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DURCH das Erschelnen der Mitteilung von Johnson et al. in Tetrahedron Letters' 

iiber eine neue Reaktion von Diazomethan mit a-P-ungesgttigten Ketonen, 

sehen wir uns veranlagt, in dieser Zeitschrift iiber das von uns seit lwerem 

beerbeitete Gebiet der katalysierten Homologisierung cycloaliphatischer und 

aliphatischer Ketone n%er zu berichten. 
2 

Wir begannen unsere Versuche zur katalytischen Beeinflussung der Reaktion 

von Carbonylverbindungen mit Diazomethan auf Grund unserer Beobachtungen 

iiber die Katalysierbarkeit der Methylierung von Alkoholen 3 und konnten SO, 

zun&hst mit Borfluorid als Katalysator, eine bequeme Homologisierung der 

cycloaliphatischen Ketone erreichen. 

Die Homologisierungsreaktion fiihrten wir vom Cyclohexanon ausgehend 

schrittaeise bis zum Cyclopentadecanon durch. Als Hauptprodukt wird dabei 
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No. 1J Cycloaliphatischer Ketone mit Diazomefhan 31 

stets das ngchst hbhere Homoketon erhalten, daneben bilden sich in kleineren 

und abnehmenden Xengen die hbieren Homologen, sowie etwas Polymethylen. 

Epoxyde lassen sich bei unserer Reaktion nicht nachweisen. Tabelle 1 gibt 

. . 
einen Uberblick iiier die bei den einzelnen Reaktionsschritten erhaltenen 

Ausbeuten an homologen Ketonen. Weitere Versuche ergaben dann, da@ sich 

TABELLE 1 

Ausgangsketon 
* 

mMo1 CH2N2 je Ausbeute an homologen Ketonen in $ 

100 &,I01 Keton 

'n 
C 
n+l 

C 
n+2 

120 5s St5 

6 140 57 17 

160 41 22,6 

7 135 49,6 16 

150 49 14 

8 160 44 17 

180 46 

150 42~2 6 

9 165 4495 7 

180 4397 , 

, , 

, , 

: I ; I iii 1 

* 
ca. 0,6 m Zitherische L8sung. 

-. 
C 
n+3 

5,5 

9 

10 

235 
-- 



32 Cycloalphatischer Ketone mit Diazomethan No.13 

super Borfluori,f such zahlreiche andere Lewissguren, z.T. noch vie1 

vorteilhafter als Katalysatoren verwenden lassen. So lassen sich beispiels- 

weise durch Zug,abe entsprechender Xengen Diazomethan wahlweise die um 2 

oder noch mehr CH 
2 
- Gruppen in einem Reaktionsschritt erweiterten Homologen 

zum Hauptprodukt der Reaktion machen. Die Polymethylenbildung kann man 

praktisch vFllig unterddcken. Tabelle 2 gibt einen iiberblick iiber einen 

Teil der diesbeziiglichen Versuche, die 

und zu den auf anderem Wege nur schwer 

Grb'Be (Cg-bis CL1 -Ringketon) fiihren. 

am Cyclooctanon durchgefiihrt warden 

zug&qlichen Ringketonen mittlerer 

TABELLK 2 

- 

Katalysator 

- 

ZnC12 

AlCl 
3 

AlBr 
3 

AlBr 
3 

AlBr 
3 

A1(02H5)3 

A1(04H9)3 

Al(C,H5)201 

Al(C H ) 
252 

Cl+TiC:L 
4 

TiCl 
4 

ZrCl 
4 

HBF 
4 

- ” 

+ 
mMo1 CH2N2 je 

50 mMo1 Keton 

60 

70 

60 

120 

180 

120 

120 

130 

120 

60 

120 

60 

T Ausbeu 

L9 

25 

40 

49 

24 

6 

15 

20 

10 

30 

10 

30 

33 

.te 

x-- 

20 

11 

43 

40 

40 

45 

30 

35 

44 

(I1 

y+ 
in$sn 

17 

37 

25 

24 

20 

15 

10 

* 
ca. O,6 m fftherische Lb'sung. 

** 
gaschromatograuhisch bestimmt. 
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Andere Lewissiiuren dagegen wie z,B. BC1 _3, BBr 3~ B(OCuj+,, B(OCH,CClj)j, 

W$+j oder Rl(O-i-C H ) sind als Katalysatoren ungeeignet, da Sic 
373 

lediglich die Zersetzung des Diazomethans zu Polymethylen katalysieren. We 

sohon frGher angedeutet, scheint sich eine Entscheidung iiber die Brauchbarkeit 

eines Katalysators nach dem UV-spektxoskopischen Verhalten der Ketonvorbande 

im System Keton + Katalysator treffen zu lassen. 

Die Methode ist jedoch nioht auf die einfachen Cyoloalkanone beschrtit, 

sie lti@t sich auf Terpenketone, 2-B. p-Xenthon, anwenden. Trans-&Dekalon 

liefert in einer husbeute von ea. 5C$ das bicyclische Homologe. Die Reaktion 

1st such auf offenkettige Ketone iibertragbar. So kann man z.B. aus dem 

Metal-~-he~lketon als Iiauptprodukte das ~ethylhepty~- und Methyl-octyl- 

keton erhalten, 

Die ~chf~~ der Reaktion ist sehr einf‘ach: Zur Liisung des Ketone 

in xther wird eine geringe hlenge Xatalysator gegeben und unter Riihren und 

Eiskiihlung Otherische DiazomethenlSsung zugetropft. Durch Ausschiitteln 

mit verdiinnter Sodal~s~ oder Salzs&re 1Eigt sich der Katalysator leicht 

entfernen. D&s nach Abdestillieren des zthers hinterbleibende Ketongemisoh 

wird entweder gaschromatographisch oder in gr'dperem HaPstab durch frsktionierte 

Destillation getrennt. Die Charakterisierung der erhaltenen Ketone erfolgte 

duroh Analyse, sowie auf ~schro~to~aphischem Wege und 8ber die 2,4- 

Dinitrophe~l~~azone. 

Die allgemeine Anwendung ciieser Reaktion wurde bereits vor l&gerer 

Zeit zum Patent angemeldet, 


