max = + 11.7°9).

(+)-4-Methyl-hexarnon-(2): Das vorsteheud beschriebene Carbinol wurde in Eis-
essig-Losung mit Chromtrioxyd zum Keton oxydiert. Es entstanden 9 g einer Fraktion
vom Sdp.;; 36429, «f: +2.07° (1=1dem; homogen); d2 = 0.821, [«]}: +2.53%; 26.5%
optische Reinheit. [o]} max = +9.5° bzw. [M1 max = +10.8°,

Rotationsdispersion des4-Methyl-hexanons-(2)in n-Heptan: 3.6290 g 4-Me-
thyl-hexanon-(2) wit n-Heptan auf 15 cem aufgefilllt (1=1dem).

A[A] ofss [a]5
4600 +0.89¢ +3.680
4700 +0.88 +3.64
4861 (F) +0.87 +3.59
5000 +0.85 +3.51
5200 +0.81 +3.35
5460 (Hg) +0.78 +3.22
5893 (D) +0.68 +2.82
6563 (C) +0.54 1252
7000 +0.54 +2.32

8 H. Schultes, Angew. Chem. 47, 258 [1934].
%) P. A. Levene u. R. E. Marker, J.biol. Chemistry 91, 761 [1931]: [0]%: +4.24;
36.89, optische Reinheit, [M1% mag = —11.50.






