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SUMMARY

The scission of some N-phenylthiocarbamoyl(or phenylcarbamoyl)-aminoalky!l
phosphoric monoesters and of 2,3-dibromoallyl phosphoric monoester is studied in

18 C i
H,[%0], at 100°C and at various pH. Laboratoire de chimie organique de

I'Université de Genéve
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119. Uber eine neuartige Synthese von j3-Ketoallenen
durch Reaktion von tertifiren Acetylencarbinolen mit Vinylithern

Eine ergiebige Methode zur Darstellung des Pseudojonons
ond verwandter Verbinduongen

von G. Saucy?') und R. Marbet
(5. IV. 67)

Vor einigen Jahren berichteten wir [1] tiber die Propargyl-Umlagerung von De-
hydrolinalyl-acetat, welche die Gewinnung von Citral und Pseudojonon im techni-
schen MaBstab [2] gestattet. Im Zusammenhang mit Untersuchungen [3] iiber die Um-
lagerung von Dehydrolinalyl-acetylacetat (Pseudojonon-Synthese nach KiMEL-SAxX
[4]) fanden wir kurz darauf [5], dass tertidre Acetylencarbinole mit Isopropenyldther
in einer neuartigen Reaktion zu g-Ketoallenen kondensiert werden kénnen (siehe
Schema 1). In der vorliegenden Arbeit berichten wir ausfithrlich itber diese Reaktion,
welche ebenfalls fiir die Umwandlung von Dehydrolinalool (5) in Pseudojonon (9) im
Betriebsmafstab anwendbar ist.

6-Methyl-4,5-heptadien-2-on (3). Zunichst sei die Reaktion an einem einfachen
Beispiel beschrieben. Methylbutinol (1) liefert mit iiberschiissigem Isopropenyl-
methyl-dther (2) beim Erhitzen in Gegenwart von katalytischen Mengen einer starken
Sdure auf 60-80° in hohen Ausbeuten das f-Ketoallen 3. Als Katalysatoren eignen
sich besonders p-Toluolsulfonsdure und Phosphorsiure. Als Losungsmittel verwendeten

Schema 1
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1) Gegenwiirtige Adresse: HorFFMaNN-La RocHE INc,, Nutley, N.J., USA.
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wir Kohlenwasserstoffe wie Hexan, Heptan oder Petrolither. Unter den im experi-
mentellen Teil angegebenen Bedingungen {Petrolither; p-Toluolsulfonsiure; 15-24
Std. Riickfluss) erhilt man aus 1 und drei Aquivalenten 2 nach Destillation ca. 959,
f-Ketoallen 3. Als weiteres Reaktionsprodukt entsteht dabei 2,2-Dimethoxypropan.

Das -Ketoallen 3, eine neue Verbindung?), lasst sich praktisch ohne Verinderung
unterhalb 100° destillieren. Es enthilt nur ca. 19, Dienon 4 (UV.-Analyse). Im Infra-
rot besitzt 3 bei 5,06 u eine typische Allenbande (vgl. [7]). Auch das Phenylsemi-
carbazon von 3, Smp. 152-154°, weist eine solche Allen-Bande bei 5,08 4 auf. Das
60-MHz-Kernresonanz-Spektrum von 3 bestitigt die zugeordnete Struktur: Dublett
bei 1,68 ppm (J = 3,0 Hz) fiir die geminalen Methylgruppen; Singlett bei 2,15 ppm
(Acetyl); Dublett bei 3,10 ppm (J = 7,0 Hz) fiir die zwei Methylenprotonen; Multi-
plett bei 5,08 ppm fiir olefinisch gebundenes H (vgl. [8] betr. Kernresonanzdaten von
Allenverbindungen).

Katalytische Hydrierung von 3 mittels Palladium-Kohle in Aceton lieferte 6-Me-
thylheptanon, das mit einem authentischen Produkt [9] identisch war. Bei stirkerem
Erhitzen geht 3 vorwiegend in das konjugierte Dienon 4 iiber. Unter basischen Be-
dingungen, z. B. mit alkoholischer Lauge in Petrolidther bei 10° (Zweiphasensystem),
gelingt diese Isomerisierung?®) praktisch quantitativ, wobei in exothermer Reaktion
das Dienon 4 [11] als cis-frans-Gemisch (149, bzw. 869, gemiss gaschromatographi-
scher Analyse) anfillt. Reines all-frans-Dienon 4 (4-Phenylsemicarbazon, Smp. 188-
189°) konnte durch Reinigung tiber die Hydrogenbisulfit-Additionsverbindung und
Destillation gewonnen werden. Im 100-MHz-Kernresonanz-Spektrum besitzt die all-
trans-Verbindung 4 eine fiir #rans-substituierte Doppelbindungen typische Kopp-
lungskonstante von 15 Hz (H-4: 7,40 ppm, H-3: 6,05 ppm).

Der fiir die Kondensation benétigte Isopropenyl-methyl-dther (2) [12] ist leicht
aus kduflichem 2,2-Dimethoxypropan?) zugénglich. Fiir die Abspaltung von Methanol
eignet sich nach unseren Versuchen Pyridin-Essigsdureanhydrid (siehe exper. Teil)
besser als Phosphorpentoxid-Chinolin [12] [14]. Nahezu quantitative Ausbeuten an 2
erhdlt man aus Dimethoxpropan durch Kontakt-Pyrolyse, z. B. an Tonscherbenpul-
ver (vgl. [15]) bei 250-300°.

Pseudojonon (9) und Pseudoiron (10). Die siurekatalysierte Umsetzung von De-
hydrolinalool 5 mit dem Isopropenyldther 2 liefert das f-Ketoallen 7 (Reinheit ca.
959%,), das ebenfalls destilliert werden kann. Fir die Gewinnung von Pseudojonon (9)
wird jedoch vorteilhaft rohes 7 direkt basisch isomerisiert. Man erhilt dabei in ca.

Schema 2
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Isomere und homologe §-Ketoallene sind kiirzlich von BERTRAND & SANTELLI [6] beschrieben
worden (Anlagerung von Dibromcarben an f,y-ungesittigte Ketale und basenkatalysierte
Umlagerung zum Allen).

3) Vgl. die analoge Isomerisierung von 3,4-Pentadiencarbonsiure [10].

Technisch herstellbar aus Aceton und Methanol oder aus Isopropenylacetat; siehe z. B. [13]
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95%, Ausbeute (bezogen auf 5) Pseudojonon (9), das als Isomerengemisch vorliegt
(nach gas-chromatographischer Analyse [16] 60%, 5-cis, 39%, all-trans, 19, andere
Isomeren). Auffallend ist der relativ hohe Gehalt an 5-c¢s-Pseudojonon?). Analog ge-
winnt man aus Methyldehydrolinalool 6 das g-Ketoallen 8 und daraus Pseudoiron
(10; 659, 5-cis, 359, all-trans).

Anstelle von 2 kann mit gleichem Erfolg auch Isopropenyl-dthyl-dther [12] fiir die
beschriebenen Kondensationen verwendet werden. Durch Cyclisation nach den be-
kannten Methoden erhielten wir aus 9 und 10 «- und §-Jonon bzw. a- und g-Iron.

Physikalische Daten und Analysenwerte der Ketoallene 3, 7 und 8 sowie weiterer
mittels Isopropenylither hergestellter Analoga (11-13) sind in der Tabelle zusammen-
gestellt. Diese §-Ketoallene besitzen alle eine typische Infrarot-Absorption bei ca.
5,06 x [7] und eine normale Carbonyl-Bande bei ca. 5,83 u.

Mono- und Dimethyl- Pseudojonone 22-25. Die siurekatalysierte Reaktion von
Dehydrolinalool 5 mit dem aus 2,2-Didthoxybutan hergestellten «Butenyldthers 17
ergibt in ca. 95% Ausbeute ein Gemisch der beiden g-Ketoallene 18 und 20, das bei
der basischen Isomerisierung ein Gemisch der Monomethyl-pseudojonone 22 und 24
liefert (siehe Schema 3).

Schema 3
N !
R—7 o /KO R—t? I/\/\O
/
‘\/\ SN
18 R=H 22 R=H
56 4 ?CHs 19 R = CH, —> 23 R = CH,
’ SN N
17 )/ '
~
R—*~ AN e «’/ SN0
/, IS
NN
20 R=H 24 R=H
21 R = CH, 25 R = CH

Die Kernresonanz- und gas-chromatographische Analyse 8) zeigt das Vorliegen von
total 649, «Isomethyl-pseudojonon» (369, all-trans (22) + 289, 5-cis) neben total
369%, «n-Methyl-pseudojonon» (239, all-trans (24) + 139, 5-cis)?). Der fiir die Konden-
sation eingesetzte Enoldther 17 ist ein Gemisch der drei méglichen Isomeren (A%;
A2, cis- und trans-Form)®). Versuche zeigen, dass die Zusammensetzung dieses Ge-

%) Das nach dem KiMEL-Sax-Verfahren [4] oder nach unserem frither beschriebenen Verfahren [1]
erhéltliche Pseudojonon ist ein 2:3 cis-trans-Gemisch.

8) Das Gemisch 22 und 24 wurde im priparativen Gas-Chromatograph (4,5-m-Silikon-Kolonnen,
1907, 11 N,/Min.) in vier Fraktionen getrennt, welche gas-chromatographisch und mit Hilfe der
Kernresonanzspektroskopie analysiert wurden.

") Die in der Riechstoffindustrie iibliche Herstellungsmethode (Kondensation von Citral mit
Butanon) liefert bevorzugt «n-Methyl-pseudojonon» [17]. Unter speziellen Kondensations-
bedingungen konnte der Anteil am gewiinschten «Isomethyl-pseudojonons (22) wesentlich
erhoht werden [18]. — Zusatz bei dev Kovvekiur : 94-proz. 5-cis- und all-frans-Isomethylpseudo-
jonon ist ganz kiirzlich aus ¢is- und trans-Citral durch eine WiTTiG-Reaktion erhalten worden;
sieche Sasaki [18a].

8) Betr. Zusammensetzung siche Angaben im exp. Teil.
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misches 17 keinen wesentlichen Einfluss auf das resultierende Verhiltnis 18 : 20 hat;
s.a. die nachfolgende Diskussion.

Aus 6 und 17 gewinnt man in analoger Weise ein ca. 2:1-Gemisch der beiden Keto-
allene 19 und 21 und daraus durch Isomerisierung ein entsprechendes Gemisch von
«Iso-» und «n-Methy!l-pseudoiron» (23 und 25; verschiedene Stereoformen).

Diskussion. — Es gibt gute Griinde fiir die Annahme, dass die sdurekatalysierte
Reaktion eines tertidren Acetylencarbinols 1 mit Isopropenylither (2) in reversiblen
Reaktionsschritten via das gemischte Ketal i®) zum Propargyl-isopropenyl-dther ii
[5] fithrt, welcher in einer der CLaisen-Umlagerung verwandten Reaktion schliesslich

Schema 4
~
P >, >, L,
i S < —
OCH3 /\OCH3 2N ™~ ~
1 A 2 i ii 3

das g-Ketoallen 3 liefert (siehe Schema 4). Unter unseren Versuchsbedingungen gelang
es allerdings nicht, die Zwischenprodukte i und ii zu fassen. Die kiirzlich von GARDI
[20] beschriebene thermische (110°) Umlagerung von Propargyl-enoldthern in der
Steroid-Reihe zu analogen §-Ketoallenen stiitzt unsere Hypothese [3] [5]19).

Der Reaktionsmechanismus der Propargyl-vinyl-dther-Umlagerung ist noch nicht
restlos abgekldrt. Die Ergebnisse von JONES et al. [21] (optisch aktives 2,2-Dimethyl-
3,4-pentadienal aus Isobutyraldehyd und optisch aktivem 1-Butin-3-ol) sprechen fiir
einen cyclischen Mechanismus. Fiir eine weitere Diskussion sei auf die Arbeit von
Brack & LANDOR [22] verwiesen!!). Beim postulierten Reaktionsschritt i - if wird
Methanol abgespalten, das sich unter den Reaktionsbedingungen reversibel an den
Isopropenylither 2 anlagert. Um die gewilnschte Reaktion 1+ 2 - i, und damit
auch - 3, zu beschleunigen, ist es daher giinstig, iiberschiissigen Isopropenyldther 2
einzusetzen (praktisch geniigen 3 Aquivalente). Pro Mol Allenketon 3 wird ungefihr
ein Mol 2,2-Dimethoxypropan gebildet, das wieder fiir die Gewinnung von 2 einge-
setzt werden kann. Es sei noch erwdhnt, dass an Stelle des Isopropenylithers 2 auch
2,2-Dimethoxypropan u.a. Ketale erfolgreich eingesetzt werden kénnen, wobei aller-
dings nicht die gleichen hohen Ausbeuten an g-Ketoallenen erzielt werden'?).

9 Analoge gemischte Acetale sind nach STURZENEGGER [19] aus Acetylencarbinolen und Vinyl-
athern zuganglich.

10y Ob die bei unserm Verfahren stets anwesende starke Siure auch den eigentlichen Umlagerungs-
schritt ii &> 3 beeinflusst, wurde noch nicht untersucht.

11 Die gleichen Autoren haben diese Umlagerung mit Erfolg in der Synthese des Antibioticums
P.A. 147 (5-Hydroxy-3-vinylfuran-2(5H)-on) beniitzt [23]. Die Synthese von aliphatischen
Allenaldehyden (z.B. 3,4-Pentadienal) ist auch in einer Patentschrift von THoMPsoN [24] be-
schrieben worden. Dabei werden Dipropargylacetale einer Kontaktpyrolyse (ca. 300°; Kataly-
sator: Mo,O,) unterworfen. Wir nehmen an, dass bei dieser Methode als Zwischenprodukte
chenfalls Propargylvinyldther {entsprechend Formel ii} auftreten.

1) Uber die Reaktion von Z2,2-Didthoxypropan mit Methylbutinol I und Dehydrolinalool 5,
wobei Methylheptadienon 3 und Pseudojonon in méssigen Ausbeuten erhalten wurden, ist
kiirzlich von ukrainischen Autoren [17] berichtet worden. Bei diesem und auch bei unserem
Verfahren besteht die Moglichkeit, dass die « Ketoallene» durch Umketalisierung in die ent-
sprechenden Ketale (vgl. (5]} ibergehen. Bei unserem Verfahren scheint dies aber nicht der
Fall zu sein.
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Die Ergebnisse bei der Reaktion mit «Butenylither» 17 (siehe Schema 3) lassen
sich zwanglos nach Schema 5 deuten. Je nach Abspaltungsrichtung entstehen aus

e

dem gemischten Ketal iii die Enolather iv und v und daraus durch Umlagerung die

Schema 5
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No”
v

«Isomethyl»-Verbindungen 18 und 19 bzw. die «n-Methyls-Verbindungen 20 und 21.
Der Befund, wonach verschieden zusammengesetzte «Butenyldther» 17 (2-Athoxy-1-
buten und 2-Athoxy-2-buten) mit 5 das gleiche Gemisch 18/20 liefern, spricht fiir ein

gemeinsames Zwischenprodukt (iii). Bezliglich der Isomerenverteilung iv/v gilt, dass
das hoher substituierte Olefin iv bevorzugt ist. Entsprechend liefert unsere Methode
hauptsidchlich via 18 und 19 die wertvolleren «Isomethy!»-Verbindungen 22 und 23.

Wir danken Herrn Dr. O. IsLERr fiir die tatkriftige Forderung dieser Arbeit. Herrn Prof.
H. ScumMID danken wir fiir anregende Diskussionen.

Experimenteller Teil?)

2,2-Dimethoxypropan. Aus Isopropenylacetat und Methanol gemaéss einer von uns modifizier-
ten Vorschrift von CroxaLL ef al. [13b] hergestellt: 0,5 g Quecksilber(IT)-acetat werden in 180 ml
Methanol mit 0,5 ml Bortrifluoriddtherat versetzt. Dazu ldsst man bei 0-50° innert ca. 15 Min.
200 g Isopropenylacetat tropfen und rithrt anschliessend 1 Std. bei Zimmertemperatur. Hierauf
versetzt man bei 20—40° mit 300 ml 30-proz. Natronlauge und trennt das iiberstehende Rohketal
im Scheidetrichter ab. Zur Entfernung von beigemengtem Aceton wird mit dem halben Volumen
Ather verdiinnt und 5mal mit je 20 ml Wasser gewaschen. Dann wird mit Kaliumcarbonat ge-
trocknet und durch eine Kolonne destilliert; 150 g 2,2-Dimethoxypropan gehen zwischen 70-80°
iiber. Das reine Ketal siedet bei 79° 14).

13} Alle Smp. sind unkorrigiert. Die UV.-Spektren wurden in Feinsprit mit einem BECKMAN-
Spektrophotometer Modell DK 1, die IR.-Spektren mit einem PERKIN-ELMER-Spektrophoto-
meter Modell 21 mit NaCl-Optik aufgenommen. Die Gas-Chromatographie der Ketale und
Enolather erfolgte an einem GRIFFIN & GEORGE-Gerat mit 109, Lubrol auf Celite, diejenige
der Allenketone sowie deren Isomerisierungsprodukte an einem PyE-Argon-Apparat mit 109,
Apiezon auf Celite. Die Kernresonanzspektren wurden auf einem VARiaN-A-60-Spektrometer
aufgenommen mit CCl, und CDCl; als Lssungsmittel und Tetramethylsilan als internem
Standard (§ = O ppm).

1) Wir haben 2,2-Dimethoxypropan auch aus Aceton und Orthoameisensdure-methylester her-
gestellt; vgl. die Darstellung von 2,2-Didthoxypropan.
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Isopropenyl-methyl-dther (2). In einem Destillierkolben mit ViGREUX-Aufsatz und Tropi-
trichter, dessen Rohr bis an den Boden des Kolbens reicht, werden 500 ml Essigsdureanhydrid,
500 ml Pyridin und 50 ml Eisessig im 150°-Bad erwdrmt. Zur heissen Lésung lisst man unter
Rithren 500 g 2, 2-Dimethoxypropan tropfen, wobei sofort eine Mischung von Isopropenyl-methyl-
ather und Essigsidure-methylester iiberdestilliert. Falls das Destillat im Gas-Chromatogramm noch
Acetonketal anzeigt, wird es erneut durch die heisse Essigsiureanhydrid-Pyridinmischung
destilliert. Man erhilt schliesslich ca. 700 g eines Reaktionsproduktes, dessen Essigesterkomponente
durch Verseifen abgetrennt wird. Man verrithrt hiczu das Gemisch 1 Std. bei 20-30° mit einer
Losung von 350 g Kaliumhydroxid in 300 ml Methanol und 100 ml Wasser. Dann nimmt man in
600 ml Toluol auf, trennt die iiberstehende Lésung im Scheidetrichter ab, wischt sie 3mal mit je
100 ml Wasser und destilliert dann durch eine Kolonne. Isopropenyl-methyl-dther (ca. 230 g)
geht ohne Vorlauf bei 36° tiber.

2,2-Didthoxypropan. In Anlehnung an TSCHITSCHIBABIN & JELGASIN [25] haben wir 2,2-
Diithoxypropan folgendermassen hergestellt: Eine Mischung von 580 g Aceton, 1480 g Ortho-
ameisensiure-dthylester, 2 ml Bortrifluoriditherat und 46 g Athanol werden tiber Nacht bei
20-30° stehengelassen. Hernach schiittelt man die Reaktionslosung mit 1,5 1 1-proz. Sodalésung
aus, trennt die iiberstehende Losung im Scheidetrichter ab, trocknet tiber wasserfreier Soda,
filtriert und destilliert durch eine Kolonne. Bei 200 Torr destillieren zwischen 68-76° 1060 g
2,2-Diithoxypropan iiber (Ausbeute 809,). Reines Acetondiathylketal siedet unter Atmosphéiren-
druck bei 113-115°.

Isopropenyl-dthyl-dther. Unter Riuhren werden 1,32 kg 2,2-Didthoxypropan zusammen mit
1,02 kg Essigsiureanhydrid und 0,9 kg Pyridin 2-3 Std. unter Riickfluss gekocht. Aus dem
Reaktionsgemisch gewinnt man durch 2malige fraktionierte Destillation 850-860 g Isopropenyl-
athyl-ather, Sdp. 60-66°.

2,2-Didthoxybutan [26). Aus Methyl-4thyl-keton und Orthoameisensdure-athylester; Sdp. 120°.

2-Athoxy-buten (17) (« Butenyldther») [27]. In einem Kolben mit aufgesetzter RascHiG-Ring-
Kolonne erhitzt man 100 g 2, 2-Didthoxybutan mit 10 mg p-Toluolsulfonsdure und destilliert das
entstandene Gemisch von Athanol und 2-Athoxybuten derart ab, dass die Siedetemperatur am
Kolonnenkopf 100° nicht iibersteigt. Das Destillat wird tiber 1-proz. Natronlauge aufgefangen,
durchgeschiittelt, im Scheidetrichter abgetrennt und durch eine Kolonne destilliert. Das Destillat
(Sdp. 80-95°) ist nach Gas-Chromatogramm ein Gemisch von drei Komponenten im Verhaltnis
von 5:1:4 (zunehmende Retentionszeit). Durch Destillation in einer PoDBIELNIAK-Drehband-
Mikrokolonne (Mini-Cal Heliband) bei 740 Torr konnte dieses Gemisch z. T. aufgetrennt werden.
IR.-Analyse ergab, dass die beiden ersten Komponenten (50%, und 109} cis- bzw. trans-2- Athoxy-
2-buten ) darstellen, wihrend die dritte Komponente (40%) aus 2-Athoxy-1-buten (Methylen-
Bande bei 11,25 u) besteht18),

6-Methyl-4,5-heptadien-2-on (3). In einen Kolben gibt man 172 g 2-Methyl-3-butin-2-ol,
800 ml Petrolather (60-90° Siedebereich), 0,4 g Hydrochinon und 432 g Isopropenyl-methyl-dther
und versetzt mit 0,2 g p-Toluolsulfonsdure (Selbsterwdrmung). Man kocht 15-24 Std. unter Rithren
und Riickfluss im Olbad von 80°. Die Innentemperatur, die anfinglich ca. 55° betrigt, steigt dabei
allmédhlich auf ca. 65° an. Nach dem Beenden der Reaktion wird abgekiihlt, mit einer Losung von
0,2 g wasserfreiem Natriumacetat in 20 ml Methanol versetzt und bei 15 Torr durch eine VIGREUX-
Kolonne ein unter 50° siedender Vorlauf abdestilliert. Dieser Vorlauf enthilt neben Petroldther
den fiberschiissigen Isopropenyldther sowie das bei der Reaktion entstandene 2,2-Dimethoxy
propan. Der Riickstand der Destillation wird im Hochvakuum bei 0,1 Torr weiterdestilliert, wobei
man nach Abtrennung von 10-20 g Vorlauf als Hauptfraktion zwischen 35-50° 233-239 g Ketoallen
3 erhilt (Ausbeute ca. 959, 17)). Das gleiche Produkt 3 erhielten wir analog unter Verwendung von
2-Athoxypropen.

Phenylsemicarbazon von 3: Smp. 152-154° (aus Methanol), UV.-Max. bei 248 nm, ¢ = 29400.
C,;H,,ON, (257,33) Ber. C 70,00 H 7,44 N 16,339, Gef. C6998 H 7,44 N 16,549,

Zur weiteren Charakterisierung wurde 3 zu 6-Methyl-2-heptanon hydriert: 12,4 g 3 wurden
mit 120 ml Aceton verdiinnt und nach Zugabe von 1,3 g Palladium-Kohle (5-proz., feucht) unter

15) Cis und trans beziiglich Methyl- und Athoxy-Gruppe.
18) Wir danken Herrn Dr. L. H. CHoPARD-DIT-JEAN fiir die Durchfithrung dieser Analyse.
i7) Weitere Angaben siehe Tabelle.
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Normalbedingungen bis zum Stillstand der Wasserstoffaufnahme hydriert (4,96 1 in 24 Std.).
Das Hydrierungsprodukt erwies sich als identisch mit einem authentischen Priparat [9], das wir
durch Hydrierung von 6-Methyl-5-hepten-2-on herstellten. Die Phenylsemicarbazone der beiden
Priparate gaben keine Smp. Depression.

Phenylsemicarbazon von 6-Methyl-2-heptanon (aus 3): Smp. 122-124° (farblose Nadeln aus
Methanol), UV.-Max. bei 246 nm, ¢ = 25050.

C5HyyON, (261,3) Ber. C 68,93 H 8,87 N 16,089, Gef. C 69,10 H 8,80 N 16,229

6-Methyl-3, 5-heptadien-2-on (4). 124 g des Ketoallens 3 werden in 500 ml Petrolather (Siede-
bereich 60-90°) gelost und hierauf bei 0-10° mit 25 ml 1-proz. methanolischer Natronlauge ver-
rihrt. Nach 1 Std. neutralisiert man mit 0,5 ml Eisessig, wischt mit 0,51 Wasser und destilliert
den Petroliather ab. Rohes Dienon 4 bleibt als gelbes Ol zuriick und kann durch Destillation bei
94-96°/17 Torr gereinigt werden; Ausbeute 112 g (909,). Nach Gas-Chromatogramm ist das
Praparat ein cis-trans-Isomeren-Gemisch (149, bzw. 869%,).

Reinigung iiber die Hydrogensulfit-Verbindung: 30 g Dienon 4 werden in einem Gemisch
von 60 g wasserfreiem Natriumsulfit, 150 ml Wasser und 30 ml Eisessig unter Rithren 4 Std. unter
Riickfluss gekocht. Nach Extraktion mit Petrolither wird die wéssrige Losung bei 20° mit einer
Losung von 20 g Natriumhydroxid in 45 ml Wasser versetzt. Man extrahiert wieder mit Petrol-
Ather und erhilt nach ublicher Aufarbeitung 20 g 01, die durch Destillation gereinigt werden. Das
so gewonnene Dienon (nfy = 1,5337, Sdp. 91°/17 Torr) absorbiert im UV. bei 287 nm, & = 25050
und zeigt im Gas-Chromatogramm nur noch einen Pik.

CgH,,0 (124,18) Ber. C 77,38 H 9,74%  Gef. C 77,71 H9,71%

Phenylsemicarbazon von all-trans-Dienon 4: Smp. 188--189° (aus Methanol).
C,;H,,ON, (257,33) Ber. C 70,00 H 7,44 N 16,339, Gef. C 69,83 H 746 N 16,409

6,70-Dimethyl-4,5,9-undecatrien-2-on (7). Zur Herstellung dieses Ketoallens werden 152 g
Dehydrolinalool 5 zusammen mit 150 mg p-Toluolsulfonsdure, 300 ml Ligroin (Sdp. 150-160°) und
150 g Isopropenyl-methyl-dther in einem Autoklaven unter 10 Ati Stickstoffdruck 17 Std. bei
92° gerithrt. Zur Isolierung des Ketoallens wird das Gemisch mit 0,5 ml Tridthylamin versetzt, im
Vakuum vom Lsungsmittel sowie anderen leicht fliichtigen Beimengungen (Dimethoxypropan)
befreit und bei 60-100°/0,04 Torr destilliert: 160 g Ketoallen 7 als hellgelbes O117).

Mit praktisch gleichem Erfolg konnte 7 auch analog 3 im drucklosen Verfahren erhalten
werden.

Phenylsemicarbazon von 7: Smp. 85° (aus Methanol).
CyoH,,ON; (325,43) Ber. C 73,81 H 8,36 N 12919, Gef. C 73,75 H 8,36 N 13,029

6,10-Dimethyl-3,5, 9-undecatrien-2-on (9, Pseudojonon). Fir die Gewinnung von Pseudojonon
wird das rohe Ketoallen 7 direkt wie folgt isomerisiert. Zu einer auf 0° abgekiihlten Lésung von
1,5 ml 30-proz. Natronlauge in 150 ml Methanol lisst man die rohe Ketoallen-Reaktionslésung
(sieche oben) bei 0-10° fliessen, rithrt 30 Min. bei 0—10° und neutralisiert dann die Lauge durch Zu-
gabe von 0,75 ml Eisessig. Hierauf destilliert man das Lésungsmittel zusammen mit dem ent-
standenen Dimethoxypropan im Wasserstrahlvakuum ab. Der Riickstand (204 g; 92-proz.
Pseudojonon nach UV.-Analyse; Ausbeute ca. 95%) kann durch Destillation gereinigt werden:
Sdp. 102-104°/0,05 Torr, ﬂg’ = 1,5305, UV.-Absorptionsmaximum bei 291 nm, ¢ = 25500. Im
Gas-Chromatogramm sieht man das Praparat in drei Pike aufgetrennt, wobei der erste (609%) die
cis-Form, der zweite (399%} die trans-Form und der dritte (1%,) andere Isomere darstellt. (Ein aus
Citral und Aceton hergestelltes Pseudojonon [1] zeigte unter den gleichen gas-chromatographischen
Bedingungen 479, ¢ts- und 539, trans-Verbindung.)

Analog wurden durch Kondensation von Isopropenyl-methyl-dther mit den entsprechenden
Athinylcarbinolen folgende §-Ketoallene und daraus die entsprechenden Dienketone hergestellt:
6,9,70-Trimethyl-4,5, 9-undecatrien-2-on (8)17) aus 3,6, 7-Trimethyl-6-octen-1-in-3-ol (6) und daraus
durch Isomerisierung Pseudoiron (10); 6,70-Dimethyl-4,5-undecadien-2-on (11)17) aus 3,7-Di-
methyl-1-octin-3-o0l [28] und daraus durch Isomerisierung das 6,10-Dimethyl-3, 5-undecadien-2-on
(Dihydropseudojonon) [29]; 6,70, 14-Trimethyl-4,5,9,13-pentadecatetraen-2-on (12)17) aus 3,7,11-
Trimethyl-6,10-dodecadien-1-in-3-0l (Dehydronerolidol) [30] und daraus durch Isomerisierung
6,10,14-Trimethyl-3, 5,9, 13-pentadecatetraen-2-on [31]; 6,70,74-Trimethyl-4,5-pentadecadien-2-
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on (13)17) aus 3,7,11-Trimethyl-1-dodecin-3-ol [30] und daraus durch Isomerisierung das 6,10, 14-
Trimethyl-3, 5-pentadecadien-2-on {32].

3.6,70-Trimethyl-4, 5, 9-undecatvien-2-on (§-Ketoallen 18) und 7,77-Dimethyl-5,6,70-dodeca-
trien-3-on (§-Ketoallen 20). 72 g Dehydrolinalool 5 werden zusammen mit 82 mg p-Toluolsulfon-
siure und 284 g 2-Athoxybuten 17 (Isomerengemisch) im 70°-Bad 14 Std. in einem Kolben mit
Riickflusskithler gerithrt. Anschliessend wird durch Zugabe von 0,4 g Natriumacetat in 4 ml
Methanol neutralisiert und das iiberschiissige Athoxybuten zusammen mit dem entstandenen
2,2-Didthoxybutan bei 20-30 Torr abgedampft. Man erhilt als Riickstand 100 g eines Gemisches
von Ketoallen 18 und 20 als gelbes O], n]z)o = 1,4770-1,4810. Zur Analyse wurde eine Probe des
Priparates destilliert, Sdp. 70-72°/0,025 Torr, #} = 1,4842. Das Priparat zeigt im UV. praktisch
keine Absorption, im IR. sieht man die typische Allen-Bande bei 5,06 u. Das Produkt ist ein 2:1-
Gemisch der beiden §-Ketoallene 18 und 20.

C4H,,0 (206,31) Ber. C81,49 H 10,74%,  Gef. C 81,70 H 10,809,

3,6, 10-Trimethyl-3,5, 9-undecatvien-2-on (Isomethyl-pseudojonon 22) und 7,11-Dimethyl-4,6,10-
dodecatvien-3-on (n-Methyl-pseudojonon 24). Das gemiss obigen Angaben hergestellte rohe Keto-
allen wird in 400 ml Petroldther gelost und 1 Std. bei 0-10° mit einer Lésung von 0,5 g Natrium-
hydroxid in 20 ml Methanol verrithrt. Anschliessend neutralisiert man durch Zugabe von 1 ml
Eisessig, schiittelt mit 0,4 1 Wasser aus und dampft die abgetrennte Petroldtherlésung bei 20-30
Torr ab. Der Riickstand (95-100 g) absorbiert im UV. bei 292-293 nm, ¢ = 23700 {ca. 95%,
«Dienon»; 22 und 248)).

Isomethyl-psendoivon (23) und n-Methyl-pseudoivon (25) (Gemisch). Durch Kondensation von
Methyldehydrolinalool 6 mit Butenyldather 17 in Anwesenheit von p-Toluolsulfonsiure erhilt man
zuerst in tiber 90-proz. Ausbeute das Ketoallen-Gemisch 19 und 21, das folgende Eigenschaften
aufweist; Sdp. 83-86°/0,02 Torr, #f} = 1,4873, UV.: keine Absorption; IR.: typische Allen-Bande
bei 5,6 u.

CisHyO (220,34) Ber. C81,76 H 10,97%  Gef. C81,76 H 11,019

Bei der Isomerisierung mit verdiinnter Lauge erhélt man in praktisch quantitativer Ausbeute
ein dem ¢«Isomethyl-pseudonojon» analog zusammengesetztes Gemisch der Trienketone 23 und 25
(cis-trans-Isomere). Das Produkt absorbiert im UV. bei 294-295 nm, ¢ = 23100, »¥ = 1,5230~
1,5250.

Die Spektralanalysen verdanken wir unserer physikalischen Abteilung (Leitung Dr.M. KOFLER).
Die Mikroanalysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Dr. A. DIRSCHERL)
durchgefiihrt.

SUMMARY

The novel acid-catalysed reaction of isopropenyl ether with tertiary acetylenic
carbinols to give §-ketoallenes in high yields is described. Upon treatment with bases,
these allenes readily undergo isomerization to conjugated dienones. This reaction
sequence results in an economic synthesis of pseudo-ionones and pseudo-irones from

i di logs. . .
dehydrolinalool and its homologs Chemische Forschungsabteilung der

F. HorFMANN-LA RocHE & Co. AG, Basel

LITERATURVERZEICHNIS

[1] G. Saucy, R. MarBET, H. LiNDLAR & O. IsLER, Helv. 42, 1945 (1959).

[2] Siehe z.B. A. OFNER, Soap, Perfumery & Cosmetics 38, 125 (1965).

(3] G. Saucy, L. H. CHOPARD-DIT-JEAN, W. GUEX, G. RYseErR & O. IsLER, Helv. 47, 160 (1958).

[4] W. KiMEL, N. W, Sax, S. Ka1ser, G. G. Eicamann, G. O. CaasE & A. OFNER, ]. org.
Chemistry 23, 153 (1958); weitere Literaturangaben siehe daselbst.

[5] R. MarBET & G. Saucy, Chimia 74, 362 (1960).

[6] M. SANTELLI, C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 267, 3150 (1965); M. BERTRAND & M. SANTELLI,
ibid. 262,.1601 (1966).

18) Betr. Gas-chromatographische Analyse siehe theoret. Teil.



{7]
[8]

(9]
[10]

[11]

[12]
[13]

(14]
[15]

[16]
[17]

(18]

Volumen 50, Fasciculus 4 (1967) — No. 119 1167

J. H. Woriz & D. E. Mancuso, J. org. Chemistry 22, 207 (1957).

N. F. CHAMBERLAIN, Analyt. Chemistry 37, 56 (1959); E. I. SNIDER & J. D. ROBERTs,
J. Amer. chem. Soc. 84, 1582 (1962).

P. Karrer & K. S. Yap, Helv. 23, 581 (1940); U. RaksHit, K. C. BHATTACHARYA &
B. C. BArRDHAN, J. chem. Soc. 7956, 790.

E. R. H. Jongs, G. H. WaitaaM & M. C. WHITING, J. chem. Soc. 7954, 3201; siche auch
K. J. GROwWLEY, J. Amer. chem. Soc. 87, 1210 (1963).

H. Kuan & M. HorFER, Ber. deutsch. chem. Ges. 65, 651 (1932); siche auch W. KIMEL &
N. W. Sax, USP. 2661368 (1953), Chem. Abstr. 49, 1784 (1955); R. N. Lacgy, J. chem. Soc.
71954, 827; Y. CoLoNGE & J. VArAGNAT, Bull. Soc. chim. France 7967, 1220; P. STADLER,
Helv. 43, 1601 (1960} (Isolierung von Lavendeldl).

L. CLaisEN, Ber. deutsch. chem. Ges. 37, 1019 (1898); betr. Darstellung aus Essigester siche
W.L.LE NosLE & P. J. CREaN, J.org. Chemistry 27, 3875 (1962).

a) N. B. Lorerte, W. L. Howarp & J. H. Brown, J. org. Chemistry 24, 1731 (1959);
b) W. J. CroxaLr, F. J. GrLavis & H. T. NEHER, J. Amer. chem. Soc. 70, 2805 (1948).

H. P. CRockER & R. H. HaLL, J. chem. Soc. 7955, 2052.

Brit. Pat. 603471 (1948), Chem. Abstr. 43, 1050a (1949) (Abspaltung bei 350° in Gegenwart
von fliichtigen, starken Mineralsiuren); I. N. Nazarov, S. M. MakiN, B. K. KrupTsov &
V. A. MironNov, Z. ob3¢. Chim. 29, 111 (1959); Chem. Abstr. 54, 255g (1960) (Abspaltung bei
320° iiber MgHPO,—Na, SiOy;).

Y. R. Naves & A. OpERMATT, Bull. Soc. chim. France 7958, 377.

N. V. Kuznetsov & A. A. SvisHCHUK, Ukrain. chim. Z. 32, 725 (1966), Chem. Abstr. 65,
13766e (1966).

M. G. J. BEeTs & H. van Essex, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 77, 1138 (1958).

[18a] K. Sasaki, Bull. chem. Soc. Japan 39, 2703 (1956).

[19]
[20]

[21]
(22]
[23]
[24]
[25]
[26]
[27]
[28]
[29]

[30]
[31]

[32]

A. STURZENEGGER, USP. 2861109 (1958).

R. Garpy, R. VitaLt & P. P. CustELLl, Tetrahedron Letters Nr. 27, 3203 (1966) ; R. ViTaLl &
R. GarDpI, Gazz. chim. ital. 96, 1125 (1966).

E. R. H. JonEs, J. D. LopEr & M. C. WHITING, Proc. chem. Soc. 7960, 180.

D. K. BLack & S. R. LANDOR, J. chem. Soc. 7965, 6784.

K. Brack & S. R. LANDOR, Proc. chem. Soc. 7963, 183.

TraoMPsoN, USP. 3189655 (Prior. 22. 12. 61), Chem. Abstr. 63, 9816¢ (1965).

E. TSCHITSCHIBABIN & S. A. JELGASIN, Ber. deutsch. chem. Ges. 47, 1843 (1914).
REeITTER & E. HEss, Ber. deutsch. chem. Ges. 40, 3023 (1907).

M. LANER & M. A. SPiELMAN, J. Amer. chem. Soc. 53, 1535 (1931).

Rupe & L. GIESLER, Helv. 77, 656 (1928).

. E.MaURrIT, G. V. SMIRNOVA, E. A. PARFENOV, I. K. SARYCHEVA & N. A. PREOBRAZHENSKIJ,
Doklady Akad. Nauk SSSR 740, 1330 (1961), Chem. Abstr. 56, 8672g (1962).

I. N. Nazarov, B. P. Gusev & V. I. GUNAR, Iswest. Akad. Nauk SSSR, Otdel. Chim. Nauk
71957, 1267, Chem. Abstr. 52, 6151d (1958).

I. K. SARCHEVA, G. A. VaroBEVA, N. A, KuzNETsova & N. A. PREOBRAZHENSKI]J, 7. ob&.
Chim. 28, 647 (1958), Chem. Abstr. 52, 17320d (1958).

J. D. SurMaTis & J. WEBER, USP. 2809215 (1958).

D.
B.
A
H.
W.
H.
M



