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8. Veilchenriechstoffe. 
29. Mitteilungl). 

uber die Dehydrierung von p- und a-Jonon2) 
von G. Biichi, K. Seitz und 0. Jeger. 

(1. XII. 48.) 

Dehydrierungen in der Jonon-Reihe wurden bisher haupt - 
sachlich mit der Absicht durchgefuhrt, zu dem Dehydro-p-jonon (11) 
zu gelangen, welches als Rusgangsmaterial fur die Synthese von 
Vitamin A, von Interesse ist3). Wir haben die Dehydrierung des 
tc- und p-Jonons von einem andern Gesichtspunkt aus untersucht. 
Durch Arbeiten aus unserem Laboratorium wurde gezeigt, dass im 
Harn trachtiger Stuten neben mehreren Derivaten des cis-Tetra- 
hydrojonans die aromatischen Verbindungen V I  und VII vorkommen, 
deren Gerust sich durch Aromatisierung des Cyclohexan-Ringes im 
Tetrahydrojonan- Geriist unter Wanderung der einen der beiden 
geniinalen Methyl-Gruppen ableiten lasst4). Es war interessant zu 
prufen, ob eine solche Reaktion in vitro stattfindet. 
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l) 28.Mitt. Helv. 31, 2135 (1948). 
2, Uber hier mitgeteilte Reaktionen beri-htete schon Prof. V .  Prelcg in seinem Vor- 

3, H.  R. Henbesf, Nature 161, 481 (1948). 
*) V .  Prelog, J .  Fuhrer, R. Hagenbachund H .  Frick, Helv. 30, 113 (1947); 8. Prelog, 

trag vor der Szhweiz. Chem. Ges. am 4. Sept. 1948, sowie in Helv. 31, 1799 (1948). 

J .  Fuhrer, R. Hagenbach und R. Schneider, Helv. 31, 1799 (1948). 
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Durch Einwirkung von N-Bromsuccinimid auf das 8- Jonon (I) 
erhalt man ein empfindliches Bromierungsprodukt, welches durch Be- 
handlung mit versehiedenen Bromwasserstoff abspaltenden Reagen- 
zien, wie inzwischen auch yon H .  B. Henbest mitgeteilt wurdel), das 
Dehydro-/3-jonon (II) liefert. Wir haben das Dehydro-/3-jonon durch 
Behandlung des erwahnten Bromierungsproduktes mit Silberoxyd in 
Benzol, sowie mit Dimethylanilin bei etwa SOo erhalten. Die Eigen- 
schaften des so gewonnenen Produktes stimmen mit denjenigen von 
H .  B. Henbest fiir das Dehydro-,!?-jonon angegebenen befriedigend 
iiberein. Da bei der Bromwasserstoffabspaltung eine Umlagerung 
nicht a priori ausgeschlossen war, haben wir die Konstitution des 
Dehydro-8-jonons dureh Uberfiihrung in Tetrahydro-jonon (111), 
sowie durch Abbau mit Ozon, welcher die asymmetrische Dimethyl- 
hernsteinsaure (IV) lieferte, bewiesen. Das U.V.-Absorptionsspektrum 
des Semicarbazons und des Phenyl-semicarbazons des Dehydro-p- 
jonons sind mit den Absorptionsspektren der entsprechenden Derivate 
ties /3- Jonons (I) in den Fig. 1 und 2 zum Vergleich zusammengestellt ”. 
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Fig. 1. 
Kurve I. p- Jonon-semicarbazon. 
Kurve 2.  Dehydro-p-jonon-sernicarbazon 

Das U.V.-Absorptionsspektrum des freien Dehydro-8-jonons 
zeigt ein breites Absorptionsmaximum bei 343 mp, log E = 3,65 und 
eine Endabsorption bei 223 mp, log .z = 3,7s2). Es muss jedoch dabei 
berucksichtigt werden, dass das sehr empfindliche ungesattigte Keton 

l) H .  B. Henbest, Xature 161, 481 (1948). 
z ,  Die in dieser Arbeit mitgeteilten U. V.-Absorptionsspektren mirden in alko . 

holischer  Lzjsung aufgenommen. 
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bei der Regenerierung aus dem Phenyl-semicarbazon irielleicht schon 
teilweise veriindert wurde. 

Fig. 2.  
Kurve I. P- Jonon-phenyl-semicarbazon. 
Kurve 2. Dehydro-P-jonon-phenyl-semicarbazon. 

Wenn man das Bromierungsprodukt des ,B- Jonons mit siedendem 
Dimethylanilin behandelt, so erhalt man nicht mehr das Dehydro- 
,B-jonon, sondern ein kompliziertes Reaktionsgemisch, aus dem sich 
uber das krystalline Phenyl-semicarbazon das 1-(2', 3', 6'-Trimethyl- 
pheny1)-butanon-( 3)  (VIII)  isolieren lasst. Diese letztere Verbindung 
wurde friiher durch Oxydation eines aus dem Harn trachtiger Stuten 
isolierten Alkohols C1,H,,O (VII)  erhalten und auch synthetisch her- 
gestelltl). Das am dem P-Jonon erhaltene Praparat war in allen 
seinen Eigenschaften mit tler friiher beschriebenon Verbindung 
identisch. Die Schmelzpunkte der Phenyl-semicarbazone und der 
Semicarbazone waren gleich und die auf beiden Wcgen erhaltenen 
Praparate gaben bei der Mischprobe keine Schmelzpunktserniedrigung. 
Die Absorptionsspektren der in dieser Arbeit hergestellten Ver- 
bindungen waren gleichfalls mit den fruher mitgeteilten praktisch 
icientisch. 

Das auf analoge Weise durch Einw-irkung von N-Bromsucci- 
nimid auf das LY- Jonon (V) gewonnene Bromierungsprodukt gab mit 
Silberoxyd in Benzol-Losung bei Zimmertemperatur ein Reaktions- 
gemisch, welches mit Phenyl-semicarbazid umgesetzt wurde. Aus dem 
Gemisch der Phenyl-semicarbazone liess sich durch chromatogra- 

I )  1'. Prelog, J .  Fuhrer, R. Hngenbach und H.  Frick, Helv. 30, 113 (1947); Ti. Pre- 
log, J .  Fuhrer, €2. Hageiibach und R. Schneider, Helv. 3 I ,  1799 (1 948). 
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phische Analyse das Derivat des ( 2 , 3 ,  ( i - l r imethyl -bc . i~~~i l ) -a~e to i i~  
(VI) isolieren. Der Vergleich der Eigc chaftcAn (Sicdlimelzpunkt, 
Mischprobe und Absorptionsspektrum i C.\r.l)) mit tlmen tler 
fruher aus dem Harn trachtiger Stuten isolierten bzn . SJ nthetisch her- 
gestellten Verbindung, zeigte auch hier tiic ~ol l igr  Ldnititc~t heider 
Praparate. 

Das Jonon-Gerust kann demnach nrr l  c11' milden Ktvlingiing-en in  
das 2,3,6-Trimethgl-l -butyl-benzol-Germt ubergrfuhrt n e1 tlen, wu-  
durch die Annahme, (lass sich die aus Hari L isolicrtm aroniatidien 
Verbindungen mit 13 Kohlenstoffatomcri ;I us den ,Joii(in-I)rrivaten 
bilden konnen, eine weitere Stutze erhalt . 

Arbeit. 
Der Rockefeller Foundation in N e w  York dank 1 1  uir  f u r  die Viitcrititt/1ing diebcl 

E x p e r i m e n t e l l e r  T ~ i l ~ ) ~ ) .  
A. Umsrtzungen des a-donous (I ). 

E i n w i r k u n g  v o n  N-Bromsucciniliii(1 a u f  CI ,Jonoii 
In  einem mit Ruhrer, Ruckflusskuhler und 'I'hermonietrr versehc lit 11 Dreihals- 

kolben wurden 30,O g cr-Jo?on (0,156 Mol) und 200 ( i n  I absoluter Tetra( hlol hohlenstoff 
vermischt. Nach Zugabe von 5 g Bariumcarbonat uiid 5 g wasserfrrieiii C'alciuiiisulfat 
wurden bei 45O im Laufe finer halben Stunde 33,4 g P\'-Brornsucciniirud (0.188 Mol) 
portionenweise eingetragen. Nachher erwarmte niarr fur  20 Miniiten unte l  kraftigein 
Ruhren auf 70°, filtrierte nach dem Erkalten die anorganischcn ZuSdtzr ah und dairipftr 
den Tetrachlorkohlenstoff im Vakuum unter Stickstc %iniriic.~teiii~~rr~t~ir ab. Dai 
Bromierungsprodukt, em hellgelbes 01, 1st sehr unbi nd v urdc, tit *halh ohnc 
weitere Reinigung direkt fur die nachste Umsetzung 1 

A b s p a l t u n g  v o n  Brornbt d i5r rs tof f .  
Das obige Bromierungsprodukt Rurde in 200 c in thiophcafreirlii Bt niol  gclost. 

mit Eiswasser gekuhlt und in kleinen Portionen niit Silberoxvd xctr 
50 g Silbernitrat frisch herstellte und im Vakuum girt trorkrwte. Die Jliichiuig R uidc 
uber Nacht bei 20" geschuttelt, darauf die unlosliclrcv Silhrriitli nhfiltli( i t  und dir 
Losung in ublicher Weise aufgearbeitet. Das honiggt llre Re tktiori 
man aus einem Hzckman-Kolben im Hochvakuuni lwi  0,05 inni. L 
16,s g gelbes 01 uber (57O, drr Theorie), das eine gaw iclinaclie B P i Z s f e z ) t  Prolie und em( 
dunkelbraune Farbreaktion mit Tetranitromethan zeigtc . Zur ucittrn ti,wiii!iing sklltc 
man aus 25 g Rohproditkt das Phenyl-semicarbazwr  hi^. Y,rch zw eiin<iIig( n i  V n i h  
stallisieren aus Methanol erhielt man 19 g Phenql-seiiiiccLrbdzr)n dei x , r o n o i i \  (4Q0, dei 
Theorie) vom Smp. 175O, das niit dem Derivat au5 11 inllrn Y Jonoii gi~iiri\(ht heincs Er 
niedrigung des Schmelzpunktes gab. 

C2,H,,0X3 Ber. C 73,81 H 8,3676 let 7 &,03 H 5.1 1,' 

Die Mutterlaugen diescr Krystallisation wurdr I I in 

athert. Man erhielt 24 g Derivat, das in Petrolather-Rc irz1)l 
weitern Reinigung uber eine Saule aus 700 g mit Moi iu b 
(Akt. TI) chroniatographiert wurde. 

l) Vgl. Fig. 1, Kurve 3 in Helv. 31, 1801 (I 
2, Die Schmelzpunhte sind korrigiert. 
3, Mitbearbritet von R. Fascher, 0. Stnrzeneggi I tirid M .Zt/nu/f  I / I I N I ( ~ ~  Diploin 

arbeiten FWH. 1%'. S. 1947-48 und von P. Graf. 
4, H .  Brockmunn und 8'. T'olpers, B. 80, 7 7  (1947) 
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1-8 
9-44 

46-55 
56-68 

Petrolather-Renzol (2: I )  
Benzol . . . . . . . . 
Renzol-Ather (1:l) . . 
Ather . . . . . . . . 

Menge eluierter Snbstanz I 

i 
I 

500 nig 0 1  
14 g a- Jonon-phenyl-semicarbazon, Snip. l65-17Oo 
4,l g Krystalle, Smp. 191-200" 
3,5 g nicht krystallisierendes 01 

Die Zonen waren im Licht einer U.V.-Lampe sehr gut sichtbar. Bei einem zweit,en 
Versuch konnte eine ebenso scharfe Trennung des Gemisches mit) nur 6 Fraktionen er- 
reicht werden. 

Die vereinigten Fra l r t ionen  45-55 wurden aus Methanol bis zum konstanteii 
Schmelzpunkt von 203-204" umkrystallisiert. Das Praparat weist mit Tetranitromethan 
eine dunkelbraune Farbreaktion auf und gibt bei der Mischprohc mit a- Jonon-phenpl- 
semicarbazon eine Schmelzpunktserniedrigung von 20-30O. Dem Licht ausgesetzt, fiirbt, 
es sich innerhalb weniger Stunden citronengelb, ohne dass dabei der Schmelzpunkt sinkt. 
Znr Snalyse wurde eine Probe im Hoehvakuum bei 100" wahrend 10 Stunden getrocknet. 

3,704 mg Subst. gaben 10,142 mg CO, nnd 2,378 mg H,O 
CzoH,30K:3 Ber. C 74,73 H 7,21y0 Gef. C 74,73 H 7,180,: 

Nach Schmelzpunkt und Mischprobe mit einem synthetisch hcrgestellten Praparat') 
liegt das [2, 3,6-Trimethyl-benzal]-aceton (VZ) vor. 

B. Umsetzungen des p-Jonons (I) .  

E i n w i r k u n g  von N-Bromsuccin imid  a u f  /3- J o n o n .  

Gearbeitet wurde naeh der gleichen Vorschrift wie fur a-Jonon angegeben. In einern 
Aiisatz wurden 19,2 g uber das Semicarbazon gereinigt6s /I- Jonon (0,l Mol) in 150 em:: 
absolutem Tetrachlorkohlenstoff gelost, mit 5 g trockenem Bariumcarbonat und 10 g 
w-asscrfreiem Calciumsulfat versetzt und im Laufe einer Stunde bei 40O mit 17,8 g (0,lMol) 
im Hochvakuum getrocknetein N-Bromsuccinimid zur Umsetzung gebracht. Darnach 
erwarmk man auf 70" und ruhrte kraftig wahrend 90 Minuten. Nach der Aufarbeitung 
erhielt man durchschnittlich 25 g einer hellbraunen Bromverbindung, die in rohem Zrr- 
stand fur die weiteren Umsetzungen verwendet wurde. 

A b s p a l t u n g  v o n  Bromwassers tof f  ini t  S i lberoxyd.  

25 g Substanz, gelost in 200 em3 thiophenfreiem Benzol, wurden niit Silberox>-d, 
welches ails 20 g Silbernitrat frisch hergestellt und getrocknet wurde, bei Zimmertempe- 
ratur geschiittelt. Beim Eintragen des Silberoxydes rniisste mit Eiswaeser gekiihlt, werden. 
um eine teilweise Verharzung des Produlites zu vermeiden. Nach der Aufarbeitung wurde 
der dunkelgel be Riickstand im Hochvakuum destilliert. Das im Hickman-Kolben von 
73-87O (0,15 mm) iibergehende gelbe 01 wog 11 g. Es war iiach der Beilstein-Probc 
noch schwach bromhaltig. Zrir Sbtrennung des darin noch enthaltenen /3- Jonons wnrdc 
das Rcaktionsprodukt uber das Phenyl-semicarbazon gereinigt. Man erhielt dabci eine 
schwerlosliche Praktion, die aus Methanol in Kadeln vom Smp. 148" krystallisicrt. Mit 
dem bei 160" schmelzenden Derivat des /3-Jonons gemischt, gab das Praparat, eine starke 
Schmelzpunktserniedrigung. Zur Analyse wurde eine Probe bei 50O im Hochvakuuni 
wahrend 14 Stunden getrocknet. 

3.974; 3,790 mg Subst. gaben 10,822; 10,299 mg CO, und 2,770; 2,639 ing H,O 
C,,H,,OK, Rer. C 74,27 H 7,79:/, 

Oef. ,, 74,32; 74,16 ,, 7,"; 7,79% 

l) 1'. Prelog, J .  Fuhrer, R. Hagenbach und H .  Frick, Helv. 30, 113 (1947). 
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Es liegt Dehydro-/I-jonon-phenyl-semicarbazon \ or. das niit Trtranttroiiiethati eine 
starke braune Farbreaktion gibt und sich beim Aufb(,wv,ihren am I ~ ~ l i t  bald gelb farbt. 

Zur Darstellung von reinem Dehydro-p-jonon (I I )  wurdc das Phim\ I-seniicarbazon 
voni Smp. 148O mit der funffachen Gewichtsmenge Pht  nlqaurennh.vdrid dureh Ikstillation 
mit Wasserdampf zersetzt. Each der Aufarbeitung erhivlt itian em gclhes 01, das im Kragen- 
kolben bei 1230 (10 mm) bzw. 71° (0,l mm) siedete. 

3,538; 3,864 nig Subst. gaben 10,620; 11,602 mg ($O2  und 3,05X; 3,297 nig H,O 
C,,H,,O Rer. C 82,06 H 9,54", 

Gef. ,, 81,91; 81,94 ,, 9,68: 9,55", 
4,932 mg Sribstanz verbrauchten bei der Mikriih! drierimg iriit Platinkatalysator 

in Eisessiglosung 2,329 em3 H, (OO, 760 mm) 
Gefunden: Doppelbindungvahl 1,01 

3101.-Refraktion C,,H,,O Ber. Tih.64 Gef. 61,2 
De h y d r o  - p - j on on  -semi car  b azon  krystalliswrt aus Methanol-\Vasser in Xadeln 

voni Smp. 144O. Das Analysenpraparat wurde im Hochiakuurn 48 Stundrri bei 80" ge 
trocknet, wobei es sich ohne Anderung des Schmelzpiiriktes gelb farbte. 

3,724 mg Subst. gaben 9,279 mg CO, urid 2,h73 mq H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 67,98 H 8~56% (,ef C 68,00 H X,(i3"/, 

d y  = 0,9743 n g  = 1,5:3S9 

Bei weiterer Krystallisation der Mutterlaugen von drr (:en innunp des Dehj dro-p- 
ei - jonon-phenyl-semicarbazons konnte eine bei 160-162" sclimelwnde Subhtmz iroliert 

den, die mit dem Phenyl-semicarbazon des p-Jonons id( ntiscli \\dr. 
C,,,H2,(~X3 Rer. C 73,81 H 8,36% (qcf C 73,60 H 8,30('o 

Das freie Keton wurde mit Phtalsaureanhydri(1 tliirch l)c&llation ni it M-asier- 
dampf regenerirrt, Sdp. 123" (13 mm). 

(',,H2,,0 Ber. (" 81,20 H 10,48% Gtt .  Cr 81.07 H IO,29"~, 

H y d r i r r u n g  des Dehydro-B- jonons  (11) zui i i  'L'etrahytlro-jorioti (111). 

200 nig iiber das Phenyl-semicarbazon gereinigtes Deliydro-B-jonoii wurdcn iii 
1 0  c1n3 Eisessig g&st und mit 50 mg vorhydriertetii I'latin-Katalysator lwi Zimmcr- 
temperatur in einer Wasserstoffatmosphare geschiit,tclt. In  15 Minuten waren 88 ~ n i ' ~  

Wasserstoff (theor. 94 em3) verbraucht, wonach die M'irsserstoffaiifii~~~i~rii~ zuni Stillstand 
kam. Es wurde nun vom Katalysator abfiltriert und die, EisessiglBsuiig i r i i t  120 trig C'hroni- 
trioxyd bei 20° versetzt. Nach 10 Stunden wurde in iiI)licher \Teise ttufgc~articitct rind das 
farblose, olige Reaktionsprodukt mit Semicarbazid-ac.c.t,:it-Liisirn:: versetzt. 3Ian erhielt 
so 180 nig rohes, bei 174-176O schmelzendcs Semienrbazon. Eine rinmal aus Methanol 
mnkrystallisierte Probe davon schmolz bei 177-178" und gab bei drr Mischprobe niit 
dem Semicarbazon von Tetrahydro-jonon vom Smp. 1 i(i- -177" I )  (heryestellt atis sc-Jonon) 
keine Erniedrigung des Schnielzpunktes. 

0 z o n i s a t i  on v o n De h y d r  o - - j on  o n z rir as. I )  i n! e t h). 1 - b e r n  s t I> i ti s :I 11 re  ( IV). 
2,0 g iiber das Phenyl-semicarbazon gereinigtc, Substttnz liiste iiian in 20 

Tetrachlorkohlenstoff und leitete durch die Losung Iici Oo wahnvid .? Stundcn einen 
Ozonstrorn. Nach Zugabe von 30 em3 Eisessig wurde cik Losring airf Zimmert~cmperatnr 
erwarmt und weitere 2 % Stunden ozonisiert, bis der '1'ctrachlorkolilcnstoff nusgcblasrn 
war. Zur Pl'achoxydation versetzte man die Losung n i i t  2 em:' 0,2-n. St*liweft*lsaure und 
1,5 em3 30-proz. Wasserstoffperoxyd-Losung. Nach 10-stundigem Schuttcln bei 20" wurde 
das Gemisch in Wasser gegossen, in Ather aufgenomnicw und :UJS der Liisung die sauren 
Oxydationsprodukte mit gesattigter ~ a t r i u m h y d r o g e ~ i ~ a r b o n ~ ~ t - I ~ ~ s i r n ~  ausgttzogen und 

l )  Das Vergleichsy-Lparat von Tetrahydro-jonon. -r i  iiicarbazon vertlaiikeii nir Herr11 
I h .  C. F.  Seidel. 
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in iiblicher Weise aufgearbeitet. AusMethanol-Wasser erhielt manKadeln, die bei 139-1400 
schmolzen und nach der Mischprobe mit synthetischer as. Dimethyl-bernsteinsaure vonl 
Smp. 139,5-141° identisch waren. Aubeute 30% der Theorie. 

H e r s t e l l u n g  d e s  Dehydro-P- jonons  d u r c h  E i n w i r k u n g  von D i m e t h y l a n i l i n  
a u f  d i e  Bromierungsprodukte  des  p -  Jonons .  

Das Bromierungsprodukt aus einem Ansatz von 19,2 g /3-Jonon (0,l Mol) wurde mit 
40 g frisch destilliertem Dimethylanilin versetzt, das Gemisch im Wasserstrahlvakuum bei 
90O wahrend 10 Stunden gelassen und darnach in Ather aufgenommen. Die atherische 
Losung wurde erschopfend mit verdunnter Salzsaure und dann mit Wasser gewaschen 
und der &her abgedampft. Das Reaktionsprodukt wurde nun mit Wasserdampf abdestil- 
liert und nach der Aufarbeitung im Hochvakuum aus einem Hickman-Kolben destilliert . 
Man erhielt so 10 g einer bei 72-74O (0,05 mm) siedenden Fraktion, die noch eine sehr 
schwache Beilstein-Probe zeigte. Zur neitern R,einigung wurde daraus das Phenyl- 
semicarbazon hergestellt, das nach dreimaligem Umlosen aus Methanol bei 1470 schmolz 
und nach der Mischprobe mit dem oben beschriebcnen Praparat von Dehydro-P-jonon- 
phenyl-semicarbazon vom Smp. 148O identisch war. Das Analysenpraparat wurde in1 
Hochvakuum 36 Stunden bei 80" getrocknet. 

3,817 mg Subst. gaben 10,398 mg CO, und 2,656 mg H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 74,27 H 7,79% Gef. C 74,34 H 7,79% 

1 - ( 2', 3', 6' ~ Trim e t h y 1 - p he n y 1 ) ~ b u t a n o  n -( 3) (VIII). 
Das nach der oben angegebenen Vorschrift hergestellte Bromierungsprodukt aus 

14,s g 1-Jonon kochte man unter Stickstoff wahrend 20 Minuten mit 19 g Dimethvl- 
anilin. Nach der Aufarbeitung wurde das Reaktionsprodukt aus einem Hickman-Kolben 
im Hochvakuum destilliert, wobei 6,4 g eines leicht rotlichen Oles zwischen 60 und 830 
(0,l mm) iibergingen. Das Uestillat wurde nun mit methanolischer Semicarbazidacetat- 
Losung versetzt und das sich rasch ausscheidende Semicarbazon dreimal aus Methanol 
umkrystallisiert, wobei man 1,l g Substanz vom Smp. 170° erhielt. Das Analysenpraparat, 
dessen Schmelzpunkt nach wiederholtem Umlosen auf 174O gestiegen war, nurdr im 
Hochvakuum iiber Nacht bei 80" getrocknet. 

3,532 mg Subst. gaben 8,840 mg CO, und 2,749 mg H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 67,98 H 8,56% Gef. C 68,31 H 8,71% 

Naeh der Mischprobe liegt das Semicarbazon von 1-(2', 3', 6'-Trimethyl-pheny1)- 
butanon-(3) (VIII) vorl) ; fur das fruher beschriebene synthetische Praparat haben wir 
nun gleichfalls den Smp. von 174--17Ei0 beobachtet. 

S p a l t u n g  d e s  Semicarbazons.  2,3 g Substanz wurden mit 7,5 g Phtalsaure- 
anhydrid im Wasserdampfstrom gespalten und das so gewonnene Keton (1,05 g) in einem 
Kragenkolben destilliert. Sdp. 159-162O (11 mm). 

3,460 mg Subst. gaben 10,391 mg CO, und 2,972 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 82,06 H 9.54% Gef. C 81,94 H 9,610/0 

d:',." = 0,9911 
Mol. Refr. Ber. 58,64 

Es liegt die Verbindung VIII vor. 
Phenyl -semicarbazon.  Ails Methanol Krystalle vom Smp. 165--166O, die nach 

der Mischprobe mit dem Phenyl-semicarbazon des synthetisch hergestellten 1-(2', 3', 6'- 
Trimethyl-phenyl)-butanons-(3) identisch sind. Das Analysenpraparat trocknetc man in1 
Hochvakuum 18 Stunden bei looo. 

3,614 mg Subst. gaben 9,821 mg CO, und 2,486 mg H,O 
Cg,,H2501\T3 Ber. c' 74,27 H 7,7374 Gef. C 74,16 H 7,7074 

n:,' = 1,5220 
Gef. 58.5 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W .  Manser 

1) V .  Prelog, .7. Fiihrer, R. Hagenbach und TI. Prick, Helv. 30, 113 (1947). 
ausgefiihrt. 
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Z u s a m m  e nf a s s 11 :I g. 

Rei der Umsetzung des p- Jonons (1) init ~-Bromsuc.cixiiinid lint1 
nachfolgender Abspaltung von Bromwas;serstoff cntstc~lien das De- 
hydro-p-joiion (11) untl das 1-(2’,3’, 6‘-Triinc~thyl-phcnyl)-butanon-(3) 
(VITT). Bei der analogen Reaktion des a-Jorions (I-) wurde tlas 
(2,3,6-Trimethyl-benzal)-aceton (VI)  isolitii8t. 

Organisch-cheiiiirches Laboratorium 
tler Eidg. Technisclten Hot~hwhulc, Znrich. 

9. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Uber eine Partialsynthese des Ambratriens 

von 0. Diirst, 0. Jeger und L. Ruzicka. 
(1 .  XII. 48.) 

137. Mitteilung’) 

Xachfolgend beschreiben wir eine Part ialhyntlirw t l e h  IZohlen- 
wabserstoffs Ambratrien (IX)2)3)4), der % u s  A mkii.ein ( I )  tlurcli J\Tasser-- 
ahspaltung zuganglich ist und das unveraiitlcrtc I i o l t l t ~ n ~ t  offger 
tlieses Triterpens besitzt. Als ausgan~~iiisteri;ilirri ziu8 Partial- 
s)-rithcse von IX wurden in dieser Arkwit dit. 1wkannte11 Abhaii- 
produkte des Ambreins, das PI,-Lacton 1 1 iintl t l n h  I~ili~-tlro-y-joriun 
( I 1  I) verwendet. 

Reim Kochen dex Lactons 11 init ;illioholisc*lirr S(.hv rfrlhaure 
cntsteht ein ungesattigter Ester2), wel~~hc~ni  voii tIcn Iwiclttn in He- 
triicht kommenden Formeln V und 11’ \\-:ihrb(’hciiilicli tliv letztere 
zukommt. Durch Reduktion der Estergrrlppe T on I IT iiiit Lithiiun- 
;tluminiunihytlrid5) erhielten wir den t’n t  q)rechriitl(>n UII  

.Ukohol TI und durch dessen IJmsetzuiig rnit T’hosi’iiorti.il,romid- 
Pyridin dax Bromid V11. Die aus tlieseni Kromitl in i t  ,1I:ignesiuni 
hergestellte Grig?zad’scho Verbindung rc,igit.rtcL glatt niit I)ihj-tlro- 
7-jonon (TIT), wobei ein nicht in reint.1- liorim isoliertrr, init tleni 
-1rnbrcin isonicrer Slkohol VIIl entstantl. 1)ie HI t1rosvlgrit~)pr  on 

l )  136. Illitt. Hrlv. 31, 1868 (1948). 
z, L. Huzichct iind F.  Lurdon, Helv. 29, 912 (1946) 
3, E. Ledprcr, E’. Mar.c. D. Mercier und G. 
4, In  einer spater folgrnden Abhandlung mi 

c\c\ Kingrs I3 tatsachlich in der. angcgebenen Lag 
5 ,  R.F. n’ystrom und 1V.G. Blown, Am. SOC. 69, 1197 ( I W i ) ,  *f  B. I . ’ i t ihol t ,  A4. ( . 

Bomd Jim. urid H .  J .  Schlrsingcr, Am. SOC. 69, 1199 ( I9 t i ) .  


