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137. Iso-desmethylaxcrophten 
von P. Karrer, K.P.  Karanth iuid J. Benz. 

(16.111. 49.) 

Durch die Einwirkung von zwei JI(i1 Lithiuiiiiiief 1 1 ~ 1  iiuf kry- 
htallisierte B- Jonyliclencrotonsaure habcii I r a i ~  I h r - 1 )  iincl 9 I P M ~ )  das 
entsprechende C,,-Keton dargestellt. Spkt ( T  halwn n ir tlirwlhe Saur(i 
mit tler 8- his 10-molaren Menge Lithii~nimeth~ 1 uingftwtzt2) untl 
dahei neben wenig Keton zur Hauptsa(,li(b tlirtLkt c l a h  ('ai*l)inol t'r- 
halten, das sich durch Abspsltung von T.C',i-er iii I)c\nicit 11) 1;iseroph- 
ten uherfuhreri liess. Wir haben nunmehi. (tine arialoge Sj-iitlic.se unter 
Vww-endung ron c l - . JonyI ic lencro t~nsaur~~~~)~)  tlui*chgc.fulii3t . I )irse Ar- 
heit steht in engem Zusanimenhang iiiit c4ncv Iteiht, \ on I'nttbr- 
suchungen, uher die wir zum Teil schon frii1ii.r t)csric.htct l ~ i i 1 ~ 1 1  2 ) ) " ) 6 ) i ) .  

Lksst man auf krystallisierte cl-Jori~ I i ( ~ e r ~ ( ~ r o t ~ I i s ; ~ i i r ( ~ ~ )  (I) ririt. 
funfmolare Nenge Lithiummethyl einv ii 't1, SO c l ~ ~ t h i i l t  t1i1.s &e;lk- 
tionsprodukt sowohl das Keton I1 als aucli ((as ('arbiiiol I [ I .  Die b e -  
den Komponenten lassen sich (lurch die (f iurrtl-;\lef h 0 ( 1 c 1 ~ )  trerineli. 
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Das Keton 11 wiirde anschliessend (111ndh Dest i l l a t  1 0 1 1  i t i i  Hoch- 
vakuum gereinigt (Sdp.,,,, 12;i-135°, t ~ ~ ~ f t ~ ) i ~ ( ~ t ~ ~ m ~ ) ( ~ i ~ i ~ t ~ ~ r ) .  DW 
Spektrum der analysenreinen Yerbindutic k g t  e (line 1 )reit I h n d e  

l )  K. 65, 340 (1946). 
2 ,  P. Karrw und J .  Henz, Helv. 31, 1607 (194s) 
3 ,  P. Karrer, E .  Juclcer und E. Schick, Helv. 29, 7Ok (1946). 
4 ,  P. Karre, und E. Schick, Helv. 30, 862 (1947) 
j) P. h 'ar ,~ ,  und J .  Benz, Helv. 31, 1048 (194s). 
6 ,  P. Karrer und J .  Brnz, Helv. 32, 232 (1949). 
') P. Karrer, K .  P. Karanlh und J .  Benz, Helv. 32, 136 ( 1949) 

Der Schrnelzpunkt dieser Verbindung liess hi (  I1 (lurch \\ irdcr1ic)ltc 5 l'tirkrgstalli- 
sirren gegenuberfruher (Helv. 30,862 (1947)) noch et\i.i. 1.1 hohcn. Uic. rclJl(' Sn~r~cz schmilzt 
he1 154O. 

9, Girard und Sandiiksco, Helv. 19, 1095 (1936). 
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mit Maximum bei 329 mp. Das Keton I T  wurde bereits friiher auf 
zwei anderen Wegen dargestellt Alle drei Methoden ergaben Pra- 
parate, die in ihrem spektralen Verhalten, ihren Siedepunkten usw. 
praktisch ubereinstimmten. 

Das Carbinol TIT, das sich irn Spektrum des Rohproduktes durch 
ein Maximum bei ca. 275 mp zu erkennen gab, wurde bereits wahrencl 
der Girard-Trennung teilweise entwassert und ging dabei in Iso- 
desmethylaxerophten (IV) uber. 

Iso-desmethylaxerophten zeigt in seinem Verhalten eine weit - 
gehende Ahnlichkeit mit dem von uns kurzlich beschriebenen Iso- 
axerophten2). Es ist ein hellgelbes 01 mittlerer Viskositat, das im 
Kathodenstrahlvakuum zwischen 85 und 95O (Badtemperatur) uber- 
geht. Sein Absorptionsspektrum zeigt drei Maxima bei 292, 306 und 
320 mp (vgl. Fig. 1); es ist somit gegeniiber dem Spektrum des Iso- 
axerophtens um zwei bie vier mp kiirzerwellig. Iso-desmethylaxeroph- 
ten hat dieselbe Curr- Price-Reaktion wie Iso-axerophten : beide Ver- 
bindungen geben mit einer Lijsung von Antimontrichlorid in Chloro- 
form eine orange-rote Farbung, die im Spektroskop eine breite Bande 
mit Schwerpunkt bei ca. 490 mp erkennen lasst. 

t 

Fig. 1. 

Auf das Keton 11, das bus dem Umsatz von c(- Jonylidencroton- 
saure mit Lithiummethyl erhalten wurde, liessen wir nochmals etwas 
mehr als ein Mol Lithiummethyl einwirken. Mit dem Rohprodukt 
u-urde eine Zerewitinoff-Bestimmung durchgefuhrt , welche annahernd 
den fur das Carbinol berechneten Gehalt an aktivem Wasserstoff ergah. 

l) P. Karrer, E .  Jucker und E .  Schick, Helv. 29, 704 (1946). 
2, P .  Karrer, K .  P. Karanth und J .  Benz, Helv. 32, 436 (1949). 
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Das Spektrum des Rohprodukts zeigte eincs I lande iiiit 1 1  i\sinlum bei 
2'76 mp, was bei drei konjugierten Doppelhi ritiungen dvn Thvartungen 
entspricht. Auf eine Reindarstellung dcs ( ':~rhinolh \ ~ - m ~ l c  iiiilessen 
Trerzichtet . 

Das rohe Carbinol wurde durch Erw;inur~ii mit Oaalsdnre ent- 
%-assert, wobei betrachtliche Zersetzung ei t i1 rat. I)urch I k s t  illation 
im Kathodenstrahlrakuum wurde das Iso-I ICzrnet h) 1:i Y C l ' 0 ~ ) h t  en (IV) 
vorerst von den hochsiedenden Anteilen I N  freit und tlws Destillat 
anschliessend chromatographiert, wobei e+ h i c h  zeigt t ~ ?  (LIB ,  dhIilicli 
wie bei der Synthese von Iso-axerophtcn. Iiolilc.ri~~-:iss(~l'htoffe ent- 
standen waren, welche an Alumininmoxj 4 1 I\-cniger htarli haften als 
das Iso-desmethylaxerophten. In  diesem Zii~i~~nnienh:lng holl tlarauf 
hingewiesen werden, class auch bei der S j  r i i  hesr des ,lxei~~plitens eiii 
Kohlenwasserstoff ,,Z" als Beiprodukt eril Ytclht, der a n  AL\lu~iiinium- 
oxyd weniger stark adsorbiert wird als (1:;s dxeroplit~~ir bellbst ; wir 
haben dariiber kurzlich berichtet l). 

Das Iso-desmethylaxerophten, welchc~ 11 ir clirek t a i i x  c l u  or- Jo -  
nylidencrotonsaure erhielten, und dasjenigc., welchvh i \ U d  cleni Kcton 
erhalten wurde, stimmen in ihren Eigenschiifr en weitgelic~iitl tiherein j 
allerdings besass das aus dem Keton dargehi cllt e Prixpiwiit oinc. e tum 
hohere Extinktion. Iso-desmethy1axerophtc.n ist nrie allc .lwrophten- 
derivate ziemlich empfindlich : Selbst bei t l c ~  1)estillat ioii in i  Iiatho- 
denstrahlvakuum verharzt es teilweise; nritl auch bcinr ('liromato- 
graphieren an Aluminiumoxyd wird es 1eic.h t wriinctcri . 

E x p e r i m en t e 11 er l ' c  i I .  
a -  Jonyl idencro tonski i  vc 

87,O g reines a- Jonon wurden mit 81,O gy-Bromcrl Itotisiiiurcmtcr untl 27,5 g Zink in 
bekannter Weise?) zur Reaktion gebracht, wobei i n n  ti iiach der -4iifarl)tbitiing 25,7 g 
Oxyester erhielt. Dieser wurde mit Oxalsaure entwasscri i i i i d  das Iiohl~rodiikt iiiit methyl- 
alkoholischer Kalilauge verseift. Beim Anreiben mit t irfsiedendeiri l'ctroliit her kry- 
stallisierte die Saure. Kach mehrmaligem Umkrystal lisicrcii aus  - ~ t h t ~ r  cdiicxlten wir 
10,6 g fast farblosc Krystalle vom Snip. 154O, deren S p ~ l ~ t i ~ u i n  cine  hand^. init .\lmirnurn 
bei 306 m p  ( F ~ , , ~ ~  = 41240) zeigte3). 

U m s a t z  d e r  a -  J o n y l i d e n c r o t o n s a u r c  i l l i t  l ~ i t h i i ~ i i i i ~ i e t l i ~ - l .  
4,6 g krystallisierte a- Jonylidencrotonsaure wurdcc t i 11 ca. 200 em3 litlicr gelost und 

in der von uns bereits friiher beschriebenen Weise4) niit ciwr Liisunp voii ungcfahr 2,0 g 
Lithiummethyl in Ather umgesetzt. Die Reaktionsmiscliiiny murde wviihreittl eirttlr Stunde 
zum Sieden erhitzt und daraufhin aufgearbeitet. Nach I Irtn Abdesti1lirrc.n dcs Liisungs- 
inittels blieben 4,T g gelbes, viskoses 61 zuriick, desscil Sl)ektriim zwci J1:ixiiim bei 275 
und 330 mp zeigte. 

l) P. Karrer und J. Bern, Helv. 32, 232 (1949). 
2, P. Karrer, E. Jucker und E.Schick, Helv. 29, 7 0 4  ( 1946): 1'. K f i r r ~  1. l int1 E.SchicX, 

3, Samtliche Spektren wurden mit dem Becknin,, -Spektrographen iiufgcnoiiinien; 
Helv. 30, 862 (1947). 

als Losungsmittel wurde Athanol verwendet. 
P. Karrer und J .  Benz, Helv. 31, 1607 (1948). 



Volunien SSXII, Fasciculus 111 (1919) - So. 137. 1039 

Da,s trockene Rohprodukt hat man in 80 em3 absolutem Athanol gelost, dem man 
8,0 g Eisessig und 5,0 g Girard-Reagens P') zufiigt'e. Die Losung wurde wahrend einer 
Stunde am Riickfluss gekocht und nach dem Erkalten in 500 em3 Eisnasser gegossen, in 
35-elchem 4,8 g Xatronlauge gelost waren. S u n  extrahierte man mehrmals mit vie1 Ather 
und arbeitete die vereinigten Atherausziigc in der iiblichen Weise auf. Nach dem Ver- 
dampfen des Losiingsmittels erhielt man 0,90 g Sichtketonfraktion. 

Die wasserige Losung wurde mit 50 em3 konzentrierter Salzsaure versetzt und eine 
Stunde stehen gelassen. Durch Ausathern und Aufarbeiten drr Atherausziige liessen sich 
3,8 g viskoses 0 1  gewinnen. 

CIS-Keton 11. 

Das Rohketon wurde durch zweimalige Destillation im Hochvakuum (Kp,,,, 125 bis 
135O, Luftbadteniperatur) von den Harzen befreit. Das Destillat bestand aus 3,6 g gelbeni 
viskosem 01. 

C,,H,,O (258,2) Ber. C 83,64 H 10,14";, Gef. C 8338 H 10,22% 
Das Spektruni des Ketons zeigte eine breite Bande niit Maximum bei 329 nip 

( E , , , ~ ~  = 32010). Das von uns vor kurzem auf anderem Wege erhaltene Praparat2) hatte 
classelbe Maximum bei 329 m p ,  doch war seine Extinktion etwas hoher (cnlaX = 35330). 

T so - d e s m e t h y 1 a x e  r o p h t e n  (11'). 
Bereits die nach der Girurd-Trennung isolierte, rohe Kichtketonfraktion zeigte das 

fur  das Iso-desniethylaxerophten charakteristische Absorptionsspektrum : 
i.,,,,, = 292 mp enlaS = 21930 

,. = 320mp ,, = 24180 
Zwecks weiterer Reinigung haben wir die Kichtketonfraktion aus Petrolather an 

einer kurzen Saale von Alrtminiumoxyd chromatographiert (Durchmesser der Adsorptions- 
schicht 2,0 em, Hohe 15 em). Der Kohlenwasserstoff wurde mit etwa 100 em3 Petrolather 
durchgewaschen, nahrend die in der Saule haftenden Zonen nach ihrer Elution und an- 
schliessendeni Verdampfen des Losungsmittels unbewegliche, rotbraune Ole hinterliessen, 
die nicht naher untersucht wurden. Atis dem Durchlauf wurden 0,50 g eines schwach 
gelben, mittelviskosen 01s isoliert, das anschliessend im Hochvakuum destilliert wurde. 
Die Hauptmenge, die unter 0,005 mm Druck zwischen 120 und 130, (Luftbadtemperatur) 
iiberging, wurde zur Analyse gebracht : 

C1,H,, (256,2) Ber. C 88,99 H 11,017i Gef. C 88,21 H 10,98O/, 

,, = 306 mp .. = 27270 

Das Spektrum des Kohlenwasserstoffes zeigte drei Maxima: 
?.,,,,, = 292 mp elllax = 26230 

., = 306 mp ., = 36050 

.. = 320 mp ,, = 31020 
&fit einer Losung von Antimontrichlorid in Chloroform gibt Iso-desniethylaxerophten 

eine orangerote Farbung, welche im Spektroskop die auch fur Tso-axerophten charakteri- 
stisehe starke und breite Bande bei ca. 490 mp erkennen Iasst. 

Unisatz  des  CIS-Ketons m i t  L i th iummethyl .  

3,6 g C,,-Keton, die wir durch die Einwirkung von Lithiurnmethyl auf a-Jonyliden- 
crotonsaure erhalten hatt,en, wurden in 20 em3 Ather gelost und mit einer atherischen 
Losung von 0,40 g Lithiummethyl zur Reaktion gebracht. Dabei ging man genau gleich 
Tor, wie wir dies schon friiher fur ahnliche Umsetzungen eingchend beschrieben haben3). 

1) Girard und Sandulesco, Helv. 19, 1095 (1936). 
2, P. Kurrer, K.  P. Kurunth und J .  Benz, Helv. 32, 436 (1949). 
3, P. Karrer und J .  Benz, Helv. 31, 1048 (1948); P. Karrer, K.  P. Karanth uiid 

J .  Benz, Helv. 32, 436 (1949). 
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Kachdem das Keaktionsgemisch mit Wasser versetzt \\.orden xar, \vurtIe. dic Bthrrischc 
Losung neutral gewaschen und getrocknet. Nach dcrii \.erdanipfen des 1,ijsiingsinittels 
blieben 3,5 g gelbes, hochviskoses 01 zuruck, dessen SIvktriirn tin Jlaxilnilm Iici 276 nip 
( E ~ ~ , , ~  = 36300) aufwies. 

C,,H,,O (2i4,2) Ber. akt. H 0,364O,, (:c.f. akt. H 0.29;,’, 

I so  - d e  s m e t h y 1 axe  r o p 11 t ( I  11 ( IV). 
Das Carbiiiol wurde rnit 3,0 g frisch entw&sscrtc,i, Oxalsiiuri. wBhi,txrid 45 Minuten 

irn Vakuum auf 75-45O erwlrnit, wobei sich die Rcakt iorisniasse hriiun fsrhtc. und untcr 
Aufschaumen Wasser abspaltete. Naeh dem Erkalt,ivi n irrdr niit tii,fsic,tlcntl(,iii Petrol- 
ather extrahiert, dcr Extrakt mit Wasser neutral gc\va-clien, dns IAiisringsiiiittc~I atdestil- 
liert und der Ruckstand im Kathodenstrahlvakuuni tlestilliert, \r.olici z\\-isc~hc~n 40 ulid 
100° ( Radtemperat ur) 0,80 g mittelviskoses, hellgelbi~s iil i ihyingcn. S c L i n  Spcktruni 
zeigte drei Maxiiiia : 

i.,,,.,, = 292 mp E , , , ~ ~  1 !I500 
,, = 306 m p  ,, ~ 2A900 
, .  

,, = 320 mp ,, - 2 0 7 0 0  
Das Destillat a-nrde aus Petrolather an Aluniiniiinioxyd irn 1 )urc.hl:iiif 1.liroinato- 

graphiert (Durehniesser der Adsorptionsschicht 2,0 (‘in. tliihe 20 cni). I)iv crstcri 50 cni3 
enthielten 350 nig farbloses, leichthewegliches 01, d I I  Spc~lctrrrni nv1)c.n stitrkcr Ab- 
sorption im kurzwelligen Ultraviolett die fur das Iso-d~~sn~etlrylixi~r~~~~l~tt~n c~lixmktcri- 
stischen drei Maxima bei tieferi Extinktionen aufwicxs : 

= 292 nip E ~ , , ~ , ,  ~ X 600 
,, = 306mp ), ~ 1 2 9 0 0  
,, := 320 m p  ) )  : I0000 

Mit den folgenden 150 em3 Losungsmittel wurde,ri 300 mg sch\vacli gvlb gcfarirbtes, 
mittelviskoses 01 durchgewasehen: 

~.,,,,, = 292 nip E , , , ~ ~  ~ 29400 
,, = 306 mp ,, : 39400 
,, = 320 mp ,, 2 33700 

Die besser haftende zweite Fraktion wurde ini li;tt~iodenstrahl\.nkuiiiii tlcst,illiert : 
zwischen 85 und 95O (Badhnperatur) gingen 200 mp ()I tiber: 

C,,H,, (256,2) Ber. C 88,99 H 11,Oln; ( k f .  C 88.18 €I lI.15’ic, 
Das Spektruni des Kohlenwasserstoffs zeigte iwlici i schr pcriiigcsr .4bsorption in i  

kurzwelligen Ultraviolett die folgenden drei Maxima : 
L,,,,, = 292 inp E~~~~~ ~~ 32 100 

,, = 306 m,u ,, = 43600 
,, = 320 mp ,, ~ X.500 

Mit einer Losung von Antimontrichlorid in Cli loraforrn gat) dax I’riil’arat, cine 
orangerote Farbung. welche eine breite und starke Baiitle bri c i ~ .  490 nip auf\vics. 

Z ussmmenf  sssu i i  g . 
Rusgehend von der x-  Jony1idencrot’ori~;iiiir~ ( I ) wurd(~ t1iirc.h Ein- 

wirkung yon Lithiummet’hyl einerseits [ I -.\Sethyl-li-( 1 ‘, 1 ’, :,’-trirne- 
thyl-cyclohexen- (4’)-y1-(6’) - hexatrien- (1 ,%. 5 )  -yl ]-met hy1-  kcton (Il), 
anclererseits das Dirnethyl-[.l--methyI-(i-( I ’, l’, 5’-1 r i~ i ic~t  tiyl-t.,vc.lohe- 
xren-(4’)-yl-(~’))-hexatrieri-(l,~,~)-yl]-carbi11t~~ (111) tlarpcstcllt uriti 
aus letzterem diirch Wasserabspaltung I st~-tlcsnic~tIi,vl-;ist.1.ophten 
(IV) erhalten. 

Biirich, Chemisches 1 iistitut- t l e ~  l’iiii~ersitiit. 


