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KARL-WILHELM ROSENMUND und HARTWIG BACH®

Uber die Alkenylierung
von Cyclohexandion-(1.3) mit Bromalkenen

Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitiit Kiel

(Eingegangen am 28. Februar 1961)
Herrn Prof. Dr. Karl Kindler zum 70. Geburtstag gewidmet

Durch Umsetzung von Bromalkenen mit Cyclohexandion-(1.3) bei Gegen-

wart von Kalilauge oder Athyl-diisopropyl-amin wurden an C-2 alkenylierte

Cyclohexandione-(1.3) hergestellt. Diese kénnen zu Alkyicyclohexandionen-(1.3)
hydriert werden.

Fiir eine geplante Synthese von 3-Lactonen (s. nachstehende Veréffentlichung)
bendtigten wir in 2-Stellung alkylierte Cyclohexandione-(1.3). Wir beschiftigten uns
deshalb eingehend mit der Alkylierung des Cyclohexandions-(1.3).

Gemiil} der Fihigkeit des Cyclohexandions-(1.3), als 1.3-Diketon aufler in der Diketo-
auch in der Monoenolform zu reagieren, werden bei seiner Alkylierung mit Alkyl-
halogeniden sowohl C- als auch O-alkylierte Produkte erhalten, wobei letztere
i. allg. iiberwiegen. H. STETTER und W. Diericus!) fanden, daB bei Umsetzung der
Kaliumverbindung des Cyclohexandions-(1.3) in moglichst konzentrierter metha-
nolischer LOosung mit solchen Alkylhalogeniden, deren Halogen besonders locker
gebunden ist, also mit Alkyljodiden und mit Benzylchlorid, am meisten von der ge-
wiinschten C-Alkylverbindung im Verhiltnis zum gebildeten Enolither entsteht.
Allerdings werden auch bei Verwendung von Alkyljodiden nur relativ geringe Aus-
beuten erzielt, mit n-Butyljodid z. B. nur 28 %} d.Th. an 2-Butyl—<cyclohexandion-(1.3),
wihrend auch hier die O-Alkylverbindung iiberwiegt. Die Verbesserung der Ausbeuten
an C-Alkylverbindung durch Anwendung von Kalium, Methanol und reaktions-
fahigen Halogenverbindungen wird durch eine Theorie von A. BRANDSTROM?2) er-
klirt, wonach die C-Alkylierung tiber einen Komplex aus dem Metallsalz des Diketons
mit Losungsmittel- und Alkylhalogenidmolekiilen verliuft, wobei obige Reaktions-
komponenten die Bildung dieses Komplexes und damit die Alkylierung begiinstigen.
Die Bildung von O-alkyliertem Produkt wird nach dieser Theorie als Reaktion des
freien Enolanions mit dem Alkylhalogenid aufgefaBt.

H. STETTER und Mitarbb.? beobachteten ferner, daB die Alkylierung von Cyclo-
hexandion-(1.3) besonders gut mit Allylbromid verlduft und sogar in wéBriger Losung
durchfiihrbar ist. Die Autoren geben eine Ausbeute von 75%; d.Th. an, die von uns
bei Nacharbeitung der Versuche allerdings in keinem Fall unter den angegebenen
Bedingungen erreicht werden konnte, da gebildetes Monoalkenylprodukt in der
Reaktionslésung zum Teil zum Dialkenylderivat weiter umgesetzt wurde. Bei den

*) Teil der Dissertat. H. BAcH, Univ. Kiel 1959. 1) Chem. Ber. 85, 61 [1952].
2) Ark. Kemi 6, 185 [1953]. 3) Angew. Chem. 67, 769 [1955].
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von H. STETTER und Mitarbb.3) verwendeten dquivalenten Mengen an Cyclohexan-
dion-(1.3) und Allylbromid bildete die Dialkenylverbindung sogar regelmiBig das
Hauptprodukt. Die so gebildeten 2.2-Dialkenyl-cyclohexandione-(1.3) unterliegen
crheblich leichter als die Monoalkenylderivate der Siurespaltung in der alkalischen
Reaktionslésung, so daB das Reaktionsprodukt durch die gebildeten entsprechenden,
schwer abzutrennenden 3-Ketosduren stark verunreinigt ist.
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Die Bildung von Dialkenylderivaten konnten wir jedoch weitgehend unterdriicken,
indem wir einen 50-proz. UberschuB an Cyclohexandion-(1.3)-kalium in 20-proz.
wibriger Losung anwendeten. Um die Abscheidung von alkyliertem Diketon, das
grofere Mengen an Bromalken einschloB und damit der Reaktion entzog, zu ver-
meiden, also um die Reaktion bis zum Ende zu treiben, hielten wir die Lésung wihrend
der Reaktion durch Zugabe von 20-proz. Kalilauge immer schwach alkalisch. Ein
groBerer AlkaliiiberschuB wurde vermieden, damit geringe Mengen gebildeten Di-
alkenylderivates nach Moglichkeit nicht zu der schwer abzutrennenden entsprechen-
den 3-Ketosdure aufgespalten wurden.

Nach vollstindiger Umsetzung des Bromalkens wurde die Reaktionslosung stark
alkalisch gemacht, zur Entfernung des alkaliunléslichen Dialkenylproduktes mit
Petrolither ausgeschiittelt — Ather 15ste teilweise auch das Monoalkenylderivat —
und anschlieBend unter Eiskiihlung mit verd. Salzsdure bis pH 5 angesiduert. Hier-
bei fiel das Reaktionsprodukt nach Anreiben in feinen Blittchen aus. Bei weiterem
Ansduern schied sich dann aus dem Filtrat bei einigen Versuchen, bei denen die
Losung wihrend der Reaktion stirker alkalisch gewesen war, die durch Siure-
spaltung aus 2.2-Dialkenyl-cyclohexandion-(1.3) entstandene Ketosiure aus. Sie
wurde iiber ihr Semicarbazon identifiziert. Diese Ketosduren konnten auch durch
Sdurespaltung der oben erwidhnten 2.2-Dialkenyl-cyclohexandione~(1.3) in guten
Ausbeuten gewonnen werden.

Die Umsetzung von Bromalkenen mit mehr als 5 C-Atomen mit Cyclohexandion-
(1.3) in Kalilauge nahm relativ lange Zeiten in Anspruch. Dabei verschlechterte sich
die Ausbeute durch Verseifung des Bromids sowie durch Sekundirreaktionen des
gebildeten 2-Alkenyl-cyclohexandions-(1.3). Wir verwendeten deshalb in diesen
Fillen statt Kaliumhydroxyd Athyl-diisopropyl-amin4 als Kondensationsmittel, da
es ein starker Protonenacceptor isi, aber weder quartire Salze bildet noch in wibBriger
Reaktionslosung, die sich auch hier als vorteilhaft erwies, Sidurespaltung oder Ver-
seifung des Bromalkens bewirkt.

Bei der Reaktion von Crotylbromid mit Cyclohexandion-(1.3) in Gegenwart des
tert. Amins wurden etwa die gleichen Ergebnisse erzielt wie mit 20-proz. wiBriger
Kalilauge. Bei Alkylierungsversuchen mit 1-Brom-hexen-(2) oder noch hoheren

4) S, HUNIG und M. KigsseL, Chem. Ber. 91, 380 [1958].
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Bromalkenen war Athyl-diisopropyl-amin wegen der oben genannten Vorteile bei
den erforderlichen langen Reaktionszeiten das Mittel der Wahl; es lieferte die Mono-
alkenyl-cyclohexandione-(1.3) wesentlich reiner und konnte zudem wiedergewonnen
werden, wichtig bei groBeren Ansitzen.

Alkylierungen vor. Cyclohexandion-(1.3) mit gesittigten Alkylhalogeniden in
Gegenwart von Athyl-diisopropyl-amin konnten ebenfalls erfolgreich durchgefiihrt
werden. Die Ergebnisse waren etwa die gleichen, wie man sie mit Natriumithylat
in dthanolischer Losung erhilt.

Bei Alkylierungen von Cyclohexandion-(1.3) mit 1-Brom-alkenen-(2) wurde in
keinem Fall die Bildung von Enolithern beobachtet, im Gegensatz zu Alkylierungen
mit gesittigten Alkylhalogeniden.

Aus den dargestellten 2-Alkenyl-cyclohexandion-(1.3)-Derivaten gewannen wir
durch Hydrierung in Gegenwart von Pd/BaSQO,4 die entsprechenden gesittigten 2-
Alkyl-cyclohexandione-(1.3). Sie sind damit in weit hoheren Ausbeuten als bisher
zuginglich geworden.

Das als Ausgangsmaterial verwendete Cyclohexandion-(1.3) stellten wir nach
R. B. TuoMpsonNS) durch Druckhydrierung von Resorcin in alkalischer Losung bei
50° dar.

Die bendtigten 1-Brom-alkene-(2) wurden bis auf das kiufliche Allylbromid und
das durch 1.4-Addition von HBr in Eisessig an Butadien dargestellte Crotylbromid®
durch Umsetzung von Alkylmagnesiumbromiden mit Acrolein zu Alkyl-vinyl-carbi-
nolen und deren Bromierung mit PBr; in Gegenwart von 10%; Pyridin dargestellt,
analog einem Verfahren von H. HUNSDIECKER ?. Hierbei findet in der zweiten Re-
aktionsstufe Allylumlagerung zu den entsprechenden primdren Bromiden mit innen-
stindiger Doppelbindung statt 8,

DaB diese Umlagerung bei 1-Brom-alkenen-(2) quantitativ verlduft bzw. daf8 die
Bromide fast ausschlieBlich in der primiren Form reagieren bzw. deren Derivate
liefern, wurde in der vorliegenden Arbeit erneut dadurch bestiitigt, daf3 nach obigem
Verfahren aus Methyljodid und Acrolein dargestelltes Crotylbromid bei der Reaktion
mit Cyclohexandion-(1.3) nur 2-Crotyl-cyclohexandion-(1.3) ergab, das durch Hy-
drierung in 2-Butyl-cyclohexandion-(1.3) iibergefiihrt werden konnte. Letzteres war
identisch mit einem durch Alkylierung von Cyclohexandion-(1.3) mit n-Butylbromid
gewonnenen Produkt. Die anderen -dargestellten Bromalkene reagierten ebenfalls
nur als primire Bromide, wie durch Uberfiihrung der gewonnenen Cyclohexandion-
(1.3)-Derivate in bekannte geradkettige 3-Ketosiuren gezeigt werden konnte (s.
nachstehende Veroffentlichung).

Die dargestellten 1-Brom-alkene-(2) besitzen trans-Konfiguration, wie von MiTuo
Iwakir1® durch Umsetzung von 1-Brom-octen-(2) mit Malonester zu der bekannten
trans-Nonen-(3)-carbonsiure-(1) bewiesen wurde. Somit haben auch die von uns

5) Org. Syntheses 27, 21 [1947).

6) 1. G. FARBENINDUSTRIE AG, Dtsch.-Reichs-Pat. 522 650 [1928] (C. 1929 I, 3141).
7 Chem. Ber. 80, 137 [1947).

8) J. MEiseNHEIMER und J. LiINK, Liebigs Ann. Chem. 479, 211 [1930].

9) J. chem. Soc. Japan 78, 1460 [1957] (C. 1958, 10 027).
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dargestellten Diketone sowie die daraus dargestellten 3-Ketosiuren und 3-Lactone
(s. nachstehende Verdffentlichung) an der olefinischen Doppelbindung trans-Kon-
figuration.

Wihrend die 2-Alkenyl-cyclohexandion-(1.3)-Derivate ohne Ausnahme unbe-
grenzt haltbar waren, zersetzten sich die entsprechenden gesittigten Verbindungen
alle innerhalb von 24 Stdn. Diese Zersetzung fithrt nach N. J. TorvoNeEN und Mit-~
arbb.10 durch Angriff des Luftsauerstoffes auf das zwischen den Ketogruppen
liegende C-Atom zur oxydativen Aufsprengung des Ringes. Die olefinische Doppel-
bindung in der Seitenkette stabilisiert also anscheinend — ohne dafl eine Konju-
gation vorliegt — das Molekiil.

Dem FoNDs DER CHEMISCHEN InDUSTRIE danken wir fiir die Unterstiitzung der Arbeit,
der BADISCHEN ANILIN- & SoDA-FABRIK fiir die Lieferung von Raney-Nickel. H. Bach dankt
fiir die Gewihrung eines Stipendiums. '

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Cyclohexandion-(1.3): Die Hydrierung von 110 g Resorcin wurde nach THOMPSONS) in
einem Magnetrithrautoklaven vorgenommen. Der Katalysator wurde mit 10 ccm Wasser
gewaschen, das Filtrat unter Eiskiihlung mit konz. Salzsdure bis zum Auftreten eines kri-
stallinen Niederschlages, anschlieBend mit 25-proz. Salzsdure bis pH 4 angesduert. Nach
1/, Stde. wurde der Niederschlag abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen. Ausb. 105 g
(949, d. Th.). Schmp. 105°.

2. Athyi-diisopropyl-amin nach Hiinig und Kiessel): Ausb. 62.8%, d. Th., Schmp. 126 —128°.

3. Crotylbromid®: In 138 g einer 30-proz. Lésung von HBr in Eisessig wurde unter Eis-
kithlung durch eine Glasfritte Butadien-{1.3) eingeleitet. Nachdem die Volumenzunahme der
Lésung etwa 1009, erreicht hatte, wurde mit Eis zersetzt, das abgeschiedene Crotylbromid
2mal mit Wasser, anschlieBend mit 5-proz. NaHCOj-Ldsung neutral gewaschen und mit
CaCl; getrocknet. Nach zweimaliger Destillation wurde das Bromid als wasserklare Fliissig-
keit erhalten. Ausb. 58 g (849, d. Th., bez. auf HBr). Sdp.7¢0 100 —103°.

Nach einigen Wochen firbte sich die Substanz gelb unter Abscheidung eines schwarzen
Belages an der Kolbenwand.

4. Penten-(1)-0l-(3)7: Einer Grignard-Ldsung aus 36 g (1.5 Mol) Mg-Spinen in 400 ccm
absol. Ather und 164 g (1.5 Mol) Athylbromid in 450 ccm absol. Ather lieB man unter Kiihlung
mit Fis-Kochsalz und starkem Riihren eine Lésung von 76 g (1.35 Mol) frisch destilliertem
Acrolein in 250 ccm absol. Ather langsam zutropfen, rithrte noch 2 Stdn. ohne Kithlung und
lieB iiber Nacht stehen. Die Mischung wurde dann auf Eis geschiittet und der gebildete
Mg(OH);-Niederschlag durch Zugabe von NH4Cl geltst. Zur Brechung der gebildeten
Emulsion wurden noch 25 ccm 27 H,SO4 zugefiigt, die dther. Phase abgetrennt und die
wiBr. Lésung 3 mal ausgeiithert. Nach Trocknen mit Na;SO4 und Abdampfen des Athers
wurde der Riickstand i. Vak. destilliert. GroBere Mengen hochsiedenden Riickstandes
blieben im Kolben zuriick. Ausb. 60.6 g (47%, d. Th., bez. auf Athylbromid). Sdp.so 46 —48°,
Sdp.11 30--32°.

S. I-Brom-penten-(2) 7' nach Hunsdiecker?): Ausb. 75g (729 d. Th.). Sdp.4 53—54°,
Sdp.;5 38 —40°.

10) N.J. TorvonNEN, TH. LEwisoN und H. Kivikoski, Suomen Kemistilehti [B] §,31/32[1932].
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6. Hexen-(1)-0l-(3)11) wurde analog 4. aus 18 g (0.75 Mol) Mg-Spinen in 150 ccm Atleer,
92.5 g (0.75 Mol) n-Propylbromid in 250 ccm Ather und 38 g (0.68 Mol) Acrolein in 170 ccm
Ather erhalten. Ausb. 35 g (46.5% d. Th., bez. auf n-Propylbromid). Sdp.;; 45—46°.

7. I1-Brom-hexen-(2)12) wurde analog 5. aus 35g (0.35 Mol) Hexen-(1)-0l-(3), 4.2g
(0.05 Mol) Pyridin in 50 ccm Petroldther und 31.6 g (0.12 Mol) PBr; in 50 ccm Petrolither
erhalten. Ausb. 44.5 g (79 % d. Th.). Sdp.so 80—82°, Sdp.;s 46—48°.

8. Hepten-(1)-0l-(3)11) wurde analog 4. aus 14.4 g (0.6 Mol) Mg-Spinen in 400 ccm Ather,
82 g (0.6 Mol) n-Butylbromid in 100 ccm Ather und 30.4 g (0.54 Mol) Acrolein in 200 ccm
Ather erhalten. Ausb. 37.7 g (55.4% d. Th., bez. auf n-Butylbromid). Sdp.j2 56— 58°.

9. 1-Brom-hepten-(2)13) wurde analog 5. aus 37.7 g (0.33 Mol) Hepten-(1)-0l-(3), 39¢g
(0.05 Mol) Pyridin in 46 ccm Petrolidther und 29.7 g (0.11 Mol) PBrjy in 46 ccm Petrolither
erhalten. Ausb. 54 g (78.8%, d. Th.). Sdp.;; 64 —66°.

10. Nonen-(1)-0l-(3;14 wurde analog 4. aus 12.5 g (0.52 Mol) Mg-Spédnen in 450 ccm
Ather, 86 g (0.52 Mol) n-Hexylbromid in 100 ccm Ather und 27.1 g (0.49 Mol) Acrolein in
150 ccm Ather erhalten. Ausb. 50 g (67.5% d. Th., bez. auf n-Hexylbromid). Sdp.;; 87 —88°.

V1. I-Brom-nonen-(2)14) wurde analog S. aus 50 g (0.35 Mol) Nonen-(1-0l-(3), 4.3 ¢
(0.05 Mol) Pyridin in 50 ccm Petrolither und 32.2 g (0.12 Mol) PBr3 in 50 ccm Petroldther
erhalten. Ausb. 57.8 g (69.2% d. Th.). Sdp.;; 88—89".

12. 2-Allyl-cyclohexandion-(1.3)19); Eine erkaltete Losung von 64.8 g (0.58 Mol) Cyclo-
hexandion-(1.3) und 32.4 g (0.58 Mol) KOH in 130 ccm Wasser wurde mit 59.5 g (0.49 Mol)
Allylbromid kréftig geriithrt. Dabei erwdrmte sich die Mischung stark. Der sich bildende
klumpige Niederschlag, Allylbromid enthaltend, wurde mit der eben notwendigen Menge
an 20-proz. Kalilauge nahezu ganz gelost. Ebenso wurde mit neu ausfallendem Reaktions-
produkt verfahren, so daB die Lésung immer schwach alkalisch blieb. Nach 10 Stdn. war alles
Allylbromid verbraucht, dafiir hatte sich eine diinne Olschicht an der Oberfliche abgesetzt.

Die Losung wurde mit 200 ccm » NaOH versetzt und 3 mal mit Petrolidther ausgeschiittelt.
Zur Entfernung restlichen Petrolidthers wurde Luft durch die Losung gesaugt und diese dann
unter Eiskithlung mit verd. Salzsiure bis pH 5 angesduert. Das in feinen Blidttchen abge-
schiedene Reaktionsprodukt wurde abgesaugt und mit reichlich Wasser nachgewaschen.
Ausb. 49.8 g (63.8%; d. Th.) Blattchen (aus Methanol/Wasser 1:3). Die Blidttchen sublimieren
oberhalb von 104° langsam und scheiden sich dann in feinen Nadeln ab. Schmp. 128°
(Lit.15): 126°),

CoH70; (152.2) Ber. C71.01 H7.95 Gef. C71.10 H7.93

13. 2-Propyl-cyclohexandion-(1.3)V): | g 2-Allyl-cyclohexandion-([.3) nahm mit Pd/BaSO,
in Methanol 1 Mol. H» auf. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser ausgefiilit. Ausb.
0.8 g (799, d. Th.). WeiBle Blittchen (aus Methanol/Wasser), die sich innerhalb von 24 Stdn.
unter Gelbfirbung zu cinem iibelriechenden Ol zersetzten. Schmp. 136 —137¢ (Lit.)): 137°).

14. 2-Crotyl-cyclohexandion-(1.3)

a) Eine erkaltete Losung von 50.4 g (0.45 Mol) Cyclohexandion-(1.3) und 25.2 g (0.45 Mol)
KOH in 101 ccm Wasser wurde mit 40.5 g (0.3 Mol) Crorylbromid kriftig geriihrt. Sich ab-
scheidendes Reaktionsprodukt wurde analog 12. laufend in 20-proz. Kalilauge fast voll-

11} J. KenyoN und D. R. SNELLGROVE, J. chem. Soc. [London] 1925, 1169.

12) M. Bouis, Ann. Chimie [10] 9, 422 [1928].

13) R. DELABY und J. HUserT, Bull. Soc. chim. France 10, 573 [1943] (C. A. 38, 4562 [1944]).
14) F, BoHLMANN und H. G. Vigng, Chem. Ber. 88, 1245 [1955].

15) H. STETTER und W. DiericHs, Chem. Ber. 85, 1061 [1952].
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stindig aufgeldst. Nach 16stdg. Riihren wurde die Losung mit 200 ccm n NaOH versetzt
und 3mal mit Petroldther ausgeschiittelt. Der Petroldtherauszug wurde mit Na;SO, getrock-
net und i. Vak. destilliert. Die widBr. Phase wurde analog 12. aufgearbeitet. Ausb. 31.3 g
(62.7% d. Th., bez. auf Crotylbromid) Blittchen, die oberhalb von 105° in Nadeln {ibergehen,
Schmp. 120°. :

b) Eine Lésung von 8.4 g (0.075 Mol) Cyclohexandion-(1.3) und 9.7 g (0.075 Mol) Athyl-
diisopropyl-amin4 in 11 ccm Wasser wurde mit 6.8 g (0.05 Mol) Crotylbromid kriftig ge-
rithrt. Ausgefallenes Reaktionsprodukt wurde durch Zugabe von 3 g tert. Amin wieder in
Losung gebracht. Nach 18stdg. Rithren wurde mit 150 ccm n NaOH versetzt und 3mal mit
Petroldther ausgeschiittelt. Der Petroldtherauszug wurde durch Waschen mit verd. Salzsdure
von dem Amin befreit, getrocknet, eingedampft und i. Vak. destilliert.

Die von Amin und Alkaliunléslichem befreite alkalische Phase wurde 10 Min. mit Luft
behandelt und dann mit verd. Salzsiure bis pH 5 angesduert. Ausb. 5.2 g (62.3% d. Th.,
bez. auf Crotylbromid), Schmp. 120° (aus Methanol/Wasser).

15. 2.2-Dicrotyl-cyclohexandion-(1.3): Die Petrolidtherausziige von Versuch 14a) ergaben
3.8 g, von Versuch 14 b) 1.7 g (11.5% bzw. 31% d. Th., bez. auf Crotylbromid). Sdp.11
160—161°.

Die Substanz, ein viskoses, blaBgelbes Ol, das in organischen Ldsungsmitteln gut, in Sduren
und Alkalien unldslich war, blieb beim Kochen mit verd. Salzsiure unverindert.

16. 5.5-Dicrotyl-pentanon-(4)-carbonsiure-(1)

a) 2 g 2.2-Dicrotyl-cyclohexandion-(1.3) wurden mit 2 g NaOH in 18 ccm Wasser 3 Stdn.
gekocht. Hierbei ging die Substanz vollig in Lésung. Nach Ansduern und Ausdthern wurde
ein viskoses Ol erhalten. Sdp.;.; 174—175°. Die Hydrierung in Gegenwart von Pd/BaSO4
ergab eine 2 Doppelbindungen entsprechende H,-Aufnahme.

Semicarbazon: Schmp. 119°.

CisHysN30; (295.4) Ber. N 1423 Gef. N 14.21

b) 2.8 g (0.025 Mol) Cyclohexandion-(1.3), 1.4 g (0.025 Mol) KOH in 5.5 ccm Wasser
wurden mit 6.8 g (0.05 Mol) Crotylbromid 20 Stdn. kriftig geriihrt. Ein zu Beginn ausge-
fallener Niederschlag wurde durch Zugabe von 10 ccm 20-proz. Kalilauge in Lésung gebracht.’
Die Losung wurde anschlieBend mit 100 ccm » NaOH versetzt, ausgeédthert und mit 25-proz.
HCI angesiuert. Hierbei schied sich bei pH 4 ein Ol ab, das nach Ausithern und Trocknen
durch Hochvakuumdestillation rein erhalten wurde. Ausb. 4.1 g (68.3% d. Th., bez. auf
Crotylbromid). Sdp.; ¢ 172—-174°.

Semicarbazon: Schmp. 119°, keine Depression mit 16 a).

17. 2-Butyl-cyclohexandion-(1.3)V

a) 8.4g (0.075 Mol) Cyclohexandion-(1.3) und 9.7 g Athyl-diisopropyl-amin wurden in
21 ccm 50-proz. Methanol mit 6.9 g (0.05 Mol) #-Butylbromid 10 Stdn. unter Ruckflu
gekocht. Die Losung wurde anschlieflend in 100 ccm Wasser eingegossen, mit 50 ccm 27 NaOH
versetzt, ausgedthert und nach Behandlung mit Luft mit verd. Salzsdure bis pH 4 angeséduert.
Ausb. 0.9 g (10.6% d. Th., bez. aul n-Butylbromid). WeiBe Bldttchen, die sich innerhalb
von 24 Stdn. zersetzten. Schmp. 115—116°.

b) 3 g 2-Crotyi-cyclohexandion-(1.3) wurden mit Pd/BaSO,4 in Methanol unter Aufnahme
von 1 Mol. H; hydriert. Ausb. 2.8 g (93.4% d. Th.). Schmp. 116°.

18. 2-fA2-Pentenyl]-cyclohexandion-(1.3) wurde analog 12.aus 31.5 g (0.28 Mol) Cyclohexan-
dion-(1.3), 18 g (0.32 Mol) KOH und 27.1 g (0.18 Mol) /-Brom-penten-(2) in 72 ccm Wasser
durch 18stdg. Rithren erhalten. Ausb. 26 g (72.5% d. Th., bez. auf 1-Brom-penten-(2)).
Weifle Blittchen, die sich oberhalb von 105° in feine Nadeln umwandelten. Schmp. 133 —134°.
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19. 2.2-Di-[A2-pentenyl]-cyclohexandion-(1.3): Aus dem analog 14a) erhaltenen Petrol-
dtherauszug der alkalischen Reaktionsldsung von 18. wurde durch Destillation i. Vak. ein
alkaliunlgsliches Ol gewonnen. Die Verbindung war gegen Versuche zur Atherspaltung mit
Sduren bestindig, wurde jedoch von siedender 27 NaOH schnell zu einer Ketosiure auf-
gespalten. Bei Hydrierung in Gegenwart von Pd/BaSQO,; wurde die 2 Doppelbindungen
entsprechende H-Menge aufgenommen. Sdp.y; 174 —175¢.

Ci6H240, (248.4) Ber. C77.38 H9.74 Gef. C77.55 H9.70

20. 5.5-Di-[ A2-pentenyl]-pentanon-(4)-carbonsdure-(1): 2g 2.2-Di-{ A2-pentenyl ]-cyclohexan-
dion-(1.3) wurden mit 2 g NaOH in 18 ccm Wasser 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach
Ansduern und Ausidthern wurde ein gelbliches Ol erhalten.

Semicarbazon: Schmp. 112° (aus Ather/Petrolither).
Cj7H29N303 (323.4) Ber. C63.14 H9.03 Gef. C63.65 H 9.23

21. 2-Ampyl-cyclohexandion-(1.3) wurde durch Hydrierung von 6.5g der entspr. A2- Pentenyl-
Verbindung in Gegenwart von Pd/BaSOj erhalten. Ausb. 6 g (91.8%; d. Th.). Schmp. 105°
(aus Methanol/Wasser).

Die Substanz zersetzte sich innerhalb von 24 Stdn.

22. 2-[A2-Hexenyl]-cyclohexandion-(1.3) wurde analog 14b) aus 8.4 g (0.075 Mol) Cyclo-
hexandion-(1.3), 9.7 g (0.075 Mol) Athyl-diisopropyl-amin, 8.2 g (0.05 Mol) I-Brom-hexen-
(2) und 11 ccm Wasser durch 54stdg. kriftiges Riihren dargestellt. Ausb. 6.2 g (63.6%
d. Th., bez. auf 1-Brom-hexen-(2)). Schmp. 131 —132°.

23. 2.2-Di-[A2-hexenyl]-cyclohexandion-(1.3): Analog 14 b) wurde aus dem Petrolather-
auszug der alkalischen Reaktionsldsung von 22, durch Destillation i. Vak. ein Ol erhalten.
Ausb. 1.3 g (18.3% d. Th., bez. auf 1-Brom-hexen-(2)). Sdp.¢.g 152—155°.

Die Substanz lie sich durch Kochen mit 27 NaOH leicht der Sdurespaltung unterwerfen.

24. 2-Hexyl-cyclohexandion-(1.3): 4.8 g des A2-Hexenyl-Derivats wurden in Gegenwart
von Pd/BaSOy4 hydriert. Ausb. 4.5 g (92.8%; d. Th.) Blittchen, die sich innerhalb von 24 Stdn.
vollig zersetzten. Schmp. 97 —98°.

25, 2-fA2-Heptenyl]-cyclohexandion-(1.3) wurde analog 14b) aus 8.4 g (0.075 Mol)
Cyclohexandion-(1.3), 9.7 g (0.075 Mol) Athyl-diisopropyl-amin, 8.9 g (0.05 Mol) I-Brom-
hepten-(2) in 5 ccm Wasser durch 56stdg. kriftiges Riihren erhalten. Ausb. 6.1 g (55.3%
d. Th., bez. auf 1-Brom-hepten-(2)). Schmp. 115° (Methanol).

26. 2.2-Di-[A2-heptenyl]-cyclohexandion-(1.3): Analog 14 b) wurde aus dem Petrolither-
auszug der alkalischen Reaktionsldsung von 25. ein Ol erhalten. Sdp.o.s 165—168°. Durch
Spaltung mit 2# NaOH wurde eine Ketosiure crhalten.

27. 2-Heptyl-cyclohexandion-(1.3) wurde durch Hydrierung von 5g des A2-Heptenyl-
Derivats in Gegenwart von Pd/BaSOy dargestellt. Ausb. 4.8 g (95% d. Th.) Blittchen, die
sich innerhalb von 24 Stdn. zersetzten. Schmp. 93°.

28. 2-[A2-Nonenyl]-cyclohexandion-(1.3) wurde analog 14b) aus 8.4 g (0.075 Mol) Cyclo-
hexandion-(1.3), 9.7g (0.075 Mol) Athyl-diisopropyl-amin, 10.3 g (0.05 Mol) -Brom-
nonen-(2) und 5 ccm Wasser durch 72stdg. kriftiges Riihren dargestellt. Ausb. 4 g (33.8%
d. Th., bez. auf 1-Brom-nonen-(2)). Stibchenférmige Kristalle. Schmp. 109° (aus Ather).

29. 2.2-Di-[A2-nonenylj-cyclohexandion-(1.3): Analog 14b) wurde aus dem Petrolidtherauszug
der alkalischen Reaktionsldsung von 28. ein Ol erhalten (Sdp.g.26 170—173°), das durch
siedende 27 NaOH zu einer Ketosdure aufgespalten wurde.

30. 2-Nonyl-cyclohexandion-(1.3) wurde durch Hydrierung von.3 g des A2-Nonenyl-Derivats
in Gegenwart von Pd/BaSO, erhalten. Ausb. 2.6 g (87.5% d. Th.). Schmp. 81° (aus Methanol/
Wasser). Stibchen, die sich innerhalb von 24 Stdn. zersetzten.



