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241. uber die Reduktion von a, p-ungesattigten Carbonyl- 
verbindungen nach Wolf-Kishner 

1. Mitteilung 
von G.Lardelli und 0. Jeger. 

(20. VI. 49.) 

Die Reduktion von Aldehyden und Ketonen mit Hilfe \-on 
Hydrazinderivaten oder Ton Mischungen dieser Reduktionsmittel mit 
Alkalien ist als Reduktionsverfahren nach Wolff-Kishner bekannt l ) .  

Rei aromatischen, gesiittigten aliphatischen und alicyclischen Car- 
bonylverbindungen fiihrt diese in der Rusfnhrung einfache und dea- 
halb wertvolle Nethode schematisch zum Ersatz des Carhonylsauer- 
stoffes dureh Wasserstoffatome, und die erwiihnten Reduktionsmittel 
sind meistens ohne Einfluss auf die andereii funktionellen Gruppen. 
In  ihrer Leistungsfiihigkeit ist die Nethode nur in seltenen Fallen 
durch eine besondere Reaktionstragheit der zu reduzierenden Car- 
bonyl- Gruppe begrenzt. 

Vie1 seltener als auf die gessttigten wurde die Wolff-Kishner'sche 
Reduktion auf die a,B-ungesattigten Aldehyde und Ketone angewandt. 
Q'iihrend sich die ungesattigten Carbonylverbindungen, deren Doppel- 
bindung durch zwei oder mehr Kohlenstoffatome von der Carbonyl- 
Gruppe getrennt ist, an Hand v o ~ i  zahlreicheii Reispielen analog wie 
die gesattigten Carbonylverbindungen verhalten, ist bei den cr,P-un- 
gesattigten Aldehyden und Ketonen das Reduktionsbild kompli- 
zierter. Die ersten Versuche mit ungesiittigten Carbonylverbindungen 
fuhrte bereits N .  Kishnev aus, der durch Erhitzen der cc,P-ungesiittig- 
ten Carbonylverbindungen mit Aydrazin die entsprechenden Pyrazo- 
line gewariri, diese uber festem Kaliumhydroxyd und platinierten 
Tonscherben destillierte und auf diesem W-ege Reduktionsprodukte 
mit einem Cyclopropanring erhielt. So hildeten sich z. B. aus dem 
Nesitylosyd (I) uber das Pyrazolin I1 das I ,l ,~-Trimeth~l-cyclopropari 
(TTT)2)  iind aus dem Pyrazolin IT des t5-Methyl-hepten-( i)-ons-(3) (1T) 
das l-Methyl-l,3-diathyl-cyclopropan (TI) 2 ) .  

Nach R. I'ereshkou.ski3) bleiht die Bildung t ies Cyclopropan- 
ringes bei der thermischen Bersetzung tier bicyclischen Pyrazolin- 
verbindungen des Carvenons, Carvons und des A l-Cyelopentenons-(3) 
aus. Darnach kann man annehmen, (lass bei der Zersetzung der 

l) Vgl. daruber das zusaminenfassende Referat von D. Todd in Organic Reactions 

2, X. 44, 165 (1912); C. 1912, I, 2025. 
3, B1. [4] 37, 1174 (1925). 

Vol. IV, 378; John Wdey and Sons, Inc., New Yorlr 1948. 
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Pyrazoline nicht immer Verbindungen mit einem Dreiring ent- 
stehen, da der Reaktionsverlauf von der Konstitution des Ausgangs- 
materials beeinflusst wird. Ferner ist in Betracht zu ziehen, dass in 
den Kishrzer’schen Reaktionsprodukten eventuelle Gemische von Cy- 
clopropan- und Propylenverbindungen vorgelegen hatten, welche nach 
den von diesem Autor angewandten, einfachen Identifizierungs- 
niethoden niclit erkannt wurden. 
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Uber die Reduktion von kompliziert gebauten, polycyclischen 
x,p-ungesattigten Ketonen und Aldehyden waren in der Literatur bis- 
her nur einzelne, bei den Steroidkorpern und den Triterpenverbindun- 
gen eingehend untersuchte Beispiele bekannt. So beobachteten H .  B. 
dlther und 2’. Reichstci.nl) beim Erhitzen der A 9-12-Keto-cholensLure 
(TII)  mit Hydrazin und Natriumathylat die Bildung eines Gemisches 
x on d9- iind d ll-Cholensaure ( IX  und XI). E. ij‘eebeck und l’. Reich- 
stein2) isolierten bei gleicher Ausfiihrung aus der d 9-3a-Oxy-12-keto- 
cholensaure (VIII) die d 9-3a-Oxy-cholens~ure (X) und des in Stellung 
11,72 ungesattigte lsomere XII. 
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Auf ein weiteres Beispiel der Wanderung der Doppelbindung sind 
wir unkngst bei den Arbeiten uber die Konstitution der isomeren 
Triterpenkohlenwasserstoffe Hetero-lupen (XITI) und Taraxasten 
(XIV) gestossen3)*). Bei der Ubertragung der oben erwahnten Reduk- 

I )  Helv. 26, 492 (1943). 
j) G. Lurdelli, Hs. K .  KruSi, 0. Jeger und L. Ruzicku, Helv. 31, 1815 (1948). 
*) Die Strukturformeln von XIII, XIV und XV sind provisorisch. 

~ _ _ _ . _  

,) Helv. 26, 536 (1943). 
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tionsvariante - Erhitzen mit Hydrazin und Natriumathylat auf 
2000 - auf den a,@-ungesattigten Aldehyd Hetero-lupenal (XV)l) er- 
hielten wir nicht das zu erwartende Hetero-lupen mit einer ringstan- 
digen Doppelbindung, sondern in ausgezeichneter Ausbeute tlas ana- 
lysenreine Taraxasten, dessen Doppelbindung semicyelisch liegt und 
mit einer Methylen-Gruppc endigt. 

XI11 XV CHO XIV CH, 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass bei der Einwirkung 1-on 
Hydrazin auf a,  @-ungesattigte Carbonylverbindungen in gewissen 
Fallen g le ichze i t ig  m i t  d e r  R e d u k t i o n  de r  Carbony l -  
G r u p p e  e ine  t h e o r e t i s c h  u n d  p r a p a r a t i v  i n t e r e s s a n t e  
W a n d e r  u ng  d e r  D opp  el b i n  d u n g  d e r  tc , ,5 - u n g e s a t t i g  t e n  
C a r b o n y l - G r u p p e  s t a t t f i n d e t .  Um zu prufen, ob diese Wan- 
derung allgemein stattfindet, untersuchten wir eingehend die Re- 
duktion von verschiedenen leicht zuganglichen aromatischen und 
alicyclischen a,@-ungesattigten Ketonen und Aldehyden und wiihlten 
dabei die folgenden Verbindungen : Zimtaldehyd, Benzal-aceton, 
,!l-Cyclocitral, Acetyl-cyclohexen, A z-2-Formyl-cholesten und A 4-Cho- 
lestenon-(3). Es muss hier hervorgehoben werden, dass mit Aus- 
nahme des L4cetyl-cyclohexens und des A 2-2-Formyl-cholestens Re- 
duktionsversuche nach versehiedenen Varianten der Methode von 
Wolff-Kishner mit den iibrigen Verbindungen bereits in der Literatnr 
beschrieben waren. 

Kishner hat das BUS Zimtaldehyd (XVI) zugangliche 5-Phenyl- 
d 2-pyrazolin (XV [I) uber Kaliumhydroxyd destilliert und auf diesem 
Wege das Phenyl-cyclopropan (XVITI) erhalten2). Wir haben nun 
Zimtaldehyd zuerst mit Hydrazin und Natriumathylat im Einsehluss- 
rohr auf 210° erhitzt und bei diesen Bedingungen reines @-Methyl- 
styrol ( XIX)3) isoliert. Die Konstitution des Reduktionsproduktes 
wurde durch Ozonisation, die quantitativ Benzoesauro lieferte, durch 
das UV.-hbsorptionsspektrum (Fig. I, Kurve 1)4)5) und durch die 
Bromierung zu 1,2-Dibrom-l-phenyl-propan ( XX)s) bewiesen. In  

l) Die Strukturformeln von XIII, XIV und XV sind provisorisch. 
2, K. 45, 949 (1913); C. 1913, 11, 2129. 
3, A. Klages, B. 36, 621 (1903); K. N. Campbell und M .  J .  O’Connor, Am. SOC. 61, 

4) Vgl. K .  Dimroth, Z. angew. Ch. 52, 545 (1939). 
5 ,  Die in dieser Arbeit erwahnten UV.-Absorptionsspektren wurden in a lkohol i -  

6,  E. Sputh und G .  Koller, B. 58, 1269 (1925). 

2897 (1939). 

scher  Losung aufgenommen. 
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einem weiteren T-ersuch wurde das 5-Yhenyl- d 2-pyrazolin (XVII) 
(lurch Erhitzen auf 3100 ohne Zusatz von Alkali thermisch zersetzt. 

1 XIX 
1 

\=/ xx 

XVIII CH2 

Fig. 1. 

Die leichtfluchtigen Pyrolyseprodukte bestanden ails einerri Gemisch 
von B-Methyl-styrol und Phenyl-cgclopropan und zeigten im UV. ein 
in Fig. 1, Kurw 2 abgebildet es Ahsorptionsspektrum. Auf Grund des 
Ozonabbaues, welcher Renzoesaure und unvergndertes Phenyl- 
cyclopropan (Absorption im UV. Fig. 2, Kiirve 1) lieferte, enthielt 
dieses Gemisch ungefahr 20 yo P-Nethyl-styrol. Rednktionsprodukte 
annahernd gleicher Zusammensetzung bildeten sich ferner beim Er- 
hitzen des Pgrazolins XVIT mit Natriumathylat im Einschlussrohr 
nuf 310° (U~.-Absorptionsspektrum Fig. 2, Kurve 2). 

Das dem Zinitaldehgcl entsprechende Keton Renzsl-aeeton (XXI) 
lieferte beim Erhitzen niit Hydrazin und Natriumathylat unter Druck 
aiif 210° ein Gemisch yon B-Athyl-styrol (XXIl)])  und l-Methyl-2- 

I) K. c. duweis,  Tc'. A .  Roth und F .  Eisenlohr, A. 373, 282 (1910). 
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I 280 260 240 i 
Fig. 2. 

phenyl-eyelopropan (XX1V)l) (UV.-Rbsorptionsspektrum Fig. 3 ,  
Kurve 1 ). Eei der Ozonisation dieses Gemisches isolierten wir daher 
Propionsaure, Benzoesaure und Neutralstoffe, in denen wohl die Ver- 
bindung XXIV vorliegt. Durch thermische Zersetzung des 3-Methyl- 
5-phenyl-A 2-pyrazolins (XXIII)l), ohne oder mit Zusatz von Na- 
triumalkoholat, entstand dagegen ein Reaktionsprodukt, welches 
auf Grund des UV.-Absorptionsspektrums (Fig. 3 ,  Kurve 2) als 
reines l-;vlethyl-2-phenyl-cyclopropan (XXIV) erkannt wurde. Die 
Bildung dieser Verbindung bei der Destillation des Pyrazolins uber 
festem Kaliumhydroxyd hatte bereits Kishner beschriebenl). 

Fig. 3. 

1 )  S. Kishner, if(. 44, 849 (1912); C. 1912, 11, 192.5. 



i 

Bus den obigen Versuchen lasst sich ableiten, dass ungesattigte 
Aldehyde und Ketone, welche einen Pyrazolinring leicht bilden, unter 
verschiedenen Reaktionsbedingungen sowobl Olefine, als auch Cyclo- 
propan-Derivate liefern konnen. Diese Modellversuche geben jedoch 
keine Auskunft, ob die Doppelbindung bei der Reduktion wandert, 
da bekanntlich Allyl-benzol-Derivate durch Alkali zu P-substituierten 
St yrol-Derivaten isomerisiert werden l ). 

Das ,6-Cyclocitral (XXV) lieferte beim Erhitzen mit Hydrazin 
und Natriumathylat im Einschlussrohr auf 200° einen ungesattigten 
Kohlenwasserstoff C,,,Hlsr dessen Honstitntion auf folgendem Wege 
liewiesen wurde. Durch Oxydation mit Osmiumtetroxyd entstand 
daraus ein krystallines Diol C1,H200, (XXVI), das bei der Spaltung 
rnit Blei( I V  ) - acetst in guter Ausbeut e 1,1,3 - Trimethyl- cy clohexanon- ( 2 )  
(XXVII) 2 ,  und Formaldehyd lieferte. Somit ist das Reduktionspro- 
dukt das bisher unbekannte 1,1,3-Trimethyl-2-methylen-cyclohexan 
(XXVIII) 3).  Die ringstandige Doppelbindung ist somit in diesem Pall 
in semicyclische Lage gewandert. In Ubereinstimmung mit Abbau- 
resultaten zeigte XXVIII im IR.-Absorptionsspektrum sehr inten- 
sive, fiir Methylengruppen charakteristische Frequenzen bei 890 und 
1645 em-l 4). 

f 

I) H .  Emde, B. 44, 3224 (1911). 
2 )  A. Haller, C .  r. 157, 180 (1913). 
,) Vgl. auch Y .  R. Naves und P .  Bachmann, Helv. 26, 1334 (1943). 
4) Die in dieser Arbeit erwahnten In.-Absorptionsspektren verdanken wir Hrn. Dr. 

Hs.  H .  Giinthard. 
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Unter gleichen Reduktionsbedingungen wie beim ,B-Cyclocitral 
beschrieben, lieferte das Rcetyl-cyclohexen (XXIX) einen Kohlen- 
wasserstoff C8H14, der aus vie1 Athyliden-cyclohexan (XXX) und 
wenig Athyl-cyclohexen (XXXI) bestand. Dureh Oxydation von 
C,H,, mit Osmiumtetroxyd und Spaltung des Diols mit Elei( 1V)- 
acetat wurden die Spaltprodukte Cyclohexanon und Acetaldehyd 
gewonnen. Ferner wurde in ungefahr 30-prox. Ausbeute (auf das 
zur Oxydation verwendete, nicht gereinigte Diol berechnet) als Ab- 
bauprodukt von XXXI eine krystalline Saure erhalten. Bei der Re- 
duktion des Acetyl-cyclohexens ist also die ringstandige Doppelbin- 
dung nur teilweise in die semicyclisehe Lage gewandert. 

__3 I ' I  
XXIX 

I I I 

Wahrend die vorangehenden Versuche nur flussige und leicht 
fluchtige Reduktionsprodukte lieferten, bei welchen die Trennung 
und der Nachweis von Isomeren mit verschiedener Lage der Doppel- 
bindung schwierig ist, fiihrte die Umsetzung der nachfolgenden Ver- 
bindungen xu krystallinen Reduktionsprodukten. So entstand aus 
A 2-2-Formyl-cholesten (XXXII)  l) mit Hydrazin und Natrium- 
athylat bei 2000 das bisher unbekannte 2 -Methylen-cholestan (XXXIII),  
welches auf Grund des 1R.-Rbsorptionsspektrums frei von Isomeren 

PI. A. Pluttner und L. M .  Jumpolsky, Helv. 24, 1459 (1941). An dieser Stelle 
miichten wir Hrn. Prof. Dr. Plattner fur die Uberlassung des Materials nochrnals bestens 
danken. 
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mit ringstandiger Doppelbindung war. Die Konstitution von XXXIII  
wurde durch Oxydation mit Osmiumtetroxyd zum 2-Oxymethyl-2- 
oxy-cholestan (XXXIV) und Spaltung des Diols mit Blei(1V)-acetat 
zurn bekannten 2-Keto-cholestan (XXXV)l) und Formaldehyd be- 
wiesen. 

Die priiparative Bedeutung der Versehiebung der Doppelbindung 
bei der Reduktion mit Hydrazin und Alkaliathylat zeigt das nachste 
Beispiel. Das d 4-Cholestenon-(3) (XXXVI) wurde bereits mehrmals 
von verschiedenen Autoren reduziert, wobei komplizierte Reaktions- 
gemische entstanden. So isolierte H .  Lettrd2) nach der Umsetzung des 
Cholestenon-semicarbazons mit Natriumathylat das d 4-Cholesten 
(Pseudocholesten, XXXVII), Cholesterin (XXXVIII) und 8-Chole- 
stanol (XXXIX) und beobachtete die Anwesenheit eines weiter nicht 
identifizierten Kohlenwasserstoffes. Gleiche Ergebnisse erliielten spater 
J .  D. Dutcher und 0. Winterstei~er~) ,  die aus den Reaktionsprodukten 
zusatzlich das a-Koprostanol (XL) und das allo-Cholesterin (XLI) 
gewannen. 

Wir haben nun cine grossere Menge des d4-Cholestenons-(3) mit 
Hydrazin und Natriumathylat im Einschlussrohr auf 210° erhitzt und 
die Reaktionsprodukte sorgfaltig chromatographiert. Dabei gewannen 
wir in ungefahr 8,5 yo Ausbeute Kohlenwasserstofffraktionen, aus wel- 
chen ein bei 72-73O scharf schmelzender, ungesattigter Kohlenwasser- 
stoff C2,H4, (tcD = + 65O in Chloroform) isoliert wurde, der im IR.- 
Absorptionsspektrum eine fur -CH- CH-Bindung typische Frequenz 

l) L. Ruzicka, PI. A .  Plattner und M .  Furrer, Helv. 27, 524 (1944). 
2, Z. physiol. Ch. 221, 73 (1933). 
3, Am. SOC.  61, 1992 (1939). 



Volunien XYXII, Fasciculas VI (1949) - S o .  241. 1825 

zeigte. Dagegen €ehlte im Spektrum die >('=CH-Frequenz, n-elche 
dem d 4-Cholesten entsprechen wurde. Durch katalytische Hydrierung 
von (727H46 entstand reines Cholestan (XLII) und durch dbhau mit 
Ozon und Veresterung der Saure mit Diazomethan der Dimethylester 
der Dihydro-diels-saure (XLIII)  l), welcher durch Schmelzpunkt, 
Mischprobe und spez. Drehung identifiziert wurde. Danach ist die 
Konstitution des Kohlenwasserstoffes als d 3-Cholesten (XLIV), 
das bekanntlich bisher nicht synthetisiert werden konnte, sicher- 
gestellt. Hervorzuheben ist, dass hier bei der Verschiebung der Dop- 
pelbindung das energetisch hevorzugte Isomere mit Cholestan- Geriist 
ents tand z ) .  

1 
c 

I \  
AiA/ 

C'H,OOC 1 ' 1 
CH,OOC'H"XLIII 

Die hier angefuhrten Beispiele der Reduktion von a,P-ungesat- 
tigten Aldehyden und Ketonen nach WoZff-Kishw,er zeigen, dass diese 
Reaktion, neben der Reduktion der Carbonyl-Gruppe, zur vollstan- 
digen oder nur teilweisen Verschiebung der Doppelbindung fiihren 
kann. D a d u r c h  i s t  es mogl ich ,  gewisse b i she r  u n b e k a n n t e  
ode r  n u r  schwer  zugangl iche ,  u n g e s a t t i g t e  Verb indungen  
p r a p a r a t i v  z u  gewinnen .  T o n  besonde rem I n t e r e s s e  i s t  
d ie  Anwendung  des  Ver fah rens  be i  d e n  a l icyc l i schen  
a ,B-ungesa t t i g t en  A l d r h y d e n ,  b e i  welchen  n a c h  b i she r i -  
g e n  E r f a h r u n g e n  e inhe i t l i ch  d i e  sons t  schwier ig  zugang-  
l i chen  Verb indungen  mi t  semicycl i scher  Methy len -  G r u p -  
p e  en t s t ehen .  

Uei der Anwendung der Reduktion nach Wolff-Kishner auf a,@- 
ungesattigte Aldehyde und Ketone fiir die Konstitutionsaufklarung 
ist zu beachten, dass man aus der Lage der Doppelbindung in den so 
gewonnenen Reduktionsprodukten keine Schlussf olgerung uber die 
Lage im Ausgangsprodukt ziehen darf. 

l )  A .  W'indaus, B. 52, 175 (1919). 
2, Aus den Reduktionsprodukten konnten ferner in kleiner Ausbeute zwei weitere 

Kohlenwasserstoffe C,,H,, vom Smp. 59O, [%ID 7 + 85O (in Chloroform) und Smp. 78-79O, 
["ID : + 86O isoliert werden, die jedoch noch nicht untersucht wurden. 

115 
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nber die weitere Anwendung des in gewissen Fa'llen praparativ 
int'eressant'en Verfahrens sowie iiber den Mechanismus der Reduktion 
werden wir in spAteren Mitteilungen berichten. 

drbeit. 
Dar Rockefeller Foundation in New York danken wir fur die Unterstutzung dieser 

E x p  e r  im e n  t e 11 e r T e i 1 l). 
A. Zimtaldehyd (XVI) ,). 

I t e d u k t i o n  d e s  Z i m t a l d e h y d s  zu ,6-Methyl-s tyrol  (XIX). 
10 g frisch destillierter Zimtaldehyd wurden mit 20 em3 absolutem Alkohol und 5 om3 

100-proz. Hydrazinhydrat vermischt, wobei unter starker Warmeentwicklung ein weisser, 
kasiger Niederschlag entstand. Die Mischung wurde 3 Stunden unter Feuchtigkeitsab- 
schluss am Ruckfluss erhitzt, wobei der Niederschlag schnell in Losung ging und der Kol- 
beninhalt sich gelb farbte. Anschliessend wurde dieser mit einer Natriurnathylatlosung, 
hergestellt aus 2,5 g Natrium und 30 om3 absolutem Alkohol, iiber Nacht im Einschluss- 
rohr auf 210° erhitzt. Darnach wurden die Reaktionsprodukte in Hexan aufgenommen, 
mit gesattigter, wasseriger Kochsalzlosung neutral gewaschen, die vereinigten Hexan - 
extrakte mit Natriumsulfat, getrocknet und das Losungsmittel vorsichtig abdestilliert,, 
die letzten Reste am Wasjerstrahlvakuum bei Zimmertemperatur. Es verblieben 7,G g 
einer gelblichen Fliissigkeit, die durch eine Saule aus 500 g Alumiiiiumoxyd (Akt. I) chro- 
niatographiert wurden. 

Fraktion 1 Losungsmittel 

1 --3 450 em3 Hexan 
4-14 1650 ern3 Hexan 
15 150 em3 Ather 

16-18 450 em3 Ather 

Menge eluierter Substanz 

- 

3,s g gelbliche Fliissigkeit 
1,4 g farblose Flussigkeit 
2,7 g gelbes 01 

Die F r a k t i o n e n  4-14 wurden in einem Hickman-Kolben destilliert, wobei eine 
farblose, bci 52-57O (I1 nim) siedende, mit Tetranitromethan eine braune Farbreaktion 
aufweisende Flussigkeit gewonnen wurde. Das Analysenpraparat wurde nochmals in einern 
Kragenkolben destilliert. 

3,332 mg Subst. gaben 11,174 mg CO, und 2,563 nig H,O 
C,H,, Ber. C 91,47 H 8,53% Gef. C 91,52 H 8,6l% 

dt l  == 0,9104; = 1,5464; M, Ber. fur C,H,, I I 39,69 Gef. 41J3 
UV.-Absorptionsspektrum (Fig. 1, Kurvc 1) A,,,,, 250 mp, log E = 4 , O ;  Neben- 

Es liegt P-Methyl-styrol (XIX) vor. 
Ozonisat ion.  1 g Substsnz wurde in 40 em3 Tetrachlorkohlenstoff gelost und durch 

die Losung so lange ein rnassiger Ozonstrom durchgeleitet, bis eine herausgenommene 
Probe eine Brom-Eisessiglosung nicht mehr entfarbte. Dann wurden 30 em3 Wasser zu- 
gegeben, das Gemisch 2 Stunden am Riickfluss erhitzt und anschliesscnd zur Nachoxy- 
dation mit 0,5 g Kaliumparmanganat versetzt. Nach der Aufarb-itung erhielt man 950 mg 
Sauren, die nach der Sublimation im Wasserstrahlvakuum bei 117-119O schmolzen. Nach 
Schmelzpunkt und Mischprobe liegt reine Benzoesaure vor. 

maximum bei 285 mp, log e = 2,92. 

l) Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einer im Hochvakuum evakuier- 
ten Kapillare bestimmt. Die optischen Drehungen wurden in Chloroformlosung in einem 
Rohr von 1 dm Lange gemessen. 

2, Mitbearbeitet von A .  Brossi, Diplomarbeit ETH., W.-S. 1948/49. 
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Bromier  ung. 500 mg Substanz wurden in 10 em3 trockenem Tetrachlorkohlenstoff 
gelost und unter Eiskiihlung mit der berechnetm Menge Brom in Eisessig unter gutem 
Schiitteln versetzt. Anschliessend wurden Tetrachlorkohlenstoff und Eisessig am Vakuum 
ent,fernt und der feste Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert ; 890 ing weisse Nadeln voin 
Smp. 65-66". Fur das 1,2-Dibrom-l-phenyl-propan wird der Smp. 66O angegebenl). 

5 - P he n y 1 ~ A - p y r a z o I i n ( XVII)2). 
30 g Zimtaldehyd und 15 em3 100-proz. Hydrazinhydrat, gelost in 60 em3 absoluteni 

Alkohol, lvurden 4 Stunden am Itiickfluss erhitzt. Die alkoholische Losung wurde im 
Vakuum eingedampft und die Reaktionsprodukte in eineni Hiclcman-Kolben in Stickstoff- 
atmosphare destilliert. Bei 128-130" (14 mm) destilliertc zuerst ein geringer Vorlauf 
von Zimtaldehyd, die Hauptfraktion ging dann bei 142-146" (14 mm) iiber. Destillations- 
riickstand 15,4 g. Die Hauptfraktion wurde nochmals destilliert, wonach 12,O g einer farb- 
losen, an der Luft jedoch schnell gelb werdenden Fliissigkeit gewonnen wurden. Sdp. 12 m,,, 
138-139"; nf , j0  = 1,5695. Beim Aufbewahren in Trockeneis erstarrt,e das Destillat zu 
grossen Krystallen vom Smp. 4 1 4 2 " .  

3,674 mg Subst. gaben 9,964 mg CO, und 2,302 nig H,O 
C,H,,X, Ber. C 73,94 H 6,90°/, Gef. C 54,02 H 5,01°6 

5 - P h e n y l  - A 2  - p y r a z o l i n - p i k r a t .  

Sus  Alkohol Krystalle vorn Smp. 107-107,5°, die zur Analpse 48 Stunden im Hoch- 
vakuum bci Zimmerteniperatiir getrocknet wurden. 

3,655 mg Subst. gaben 6,428 mg CO, und 1,135 mg H,O 
C,,H,,O,K, Ber. C' 48,00 H 3,49y0 Gef. C 47.99 H 3,74:/, 

T h e  r mi  s c he  Z e r  se  t z un  g d e s 5 - I' hen y1- A - p y r a z ol in  s (XVII). 
5,4 g Substanz wurden in einem klcinen langstieligen Kolbchen, das an ein Azoto- 

meter angeschlossen war, in Kohlendioxydatniosphare 9 Stunden auf 210" erhitzt. Nach 
dieser Zeit hatten sich 660 em3 Stickstoff entwickelt; theoretisch ca. 780 em3. Der halb 
erstarrte Kolbeninhalt wurde im Sozhlet-Apparat mit Hexan gelost, durch eiiic SLule aus 
100 g Aluminiumoxyd (Akt. I) chromatographiert und die Hexaneluate - 1,78 g - ver- 
einigt. Zur Analyse gelangte eine bei 78-82O (11 mm) siedende Mittelfraktion, die mit 
Tetranitromethan eine stark gelbe Farbreaktion zeigte. 

3,790 mg Subst. gaben 12,582 mg CO, und 2,880 mg H,O 
C,H,, Ber. C 91,47 H 833% Gef. C 90,60 H 8,5076 

n g  2- 1,5314 
UV.-Absorptionsspektrum (Fig. 1, Kurve 2) ;Illlnx 284 nip, log E = 2,7; Endabsorp- 

Es liegt ein Gemisch von ,!?-hhyl-styrol (XIX) und Phenyl-cyclopropan (XVIII) vor. 
Ozonisa t ion  des  Gemisches. 500 mg Substanz nurden in 10 em3 trockenem 

Tetrachlorkohlenstoff gelost und durch die Losung unter Eiskuhlung ein kraftiger Ozon- 
strom durchgeleitet, wobei eine weisse Ausscheidung entstand. Man dampfte nun das Lo- 
sungsmittel im Vakuum vorsichtig ab, gab das bei der Ozonisation vorgelegte Wasser 
zum Ozonid zu und kochte 1 Stunde a.m Riickfluss. Nach dem Erkaltrn wurden zur Kach- 
oxydation 1,9 g Kaliumpermanganat zugegeben und das Gemisch 3 Stunden bei Zimmer- 
temperatur geschiittelt. Nach der Aufarbeitung konnten 90 mg Benzoesaure und 320 mg 
neutrale Reaktionsprodukte gewonnen werden. Die letzteren wurden in Hexan gelost 
und durch eine Saule aus 10 g Aluminiumoxyd (Akt. I) chromatographiert'. Hexan eluierte 
ails der Saule 200 mg Kohlenwasserstoff. Das Analysenpraparat wurde in einem Kragen- 

tion bei 220 mp, log E = 4,3. 

l )  E.  Spiith und G .  Koller, 13. 58, 1269 (1925). 
2 )  Vgl. K .  2'. Auwers und P. Heimke, A. 458, 175 (1925). 
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kolben bei 78-83O Badtemperatur (11 mm) destilliert. Es zeigte mit Tetranitromethan 
eine gelbe Farbreaktion. 

3,580 mg Subst,. gaben 11,975 mg CO, und 2,816 rng H,O 
C,H,, Ber. C 91,47 H 833% Gef. C 91,28 H 8,810/, 

UV.-Absorptionsspektrum (Fig. 2, Kurve I) i.,,,;,, = 275, 262 mp, log F = 2,56; 

Es liegt Phenyl-cyclopropan (XVIIr) vor. 
Endabsorption bei 218 mp, log F = 4,18. 

Thermische  Zerse tzung v o n  5 - P h e n y l - d 2 - p ) - r a z o l i n  (XVII) in1 
Einschlussrohr  i n  Anwesenhei t  von N a t r i u m a t h y l a t .  

5,5 g Pubstanz, gelost in 10 em3 Feinsprit, wurden mit einer Natriumathylat-Losung, 
hergestellt aus 1,25 g Natrium und 15 em3 Athanol, in1 Einschlussrohr uber Nacht auf 
210" erhit,zt. Nach der Aufarbeitung wurden 4,25 g einer dunklen Fliissigkeit gewonnen, 
die in Hexan gelost und durch eine Saule aus 150 g Aluminiumoxyd (,4kt. I) chromato- 
graphiert nurden. Hexan eluierte insgesamt 1,75 g Substanz, die zur Analyse in einem 
Kragenkolben destilliert wurden; Sdp. 78--83O (11 mm). 

3,650 mg Subst. gaben 12,220 mg CO, und 2,837 mg H,O 
C,H,, Ber. C 91,47 H 8,53% Gef. C 91,37 H 8,70% 

d:' = 0,9161; n g  = 1,5243 Ber. fur C,Hlo F37,96 Gef. 39,49 
UV.-A4bsorptionsspektrum Fig. 2, Kurve 2, A,,,, 274, 250 mp, log 8 = 2,7 bzw. 3,3. 
Es liegt ein Gemisch von vie1 Phenpl-cyclopropan (XVIII) und wenig j3-Methyl- 

styrol (XIX) vor. 

B. Benzal-aceton (XX1)I). 
Das Benzal-aceton wurde aus Benzaldehyd und Aceton nach der bekannten Me- 

tbode?) hergestellt. Das bei 122-124" (11 mm) siedende Produkt wurde mit kaltem Petrol- 
ather gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Smp. 4 1 , 5 4 2 " ;  2,4-Dinitro-phenyl- 
hydrazon Snip. 223-224O. 

U m s e t z u n g  des  B e n z a l - a c e t o n s  m i t  H y d r a z i n h y d r a t  u n d  N a t r i u m a t h y l a t  
i m  Einschlussrohr  be i  210O. 

10,95 g Benzal-aceton, 5,5 em3 Hydrazinhydrat und 20 em3 Athano1 wurden ver- 
mischt und 4 Stunden auf dem Wasserbad erwannt. Die klare Losung wurde nach dem 
Erkalten mit einer Natriumathylat-Losung aus 2,5 g &atrium und 30 em3 Feinsprit ver- 
mischt und das Gemisch im Einschlussrohr iiber h'acht auf 210O erhitzt. Nach ublicher 
Anfarbeitung erhielt man 9,s g einer gelben Fliissigkeit, die in Hexan gelost und durch 
eine Saule aus 500 g Aluminiumoxyd (Akt. I) chromatographiert wurde. Hexan eluierte 
insgesamt 6,2 g Substanz, die in einem Hickman-Kolben bei 180-181O (733 mm) siedete 
und  mit Tetranitromethan eine stark positive Farbreaktion zeigte. 

3,734 mg Subst. gaben 12,400 mg CO, und 2,990 mg H,O 
C1,,HI, Ber. C 90,85 H 9,157, Gef. C 90,63 H 8,96% 

d:* = 0,9151 ; n g  = 1,5218; MD Ber. fur C,,H,, 14 44,31 Gef. 44,04 
U~.-Bbsorptionsspektrum Fig. 3, Kurve 1, A,,,, 274, 249 mp, log .s = 2,56, bzw. 

3,18; Endabsorption bei 215 mp, log F = 4,18. 
Es liegt ein Gemisch von B-Athyl-styrol (XXII) und 1-Methyl-2-phenyl-cyclopropan 

(XXlV) vor. 
Ozonisat ion.  1 g des Kohlenwasserstoffgemisches wurde in 10 cm3 trockenem 

Tetrachlorkohlenstoff gelost und durch die Losung bei 0 0  45 Minuten ein kraftiger Ozon- 
strom durchgeleitet. Dabei hatte sich cin weisser Kiederschlag ausgeschieden, der mit 
dem vorgelegten Wasser und dem Tetrachlorkohlenstoff 2 Stunden am Ruckfluss ver- 
kocht, und nach dem Abkiihlen mit 3,5 g Kaliumpermanganat 12 Stunden nachoxydiert 

1) Mitbearbeitet von A .  Brossi, Diplomarbeit ETH., W.S. 1948/49. 
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wurde. Das iiberschiissige Oxydationsmittel wurde dann mit n'atriumhydrogcnsulfit zer- 
stort und die 0xydationsprodukt)e in Ather aufgenoinmcn. Ein Teil der getrockneten athe- 
tischen Losung wurde mit einer alkoholisrhen, salzsauren Losung von 2,4-Dinitrophenyl- 
hvdraziii aiif Ketone gepriift'; es entstand jedoch, selbst bei langercm Stehen bei On, keine 
Fallung. 

Die s a  uren ,  in Natriunicarbonat-losung loslichen Ant>eile der Ozonisatiou ~ -- 0,3 g 
- wurden mit Wasser versetzt, aobei eine Fallung entstand. Diese wurde ahfiltriert 
-- 0,2 g - und aus Alkohol umkrystallisiert, wona,ch Krystalle vom Snip. 118-120n 
geivonnen wurden. Nach Schnirlzpunkt und Mischprobc liegt Benzoesaure vor. 

Das u-asserige Filtrat - 0,08 g -~ wurde mit verdiinnter n'atronlauge iieutralisicrt 
und mit einem uberschuss einer 16-proz. alkoholischen Losung von Benzylthinronium- 
chlorid in iiblicher Weise versetzt. Man erhielt so ein bei 147O schmelzendes Salz, das nach 
Schinelzpunkt und Mischprobe mit deni Derivat der Propionsaure itlentisch ist. 

Die ne u t r a len  Ozonisa t , ionsprodu k t e  wurden nicht untersucht. 

3 - Met h y 1 - 5 - p h e n >-I - A - p y r  azol in  ( XXIII)l). 
33 g Benzal-aceton wurden in 60 cni3 Athano1 gelost, mit 16 om3 Hydrazinhydrat 

versetzt und die Mischung 4 Stunden auf dein Wasserhade erhitzt. Das Losniigsinittel und 
das iiberschiissige Hydrazinhydrat entfernte man im Vakuum und destillierte dru Riick- 
stand in Stickstoffatmosphare in einem Hickman-Kolbm. 23,2 g einrr stark lnftenipfind- 
lichen, schwach gelblichen Fliissigkcit voni Sdp. 162--164O (25 mni) bzw. Sdp. 146-147" 
(11 nim). 

C,,H1,S, Ber. C 71,48 H 7,63 N 17,5404 
Gef. ,, 74,96 ,, 7,55 ,, 17,497, 

Hydrochlor id .  Aus der alkoholischen Losung des Pyrazolins rnit atheriseher Salz- 
saure gew-oniien. Aus absolutem Blkohol Krystalle vom Snip. 162-163n, die zur ilnalysr 
30 Stunden im Hochvakuuni getrocknet wurden. 

C',,H,,S,, HC1 Ber. C' 61,06 H 6,660,; Qef. C 60,89 H 6,430; 

T her  m i s c h c Zc r se t z u n  g de s 3 -Methyl  - 6 - p he n y 1-A * - p yr  az  ol in  s (XXIII). 
6,8 g Substanz wurdeii in Kohlendioxyd-Atmosphare his zum Aufhoren der Stickstoff- 

entwicklung auf 260° erhitzt. Die Reaktionsprodukte wurden in Hexan gelost und durch 
eine Saule aus 400 g Aluminiunioxyd (Akt. I) chromatographiert. Hexan eluierte 1,85 g 
Substanz, die in einem Kragenkolben Fei 80--85n (gemessen im Olbad) (11 iiim) destil- 
lierten und eine gelbc Farbreaktioii mit Tetranitromethan gaben. 

3,558 mg Subst. gaben 11,833 ing CO, und 2,953 mg H,O 
C!,,H12 Ber. C 90,85 H 9.15°', Uef. C 90,76 H 9,28:/, 

d:' = 0,9133; n g  : 1,5193; 31,) Bcr. fur C',,H,, 13 42,58 Gef. 43.96 
UV.-Absorptionsspcktruin Fig. 3. Kurve 2, A,,,,,. 7 274, 263 mp, log E 7 2 5 6  bzw. 

Es liegt l-Methyl-2-phen~-l-cyclopropan (XXTV) vor. 
2,i2; Endabsorption bei 215 mp, log E ~7 4J7. 

T h e  r in i s c he  Z e r se  t z nn  g de  s 3 - Met h y 1 - 5 - p h e ii y 1 - il - p y r a z ol in  s ( XXIII) i ni 
E i n s c h l n s s r o h r  i n  G c g e n w a r t  v o n  X a t r i u m a t h j - l a t .  

6 g Pyrazolin (XXIII)  wurden in 10 om3 Fcinsprit gel6st und mit Satriniiiathylat, 
hergestellt aus 2 g Natrium und 30 em3 Alkoliol iiber Nacht in1 Einschlussrohr auf 210O 
crhitzt. Xach dern iiblichen Aufarbeit'en wurde das Rohprodukt an 500 g Alnminiumoxyd 
(Akt. I) chromatographicrt. Man erhielt reincs l-?ulethyl-2-phenyl-cpclopropan (SXIV), 
das zur Analyse aus einem Kragenkolbcn destilliert wurde; Sdp. 80---85O (11 inm). 

3,390 nig Subst. gaben 11,28i mg C>O, und 2,812 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 90,85 H 9,157; ( k f .  C 90,86 H 9,2896 

l )  S. liishnel, x. 44, 819 (1912); c'. 1912, IT, 1925. 
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Ozonisa t ion.  600 mg Kohlenwasserstoff XXIV wurden in Tetrachlorkohlenstoff 
30 Minuten mit einem kraftigen Ozonstrom behandelt. Xach der Aufarbeitung und dem 
Chromatographiercn erhielt man einen Kohlenwasserstoff, welcher an Hand des UV.-Sb- 
sorptionsspektrnnis als unveraiidertes Ausgangsniatcrial identifiziert wurde. 

C. /3-Cyclucitral (XXI;). 

B e d u k t i o n  des B-Cycloci t ra ls  (XXV) z u  1,1,3-Trimethy1-2-methylen- 
c y c 1 o he  x a n  (XXVIII). 

3 g Substanz wurden in 12 em3 absolutem Alkohol mit 1,5 em3 Hydrazinhydrat 
1 Stunde bei Zimmertemperatur stehengelassen und hierauf noch 30 Minuten am Riick- 
fluss erhitzt. Diese Losung crhitzte man anschliessend mit Natriumathylat, hergestellt 
nus 600 mg Natrium und 12 em3 absolutem Alkohol, iiber Nacht in1 Einschlussrohr auf 
200-210O. Kach der iiblichen Aufarbeitung verblieben 2,38 g einer farblosen Plussigkeit,, 
die zur Reinigung in Hexanlosung iiber eine Saule ails 220 g Aluminiumoxyd (Akt. I) chro- 
matographiert wurden. Hexan eluierte insgesamt 2,28 g Substanz, die zur Analyse im 
Kragenkolben destilliert wurden. Das bei 55-60O (11 mm) siedende Analysenpraparat 
zeigte mit Tetranitromethan eine Gelbfarbung. 

3,469 mg Subst. gabcn 11,033 mg CO, und 4,087 mg H,O 
C1,,HI8 Ber. C 86,87 H 13,120/, Gef. C 86,79 H 13,189.; 

dT2 = 0,8160; nE = 1,4587; M, Ber. fur C,,H,, 11 45,il Gef. 46,28 

Es liegt dic Verbindung XXVIII vor. 

O x y d a t i o n  v o n  1,1,3-Triniethyl-2-methylt~n-cyclohexan (XXVIII) niit 
0 s rniuin t e t ro  x y d z u X X V I. 

870 mg Substanz wurden in 10 ern3 Pyridin gelost und mit 1 g Osmiumtetroxyd ver- 
sctzt. Sach 4 Tagen darnpfte man die braungefarbte Losung am Vakuum zur Trockene 
ein, loste den Ruckstand in 20 em3 Athanol und 5 em3 Bcnzol und koehte mit einer Lo- 
sung von 3 g Mannit in 10 em3 2-n. Xatronlauge 16 Stunden am Riickfluss. Nach der Auf- 
arbeitnng wrurden 850 mg Rohprodukt gewonnen, das gegen Tetranitromethan gesattigt 
war und zur Reinigung durch eine Saule aus 100 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromato- 
graphicrt wurde. Mit Ather konnten aus der Saule 500 mg Krystallo eluiert werden, welche. 
dreimal aus Ather-Petrolather umkrystallisiert, scharf bei 72,5-73,5O schmolzen. Das 
Analysenpraparat wurde 3 Tage im Hochvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet. 

3, i85 mg Subst. gaben 9,645 mg CO, und 3,938 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 69,72 H 11,70% Gef. C 69,54 H 11,647; 

Es liegt I ,  1,3-Trinicthyl-2-oxyniethyI-2-oxy-cyclohexan (XXVI) vor. 

O x y d a t i o n  des  Diols  X X V I  ini t  Ble i (1V)-ace ta t .  

200 nig Substanz vom Smp. 72-73, wurden in 6 cm3 Eisessig gelost, in einem Dc- 
stillierkolben mit einer Losung von 520 rng Blei(1V)-aeetat i n  25 cm3 Eisessig vcrsetzt 
iind das Gemisch 5 Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen. Darnach wurden 
10 em3 destilliertes Wasser zugcgeben und 3 Fraktioncn zu 3 cm3 abdestilliert. Der Rest 
dcr Losung wurde mit vie1 Wasser versetzt, die nicht fliichtigen Oxydat,ionaprodukte in 
dther aufgenommen und die atherische Losung in bekannter Weise aufgearbeitet. Nach 
dem Sbdanipfen des Athers wurde der Riickstand in wenig Alkohol aufgenommen und die 
Losung mit 300 mg 2,4-Dinitro-phenylhydrazin in 1,2 em3 konzentrierter Schwefelsaure 
und 4,5 em3 Alkohol versetzt. Es  fielen sogleich gelbe Nadeln aus, die nach Bmaliger 
Krystallisation aus Alkohol scharf bei 121-122O schmolzen. Das Prapa.rat ist nach 
Schmelzpunkt und Mischprobe mit einem aus 1,1, 3-Triniethyl-cyclohexan-2-on1) gewon- 

l) -4. Huller, C. r. 157, 180 (1913). 
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nenen Vergleichspraparat vom Smp. 120-121 identisch. Zur Analyse wurde cine Probe 
2 Tage bei 1 8 0  im Hochvakuum getrocknet. 

3,200 mg Subst. gaben 6,600 mg CO, und 1,818 mg H,O 
Cl,H,,0,N4 Bcr. C 56,24 H 6,29% Gef. C 56,29 H 6,36% 

Es liegt das 2,4-Dinitro-phenylhydrazon des 1,1,3-Trimethyl-cyclohexan-2-ons 
(XXVII) vor. 

Nachweis  d e s  Formaldehyds .  Das Dzstillat von oben wurde mit einer 2-proz. 
wasserigen Dimedonlosung versetzt. Each kurzer Zeit krystallisierten Nadeln aus - 60 mg -, 
die zweimal aus Methanol-Wasser umgelost wurden; Smp. 186-1 87O, Mischprobe mit 
Formaldehyd-dimedon gleich. Eine gleichzeitig durchgefiihrte Blindprobe, wobei an Stelle 
des Diols XXVI die berechnete Menge Formaldehyd zugegeben worden war, ergab 100 mg 
Formaldehyd-dimedon. Daraus berechnet sich die Ausbeute an Formaldehyd bei der 
Glykolspaltung zu 60:/, der Theorie. 

I). nl-1-Acetyl-cyc.lohexen (XXlX) I). 

R e d u  k t ion  de  s A - 1 -Ace t y 1 - c y clo he xe n s (X X I X ) z u A t  h j-1 ide n - c y el o he  x a 11 

(XXX) u n d  Athyl -cyc lohexen  ( X X X I ) .  

2 g Substanz wurden 3 Stunden rnit 10 em3 absolutern Alkohol und 15 em3 Hydra- 
zinhydrat am Ruckfluss erhitzt und die Losung anschliessend mit Natriumathylat, am 
500 mg Natrium und 10 em3 absolutem Alkohol, iiber Nacht im Einschlussrohr auf 210- 
220" erhitzt. Nach der Aufarbeitung erhielt man 1,0 g Reduktionsprodukt, das in Pentan 
gelost und durch eine Saule von 100 g Aluminiumoxyd (Akt. I) chromatographiert wurde. 
400 cm3 Pentan eluierten 600 mg Substanz, die mit Tetranitromethan eine deutliche Gelb- 
farbung gab. Das Analysenpraparat wurde in einem Kragenkolben bei 40-50O (14 mm) . -~ 
destillierf. 

3,653 mg Subst. gaben 11,662 mg CO, und 4,208 mg H,O 
C,H1, Ber. C 87J8 H l2,8l% Gef. C 87,12 H 12,89% 

d:' = 0,7961 ; n: = 1,4460; M, Ber. fur C,H,, 11 36,45 Gef. 36,90 

Es liegt ein Gernisch vori XXX und XXXt Tor. 

O x y d a t i o n  des  Gemisches m i t  O s m i u m t e t r o x y d  u n d  Blei(  1 V ) - a c e t a t .  

500 mg Kohlenwasserstoff wurden in 10 em3 Pyridin gelost und mit 1 g Osmium- 
tetroxyd 10 Tage steheugelassen. Danach wurde in bekannter Weise aufgearbeitet und 
der Osmiumkomplex durch 1Ostundiges Kochen rnit 3 g Mannit und 2 g Natriurnhydro- 
xyd in 5 om3 Wasser und 10 em3 Athanol gespelten. Zur Reinigung wurde das Dial in 
Petrolather gelost und durch eine Saule aus 10 g Aluminiumoxyd (Akt. 111) chromato- 
graphiert. Mit Benzol-Ather-( 1 : 1)-Gemisch konnte aus der Sbule die Diol-Fraktion eluiert 
werden, die jedoch nicht krystallisierte und deshalb weiter verarbeitet wurde. 

250 mg Substanz loste man in 10 em3 Eisessig und versetzte in einem Destillier- 
kolben mit einer Losung von 1 g Blei(1V)-acetat in 50 em3 Eisessig. Nach 5 Stunden bei 
18O verdiinnte man mit 10 em3 Wasser und destillierte anschliessend 3 Fraktionen zu 3 em3 
ab. Die nicht fliichtigen Anteile der Glykolspaltung wurden in Ather aufgenomnlen und 
in iiblicher Weise aufgearbeitet, wobei ca. 100 nig krystallisierte Sauren isoliert wurden, 
die man noch nicht wciter uutersuchte. Die neutralen Anteile der Spaltung wurden direkt 
in atherischer Losung mit einer Lasung vou 100 mg 2,4-Dinitro-phenylhydrazin in 0,4 em3 
lronzentrierter Schwcfelsaure und 1,5 em3 Alkohol versetzt. Nach 30 Minuten wurde der 
Ather am Vakuuni abgedampft und der Ruckstand mit Wasser versetzt. Man erhielt so 
70 mg eines gelbroten Niederschlages, der getrocknet, in Petrolather gelost und iiber eine 
8aule aus 3 g Aluminiumoxyd (Akt. 111) filtriert wurde. Petrolather eluierte 50 mg Kry- 
stalle, die nach 2maligcm Urnlosen aus Methylenchlorid-Methanol bei 156-157" schmol- 

G. Durzens, C. r. 150, 709 (1910). 
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zen inid nach der Mischprobe mit Cyclohexanon-2,4-dinitro-phenylh~-drazon identisch 
~vareii. Das Aiialysenpraparat wurde iin Hochvakuum 10 Stunden bei 60O getrocknet. 

3,855 nig Subst. gaben 7,325 mg CO, und 1,Xl mg H,O 
C,,H,,0,N4 Ber. C 51,97 H 5,0706 Gef. C 51,85 H 4,947; 

S a c h w e i s  des  Acet>aldehyds.  Das Dest,illat' von oben wurde niit einer 2-proz. 
wlsserigen Dimedonlosung versetzt. aber Kacht fielen 30 rng Nadeln voin Smp. 136- 
I380 aim, die mit dem Dimedonderivat des Bcetaldehyds vom Snip. 139O nach Mischprobe 
identisch sind. 

E. A 2--2-Formyl-eholesten (XXXII) l). 
K e du li t i o n von A - 2 - F o r  my 1 - c h 01 e s t e n ( X X X I  I ) z u 2 - M e t  h y le n - c ho le  s t a n  

150 rng Substanz vom Smp. 124-126O wurden mit 0,9 em3 Hydrazinhydrat und 
8 absolutem Alkohol30 Minuten am Ruckfluss gekocht und anschliessendrnit Satrium- 
athglat, hergestellt ails 400 nig Katrium und 10 em3 absolutem Alkohol, im Einschlussrohr 
iiber Nacht auf 200° erhitzt. Nach der Sufarbeitung verblieben 150 mg Krystalle, die in 
Petrolather gelost und durch eine Siiule aus 10 g Alumininmoxyd (Akt. I) chromatogra- 
phiert wurden. 100 em3 Pet,rolather eluierten die gesamt>e Substanz, die aus Chloroform- 
Methanol Nadeln voin Smp. 65-67O liefert,e. Das gegen Tetranitromethan ungesattigte 
=Inalysenpra,parat wurde im Hochvakuum 2 Tage bei Zimmertemperatur getrocknet. 

3,759 mg Subst. gaben 12,038 mg CO, und 4,263 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 87,42 H l2,58% Gef. C 8?,39 H 12,69O', 

( X X X I I I ) .  

[a]= = - 1 0  (c = 0,89) 

0 x>- d a t ion  v o  n 2 - Ale t h y le  n - c h o 1 e s t an  ( X X X I  1 I ) m i t 0 s m iu  m t e t r o x y d z u 

100 mg Substanz wurden in 10 em3 Pyridin und 10 em3 Chloroform geliist mid mit, 
300 mg Osmiumtetroxyd 14 Tage bei Zimmertemperatnr helassen. Danach wurde zur  
Trockene eingedampft, der Ruckstand in 10 em3 Benzol gelost, mit einer Losung ron 2 g 
Mannit in 10 em3 2-n. Katronlauge und 15 em3 Athano1 versetzt und die Mischuug 6 Stun- 
den am Ruckfluss gekocht. Nach der Aufarbeitung wurde das Oxydationsprodakt in 
Benzol gelost und durch eine Saule ails 15 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) chroniatographiert. 
Mit Benzol-&her-(3: 1)-Gemisch liess sich das Diol atis der Saulc eluieren. Aus Chloroform- 
Jlethanol Krystalle vom scharfen Smp. 166-16To, die zur Analyse in1 Hochvakuum 
2 Tage bei 800 getrocknet wurden. 

2 ~ 0 x y me t h y 1 - 2 - o x  y - c h o 1 e s t a n  ( X X X.1 V ). 

3,652 mg Subst. gaben 10,742 mg CO, und 3,896 nig H,O 
C2,H,,0, Ber. C 80,32 H l2,04";; Gef. c' 80,27 H 113940k 

[:.*In = -+ 26" (c  ..7 0.77) 
Es liegt Verhindung SXXJV vor. 

0 I y d a t i o n v on  2 - 0 x y in e t h 1- 1 - 2 - o s >- - c ho 1 e s t, a n  m i  t B le i ( I V )  - ace  t a t z 11 
2 - Kc t o - c hole  s t a n ( X X XV ) ,). 

200 Ing rohe Diolfraktion am dcr Oxydation von 2-Methylen-cholcstzn mit Osmiun- 
tetrosj-d loste man in 30 em3 Eisessig und versetzte niit einer Liisung von 220 mg Blei(1V)- 
acctat in 15 cni3 Eisessig. Das Gemisch liess nim in einem Dsstillierkolben 5 Stunden 
h i  20" stehen, fugt,e dann 10 em3 Wasser hinzu iind destillierte 3 Fraktionen zu 3 em3 
Essigsaure ab. Die in der Losung vorliegenden, niclit fluchtigen Oxydationsproduktc 
irurden nun in ublicher Weise aufgearbeitet. Man erhielt so 160 mg neutrale Substanz, dic 
in Petrolather gelost und dureh eine Siiule aus 10 g Sluminiumoxyd (Akt. 11) chromato- 

I )  PZ. A. Plcrttwir und L. X. .Jampolsky, Helv. 24, 1459 (1941). 
? '  L. Ruzicku, PI. A. Plattn~r und iM. Furrer, Helv. 27, 524 (1914). 
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graphiert wurden. 200 em3 Petrolather-Benzol-(3 : I)-Gemisch eluicrten 150 nig Substanz 
vom Smp. 1260, der durch Umlosen ails Chloroform-Methanol auf den konstanten Wert 
von 129--129,5O erhoht w-urde. Das ilnalysenpraparat trocknete inan iiii Hochvakuum 
2 Tage bei 60O. 

3,700 mg Subst. gaben 11,346 nig CO, und 3,91i nig H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,87 H 1 1 , 9 9 O / ,  Cef. C 83,Bi €I ll,94yo 

["In : f500 (c = 0,90) 
Sach Schmelzpunkt, Mischprobc und spezifischer Drehung liegt 2-Keto-cholestan 

(XXXV)l) vor. 
S a c h w e i s  von  Formaldehyd.  Das Destillat von oben wurde niit eincr 2-proz. 

wasserigen Dimedon-Losung versetzt, wonach 30 mg Nadeln vom Snip. 186-187O aus- 
kr-stallisierten, die nach der Mischprobe niit Formaldehyd-dimedon identisch Rind. Eine 
g1eichart)ig durchgefuhrte Blindprobe mit der t'heoretisch berechneteii Nenge Formaldehyd 
ergab 35 mg Dimedonverbindung. Darnach betragt die Ausbeute an Formaldehyd bei 
der Glgkolspaltung 90 Prozent der Theorie. 

F. A~-Cliolestenon-(3) (XXXVI). 
R e  d u  k t  i o n v o n  d - C hole s t e n o n  - ( 3 ) ( X X XV I j n a c h liroZ//- Kishner. 
I g Substanz wurde kurz mit I cm3 Hydrazinhydrat und 20 cni3 absolutem Athanol 

erhitzt nnd die Losung anschliessend niit Katriumathylat, hergest,ellt aus 1 g Natrium 
und 20 cm3 absoliitem Alkohol, im Einschlussrohr 14 Btunden auf 210-220O erhitzt. 
Nach der Aufarbeitiing erhielt man 990 ing zahes, farbloses 01,  das iiicht krystallisierte. 

Zur weiteren Reinigung wurden iiun 10,15 g dieses Reduktionsproduktes, welche in 
inehrereri Bnsatzen gewonnen wiirdcn, in Hexan gelost und durch eine Saule aus 500 g 
Aluiiiinininoxyd (Akt. I) chromatographiert. 

F d i t i o n  I Liisungsmittel 

I 

3 
1 

6-9 
10- -13 

1 1  
1 5 
1 (i 

> 

3 

250 cm3 Hexaii 
250 em3 Hexan 
50 cm3 Hexan 
50 em3 Hexan 
50 c1n3 Hexan 

209 em3 Hexan 
750 em8 Hexan 
100 em3 Hexan+ Spur Ather 
100 em3 Ather 
250 cin3 Ather 

Nenge eluierter Substanz 

~ 

0,3i g 01 
2,18 g Krystalltx. Snip. 53-55O 
1,65 g Krystalle, Smp. 53-56O 
1,94 g Krystallr, Smp. 55-57O 
1.80 g Krystalle, Smp. 61-64" 
0,99 g Krystalle. Snip. 58-59O 
0,04 g 01 
0,09 g 01 
0,07 g 0 1  

Die F r a k t i o n e n  6-13 IT urden vereinigt und aus Ather-Slkohol umkrvstallisiert. 
Sach Gnialigern Umloscn erhielt man ein konstant und scharf bei 72-73O schmelzendei 
Praparat. das mit Tetranitromethan eine deutliche Gelbfarbung zeigte. Zur Bnalpe gp- 
langte eme im Hochvakuum 3 Tage bei Zimmertemperatur getroclrnete Probc. 

3,488 mg Subst. gaben 11,157 mg CO, und 3,930 nig H,O 
('27H1,, Rer. C 87,49 H 12,51°/, Gef. C: 8i,45 H 12,61°, 

[ X I ,  = -65' ( C  -= 0,67) 
Es liegt 4 3-Cholesten (XLIVj vor. &fit dem bei gleicher Ternprratur schmelzcnden 

A 2-Cholesten2) gab dieses Praparat eine Schmelzpunktserniedrigung von 10". 

I )  L. Ruzickn, PI. A .  Plattizer und JI. Pzkrrer, Helv. 27, 521 (1944). 
2 ,  Vgl. A.  Fursf und PI. A.  Pluttner, Helv. 32, 375 (1949). 
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K a t a l y t i s c h e  Hydr ie rung .  30 mg analysenreines d3-Cholesten wurden in 30 em3 
Eisessig und 30 em3 Essigester gelost und mit 30 mg vorhydriertem Platinkatalysator iiber 
Nacht in Wasserstoffatmosphare geschiittelt. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das 
Hydrierungsprodukt einmal aus dther-Aikohol umkrystallisiert, wonach die gegen Tetra- 
nitromethan gesattigten Krystalle scharf bei 77-79'' schmolzen. Die Mischprobe mit 
einem bei 78,5-80° schmelzenden Praparat des Cholestans (XLII) schmolz bei 77-79". 

[a],  = f25"  ( C  = 0,97) 
Nach Schmelzpunkt, Mischprobe und spezifischer Drehung liegt Cholestan (XLII)') vor. 
Ozonisa t ion  v o n  d3-Choles ten  ( X L I V ) .  520 mg Substanz wurden in 30 cm3 

trockenem Tetrachlorkohlenstoff gelost und durch diese LBsung bei Zimmertemperatur 
wahrend ciner Stunde ein kraftiger Ozonstrom durchgeleitet, bis zur negativen Parb- 
reaktion mit Tetranitromethan. Man dampfte dann das Losungsmittel bis auf 5 em3 im 
Vakuum vorsichtig ab, fiigte zur Losung Wasser zu, zersetzte das Ozonid durch 4-stun- 
diges Kochen am Riickfluss und oxydierte mit ciner Losung von 450 mg Kaliumperman- 
gauat in 25 01113 Wasser nach. Nach der Aufarbeitung erhielt man 310 mg saure Anteile, 
die mit Diazomethan verestert wurden. Zur Reinigung filtrierte man den Ester durch eine 
Saule aus 15 g Aluminiumoxyd (Akt. 1/11). Aus Methanol-Wasser crhielt man Krystalle 
vom Smp. 123-124". Zur Analgse gelangte ein im Hochvakuum 3 Tage bei 60" getrock- 
nctes Praparat. 

3,802 mg Subst. gaben 10,480 mg CO, und 3,699 mg H,O 
C29H500, Ber. C 75,28 H 10,89:4, Gcf. C 75,22 H 10,89:/, 

[=ID = -9" ( C  == 1,03) 
Xach Schmelzpunkt, Mischprobe und spezifischer Drehung liegt der Dimethylester 

dcr Dihydro-diels-saure (XLIII)z) vor. 
Die F r a k t i o n e n  3-5 und die Mutterlaugen aus den ersten Umkrystallisationen 

der F r a k t i o n e n  6-13 wurden zusammen zur weiteren Reinigung wieder in Hexan ge- 
lost und durch eine Saule aus 500 g Aluminiumoxyd (Akt. I) filtriert. 

1"-3" 
4" -5" 
6"--12" 

13" 

Fraktion 

i 350 em3 Hexan 
100 Hexan 1,26 g Krystalle 
450 em3 Hexan 
150 em3 Ather 

0,57 g 01 

0,86 g Krystalle, Snip. 50-55" 
0,13 g 01 

1'-3' 
4'-6' 
7'-13' 

14' 
15' 

Losungsmittel 

625 em3 Hexan 
150 em3 Hexan 
650 em3 Hexan 
100 em3 Hcxan+&hcr 
100 em3 dther  

Menge eluierter Substanz 

3,23 g 01 
1,66 g Krystalle 
1,02 g Krystalle, Snip. 65--67" 
0,25 g 01 
0,24 g 01 

Die F r a k t i o n e n  7 '  -13' wurden vereinigt und dreimal ails Ather-Alkohol um- 
krystallisiert, wobei wieder A "Cholesten erhalten wurde. 

Die F r a k t i o n e n  4' -6' und die Mutterlauge der ersten Umkrystallisation der 
Fraktionen 7'--13' wurden zusanimengenommen nnd ein drittes Ma1 uber eine Saulc 
von 300 g Aluminiumoxpd (Akt. I) chroinatographiert. 

--I 
- 

Fraktion Losungsmittel Xenge eluiert~r Aubstanz 
I 

l) J .  Nnuthner, M. 30, 635 (1909). 2, A. Windnus, B. 52, 155 (1919). 
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Die F r a k t i o n e n  6”-12” wnrden vereinigt und achtmal aus Ather-Alkohol um- 
krystallisiert. Das Analysenpraparat, das mit Tetranitromethan eine deutliche Gelbfar- 
bung zeigte, schmolz vom sechsten Ma1 an konstant und scharf bei 59-60°. Die Misch- 
probe mit einem Praparat von d3-Cholesten schmolz bei 58-59O. Zur Analyse gelangte 
eine im Hochvakuum 4 Tage bei Zimmertemperatur getrocknete Probe. 

3,533 mg Subst. gaben 11,342 mg GO, und 3,979 mg H,O 
Ber. C 87,49 H 12,51% Gef. C 87,61 H 12,60% 

[aID = +85O ( C  = 1,03) 
K a t a l g t i s c h e  Hydr ie rung .  30 mg reine Substanz wurden in 30 em3 Eisessig und 

30 em3 Kssigester gelost und mit 30 mg vorhydriertem Platinkatalysator iiber Nacht in 
Wasserstoffatmosphare geschuttelt. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das Hydrie- 
rungsprodukt einrnal aus Ather-Alkohol umkrystallisiert , wonach die gegen Tetranitro- 
methan gesattigten Krystalle bei 79-80° schmolzen. Die Mischprobe niit dem bei der- 
selben Temperatur schmelzenden Cholestan schmolz auch bei 79---80°. Zur Analyse ge- 
langte ein 4 Tage im Hochvakuum getrocknetes Praparat. 

3,676 mg Subst. gaben 11,690 mg CO, und 4,250 mg H,O 
C,7H48 Ber. C 87,02 H 12,98% Gef. C 86,78 H L2,94ji/, 

[“ID : +27O (C = 0,96) 
Nach Schmelzpunkt, Rlischprobe und spezifischer Drehung liegt Cholestan (XLII) vor. 
Die F r a k t i o n e n  4”--8” gelangten in cin neues Chromatogr:tmm. 200 em3 Hexan 

cluierten eine Substanz vom Schmelzpunkt 70-72O, der nach dreimaligem Umkrystalli- 
sieren bei 78-79O konstant blieb. Die Krystalle zeigten rnit Tetranitromethan ebenfalls 
eine deutliche Gelbfarbung und gaben mit d3-Cholestcn gemischt eine Erniedrigung dcs 
Schmelzpunktes von loo. Das Analysenpraparat wurde 4 Tage bei Zimmertemperatur im 
Hochvakuum getrocknet. 

3,683 mg Subst. gaben 11,788 mg CO, und 4,087 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 87,49 H 12,51y0 Gef. C 87,35 H L2,42q/, 

[mID ~ +86O (C = 1,06) 

Die Anal ysen wurden in unserer Xikroanalytischen Abteilung von Herrn 1Y. Manser 
ausgef iihrt . 

Z ii s a m  m e nf a, s s ung. 
E s  wurde die Reduktion Iron a,,!?-unges%ttigten Bldehyden und 

Ketonen nach tler Methode von Wolf -  Kishner untersucht,. Es konnte 
gezeigt werclen, dass dabei sowohl Olefine als audi  Cyclopropan- 
Derivatc entstehen. Bei der Redilktion von gewisseri a,p-ungesattigten 
Aldehyden und Ketonen findet, neben der Redukt’ion der Carbonyl- 
Gruppe, eine yollstiindige oder nur teil%-eise Versehiehung der Doppel- 
bindung der a,,!?-ungesattigten Carhonyl- Gruppe stzttt,. Diese bisher 
nicht besonders beaehtete Verschiebung ist von theoretischem Tn- 
t,eresse und ermiiglicht wrschiedene, unbekaniite oder nur schwer zu- 
ghgliehe, ungesiittigt’e Verbindungen, z. B. solclip mit semicyclischer 
Metmhylen-Gruppe, prapnrativ zii gewinnen. 

Organisch-chemisches La81)orat,orium 
cler Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 




