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DURCH das Erscheinen der Mitteilung von Johnson et al, in Tetrshedron Lettersl

fiber eine neue Reaktion von Diazomethan mit a-P-unges@ttigten Ketonen,
sehen wir uns veranlaBt, in dieser Zeitschrift liber das von uns seit léngerem
bearbeitete Gebiet der katalysierten Homologisierung cycloaliphatischer und
aliphatischer Ketone n#her zu berichten.2

Wir begannen unsere Versuche zur katalytischen Beeinflussung der Reaktion
von Carbonylverbindungen mit Diazomethan auf Grund unserer Beobachtungen

{iber die Katalysierbarkeit der Methylierung von Alkoholen3

und konnten so,
zunfchst mit Borfluorid als Katalysator, eine bequeme Homologisierung der
cycloaliphatischen Ketone erreichen,

Die Homologisierungsreaktion filhrten wir vom Cyclohexanon ausgehend

schrittweise bis zum Cyclopentadecanon durch. Als Hauptprodukt wird dabei
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stets das nHchst hBhere Homoketon erhalten, daneben bilden sich in kleineren
und abnehmenden liengen die hdheren Homologen, sowie etwas Polymethylen.
Epoxyde lassen sich bei unserer Reaktion nicht nachweisen. Tabelle 1 gibt
einen Uberblick liber die bei den einzelnen Reaktionsschritten erhaltenen.

Ausbeuten an homologen Ketonen, Weitere Versuche ergaben dann, daB sich

TABELLE 1
Ausgangsketon mMol CH2N2* Jje Ausbeute an homolcgen Ketonen in %
100 mMol Keton
cn Cn+1 Cn+2 Cn+3
120 58 8,5
6 140 57 17
160 Al 22,6
7 135 49,6 16
150 49 14
8 160 44 17
180 46
150 42,2 6
9 165 44,5 7
180 43,7 7,2
10 170 24,5 3,3
190 25,6 3,6
11 180 13,3 3,2
160 26,4 8 5,5
12 270 21,4 7,8 9
360 23 8,6 10
13 180 16,7 16.4 2,5
14 200 28,5 7,9

* . o
ca. 0,6 m &therische L3sung.
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auBer Borfluorii auch zahlreiche andere Lewiss#uren, z.T. noch viel
vorteilhafter als Katalysatoren verwenden lassen. So lassen sich beispiels~
weise durch Zugabe entsprechender liengen Diazomethan wahlweise die um 2

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

2
zum Hauptprodukt der Reaktion machen., Die Polymethylenbildung kann man
praktisch v81lig unterdriitken, Tabelle 2 gibt einen {iberblick Hber einen

Teil der diesbezliglichen Versuche, die am Cyclooctanon durchgeflihrt wurden

und zu den auf anderem Wege nur schwer zuginglichen Ringketonen mittlerer

Gr8pe (C9—bis Cll-Ringketon) flihren.
TABELLE 2

Katalysator mMol CH2N2* je Augbeute*: in % az

50 mMol Keton 9 10 11
ZnCl, 60 . 25
aca, 70 40 20
AlBry 60 49 11
AlBr, 120 24 43 17
AlBr, 180 6 40 37
A1( 02}15)5 120 15 40 25
Al(C4H9)3 120 20 45 24
Al(02H5)201 130 10 30 20
A1(02H5)201+Ti01 4 120 30 35 15
TiC1, 60 10
zrcl, 120 30 44 10
HEBF, 60 33

* s . -
ca. 0,6 m &therische L3sung.
*%
gaschromatographisch bestimmt.
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Andere Lewissfuren dagegen wie z.B. BCl;, BBry, 3(0053)5, B(OCI120013)3,

B(C oder Al(O-i~CBH gind als Katalysatoren ungeeignet, da sie

5i7)3 73
lediglich die Zersetzung des Diazomethans zu Polymethylen katalysieren. Wie
schon frither angedeutet, scheint sich eine Entscheidung lber die Brauchbarkeit
eines Katalysators nach dem UV-spektroskopischen Verhalten der Ketonvorbande
im System Keton + Katalysator treffen zu lassen.

Die Methode ist jedoch nicht auf die einfachen Cycloalkanone beschrinki,
sie 18Bt sich auf Terpenketone, z.B. p-Menthon, anwenden. Trans-B-Dekalon
liefert in einer Ausbeute von ca. SQ% das bicyclische Homologe. Die Reaktion
ist auch auf offenkettige Ketone Ubertragbar. So kann man z.B. aus dem
Methyl-n~hexylketon als Hauptprodukte das Methylheptyl- und Methyl-octyl-
keton erhalten,

Die Durchftihrung der Reaktion ist sehr einfach: Zur LOsung des Ketons
in Ather wird eine geringe Menge Katalysator gegeben und unter Rithren und
Fiskiihlung &therische DiazomethanlBsung zugetropft. Durch Ausschiitteln
mit verdiinnter SodalSsung oder Salzsiure 1¥B% sicﬁ der Katalysator leicht
entfernen. Das nach Abdestillieren des Athers hinterbleibende Ketongemisch
wird entweder gaschromstographisch odér in gréferem Mafstab durch frektionierte
Destillation getrennt., Die Charakterisierung der erhsltenen Ketone erfolgte
durch Analyse, sowie auf gaschromatographischem Wege und iber die 2,4~
Dinitrophenylhydrazone,

Die allgemeine Anwendung dieser Reaktion wurde bereits vor lingerer

Zeit zum Patent angemeldet.



