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156. Uber die cis, trans-Stereoisomerie bei Dodecadien-(3,5)-on-(2)
und 4-A'-Cyclohexenyl-buten-(3)-on-(2)
von W. Surber'), V. Theus?), L. Colombi®) und H. Schinz.
(9. VI. 56.)

Nachdem wir die cis, trans-isomeren Formen mehrerer o, f-unge-
sittigter Methylketone beschrieben haben?), teilen wir im folgenden
unsere Beobachtungen an zwei weitern Modellsubstanzen mit, welche
sich von den bisherigen Beispielen dadurch unterscheiden, dass bei
ihnen die «, f-stindige Doppelbindung noch mit einer solchen in
y, 6-Lage in Konjugation steht. Wir untersuchten einen rein aliphati-
schen, geradkettigen Vertreter, das Dodecadien-(3,5)-on-(2) und aus-
serdem einen solchen mit hydroaromatischem Ring, das 4-A41-Cyelo-
hexenyl-buten-(3)-on-(2).

Dodecadien-(3trans, 5trans)-on-(2) (III).

Dieses Dienon wurde folgendermassen hergestellt: 1. Nach
R. Delaby®) gewonnenes Nonen-(2)-ol-(1) (I), das nach B. Gredy®)
trans-Form besitzt, behandelte man mit einem siedenden Gemisch
von Aceton und Benzol in Gegenwart von Aluminiumisopropylat
(Reaktion nach Opperauer) und erhielt auf diese Weise unter Oxyda-
tion zum Aldehyd und gleichzeitiger Kondensation desselben mit
dem Aceton direkt das Keton ITI.

2. Nonen-(2)-al (II) wurde mit Aceton in Gegenwart von ver-
diinntem wéasserigem Alkali zu ITI kondensiert?). Der Aldehyd II

. i .
wurde auf drei verschiedene Arten gewonnen H COCH,
e

I > H C=C

s

AN Y AN
CH,(CH,),CH=CHCH,0H —> CH,(CH,),CH=CHCHO —> 0=C H

I, trans / I, trans \ CHg(Cﬁz)s \H T

CH,(CH,),CHOHCH,CH=CH(CH,),COOH CH,(CH,),CHO
v v

) Diss. ETH., Ziirich 1953.
2) Diss. ETH., Ziirich 1956.

3) Diss. ETH., Ziirich 1949.

1) V. Theus, W. Surber, L. Colombi & H. Schinz, Helv. 38, 239 (1955); Q. Gambonz,
V. Theus & H. Schinz, Helv. 38, 255 (1955); V. Theus & H. Sckinz, Helv. 39, 1200 (1956).

5) Bull. Soc. chim. France [4] 53, 301 (1933); vgl. F. Zobrist & H. Schinz, Helv. 35,
2380 (1952).

5) Bull. Soc. chim. France [5] 51, 1101 (1936).

?) Vorschrift von H. Rupe & E. Willi, Helv. 15, 845 (1932), zur Herstellung von
Decen-(3)-on-(2); vgl. Theus, Surber, Colombi & Schinz, 1. c.4).
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a) durch Oxydation von Nonen-(2)-0l-(1) (I) mit Chromtrioxyd
in Eisessig?);

b) durch oxydativen Abbau von Ricinolsidure (IV)8);

¢) durch Umsetzung von Onanthaldehyd (V) mit Vinylidther in
Gegenwart von BF; und nachfolgende Hydrolyse des gebildeten cyec-
lischen Acetals?®).

Die nach a), b) und c) hergestellten Aldehyde waren nach Smp.
und Mischprobe ihrer Derivate untereinander identisch. Zweifellos
liegt die trans-Form vor, da die cis-Formen der geradkettigen, «, §-
ungesittigten Aldehyde ausserordentlich unbestindig sind und sich
sofort zu den trans-Formen isomerisieren!?).

Die Oppenauer’sche Reaktion mit Nonen-(2)-ol-(1) und die Kon-
densation der nach den verschiedenen Methoden hergestellten Pri-
parate von Nonen-(2)-al mit Aceton ergaben identische Methylketone.
Es liegt das Dodecadien-(3 trans, b trans)-on-(2) (III) vor. Das reinste
Priparat zeigte: Sdp. 81-83°/0,12 mm; d2° = 0,8666; n% = 1,56031;
M, ber. fiir C,H,,0 |2 56,69 ; gef. 61,51 ; EM, = + 4,82, UV.-Spektrum
Anax = 278 myu, loge = 4,42; das IR.-Spektrum (siehe Fig. 1) zeigt
eine §(CH)-Bande der { —CH=CH-~)-Gruppierung bei 965 cm-! sowie
entsprechende »(CC)-Banden bei 1600 und 1640 ¢cm—1.

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon schmolz bei 124,5-1259 das
Semicarbazon bei 129—-1309, das Phenylsemicarbazon bei 1139. Die
beiden letzteren Derivate sind ziemlich unbestindig; sie verfirben
sich beim Liegen, und nach einigen Wochen ist der Smp. gesunken.

Dodecadien-(3¢cis,btrans)-on-(2) (X).

Zur Herstellung des A2-cis-Dodecadien-(3,5)-on-(2) (X) benodtig-
ten wir Decen-(3)-in-(1) (VIII). Propargylbromid (VI) setzte man in
Gegenwart von Zink mit Onanthaldehyd (V) zum Decin-(1)-0l-(4) um
(VII)11)12), Das B, y-Acetylencarbinol wurde leicht rein erhalten und

8) J. T. Scanlan & D. Swern, J. Amer. chem. Soc. 62, 2309 (1940); der Abbau wird
in 2 Stufen vollzogen: 1. mit Peressigsdure und 2. mit Mennige in Essigsaure.

®) R.J. Hoaglin & O. H. Hirsch, in E. Miller & O. Bayer (frither Houben-Weyl),
Die Methoden der Organischen Chemie, Bd. 7, Teil 1, S. 164 (1954). Die Methode war
bisher beim Onanthaldehyd noch nie angewandt worden.

19) @. Gamboni, H. Schinz & E. Eschenmoser, Helv. 37, 964 (1954), vgl. auch G. Gam-
boni, V. Theus & H. Schinz, 1. c.4).

11) H. B. Henbest, E. R. H. Jones & I. M. 8. Walls, J. chem. Soc. 51, 2696 (1949),
stellten auf diese Weise durch Umsetzung von Propargylbromid mit verschiedenen Carbo-
nylverbindungen B, y-Acetylenalkohole her; beim Onanthaldehyd wurde die Methode
bisher noch nie angewandt.

12) Wir hatten zuerst versucht, den Kohlenwasserstoff VIII aus dem isomeren Alko-
hol Decin-(1)-0l-(3) zu gewinnen. Dieses Carbinol stellten wir durch Kondensation von
Heptylmagnesiumbromid und Propargylaldehyd her, wihrend die Umsetzung von
Onanthaldehyd mit CH=CNa oder CH=CMgBr nicht das gewiinschte Produkt lieferte.
Das Decin-(1)-0l-(3) wurde auch nach Trennung iitber den Borsaureester nicht ganz rein
erhalten, ferner ergaben sich Schwierigkeiten bei der Wasserabspaltung. Das Allophanat
schmolz bei 113—114° (analysenrein).
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durch das Allophanat Smp. 108° charakterisiert. Da die gew6hnlichen
Wasserabspaltungsmethoden?) nicht zum Ziel fiihrten, wurde das
Carbinol VII ins Tosylat iibergefiihrt und dieses mit der berechneten
Menge 30-proz. methanolischer Kalilauge in Gegenwart einer Spur

Zn
CH,(CH,);CHO + BrCH,C=CH — CH,(CH,);CHOHCH,C=CH —>

v VI VII
H H
~. /7
H C=C
AN VAN
CH,(CH,),CH=CHC=CH —» CH,(CH,);CH=CHC=CCOCH,; —> C=C COCH,
AN
VIII IX CH,(CH,), H X
A N AN
L — | | oder w
VaN NN
CeHla/ O/ CH, CeHla/\O/\CHa CHy,w o CH,
Xbis X1 XII

,yLeepol“ behandelt!4), wobei unter starker Wirmeentwicklung Spal-
tung eintrat. Man erhielt auf diese Weise Decen-(3)-in-(1) (VIII) in
sehr guter Ausbeute. Die sterisch wahrscheinlich nicht einheitliche
Verbindung vom Sdp. 57—-58%11 mm zeigte im IR. fiir monosub-
stituierte Acetylene charakteristische Banden bei 3280 und 2110 cm 1.

Bei der Umsetzung der Grignard’schen Verbindung von VIII mit
Acetanhydrid bei —60° erhielt man Dodecen-(5)-in-(3)-on-(2) (IX).
Da dieses noch unrein war, wurde es ins Semicarbazon verwandelt,
wobei man Kristalle vom Smp. 82849 nebst schmierigen Anteilen
erhielt. Aus den ersteren wurde durch Hydrolyse mit konz. Oxalsidure-
l6sung das Keton analytisch rein gewonnen. Das nunmehr wohl zur
Hauptsache aus der A5-trans-Form bestehende Keton zeigte A,,, =
270 my, log ¢ = 3,85. Im IR.-Spektrum (siehe Fig. 3) erscheint bei
3305 em~—! eine schwache und bei 2195 cm~1 eine stirkere, fiir doppelt
substituierte Acetylenverbindungen charakteristische Bande sowie
»(CC)-Banden bei 1628 und 1615 cm-1,

Die partielle Hydrierung des Ketons IX mit 1 Mol. Wasserstoff
in Gegenwart von Palladium-Calciumecarbonat lieferte ein unscharf
siedendes Gemisch. Eine Fraktion vom Sdp. 78 -799/0,4 mm schien in
Anreicherung das A3-cis-Keton X zu enthalten. Sie zeigte: d2° —
0,8551; n% = 1,4685; Anax = 272 myu, log ¢ = 3,89. Im IR.-Spektrum
(siehe Fig. 2) tritt bei 625 cm—! eine Bande auf, die beim trans-Keton
viel schwicher ist und als cis-6(CH)-Absorption gedeutet werden

13) Erhitzen mit Jod, Benzolsulfosiure, p-Toluol-sulfosiure, KHSO,, SOCL/
Pyridin.

14) Nach einer von G. Eglinton & M. C. Whiting angegebenen Methode, J. chem.
Soe. 52, 3650 (1950); ,, Teepol‘ = Natriumalkylsulfat.
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darf1s). Kine weitere 6(CH)-Bande befindet sich bei 969 em -1, ferner
»(CC)-Banden bei 1636 und 1618 em—1. Bei 2195 em~1! erscheint eine
starke Acetylenbande. Die Hydrierung mit 1 Mol. Wasserstoff war
also nur ungeniigend selektiv verlaufen. Da das Produkt noch Ace-
tylenketon (IX) enthielt, musste es andererseits auch noeh mit Mono-
enon und vielleicht sogar mit gesittigtem Keton verunreinigt sein.
Ferner enthielt es cyclisches Oxyd der wahrscheinlichen Formel XT oder
X1I, denn es tritt im Spektrum bei 1185 em~! eine starke Enolither-
bande auf. Die Bildung dieser Verbindung wird durch die etwas andere
Schreibweise von X bis des cis-Ketons (statt X} veranschaulicht. Viel-
leicht liegt auch ein Gemisch der beiden Isomeren XI und XIT vor.

-t
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Dodecadien-(3trans, 5trans)-on-(2) (LIT), Sdp. 81---83%/0,12 mm.
Fig. 2.

Produkt der partiellen Hydrierung von Dodecen-(5trans)-in-(3)-on-(2) (1X), Fraktion
Sdp. 78--79%/0,4 mm.
Fig. 3.
Dodecen-(5trans)-in-(3)-on-(2) (IX). Sdp. 83—84°/0.5 mm.
15} 1n Analogie zu den entsprechenden Banden (660 bzw. 680 em 1) bei unsern frithern
Modellsubstanzen, vgl. die frithern Publikationen.
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Mit Semicarbazid (freie Base) in Methanol wurde in schlechter
Ausbeute ein Semicarbazid-Semicarbazon Smp. 156° erhalten. Dieses
stammt wahrscheinlich vom cis-Keton. Es konnte aber vielleicht auch
aus dem Enoldther unter Hydrolyse und gleichzeitiger Wasser-
abspaltung entstanden sein!®).

Die hoher siedenden Anteile des Hydrierungsproduktes von IX,
Sdp. 79-8290,4 mm und 82-105° zeigen im IR.-Spektrum abneh-
mende Intensitdt der 625-cm-1-Bande. Beide Fraktionen enthalten
noch Enoliather und Acetylenketon. Ein kristallisiertes Semicarbazon
liess sich hier nicht mehr gewinnen.

4-4'-Cyclohexenyl-buten-(3trans)-on-(2) (XIV).
At-Cyclohexenaldehyd (XIII)!7) wurde mit Aceton in Gegenwart
von 3-proz. wisseriger Natronlauge zum trans-Keton X1V18) konden-
siert, fiirdas wirfolgende Datenfanden: Sdp.122,5%11mm;d}’ = 0,9935;
nYy = 1,5490; My, ber. fiir C;oH,,0 [2 45,26; gef. 48,09; EM, = + 2,83.

”

CHO

N AN,
‘ » ' h

N XIII  XIV

UV.-Spektrum: 4., = 280 mpu, log ¢ = 4,38. Das IR.-Spektrum
(siehe Fig.4) zeigte eine stark ausgeprigte §(CH)-Bande des kon-
jugierten (—CH=CH™=-)-Systems bei 980 cm~! und entsprechende
»(CC)-Banden bei 1603 und 1629 em~1, Bei 672 em~1 erscheint eine
schwache Bande, deren Deutung unbestimmt ist, da sie im vorlie-
genden Fall nicht dem cis-Keton entsprechen kann.

Das Phenylsemicarbazon schmolz bei 1989 das 2,4-Dinitro-
phenylhydrazon bei 194 —1959,

4-Ar-Cyclohexenyl-buten-(3c¢is)-on-(2) (XVII).
4-A-Cyeclohexenyl-butin-(3)-on-(2) (X VI) wurde nach J. Heilbron,
E.R.H.Jones& R. W. Richardson?®) durch Kondensation der Grignard-
schen Verbindung von A!-Cyclohexenyl-dthin (XV)20) mit Acstan-

1%) Vgl. Enolather des cis-f-Jonons, G. Bichi & N.C. Yangy, Chemistry and In-
dustry 1955, 357.

17) Darstellung durch Reduktion des Isobutylathers von Hydroxymethylen-cyclo-
hexanon mit LiAlH, und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit 50-proz. H,S0,, P.Seifert
& H. Schinz, Helv. 34, 728 (1951).

18) Das Keton XIV wurde schon von J. Heilbron, E. R. H. Jones, R. W. Richardson
& K. Sondheimer, J. chem. Soc. 1949, 737, beschrieben; diese Autoren hatten aber nicht
alle Daten bestimmt.

1%) J. chem. Soc. 1949, 287; das Produkt wurde von diesen Autoren cingehend
untersucht.

20) Aus Cyclohexanon iiber 1-Athinyl-cyclohexanol gewonnen, K. V. Campbell,
B. K. Campbell & L. T. Eby, J. Amer. chem. Soc. 60, 2882 (1938); Wasserabspaltung nach
N. A, Mies, N.S. M. Donald & D.M. Blank, J. Amer. chem. Soc. 70, 1829 (1948);
J.C. Hamlet, H. B. Henbest & E. R. H. Jones, J. chem. Soc. 1951, 2652,
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hydrid bei —60° hergestellt. Diese Forscher hatten das Keton XVI
in Gegenwart eines mit Chinolin vergifteten Palladium-Katalysators
bis zur Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff hydriert und nach der Auf-
arbeitung, die in saurem Medium geschah, aus dem erhaltenen Produkt
das trans-Keton XTIV als Semicarbazon in schlechter Ausbeute isoliert.

C=CH C=C-COCH
AN N AV VAVAN AN\
| — | — | = | oder [ | |
N S N NNew, VN VY
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Fig. 4.
4-41-Cyclohexenyl-buten-(3trans)-on-(2) (XIV), Sdp. 122,5%11 mm.
Fig. 5.

Produkt der partiellen Hydrierung von 4-4*-Cyclohexenyl-butin-(3)-on-(2) (XVI),
Fraktion Sdp. 116-—118°/11 mm.
Fig. 6.
Produkt der partiellen Hydrierung von XVI, Fraktion Sdp. 88—929/11 mm.

Wir versuchten nun, durch partielle Hydrierung in Gegenwart
eines 10-proz. Palladium-Calciumecarbonat-Katalysators und sofortige
Aufarbeitung unter Vermeidung von Saure zum cis-Keton XVII zu
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gelangen. Wir erhielten dabei ein unscharf siedendes Gemisch, das in
drei Teile getrennt wurde. Die hochste Fraktion (Hauptmenge) vom
Sdp. 116118911 mm bestand vorwiegend aus trans-Keton XIV.
Das IR.-Spektrum (siehe Fig.5) ist demjenigen von XIV (Fig. 4)
sehr dhnlich. Wie aus einer Bande bei 2170 em~—! hervorgeht, enthielt
diese Fraktion aber noch dreifach ungesittigtes Keton XVI, dem
wahrscheinlich ein dquivalenter Betrag an Produkten héhern Hydrie-
rungsgrades als XVII entsprechen musste. Diese Verunreinigungen
diirften die Abweichungen in Sdp., Dichte und Refraktion gegeniiber
dem reinen trans-Keton verursachen. Die tiefste Fraktion wvom
Sdp. 88—92%11 mm ergab ein IR.-Spektrum (siehe Fig. 6), in dem
sich keine besonderen cis-Banden im Gebiet zwischen 600 —-690 cm—1
feststellen liessen. Anderseits zeigte es eine schwache Acetylenbande
bei 2170 em~! und eine starke Enolither-Bande bei 1180 em~1. Die-
ser Enolither, der sich durch Ringschluss des unbestindigen cis-
Butenonrestes gebildet hat, besitzt wahrscheinlich Struktur XVIII
oder XIX oder besteht aus einem Gemisch dieser beiden Stoffe.
Vielleicht hatten auch noch andere Nebenreaktionen stattgefunden,
denn bei der Analyse wurden um 19, zu tiefe C-Werte gefunden.

Aus beiden der genannten Fraktionen sowie aus der Mittel-
fraktion erhielt man ausschliesslich das Phenylsemicarbazon vom
Smp. 198% das mit dem entsprechenden Derivat des trans-Ketons
XTIV identisch war.

Schlussbetrachtung.

‘Wie wir frither gezeigt haben, sind die cis-Formen o, 8-ungesittig-
ter Methylketone, die an der Athylenbindung keine Verzweigung auf-
weisen, gegen Siuren und andere katalytisch wirkende Substanzen
sowie gegen erhohte Temperatur sehr unbestindig. Die oben be-
schriebenen Versuche zeigen, dass diese Labilitit noch ausgepriagter
ist, wenn die «, -stindige Athylenbindung mit einer zweiten Athylen-
bindung - in y,d-Stellung — konjugiert ist.

Die Darstellung von Dodecadien-(3cis, 5trans)-on-(2) und von cis-
4-A'-Cyclohexenyl-buten-(3)-on-(2) ist praktisch nicht gelungen. Im
Gegensatz zu frither gemachten Erfahrungen bei der Gewinnung von
einfach «, f-ungesittigten Methylketonen verlief hier die katalytische
Hydrierung mit 1 Mol. Wasserstoff bei weitem nicht selektiv, so dass
die Reaktionsprodukte immer noch unveridnderte En-inone, Mono-
enone und vielleicht noch andere Hydrierungsprodukte enthielten.
Ferner waren die gebildeten cis-Dienone so unbestindig, dass sie wih-
rend der Hydrierung und bei der Aufarbeitung, obschon diese scho-
nend und rasch ausgefiihrt wurden, teils zur trans-Verbindung isome-
risiert (besonders im Fall des Cyclohexenyl-butenons), teils zu Enol-
dther cyeclisiert wurden. Cis-Keton konnte nur beim Dodeca-dienon,
und auch dort nicht mit absoluter Sicherheit (da das Semicarbazon
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auch aus dem Enolither entstehen kann), nachgewiesen werden. Beim
Cyclohexenyl-butenon liess e¢s sich iiberhaupt nicht feststellen.

Dieses Resultat steht im Einklang mit Beobachtungen von
G. Bichi & N. C. Yang'$). Diese Autoren versuchten, cis-g-Jonon
durch UV.-Bestrahlung von gewoéhnlichem g-Jonon (trans-Form) zu
gewinnen. Obwohl in diesem Fall infolge der Substituenten an beiden
Enden der y,d-stindigen Doppelbindung evtl. eine etwas grissere
Bestiandigkeit hatte erwartet werden koénnen, wurde neben unver-
dndertem Ausgangsprodukt und Harz hauptsichlich cyelischer Enol-
dther, aber kein cis-Keton erhalten.

Man darf somit die allgemeine Regel ableiten, dass solche cis-
Dienone so unbestindig sind, dass ihre Herstellung praktisch nicht
moglich ist.

Daher lisst sich auch der Schluss ziehen, dass beim Pseudojonon
und Pseudoiron die Substituenten an der zur CO-Gruppe benach-
barten Doppelbindung sich zueinander immer in trans-Lage befinden.
Verwendet man zur Darstellung dieser Verbindungen ein Citral bzw.
ein 6-Methyl-citral, welches aus einem Gemisch von Geranyl- und
Nerylform besteht, so sind nur je zwei Pseudojonone und Methyl-
pseudoionone zu erwarten. Beim Methyl-pseudojonon wurden jedoch
in der Literatur mehrmals drei verschiedene 2,4-Dinitrophenylhydra-
zone isoliert und die Vermutung ausgesprochen, es konnte sich bei
einem dieser Produkte um das Derivat eines eis-(2?,22%)-Ketons han-
deln?!). In Wirklichkeit diirfte eher Kristallisomorphie oder Stereo-
isomerie an der CN-Doppelbindung (syn-anti-Isomerie)?2) vorliegen.
Das Vorkommen eines cig(21,22)-Ketons im synthetischen Methyl-
jonon?2?®) seheint deshalb unerwartet, da ein solehes Produkt nur unter
Stereomutation wihrend der Cyclisation entstehen koénnte.

Wir danken der Firma Chuit, Naef & Cie, Firmenich & Cre, Scers, Genf, fir die
Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil ?%),

Dodecadien-(3trans, Strans)-on-(2) (I1I1). 1. Aus Nonen-(2)-o0l-(1) (1) nach
Oppenauer. Ein Gemisch von 14,2 g Nonen-(2)-0l-(1)%), 18 g Al-Isopropylat, 260 cm3 abs.
Aceton und 250 cm® abs. Benzol wurde 60 Std. unter Riickfluss erhitzt. Darauf wurden
die Losungsmittel am Wasserbad, zuerst bei gewohnlichem Druck, dann in partiellem
Vakuum, entfernt und der Riickstand mit Eis versetzt und mit HCl angesduert. Das aus-
gefallene Ol nahm man in Ather auf und wusch die Losung mehrmals mit H,0. Das Pro-
dukt lieferte bei der fraktionierten Destillation bei 12 mm: 1) bis 120° 3,26 g; 2) 120—140°
14,8 g; 3) 140-—150° 0,6 g.

2y . F. Seidel, H. Schinz & L. Ruzicka, Helv. 32, 2102 (1949); Y. R. Naves, Bull.
Soc. chim. France 1954, 667.

22) Vgl. eine Bemerkung von Nawes, Bull. Soc. chim. France 1955, 1480.

28) Y. R. Naves, Bull. Soc. chim. France 1956, 253.

21 Die Smp. wurden in einem Kupferblock bestimmt; die Fadenkorrektur ist nicht
beriicksichtigt.
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Fraktion 2 wurde mittels Girard-Reagens P gereinigt und zeigte dann: Sdp. 819/
0,01 mm; d2* = 0,8696; n}; = 1,5046; My, ber. fiir C,,;H,,0 |2 56,69; gef. 61,45; EMy, =
+4,76.

CpHy O Ber. C 79,94 H 11,189,  Gef. C 79,93 H 11,079
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Smp. 124—124,5° (zweimal aus CHCl,).
CHyON,  Ber. C59,98 H 6,719  Gef. C 60,02 H 6,719,
Semicarbazon: Smp. 128,5-—130° (dreimal aus CH,OH).
C3HyON,  Ber. C 65,78 H 9,77  Gef. C 65,77 H 9,789,

2. Aus Nonen-{(2)-al (II). Nonenal: a) Das durch Oxydation von Nonen-(2)-
ol-(1) (I) mit CrO, in CH,COOH hergestellte und iiber das Semicarbazon gereinigte Pro-
dukt?) zeigte: Sdp. 88-—90°/12 mm; d® = 0,8505; n}} = 1,4551; My, ber. fir C;H, O |’T
43,30; gef. 44,75; EM, = +1,45. Semicarbazon Smp. 160—161°.

b) Das durch Abbau von Ricinolsdure gewonnene Produkt®) zeigte: Sdp.
88—89°/12 mm; d}% = 0,8508; njj = 1,4560; My, ber. fiir C,H,,0 |1 43,30; gef. 44,81;
EM; = +1,51.

CH,O Ber. C77,09 H 11,50%  Gef. C77,03 H 11,50%

Semicarbazon: Smp. 160—161° (einmal aus CH;OH), nach Mischprobe identisch
mit Semicarbazon von a).

Kondensation mit Aceton: 10,0 g Nonen-(2)-al (IT) (von Herstellung a) und b)) gaben
bei der Kondensation mit Aceton in Gegenwart von 3-proz. wisseriger NaOH?) 8,42 g
rohes Dodecadienon vom Sdp. 120—150°/12 mm. Nach Reinigung mit Girard-Reagens P
erhielt man 7,1 ¢ (55%,) Keton III vom Sdp. 81—82°/0,01 mm; dl® = 0,8702; n} ==
1,5076; My, ber. fiir C,,H,,0 [2° 56,69; gef. 61,71; EMy, = +5,02.

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Smp. 124—124,5% Semicarbazon 128,5—130°; beide
nach Mischprobe identisch mit den bei 1. beschriebenen Praparaten.

Das reine Keton war nach 3 Monaten verfirbt. Nach 6 Jalren war eine einge-
schmolzene Probe nur noch zur Hélfte destillierbar.

¢) Nonen-(2)-al aus Onanthaldehyd und Vinylither®). In einem 5-Hals-
Kolben von 300 cm3 Inhalt, mit Riihrer, Riickflusskiihler und Thermometer, liess man
gleichzeitig aus zwei Tropftrichtern einerseits eine Losung von 0,5 g BF,; in 100 cm?® abs.
Ather und anderseits ein Gemisch aus 85 g Onanthaldehyd (V) (0,75 Mol.) und 18,2 g
(0,25 Mol.) Vinyl-dthyldther zufliessen. Zum Schluss war die Temperatur auf ca. 50° ange-
stiegen. Man rithrte noch 2 Std. bei Zimmertemperatur weiter. Dann liess man den Kolben-
inhalt unter Rithren zu 200 cm? siedender 30-proz. H,SO, tropfen und destillierte dic
fliichtigen Produkte fortlaufend ab, wobei das aus dem Kolben verdampfte Wasser mehr-
mals durch gleiche Mengen neues ersetzt wurde. Das Destillat wurde mit NaCl gesattigt
und mit Ather aufgearbeitet. Man erhielt nach zweimaliger Destillation aus einem Vigreu:-
Kolben 17,8 g (53% bez. auf Vinylidther) Nonen-(2)-al (II) vom Sdp.88—91%11 mm.
Mittelfraktion: Sdp. 90911 mm; di° = 0,8472; n}) = 1,4528; My, ber. fir C,H,,0 |1
43,30; gef. 44,35; EMy, = +1,05.

CH,(O  Ber. C77,09 H11,50%  Gef. ¢ 76,79 H 11,499

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon Smp. 126—126,5° und das Semicarbazon Smp.
164.5° (beide sehr rein) waren nach Mischprobe identisch mit den weiter oben beschriebe-
nen Préaparaten.

Das Phenylsemicarbazon schmolz bei 100,5--101° (dreimal aus CH,OH).

O oHyON,  Ber. € 70,29 H 8,18%  Gef. C 70,54 H 8,449,

Kondensation mit Aceton: Das auf die iibliche Art?) gewonnene Kondensations-
produkt zeigte: Sdp. 81—83°/0,12 mm; dZ® = 0,8666; n}) — 1,5031; My, ber. fiir C,,H,,0
|2’ 56,69; gef. 61,51; EMpy == +4,82. UV.- und TR.-Spektrum siehe theor. Teil.

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon schmolz bei 124,56—125°, das Semicarbazon bei
129—130°. Beide Derivate waren nach Mischprobe identisch mit den weiter oben be-
schriebenen analogen Praparaten.
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Zur Bereitung des Phenylsemicarbazons wurden 1,27 g Keton mit 1,65 g Phenyl-
semicarbazid in 13 cm?® CH,OH 1 Std. unter Riickfluss erhitzt. Das auf diese Weise ge-
wonnene Derivat zeigte nach dreimaligem Umkristallisieren aus schwach wisserigem
CH,OH den Smp. 113°.

CH,;ON, Ber. C 72,80 H 8,68%  Gef. C 72,54 H 8,50%

Semicarbazon und Phenylsemicarbazon zersetzen sich ziemlich rasch. Nach 3 Mona-
ten schmolz das erstere bei 88—95° und das zweite bei ca. 70° Das 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazon ist bedeutend bestandiger.

Decin-(1)-0l-(4) (VII). 20,4 g Zn-Wolle wurden mit 2-n. HCl angeétzt und hierauf
mit H,0, CH,OH und abs. Ather mehrmals nachgewaschen. Dazu liess man eine Losung
von 37,2 g Propargylbromid 25) (VI) und 35,8 g Onanthaldehyd (V) in 80 cm? abs. Ather
tropfen?®). Nach Abklingen der Reaktion wurde die Mischung noch 1% Std. unter Riick-
fluss erhitzt. Nach Abkiihlen wurde das Produkt mit Kis und 20-proz. Essigsiure zersetzt
und mit Ather extrahiert. Die Aufarbeitung ergab neben einem Vorlauf von 3,1 g un-
verindertem Aldehyd 22,3 g (46%) Decin-(1)-0l-(4) (VII) vom Sdp. 97—1009/11 mm.
Analysenfraktion: Sdp. 97%/11 mm; di° = 0,8654; n}) = 1,4489; My, ber. fiir C;,(H;,0 [
47,90; gef. 47,81.

CpHiO0 Ber. C77,86 H11,76%  Gef. C 77,80 H 11,829

Allophanat: Smp. 108° (dreimal aus CH,OH).

C1,Hy00,N, - Ber. C 59,98 H 8,399%  Gef. C 59,96 H 8,41%

Decen-(3)-in-(1) (VHI). Tosylat von Decinol VII. Eine Losung von 93,5 g
p-Toluolsulfosaurechlorid in 45 g warmem abs. Pyridin wurde rasch abgekiihlt, so dass
man kleine Kristalle erhielt, und mit 66,7 g Decin-(1)-ol-(4) (VII)} wihrend 1 Std. unter
Riihren tropfenweise versetzt. Die Temperatur der Mischung wurde durch Kiihlung
unterhalb 25° gehalten. Nachdem alles eingetragen war, liess man die Mischung 2 X 24 Std.
bei Zimmertemperatur stehen. Hierauf versetzte man das Reaktionsprodukt mit Eis-
wasser und nahm das Ol in Ather auf. Der Atherauszug wurde mit verd. Na,CO,-Losung
und H,0 gewaschen. Zur Entfernung tiefsiedender Anteile erhitzte man das Produkt im
Hochvakuum kurze Zeit auf 105°. Man erhielt 117 g (88%,) rohes Tosylat von VII in Form
eines dickfltissigen Ols. Da es sich bei hoherer Temperatur zersetzte, wurde es im Robh-
zustand gespalten.

Spaltung des Tosylats. 117 g rohen Tosylester versetzte man in 3 Portionen
mit einer Lésung von 28 g KOH in 100 em?® CH;OH, welche ausserdem 100 mg als Kataly-
sator wirkendes ,,Teepol“ enthlelt“) Die stark exotherme Reaktion hielt man durch
Kiiblen mit H,O in méssigen Grenzen. Da sich ein festes Salz bildete, entfernte man gegen
Schluss hin das Bad und schiittelte zur Vervollstandigung der Reaktion den Kolben-
inbalt kraftig durch. Hierauf destillierte man das CH,OH bei einer Badtemperatur bis
120° ab, versetzte den Kolbenriickstand mit Wasser und nahm das Ol in Ather auf. Das
CH,OH wurde unter Verwendung eines Aufsatzes ein zweites Mal destilliert und der
Riickstand ebenfalls mit H,0 und Ather aufgearbeitet. Man erhielt auf diese Weise im
ganzen 47,8 ¢ (819% bez. auf VII} Decen-(3)-in-(1) (VIII) vom Sdp.57—61°/11 mm.
Mittelfraktion: Sdp. 57—58°/11 mm; df° = 0,7822; n}) = 1,4508; My, ber. fir C,(Hyq |1
[T 45,91; gef. 46,88; EMy, = +0,97.

CioHys Ber. C88,16 H 11,849  Gef. C 88,056 H 11,87%

IR. Spektrum siehe theor. Teil.

"'5) Aus Propargylalkohol und PBr; in Gegenwart von 109, abs. Pyridin, A. Kirr-
mann, Bull. Soc. chim. France [4] 39, 698 (1926).

26) Bei einigen Ansétzen musste zum Anlassen der Reaktion mit ca. 50 mg HgCl,
aktiviert werden.

27) Hergestellt, indem man dquimolekulare Mengen von Alkylsulfat (Mischung aus
Methyl-, Athyl- und Propylsulfat) mit wisseriger Na,CO,-Losung einige Zeit stehen liess
und hierauf das Wasser bei Zimmertemperatur am Vakuum absaugte.
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Dodecen- (5)-in-(3)-on-(2) (IX). Eine Losung von C,H,MgBr aus 6,2 g Mg und
27,4 g C,HBr in 40 cm3 abs. Ather versetzte man bei Zimmertemperatur mit 33,55 g
Decen-(3)-in-(1) (VIII) und erhitzte darauf das Gemisch noch 1 Std. am Riickfluss. Die
erhaltene Losung trug man bei —60° unter Riihren in eine Losung von 36 g Acetan-
hydrid in 80 cm? abs. Ather und riihrte das Ganze noch 3 Std. bei der gleichen Temperatur
weiter. Nach Stehenlassen iiber Nacht bei Zimmertemperatur wurde das Reaktions-
produkt mit konz. NH,Cl-Losung zerlegt und wie iiblich aufgearbeitet. Die Destillation
lieferte 4,9 g Vorlauf von unverandertem Decenin VIII und 22,3 g (519%) Dodecen-(5)-in-
(3)-on-(2) (IX) vom Sdp. 85—909/0,8 mm; da das Keton um ca. 29, zu tiefe C-Werte
zeigte, wurde es iiber das Semicarbazon gereinigt.

Das rohe Dodecen-(5)-in-(3)-on-(2) (IX) wurde mit einer methanolischen Lésung von
iiberschiissigem Semicarbazidacetat 2X24 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen.
Darauf wurde das Lésungsmittel im Vakuum abgesogen, der Riickstand mit H,0 und
Ather digeriert, die Schichten im Scheidetrichter getrennt und die Atherlésung mit H,0,
Na,C0, und H,0 durchgeschiittelt. Die eingeengte Atherlosung liess man zur Entfernung
des grossten Teils der schmierigen Bestandteile durch ein Chromatographierohr, gefiillt
mit neutralem Alox der Aktivitat IT, rasch durchlaufen, verdarapfte den Ather am Va-
kuum vollstindig und kristallisierte den Riickstand zweimal aus wésserigem CH,OH um.
Zur Analyse kristallisierte man das Produkt noch zweimal aus Ather-Petrolsther um,
wobei sich der Smp. nicht mehr dnderte. Man erhielt auf diese Weise aus 10 g Rohketon
6,75 g (52%) Semicarbazon vom Smp. 82—849°.

CH,,ON;  Ber. C 66,35 H 9,00%  Gef. C 66,25 H 8,849,

5,05 g Semicarbazon wurden mit einer Losung von 7,6 g krist. Oxalsdure in 10 cm3
H,0 10 Min. auf 100° erwirmt und hierauf das Keton mit H,0-Dampf abgeblasen, wobei
der Kolben allméhlich bis auf 1300 erwiirmt wurde. Zur Stabilisierung versetzte man das
Keton mit einer Spur Hydrochinon. Man erhielt 2,53 g (66%) Dodecen-(5)-in-(3)-on-(2)
(IX) vom Sdp.83—85°0,5 mm. Mittelfraktion: Sdp. 83—84°/0,5 mm; d3i°® = 0,8692;
n = 1,4849; My, ber. fiir C,H;40 [T |T 55,165 gef. 58,76; EMy, — + 3,60.

C,H; O Ber. C 80,85 H 10,18%  Gef. C 80,80 H 10,219,28)

UYV.- und IR.-Spektrum siehe theor. Teil.

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon und das Phenylsemicarbazon waren ¢lig.

Partielle Hydrierung von Dodecen- (5)-in- (3)-on-(2) (IX). 1,84 g frisch destilliertes
Acetylenketon IX wurden in Gegenwart von 1,0 g 5-proz. Pd-CaCO, in 15 cm3® Hexan
bis zur Aufnahme von 1 Mol. H, (258 cm? bei 20° und 720 mm) unter Lichtabschluss ge-
schiittelt. Dauer 30 Min. Das Hydrierungsprodukt wurde bei 0,4 mm aus einem Vigreuz-
Kolben destilliert (N,-Atmosphire, Zusatz einer Spur Hydrochinon); dabei wurden fol-
gende Fraktionen erhalten: 1) 78-—79° 0,16 g; di° = 0,8596; n}} = 1,4658; 2) 78—79¢
0,35 g; d2° = 0,8551; n} — 1,4685; 3) 79—82° 0,70 g; d2° — 0,8620; n2) — 1,4759;
4) 82—105° 0,24 g; d;° = 0,8672; n}) = 1,4845.

Fraktion 2 zeigte: My, ber. fiir Ci,HyO |2 (Keton) 56,69; fiir C,H,,0 |27 (Ather)
56,12; gef. 58,66; EMy, (Keton) +1,97; EMy (Ather) = +2,54.

Cp.HyoO  Ber. C 79,94 H 11,189  Gef. C 79,69 H 11,189,

UV.- und IR.-Spektrum siehe theor. Teil.

Semicarbazon: 0,31 g von Fraktion 2 wurden mit einer Losung von 0,21 g Semi-
carbazid (freie Base) in 20 cm® CH,0H und 5 cm3 H,0 3x 24 Std. geschiittelt. Darauf
saugte man das CH,0H ab und versetzte den Riickstand mit viel Ather. Die Atherlosung
wurde zur Entfernung des iiberschiissigen Reagens mit H,0 gewaschen. Aus dem teils
kristallinen, teils oligen Riickstand wurden durch dreimalige Reinigung aus schwach
wiisserigem CH,OH ca. 50 mg Kristalle vom konst. Smp. 156° erhalten, welche aus einem
Semicarbazid-Semicarbazon bestanden.

CpH,;0,N; Ber. € 53,82 H9,03% Gef C54,24 H 9,55%

28) Die Analyse wurde 2 Std. nach der Herstellung ausgefithrt, da man sonst un-
richitige Werte erhielt.
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Aus den Fraktionen 1, 3 und 4 konnten bei gleicher Behandlung keine kristallinen
Derivate gewonnen werden. Die Reaktionsprodukte blieben auch bei langem Stehenlassen
schmierig. Versuche mit Chromatographie an Alox waren ebenfalls erfolglos.

4-A'-Cyclohexenyl-buten-(3trans)-on-(2) (XIV). A'-Cyclohexen-aldehyd
(XITII). Das nach P. Seifert & H. Schinz'?) hergestellte Produkt zeigte: Sdp. 60—619/
11 mm; dj® == 0,9678; n} = 1,4929; My, ber. fiir C;H,,0 |1 31,87; gef. 33,07; EMy, =

+1,2.
C,H;;0 Ber. 76,32 H9,15%  Gef C76,08 H 9,34%

UV.-Spektrum: Jy,,¢ = 231 my, log ¢ = 4,12,

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Smp. 212—213°,

Kondensation mit Aceton. 19,7 g Aldehyd XIII gaben bei der Kondensation
mit Aceton in Gegenwart von 3-proz. wisserigem NaOH Keton X1V, dessen Menge nach
zweimaliger Destillation 10,1 g (38%) betrug. Sdp. 122,511 mm; d}® == 0,9935; nfj =
1,56490; My, ber. fiir C,,H,,0 |2 45,26; gef. 48,09; EMy, = +2,83.

O H,0 Ber.C 79,95 H940% Gef C 79,74 H 9,30%

UV.- und IR.-Spektrum siehe theor. Teil.

Das lichtempfindliche Phenylsemicarbazon schmolz bei 198° (aus C,H,0H).

C;;H,,ON;  Ber. C 72,05 H 7,47%  Gef. C71,96 H 7,539
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Smp. 194—195° (aus CHCl,—CH;OH).

4-41-Cyclohexenyl-butin- (3)-on-(2) (XVI). 41,4 g A!-Cyclohexenyl-athin (XV)20)
gaben bei der Kondensation mit Acetanhydrid bei tiefer Temperatur nach Heilbron und
Mitarbeitern1?) 14,8 g Acetylenketon XVI. Sdp. 110—111%/11 mm; d?* = 0,9701; n}} ==
1,5300; My, ber. fiir C,(H;,0 |1 |1 43,72; gef. 47,19; EMy, = + 3,47.

CyH, 0 Ber. C 81,04 H 8,16%,  Gef. C 80,86 H 8,25%

Partielle Hydrierung von Keton XVI. 7,37 g frisch destilliertes Keton XVI wurden
in Gegenwart von 1,19 g 10-proz. Pd-CaCO; bis zur Aufnahme von 1 Mol. H, hydriert
(1242 cm? bei 20° und 720 mm). Dauer 100 Min. Der Katalysator wurde abfiltriert und
das Losungsmittel abgesogen. Zweimalige Destillation (Vigreuz-Kolben) bei 11 mm er-
gab: 1) 86—100° 1,54 g; 2) 100—116° 1,5 g; 3) 116—119° 2,2 g,

Eine Mittelfraktion von 1) zeigte: Sdp. 88-—92°/11 mm; di' = 0,9785; n} =
1,5112. IR.-Spektrum siehe theor. Teil. Das Produkt war nicht ganz rein (C-Werte 19,
zu tief).

Mittelfraktion von 3): Sdp. 116—118°/11 mm; di' = 0,9733; n}} = 1,5450.

CoH, O  Ber. 7995 H940%  Gef C7981 H 9.25%

IR.-Spektrum siehe theor. Teil.

Aus allen 3 Fraktionen wurde das Phenylsemicarbazon Smp. 198° erhalten. Misch-
Smp. mit dem gleichschmelzenden Derivat des trans-Ketons XIV nicht erniedrigt. Es
wurde mit Phenylsemicarbazid (freic Base) in siedender CH;OH-Losung hergestellt.

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Smp. 194—1959, tiefrote Néadelchen (aus CHCl—
CH,0H), identisch mit dem Derivat aus trans-Keton XIV.

0, H0,N,  Ber. C 58,17 H549%  Gef. C58,12 H 5,37%

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Herr
W. Manser) ausgefiihrt. Die UV.-Spektren wurden von Herrn A. Halbeis und Herrn
K. Fleury in alkoholischer Losung in einem Beckman-Apparat bestimmt. Die Aufnahme
der IR.-Spektren besorgten Herr A. Hiibscher und Frl. E. Aberli; bei der Interpretation
war uns Herr Prof. H. H. Giinthard behilflich. Die Spektren 1-—3 wurden mit einem
Baird-Double-bsam-Spektrophotometer, 4—6 mit einem Apparat von Perkin-Elmer,
Modell 21, aufgenommen und die Kurven zum Vergleich in jene des Baird-Apparates
transponiert.
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SUMMARY.

Dodeca-(3trans, btrans)-diene-2-one and 4-4*-cyclohexenyl-but-
(3trans)-ene-2-one were prepared, whereas the syntheses of dodeca-
(3cis, btrans)-diene-2-one and 4-A!-cyclohexenyl-but-(3cis)-ene-2-one
practically failed. Partial hydrogenation of the corresponding ace-
tylenic ketones gave mixtures containing trans-ketones, enolic ethers,
unchanged starting material and compounds of higher degree of
saturation than the dienones. Cis-ketones could not be detected with
certainty.

The cis(«, 8)-forms of methylketones unsaturated in «, - and in
v, 8-position with respect to the CO-group are still more unstable than
those of the simply «, 8-unsaturated analogs, and their preparation
proves practically impossible.

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

157. Zur Stereoisomerie der heiden
1,1-Dimethyl-cyclohexanol-(3)-carbonsiuren-(2)
von G. Gamboeni') und H. Schinz.

(9. VI. 56.)

In zwei fritheren Mitteilungen?) wurden die beiden stereoisomeren
1,1-Dimethyl-cyclohexanol-(3)-carbonsiuren-(2) der Smp. 161° und
118° beschrieben, die man bei der katalytischen Reduktion von 1,1-
Dimethyl-cyclohexanon-(3)-carbongidureester-(2) (I) mit nachfolgen-
der Verseifung erhalten hatte. Die erste der genannten Hydroxy-
sduren bildete sich vorzugsweise bei der Hydrierung in Methanol in
Gegenwart von Raney-Nickel, die zweite in Eisessiglosung in Gegen-
wart von Platinoxyd.

Die beiden Sduren der Smp. 161° und 118° sind von besonderem
Interesse, weil anderseits die erste bei der siurekatalysierten Cyecli-
sation aus der trans-7-Methyl-octadien-(2,6)-sdure-(1) und die zweite
aus der cis-7-Methyl-octadien-(2,6)-sdure-(1) in einheitlich verlaufen-
der Reaktion gewonnen wurden. Man hatte mit Vorbehalt fiir die
Sdure vom Smp. 161° trans- und fiir diejenige vom Smp. 118° cis-
Form angenommen. Eine sichere Konstitutionszuteilung war jedoch
damals nicht moglich.

1) Vgl. Diss. ETH., Ziirich 1956.
%) R. Helg & H. Schinz, Helv. 35, 2406 (1952); G. Gamboni, H. Schinz & A. Eschen-
moser, Helv. 37, 964 (1954).





