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255. Veilchenriechstoffe. 

Synthese von 2-Methyl-a-jonon 
58. Mitteilungl) 

von H. R. Vogtz) und H. Scbinz. 
(13. X. 54.) 

In einer friiheren Mitteilung3) wurde der a-Methylgeraniumsaure- 
ester (I) beschrieben, der aus einem Gemisch von ca. a,p- und 
3/4 8, y-ungesattigten Isomeren besteht. Durch Reduktion mit LiAIH, 
gewannen wir daraus den entsprechenden Alkohol, das a-Methyl- 
geraniol (11). Dieses Produkt, ebenfalls ein Isomerengemisch, lieferte 
ein unscharf schmelzendes Allophanat, aus welchem sich kein ein- 
heitliches Praparat gewinnen liess. Bei der Einwirkung von Alu- 
miniumisopropylat in Aceton-Benzol- Gemisch (Oppenauer) ging der 

0 

a,  8-ungesattigte Anteil in y-Methyl-pseudojonon (111) uber, wahrend 
die 8, y-ungesattigten Isomeren, die unter diesen Bedingungen nicht 
in Reaktion treten, zuriiekgewonnen wurden (IV). Die Ausbeute an 
Keton I11 betrug nach Reinigung mit Girard-Reagens P ca. lOYo4). 
Das Produkt lieferte zwei 2,4-Dinitrophenylhydrazone : Nadelchen vom 
Smp. 162 -162,5O und dunkler gefarbte Blattchen vom Smp. 135,5O. 

Bei Behandlung dieses Ketons I11 mit 84-proz. Phosphorsaure 
trat Cyclisation zu 2-Methyl-a-jonon (V) ein. Das ebenfalls mit 
Girard-Reagens P gereinigte Cycloketon zeigte folgende Daten : 

l) 57. Mitteilung Helv. 37, 2184 (1954). 
2, Diss. ETH., Zurich, 1954. 
s, H. R. Vogt & H. Schinz, Helv. 37, 1779 (1954). 
4, Da die Oppemaer’sche Reaktion beim Geraniol und seinen Homologen (100% 

cc,,T-ungeshttigt) erfahrungsgemhss ca. 60% Ausbeute ergibt und anderseits der Gehalt an 
cQ-ungeshttigtem Produkt im Gemisch I1 ca. 25% betragt, ist die Ausbeute von ca. lo:/, 
an reinem Keton normal. 
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Sdp.,,,, 790; d:3 = 0,9461; ng = 1,5050; M, ber. fur C1,H,,O IT 
63,73; gef. 64,68; EM, = 0,94. Das Phenylsemicarbazon schmolz bei 
161 O, das 2,4-Dinitrophenylhydrazon ebenfalls bei 161O. 

Der Geruch des 2-Methyl-a-jonons steht demjenigen des a-Irons 
in bezug auf Feinheit kaum nach, besitzt aber eine etwas andere Note. 

Durch die beschriebene Arbeit wurde die Synthese des bisher 
noch fehlenden Gliedes in der Reihe der im Kern methylierten 
Jonone verwirklichtl). 

I n  unserer fruhern Mitteilung,) wurde ferner gezeigt, dass 
bei der Wasserabspaltung aus 1,1,2,3-Tetramethyl-2-carbBithoxy- 
cyclohexanol-(3) (VI) die y-Form des 2-Methyl-cyclogeraniumsiiure- 
esters (VII) entsteht. Damit schien auch die Moglichkeit zur Her- 
stellung von 2-Methyl-y-jonon (X) gegeben. 

v\ IX v\ x 
Das 2-Methyl-y-cyclogeraniol (VIII), das aus 2-Methyl-cyclo- 

geraniumester (VII) oder der freien Siiure durch Reduktion mit 
LiAlH, erhdtlich ist, wurde nach dem Verfahren von A.  Lauchen- 
auer & H .  Bchirtx3) zum 2-Methyl-y-cyclocitral ( IX) oxydiert. Da der 
Sdp. dieses Aldehyds und der des als Sauerstoffdonator verwendeten 
Anisaldehyds zu nahe beieinander lagen, konnten die beiden Stoffe 
durch fraktionierte Destillation nicht sauber getrennt werden. Da- 
gegen gelang dies durch ,,fraktionierte Kondensation" mit Aceton : 
Anisaldehyd reagiert mit Aceton schon in Gegenwart von verd. 
Natronlauge bei Zimrnertemperat~r~), wahrend der Aldehyd I X  
unter diesen Bedingungen nicht angegriffen wird und sich so leicht 
vom bedeutend hoher siedenden Anisyliden-aceton trennen 1Bisst. Das 
Methyl-cyclocitral IX war fest und zeigte den Smp. 98-101O. 

Bur Kondensation des sterisch besonders stark gehinderten 
Cycloaldehyds I X  konnte kein geeigneter Katalysator gefunden wer- 
den. Dss fur 6-Methyl-cyclocitral brauchbare Natriumamid6) sowie 

l) 6-Methyl-jonon = Iron; 4-Methyl-jonon, M. Winter, H .  Schinz & M .  Stoll, Helv. 

2, Helv. 37, 1779 (1954). 
8 ,  Helv. 32, 1265 (1949). 
4, A .  Einhorn & J .  P .  Grabfield, A. 243, 363 (1888). 
5, L. Rwzicka & H .  Schinz, Helv. 23, 959 (1940). 

30, 2213 (1947); 5-Nethyl-jonon, A .  Rouve! & M .  8tol1, Helv. 30, 2216 (1947). 
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Natriumhydrid l)  waren hier zu schwach. Auch die Verwendung von 
Natriumathylat oder Kaliumathylat fuhrte nicht zum Ziel, so dass 
die Synthese von 2-Methyl-y-jonon (X) aufgegeben werden musste. 

Wir danken der Firma Chuit, Naef & Cie, Firmenich & Cie, Sccrs, Genf, fur die Unter- 
stutzung dieser Arbeit. 

E x p er i I I ~  e n t e 11 e r T e i 1 z). 
2 - M e t h y l - a - j o n o n  (V) .  

a, B- 
ungesiittigte Isomere enthalteud) (I)3) wurden in 170 cm3 abs. Ather mit 6,O g LiAlH, 
reduziert. Man erhielt 21,5 g (82%) a-Methyl-geraniol (11) vom Sdp.,, llO-lllo. Mittel- 
fraktion: d2" = 0,8805; n$' = 1,4755; M, ber. fur C,,H,,O 17 53,59; gef. 53,85. 4 

3,717 mg Subst. gaben 10,711 mg CO, und 3,987 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 78,51 H 11,98% Gef. C 78,64 H 12,000;, 

a - Me t h y 1 - ger  a n i o l  ( 11). 32,6 g cc-Methyl-geraniumsiureester ( 3/4 j3, y-  und 

Das Allophanat kristallisierte erst nach liingerm Stehen bei - 15O und schmolz sehr 
imscharf zwischen 50 und 60° (Isomerengemisch). 

y -Methyl -pseudojonon (111). 24,5 g cc-Methyl-geraniol (11) und 31 g frisch 
destilliertes Al-Isopropylat wurden in 350 cm3 abs. Benzol und 350 cm3 abs. Aceton 64 Std. 
am Riickfluss erhitzt (Bad 83 - 85,). Hierauf wurden die Losungsmittel abdestilliert und 
der Ruckstand vorsichtig rnit 2-n. HCl behandelt. Das 01 wurde in Ather aufgenommen 
und mit HCI, Na,C03 und H,O gewaschen. Die Destillation im Chisen-Kolben ergab : 
1. 105-120° (11 mm) 19 g hauptsachlich j3,y-ungesattigte Alkohole IV; 2. 85-113O 
(0,l mm) 6,85 g rohes Keton 111. Fraktion 2 wurde rnit Girurd-Reagens P 1 Std. am 
Riickfluss behandelt. Man erhielt auf diese Weise 2,78 g Methyl-pseudojonon I11 vom 
Sdp.,,,, 88O (9,3Y0 bezogen auf Alkohol 11). Analysenfraktion: di0 = 0,9009; n z  = 1,5259; 
M, ber. fur C,,H,,O 

3,612 mg Subst. gaben 10,795 mg CO, und 3,547 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,50 H 10,75y0 Gef. C 81,56 H 10,999/, 

2,4-Dinitrophen ylh ydruzon: Durch wiederholtes Umkristallisieren aus CHCl,-CH,OH 
wurden gewonnen: a) rote Nadeln vom Smp. 162--162,5O und b) hellrote Bliittchen vom 
Smp. 132-135,5". 

a) 3,800 mg Subst. gaben 8,630 mg CO, und 2,286 mg H,O 
b) 4,300 mg Subst. gaben 9,790 mg CO, und 2,597 mg H,O 

65.46; gef. 70.28; EM, = +4,82. 

C,,H,,0,N4 Ber. C 62,16 H 6,78% 
Gef. a) C 61,98 H 6,72y0 b) C 62,13 H 6,76% 

Cycl i sa t ion  v o n  K e t o n  I11 zu ar-Methyl-jonon ( V ) ,  2,6 g y-Methyl-pseudo- 
jonon (111) wurden unter Kiihlung mit Wasser innert 5 Min. in 25 om3 84-proz. H3P0, 
eiagetropft. Hierauf erwiirmte man das Gemisch 15 Min. auf 30° und hernaoh auf 40°, 
wo es 10 Min. belassen wurde. Zur Aufarbeitung wurde das Ganze auf Eis gegossen, das 
61 in Ather aufgenommen, neutral gewaschen und destilliert. Man erhielt 1,8 g (69%) 
Destillat vom Sdp.,,,, 790. Nach Reinigung mit Girurd-Reagens P zeigte das Keton: 
di3 = 0,9461; n g  = 1,5050; M, ber. fur C,,H,,O 17 63,73; gef. 64,68; EM, = + 0,96. 

3,916 mg Subst. gaben 11,674 mg CO, und 3,717 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,50 H 10,75°/, Gef. C 81,35 H 10,62y0 

l) H. Favre & H .  Schinz, Helv. 35, 1627 (1952). 
,) Die Smp. wurden in einem Kupferblock bestimmt; die Fadenkorrektur ist nicht 

3, H. R. Vogt & H. Schinz, Helv. 37, 1779 (1954). 
berucksichtigt. 
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Phenylsemicarbazon: feine Nadelchen, Smp. 161O (dreimal aus CH,OH). 
3,986 mg Subst. gaben 10,852 mg CO, und 3,085 mg H,O 

C21H2aON3 Ber. C 74,30 H 8,6l% Gef. C 74,30 H 8,66% 
2,4-Dinitrophen ylh ydrazon: aus dem Phenylsemicarbazon hergestellt, Smp. ebenfalls 

I 6 l0  (viermal aus CHC1,-CH,OH). 
3,642 mg Subst. gaben 8,319 mg CO, und 2,185 mg H,O 

C20H,,04N4 Ber. C 62,16 H 6,78% Gef. C 62,34 H 6,71% 

Versuch  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  2-Methyl -y- jonon ( X ) .  
2 -Methyl -y-cyc loc i t ra l  ( IX).  6,4 g 2-Methyl-y-cyclogeraniol (V1II)l) wurden 

mit 2,7g Al-Isopropylat 45 Min. in einem Yigreus-Kolben von 20 cm3 Inhalt unter 11 mm 
suf  80-10O0 erhitzt. Dann fugte man auf einmal 8,4 g Anisaldehyd (frisch destilliert) 
zu und erhohte langsam die Temperatur des Bades. Bei 130--160' bildete sich der Alde- 
hyd I X  und destillierte allmahlich aus dem Gemisch ab. Aus dem Rohdestillat (6,55 g) 
wurden durch fraktionierte Destillation 3,73 g eines Produktes vom Sdp.,, 91-95O (Me- 
thyl-y-cyclocitral IX,  Smp. 82-84O, Geruch campherartig) und 2,02 g Nachlauf vom 
Sdp.,, 97-105O (Anisaldehyd) gewonnen. Auch die erste Fraktion enthielt noch ca. 10% 
Anisaldehyd. 

5,75 g roher Aldehyd I X  wurden mit 11 cm3 Aceton und 30 cm3 5-proz. wasseriger 
XaOH 14 Std. bei Zimmertemperatur geschuttelt. Bei der Aufarbeitung erhielt man 3,9 g 
Aldehyd IX vom Sdp.,, 90-97O und Smp. 98-101°, ausserdem 1,2 g Anisyliden-aceton, 
das man nicht ausdestillierte. 

B e h a n d l u n g  v o n  Aldehyd I X  m i t  Aceton. 1. Mit Na0C,H5: 0,2 g Na wurden 
in 3,2 em3 abs. C,H,OH gelost und auf - 100 gekuhlt, dann tropfte man 1,43 g Methyl-y- 
cyclocitral (IX) in N,-Atmosphiire zu. Das Reaktionsgemisch wurde uber Nacht bei O0 
gehalten, wobei es sich dunkelrot farbte; dann wurde es in Petrolather aufgenommen und 
rnit H,O, HCI, H,O gewaschen. Die Destillation ergab 0,6 g Vorlauf (Aldehyd) und nur 
0,18 g eines Produktes vom Sdp.,,,, 90°, das nicht nilher untersucht wurde. Der Rest 
war verharzt. 

Mit KOC,H5: 3,93 g Aldehyd I X  in 25 om3 Aceton wurden auf gleiche Weise mit 
KOC,H5 (0,925 g K in 9 om3 C,H,OH) behandelt. Bei der Destillation (0,OS mm) erhielt 
man: 1. 115-127O 0,75 g (z. T. fest); 2. 127-136O 0,44 g; 3. 160° 0,82 g. Aue Fraktion 1,  
die evtl. das erwartete Kondensationsprodukt enthielt, konnte kein kristallisiertes Phenyl- 
semicarbazon erhalten werden. Fraktion 3 bestand nach der Andyse aus einem Konden- 
sationsprodukt von 1 Mol Aldehyd mit 3 Mol Aceton. 

3,785 mg Subst. gaben 11,651 mg CO, und 3,533 mg H,O 
C~oH,,O Ber. C 83,86 H 10,56% Gef. C 84,OO H 10,44% 

Die Analysen wurden in unsercr mikroanalytischen Abteilung (Leitung Herr 
W .  Nanser) ausgefuhrt. 

Zusammenf assung. 
Aus der in einer friihern Mitteilung beschriebenen a-Methyl- 

geraniumsiiure bzw. deren Ester wurde uber a-Methyl-geraniol und 
y -Methyl-pseudo j onon 2 -Methyl- K- j onon gewonnen. 

Dagegen misslang die Herstellung des 2-Methyl-y-jonons uber 
2-Methyl-y-cyclogeraniol und 2-Methyl-y-cyclocitral. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 

1) H .  R. Pogt As H .  Schinz, 1. c. 




