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203. Veilchenrieehstoffe. 

uber die Umsetzung vonDihydro-a-jonolen mit N-Brom-succinimid 
von V. Prelog und M. Osgan. 

(27. VIII. 53.) 

53. Mitteilung'). 

Bei Versuchen, eine Sauerstoff-Funktion in Stellung 5 des Jonon- 
Gerustes durch Umsetzung von a- Jonon mit N-Brom-succinimid und 
nachfolgende Behandlung des Bromierungsproduktes rnit Silberacetat 
einzufuhren und auf diese Weise die biochemisch interessanten 5-sub- 
stituierten Jonon-Abk6mrnlinge2) herzustellen, wurden sehr komplexe 
Gemische erhalten. Um zu einheitlicheren Reaktionsprodukten zu ge- 
langen, wahlten wir deshalb als Ausgangsmaterial das leicht zugang- 
liche Gemisch dcr beiden diastereomeren Dihydro-a-jonole, das bei 
der Hydrierung von a- Jonon rnit Palladium-Bariumcarbonat-Bata- 
lysator in Feinsprit und nachfolgender Reduktion mit Lithiumalumi- 
niumhydrid entsteht. Dieses wurde acetyliert und das erhaltene Acetat 
I mit N-Brom-sucoinimid in Eisessig behandelt. Das Bromierungs- 
produkt gab bei der Umsetzung mit Silberacetat in Eisessig3) und 
nachfolgender alkalischer Verseifung ein Gemisch von struktur- und 
stereoisomeren ungesiittigten Diolen, aus dem durch Chromatographie 
an Aluminiumoxyd zwei Hauptproduktc abgetrennt werden konnten : 
a)  ein oliges, leichter eluierbares, ungesgttigtes Diol (oder ein Gemisch 
von Diastereomeren), das bei der Oxydation rnit Chrom(V1)-oxyd ein 
einheitliches ungesattigtes Diketon, C13H200,, lieferte, und b) ein kri- 
stallines, schwieriger eluierbares, ungesattigtes Diol C13H2402 Torn 
Smp. 96O. 

a) Das ungesattigte Diketon C13H2002, welches sich aus dem oligen 
ungesiittigten Diol durch Oxydation rnit Chrom(V1)-oxyd in Eisessig 
hildete, wurde als Bis-phenylsemicarbazon Tom Smp. 233O charakterri- 
siert. Durch katalytischc Hydrierung mit Palladium-Bariumcarbonat 
in Feinsprit geht es unter Absgttigung der Doppelbindung in ein ge- 
sattigtes Diketon CI3H2%O2 uber, das ein Bis-phenylsemicarbazon vom 
Smp. 2100 gibt. Durch Vergleich der 1R.-Absorptionsspektren dieses 
gesiittigten Diketons und seiner Umwandlungsprodukte (s. spiiter) 
sowie durch die Mischprobe der Bis-phenylsemicarbazone konnte ge- 

l )  52. Mitt., Helv. 35, 2388 (1952). 
2, Vgl. 8. Prelog & H. Osgun, Helv. 35, 986 (1952), und friihere Mitteilungen. 
3, Vgl. z.R. G.  Dupont, R. Dulou & N .  Defay, B1. 1949, 310. 
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zeigt werden, dass es sich um das bekannte 4-0x0-tetrahydro-jonon') 
(VIII) handelt. Zum 4-0x0-tetrahydro-jonon kann man aus dem un- 
gesiittigten Diol oder ungesattigten Diketon auch gelangen, wenn man 
sie rnit Platinoxyd-Katalysator in Eisessig zu einem Gemisch der ge- 
sattigten Diole hydriert und diese letzteren dann mit Chrom(V1)-oxyd 
in Eisessig oxydiert. 

Das ungesattigte Diketon CI,H,,O, zeigt im UV. ein Absorptions- 
maximum bei 248 mp (log E = 4,1), sein Bis-phenylsemicarbazon da- 
gegen zwei Absorptionsmaxima, bei 248 m p  (logs = 4,6) und bei 
280 mp (log& = 4,6). AUS dem Ergebnis der Hydrierung und aus der 
Lage dieser Absorptionsmaxima, welche auf ein cr,&@-trisubstituiertes 
cr,s-Diketon hinweisen,), lasst sioh schliessen, dass es sich um das 
4-Oxo-dihydro-,!7-jonon (VII) handelt. Das urspriingliche olige unge- 
sattigte Diol stellt demnach das 4-0xy-dihydro-,9-jonol (IVb) dar, von 
welchem theoretisch zwei Diastereomere zu erwarten sind. Vermutlich 
handelt es sich bei dem von uns erhaltenen Produkt urn ein Gemisch 
der beiden Diastereomeren. 

b)  Das kristalline, schwieriger eluierbare ungesattigte Diol 
C,,H,,O, unterscheidet sich stark von seinem oligen Isorneren. Bei der 
katalytischer, Hydrierung mit Platinoxyd-Katalysator in Eisessig wird 
nicht nur die Doppelbindung abgesattigt, sondern auch praktisch 
quantitativ ein Hydroxyl hydrogenolytisch abgespalten. Durch Oxy- 
dation des Hydrierungsproduktes mit Chrom( V1)-oxyd in Eisessig 
wurde das cis-Tetrahydro-jonon (VI) erhalten, welches als Phenyl- 
semicarbazon charakterisiert wurde. 

Durch vorsichtige Oxydation des kristallinen ungesattigten Diols 
mit Chrom(V1)-oxyd in Eisessig entsteht nicht ein ungesattigtes Di- 
keton, sondern eine neutrale Verbindung C,,H,,O,, aus der es uns 
nicht gelang, ein kristallines Phenylsemicarbazon herzustellen. Die 
Verbindung zeigte keine typische Absorption im UV. 

Die Leichtigkeit, mit der die Hydrogenolyse des kristallinen un- 
gesiittigten Diols stattfindet, deutet darauf hin, dass ein Hydroxyl 
darin nicht nur in Allyl-Stellung steht, sondern vermutlich auch ter- 
tiar ist. Als Sitz eines solchen Hydroxyls kommt besonders das C- 
Atom 2 in Frage, woraus man fur das ungesattigte Diol mit Vorbehalt 
die Konstitution Vb ableiten kann. Obwohl diese Konstitution nicht 
bewiesen ist, kann man ziemlich sicher ausschliessen, dass es sich urn 
eine Verbindung mit einem Hydroxyl in Stellung 4 oder 5 handelt, 
da solche Hydroxyle erfahrungsgemass bei der Hydrierung nicht so 
leicht abgespalten werden3). 

l )  V .  Prelog & H .  Frick, Helv. 31, 2140 (1948); M. Stoll, P. Bolle & L. Ruzicka, 
Helv. 33, 1503 (1950); P .  Rarrer & C .  H.  Eugster, Helv. 34, 1400 (1951); V. Prelog & 
H .  L. Meier, Helv. 33, 1276 (1950). 

2, R. B. Woodward, Am. Soc. 64, 76 (1942). 
8. PreZog & H .  L. Meier, Helv. 33, 1276 (1950); V .  Prelog & J .  Wursch,  Helv. 

34, 859 (1951); V. PreZog & M .  Osgan, Helv. 35, 986 (1952). 



1642 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Da die erwiinschten, in Stellung 5 substituierten Jonon-Abkomm- 
linge auf einem antlern Wege zugiinglich geworden sindl), wurde die 
Untersuchung in diesem Stadium abgebrochen. 

Zur Erklitrung det bisherigen Ergebnisse kann angenommen werden, dass das 
N-Brom-succinimid mit Dihydro-cr-jonol-acetaten (I) in Eisessig hauptsachlich hetero- 
polar2) reagiert. Das Brom-Kation lagert sich an die Doppelbindung vermutlich unter 
Bildung eines Zwischenproduktes I1 an, welches ein Proton abspaltet und in 4-Brom- 
dihydro-B-jonol-acetat (111) iibergeht. Dieses letztere reagiert mit Silberacet,at in Eisessig 
entweder normal, wobei das Diacetat des 4-Oxy-dihydro-/3-jonols (1Va) entsteht, oder 
unter Allyl-Umlagerung unter Rildung des Diacetats des kristallinen ungesattigten 
Diols Va3). 
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l) V .  Prelog &: M .  Osgan, Helv. 35, 986 (1952). 
z, Vgl. ZC. A .  Brawk, & E.  S. Waight, SOC. 1952, 1116. Die Umsetzung von N-Brom- 

succinimid mit Dihydro-a-jonol-acetaten verlauft in anderen Losungsmittcln wie Tetra- 
chlorkohlenstoff nur sehr trage unter Bildung komplizierter Reaktionsgemischc. 

3) Eine direkte Substitution des Wasserstoffs durch Brom in der stark gehinderten 
Stellung 2 scheint wenig wahrscheinlich. 
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Es sei hier noch kurz uber die intramolekulare Aldol-Konden- 
sation berichtet, welche das 4-0x0-tetrahydro-jonon (VIII) unter dem 
Einfluss von Sguren und Aluminiumoxyd erleidet. Es wurde zuerst 
von V .  Prelog & H .  I;. Meierl)  beobachtet, dass das IR.-Absorptions- 
spektrum des aus dem Bis-phenylsemicarbazon mit SBuren regenerier- 
ten Diketons eine starke Hydroxyl-Bande bei 3 ,U zeigt, was auf die 
Bildung eines bicyclischen Oxy-ketons IX zuruckgefuhrt wurde. 

Im Laufe der vorliegenden Untersuchung konnte festgestellt wer- 
den, dass sich das 4-0x0-tetrahydro-jonon in dieser Hinsicht ahnlich 
verhalt, wie das fruher untersuchte 5-0x0-tetrahydro-jonon2). Durch 
das Regenerieren des Diketons aus seinem Bis-phenylsemicarbazon 
wurde ein Gemisch erhalten, aus dem sich durch eine sorgfaltige frak- 
tionierte Destillation neben dem Diketon wenigstens zwei Oxy-ketone, 
ein flussiges und ein kristallines, abtrennen liessen. Diese unterscheiden 
sich untereinander und von dem Diketon stark durch ihre 1R.-Ah- 
sorptionsspektren. Die intramolekulare Aldol-Kondensation findet bei 
4-0x0-tetrahydro-jonon ausserordentlich leicht statt, was bei der Iso- 
lierung und Identifizierung dieser Verbindung zu beachten ist. 

Eine intramolekulare Aldol-Kondensation von 4-0x0-tetrahydro- 
jonon kann schematisch zu drei verschiedenen strukturisomeren Oxy- 
ketonen (IX -XI) fuhren, von welchen weiter mehrere Diastereomere 
moglich sind. Das vorliegende Tatsachenmaterial erlaubt jedoch nicht, 
den isolierten Verbindungen eine von den Formeln I X  bis X I  ein- 
deutig zuzuordnen. 

E xp  er im en t e 11 er T ei 1 
E i n w i r k u n g  v o n  N-Brom-succ in imid  a u f  D i h y d r o - a - j o n o l - a c e t a t e  ( I )  

u n d  U m s e t z u n g  d e s  B r o m i e r u n g s p r o d u k t e s  m i t  S i l b e r a c e t a t .  180 g Dihydro- 
a-jonon, das durch Hydrierung von kauflichem a- Jonon mit einem Palladium-Barium- 
carbonat-Katalysator in Feinsprit erhalten worden war, wurden in 100 cm3 absolutem 
Ather bei Zimmertemperatur unter Ruhren in eine 10-proz. Btherische Losung von 14 g 
Lithiumaluminiumhydrid getropft, so dass der Ather gelinde siedete. Man liess uber 
Nacht stehen und zersetzte am andern Tag mit Wasser. Nach dem Ansauern mit ver- 
dunnter Schwefelsaure schuttelte man zweimal mit h h e r  aus. Die vereinigten atherischen 
Ausaiige wurden mit verdunnter SchwefelsBure, Kaliumhydrogencarbonat-Losung und 
Wasser gewaschen und getrocknet. Nach dem Eindampfen des Athers wurde der Ruck- 
stand im Vakuum destilliert. Man erhielt so 175 g Dihydro-ct- jonole  vom Sdp. l z m m  
126O, die auf iibliche Weise mit Acetanhydrid und Pyridin acetyliert wurden. 

Zu einer Losung von 40g des frisch destillierten Aceta t -Gemisches  in 150 cm3 
Eisessig gab man im Laufe von 40 Min. 27 g im Hochvakuum getrocknetes und fein ge- 
pulvertes N-Brom-succininimid zu, wobei man die Temperatur durch XuhIen mit 
Wasser nicht uber 20° steigen l i e d ) .  Sobald die letzten Mengen von N-Brom-succinimid 
gelost waren, wurde das Reaktionsgemisch mit einer Aufschlammung von frisch bereitetem 

I) Helv. 33, 1476 (1950). 
2, V.  Prelog & M .  Osgan, Helv. 35, 981 (1952). 
3) Alle Smp. sind korrigiort. 
4, Vgl. B1. 1949, 312. 
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Silberacetat (aus 60 g Silbernitrat) in Eisessig versetzt und 15 Std. bei Zimmertemperatur 
geschuttelt. Der Niederschlag wurde darauf abgenutscht und das Filtrat im Vakuum ein- 
geengt. Der Destillationsriickstand wurde in Ather aufgenommen, gewaschen, getrocknet. 
und das Losungsmittel abdestilliert. Durch DestiIlation im Hochvakuum erhielt man neben 
8 g Vorlauf vom Bdp.0.3 lllm 95--105O, 35 g einer Hauptfraktion vom Sdp.o,zmln 120--125O, 
welche, wie ein quantitativer Verseifungsversuch zeigte, hauptsachlich aus Ace t o x y -  
d i h y d r o - j o n o l - a c e t a t e n  besteht. 

4,371 mg Subst. verbrauchten 2,931 cm3 0,02-n. NaOH 
C1,HZ8O4 Ber. CH,CO 29,05% Gef. CH,CO 28,85% 

8,75 g rohe Acetoxy-dihydro-jonol-acetate wurden 2 Std. mit einem Uberschuss 
von 2-n. alkoholischer Katronlauge verseift. Dann destillierte man den grossten Teil des 
Alkohols ab und nahm das Verseifungsprodukt in Ather auf. Nach dem Eindampfen der 
mit Wasser gewaschenen, getrockneten Ltherischen Losung wurde der Ruckstand an 
Aluminiumoxyd (Aktivitat 1-11) chromatographiert. 

Fraktion 

1-4 
5-7 
8-1 3 

14-32 
33-40 
41-42 

Eluieruiigsmittel 

850 cm3 Benzol-Petrolather 4 : l  . . . .  
650 em3 Benzol . . . . . . . . . . .  
950 om3 Ather . . . . . . . . . . .  

1900 cm3 Ather-Methanol 10000: 1 . . .  
800 om3 Ather-Methanol 50:l  . . . . .  
200 cm3 Ather-Methanol 2 0 : l .  . . . .  

Eluat g 

0,06 
0,02 
0,08 
2,05 
394 
0,75 

Die Hauptmenge dcs Reaktionsproduktes befand sich in Form eines farblosen 
Harzes in den Fraktionen 15-22 und in den Fraktionen 38-40. 

K r i s t a l l i n e s  u n g e s a t t i g t e s  Diol  C13H,,0, (V).  Die Fraktionen 39 und 40 
kristallisierten nach einigem Stehen. Durch Umlosung aus Ather-Petrolathcr crhielt man 
daraus schliesslich ein Produkt, das nach Subliniation im Hochvakuum bci 96O schmolz. 

3,719 mg Subst. gaben 10,053 mg CO, und 3,705 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,53 H 11,39% Gef. C 73,77 H 11,150/0 

Das IR,.-Absorptionsspelrtrum des kristallinen ungesattigten Diols ist in Fig. 1, 
Kurve 1, dargestellt. 

0,193 g der Verbindung nalimen bei der Hydrierung mit einem vorhydrierten Platin- 
oxyd-Katalysator in Eisessig 2 Mol. Wasserstoff auf. Das Hydrierungsprodukt wurde mit 
alkoholischer Natronlauge verseift und, nach ublicher Aufarbeitung, mit Chrom(V1)-oxyd 
in Eisessig bei Zimmertemperatur oxydiert. Es konnten dabei 0,157 g eines neutralen 61s 
gewonnen werdcn, welches ein Phenylseniicarbazon vom Smp. 108-109O lieferte, das mit 
dem P h e n  yl se  mi  c a r b a z on des c is  - Te t r a h y d r o ~ j onon  sl) keine Smp. -Erniedrigung 
gab. Eine Probe wurde fur die Analyse bei 70° getrocknet. 

3,830 mg Subst. gabcn 10,206 mg CO, und 3,290 mg H,O 
C,oH310N, Ber. C 72,90 H 9,48% Gef. C 72,72 H 0,61% 

Zu 0,100 g kristallinem ungesattigtem Diol in 4 om3 Eisessig wurde unter kraftigem 
Riihren bei 20° eine Losung von 70 mg Chrom(V1)-oxyd in 0,5 om3 Wasser und 50 em3 
Eisessig mit einer solchen Geschwindigkeit zugetropft, dass das Oxydationsmittel nie im 
Uberschuss war. Nach iiblicher Aufarbeitung crhielt man 0,098 g neutrale, olige Oxyda- 
tionsproduktc, welche zuerst an Aluminiumoxyd (Aktivitat 11) chromatographiert und 
dann im Hochvakuum rektifiziert wurden. 

4,190 mg Subst. gaben 10,589 mg CO, und 3,645 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 68,99 H 9,80% Gef. C 68,97 H 9,74% 

Das Oxpdationsprodukt gab kein liristallines Derivat mit Phenylsemicarbazid. 

I) Vgl. Helv. 31, 421 (1948). 
~~ ~-. 
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4 - 0 x 0 - d i h y d r o - B - j o n o n  ( V I I ) .  0,550 g der oligen Fraktionen 15-22 wurden 
in 20 cm3 Eisessig gelost und mit einer Losung von 510 mg Chrom(V1)-oxyd in 0,5 om3 
Wasser und 50 cm3 Eisessig innerhalb einer Stunde versetzt und dann uber Nacht stehen- 
gelassen. Der Eisessig wurde dann weitgehend im Vakuum abdestilliert, der Ruckstand 
mit Wasser versetzt und in h h e r  aufgenornmen. Die vereinigten atherischen Ausziige 
wurden zuerst mit Wasser, dann mit Natriumcarbonat-Losung bis zu neutraler Reaktion 
gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verjagen des Losungsmittels 
wurde der Ruckstand (0,360 g) in einem Kragenkolben im Hochvakuum destilliert (Bad- 
temperatur 120-130° bei 0,05 mm). 

3,288 mg Subst. gaben 8,941 mg CO, und 2,732 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,96 H 9,68y0 Gef. C 74,21 H 9,30% 

Das 1R.-Absorptionsspektrum ist in Fig. 1, Kurve 2 dargestellt. 
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0,lO g des Diketons wurden in methanolischer Losung mit Phenylsemicarbazid ver- 
setzt. Nach zweitagigem Stehen fielen 0,146 g eines Bis -phenylsemicarbazons  aus, 
das nach Umlosen aus Chloroform-Methanol feine glanzende Nadeln vom Smp. 230-233O 
bildete. Zur Analyse wurde 15 Std. bei 80° im Hochvakuum getrocknet. 

3,643 mg Subst. gaben 9,163 mg CO, und 2,404 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 68,33 H 7,22y0 Gef. C 68,64 H 7,3876 

4 - 0 x 0 - t e t r a h y d r o - j o n o n  ( V I I I ) .  0,116 g des 4-Oxo-dihydro-j3-jonons wurden 
in 5 cm3 Feinsprit mit einem vorhydrierten Katalysator &us 100 mg Palladium-Barium- 
carbonat hydriert. Die Hydrierung kam nach Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff zum Still- 
stand. Der Katalysator wurde abfiltriert, der Alkohol abgedampft und der Ruckstand 
nach Destillation im Hochvakuum mit einer heissen methanolischen Phenylsemicarbazid- 
Losung versetzt. Nach dem Erkalten fielen 0,08 g eines Bis -phenylsemicarbazons  
aus, das nach Umlosen aus Chloroform-Methanol bei 208O schmolz. Zur Analyse wurde 
16 Std. bei looo im Hochvakuum getrocknet. 

3,678 mg Subst. gaben 9,153 mg CO, und 2,450 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 68,04 H 7,61 yo Gaf. C 67,92 H 7,45% 



I Fraktion 

Badternperatur . 
Destillat g . . . 

Fraktion 2 gab folgende Analysenwerte: 
3,790 mg Subst. gaben 10,278 mg CO, und 3,478 mg H,O 

C,,Hz20, Ber. C 74,24 H 10,55y0 Gef. C 74,Ol H 10,270/, 
Die Fraktion 3 war grosstenteils fest. Die oligen Anteile wurden entfernt und der 

feste Anteil aus Hexan umkristallisiert. Die in Nadeln oder glanzenden Blattern kristalli- 
sierende Verbindung schmolz bei l l O o .  Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 90° 
sublimiert. 

3,856 mg Subst. gaben 10,436 mg CO, und 3,486 mg H,O 
C1,H,,O, Ber. C 74,24 H 10,55y0 Gef. C 73,86 H 10,12% 

I 2 

80° 90-looo looo 
0,040 0,110 0,100 0,180 

Mit einem entsprechenden Prkparat, das man bei der Spaltung von 4-0x0-tetra- 
hydro-jonon-bis-phenylsemicarbazon erhalten hatte (vgl. S. 1647), wurde keine Smp.-Er- 
niedrigung beobachtet. Die IR. -Absorptionsspektren der beiden Praparate waren identisch 
(vgl. Fig. 2, Kurve 3). 

Die Fraktion 4 war olig und lieferte folgende Analysenwerte: 
3,456 mg Subst. gaben 9,384 mg CO, und 3,277 mg H,O 

Cl,H,,02 Ber. C 74,24 H 10,55y0 Gef. C 74,lO H lO,6l0/, 
Das 1R.-Absorptionsspektrum der Fraktion 4 war in allen Einzelheiten identisch 

mit dem Spektrum des 4-0x0-tetrahydro-jonons (vgl. Fig. 2, Kurve 2). 
I s o m e r i s i e r u n g  des  4 - 0 x 0 - t e t r a h y d r o - j o n o n s  z u  b icyc l i schen  Oxy-  

ketonen.  Aus cc-Jonon und Benzopersaure wurde nach Y .  R. Naves und Mitarbeitern,) 
das cc- Jonon-3,4-epoxyd hergestellt. Daraus stellte man nach H .  Prick') das Bis-phenyl- 
semicarbazon des 4-0x0-tetrahydro-jonons her. 

4,358 mg Subst. gaben 10.827 mg CO, und 2,965 mg H,O 
C,,H,GO,N, Ber. C 68,04 H 7;61y0 Gef. C 67230 H 7,6lYO 

2,55 g dieses Bis-phenylsemicarbazons wurden mit 10 g Oxalsaure im Wasserdampf- 
strom gespalten. Die daraus nach iiblicher Aufarbeitung gewonnenen Spaltungsprodukte 
(0,88 g) stellten ein viskoscs 61 dar. 

l) Vgl. H .  Prick, Diss. ETH., Zurich 1949. 
,) Helv. 30, 881 (1947). 
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500 mg davon wurden bei 0,001 mm in einer Craig-Mikrokolonne fraktioniert. 

1647 

Praktion 3 ! 4  

Badtemperatur . . 
Mengeg . . . . . 

80-90° 95O 95-1000 120° 
0,100 0,150 0,060 0,130 

4WO 3WO 20W 1500 1300 7700 7000 900 800 7w cm-' 

' 3 4 5 6 7 8 9 10 71 I3 13 Y 1 S Y  
I I I I I l l l , l l l l  

0 2wO IS00 1JW 1100 lD00 900 800 MO cm-f. 
I 

00 - 
60 - 
40- 

20 - J 3 

I 1  I U ,  I I I I I I , l  I 
J 4 5 6 7 8 9 10 71 13 13 14 f S p  

Fig. 2. 

Die Fraktion 3 kristallisierte nach einigem Stehen. Durch Umlosen aus Hexan wur- 
den glsnzende Blatter vom Smp. 111O erhalten, die man zur Analyse im Hochvakuum bei 
90° sublimierte. 

3,658 mg Subst. gaben 9,918 mg CO, und 3,506 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,24 H 10,55% Gef. C 73,99 H 10,727; 
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Das 1R.-Absorptionsspektrum des k r i s t a l l i n e n  O x y k e t o n s  ist in Fig. 2, Kurve 3, 

Die Fraktion 4 stellte das praktisch reine Diketon dar. 
abgebildet . 

3,418 mg Subst. gaben 9,273 mg CO, und 3,251 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,24 H 10,5576 Gef. C 74,03 H 10,6404 

Das 1R.-Absorptionsspektrum des 4 - 0 x 0 - t e t r a h y d r o - j o n o n s  ist in Fig. 2, 
Kurve 2, dargestellt. 

I s o m e r  i s i c r un  g d e s 4 - 0 x o - t e t r a  h y d r o - j on o n s d u r c h Be h a n  d l  u ng mi t 
Aluminiumoxyd.  0,300 g des durch Spaltung von 4-0x0-tetrahydro-jonon-bis-phenyl- 
semicarbazon erhaltenen 81s wurden mit 20 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 11) in 50 cm3 
Benzol wahrend einer Woche geschiittelt. Dann wurde vom Aluminiumoxyd abfiltriert, 
das Aluminiumoxyd mehrere Male mit feuchtem &her gewaschen und die vereinigten 
Liisungen eingedampft. Der Ruckstand wurde mit 0,500 g Phenylsemicarbazid in wenig 
Methanol und einem Tropfen Eisessig versetzt, kurz erhitzt und stehengelassen. Nbch 
dreitagigem Stehen schied sich nur eine sehr kleine Menge eines Niederschlages aus. Das 
Reaktionsgemisch wurde deshalb zur Trockene eingedampft, der Riickstand dreimal mit 
je 5 om3 heissem Methanol extrahiert, die vereinigten Extrakte nochmals zur Trockene 
eingedampft, in Chloroform aufgenommen und mit Wasser mehrere Male gewaschen. Nach 
dem Eindampfen des Chloroforms wurde der olige Ruckstand (0,50 g) in Chloroform- 
Losung an 15 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 111) chroniatographiert. Die spateren Eluate 
kristallisierten nach dem Befeuchten mit einigen Tropfen Methanol. Durch Umlosen aus 
Methanol erhielt man feine, glanzende Nadeln vom Smp. 193--194O, die zur Analyse bei 
1000 im Hochvakuum getrocknet wurden. 

3,604 mg Subst. gaben 9,247 mg CO, und 2,779 mg H,O 
C20H,,0,N3 Ber. C 69,94 H 8,51% Gef. C 70,03 H 8,63q/, 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von 
Hrn. W. Manser ausgefiihrt. Die 1R.-Absorptionsspektren wurden von Hrn. A .  Hiibscher 
aufgenommen. Hrn. Prof. Hs. H .  Clunthard danken wir bestens fur die Interpretation der 
1R.-Absorptionsspektren. 

Z u s a m m enf a s sung. 
Dihydro-a-jonol-acetate (I) geben bei der Umsetzung mit N- 

Brom-succinimid und nachfolgender Behandlung des Bromierungspro- 
duktes mit Silberacetat ein Gemisch von Acetoxy-dihydro-jonol-ace- 
taten, aus dem sich durch Verseifung und Chromatographie zwei 
ungesattigte Diole C,,H,,O, isolieren lassen. Eines davon liefert bei 
der Oxydation mit Chrom(V1)-oxyd in Eisessig das 4-0x0-dihydro- 
8-jonon (VII). Durch die partielle Hydrierung der letzteren Verbin- 
dung entsteht das 4-0x0-tetrahydro-jonon (VIII) ,  welches such durch 
vollstandige Hydrierung des ungesattigten Diols und nachfolgende 
Oxydation erhalten werden kann. Das 4-0x0-tetrahydro-jonon wird 
durch Einwirkung von SBuren bzw. Aluminiumoxyd zu bicyclischen 
Oxy-ketonen isomerisiert. 
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