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VOR kurzem haben wir in dieser Zeitschrift1 iber die katalysierte
Homologisierung cycloaliphatischer Ketone mit Diazomethan berichtet. Im
folgenden teilen wir Ergebnisse mit, die wir bei der Durchfiihrung der
gleichen Reaktion, aber mittels Diazoathan, unter Bildung ol-methyl-verzweigter
Homoketone erhalten haben,

Die Umsetzung von Ketonen mit Diazodthan ist schon langer bekannt.
Girgitis und Bullock2 sowie Adamson und Kenner3 erhielten aus einigen
aliphatischen Ketonen und aus Cyclohexanon sowohl nach der "ex situ" -
wie der "in situ" - Methode die methyl-verzweigten Homoketone, Eine
Ubertragung dieser Reaktion auf hohergliedrige Ringketone wie z.B. das
Cyclooctanon gelang den -Autoren jedoch nicht.

Zur Friifung unserer Methode setzten wir zundchst das Cycloheptanon

unter A1013—Katalyse mit Diazodthan um, Man erhdlt sehr glatt und einfach

1 E.Miller, M.Bauer und W.Lundel, Tetrahedron Letters No.1l3, 30 (1960).
2 AP.Ciraitis und J.L.Bullock I.Amer.Chem.Soc. 59, 951 (1937); auch

E.Mosettig und A.Burger, Ibid. 52, 3456 (1930) erwahnen den moglichen
3 Einsatz von Diazodthan unter Mezﬁanolkatalyse

D,W. Ademson und J. Kenner, J.Chem.Soc. 181 (1939)
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das e-Methyl-cyclooctanon in einer Ausbeute bis zu 82%, bezogen auf das
eingesetzte Ausgangsketon. Dieses gute Ergebnis veranlasste uns, nummehr
weitere cycloaliphatische Ketone mit 8-14 Ringgliedern dieser Homologisierung
zu unterziehen.

In der nachstehenden Tabelle sind die Versuchsergebnisse kurz

zusammengestellts:
Ausgangs- mMol Keton/ Augbeute an methyl-verzweigtem
keton mMol CH_CHN Homoketon in %
3 2 _gaschromatographisch destillstiv
c, 50/90 82
c A 50/180 57 57
c 5 50/100 72
C 0/100 7
10 50/ 5
C 0/100 63
- 50/-
c 0/100 66
» 50/-
[ 0/100 60
13 50/
200/380 55
20.4/40 6
%1 4/ 4 3

Als Katalysator hat sich wiederum Aluminiumchlorid bewshrt, wahrend
Bortrifluoridatherat unwirksam ist,

Die Ausbeuten liegen hier zwischen 57 und 82%, sind also deutlich
hoher als bei der anmlogen Reaktion mit Diazomethan., Dies lasst sich auf
eine induktive, stabilisierende Wirkung der Methylgruppe auf das bei der

Umlagerung auftretende Carbeniumion zuriiékfiihren.
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Ein weiterer Faktor ist schliesslich in einem sterischen Einfluss der
Methylgruppe auf die Weiterreaktion des methylverzweigten Homoketons zu
suchen, denn die Ausbeuten an hdheren Homologisierungsprodukten sind sehr
gering, d.h. das methylverzweigte Keton zeigt eine viel geringere
Reaktionsbereitschaft als das noch vorhandene Ausgangsketon. Fiir diese
Annghme sprechen auch Versuche iiber die katalysierte Homologisierung
o ~methyl verzweigter Ketone mittels Diazomethan., So erhalt man ausgehend
vom ot -Methylcyclononanon mit Diazomethan etwa 28 % t:L-Methylcycloc.iecanon4
gegen 42-/5% beim unverzweigten Cg-Keton, und vom ot=Methyl-cyclotetradecanon
das ot-Methyl-cyclopentadecanon nur in Ausbeuten von etwa 20-22 % gegenuber
28.5% Cyclopentadecanon aus Cyclotetradecanon., Beriicksichtigt man den
statistischen Effekt bel dieser Homologisierung, d.h dass im Falle der
unverzweigten Ringketone der Umlagerungsreaktion zwel gleichartige
-CHZ-Resto zur Verfiigung stehen, beim X-methyl-verzweigten dagegen nur ein
-C}E—Rest neben einem -CH(C}S )-Rest, so sind die Ausbeuten doch noch als
recht gut anzusehen.

Ob ein Effekt der Ringgrdsse hinzukommt, lasst sich noch nicht

entscheiden.

4 Vermutlich enthdlt diese Substanz noch etwas lg-Methyl-cyclodecanon.
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Bei den bisher durchgefiihrten Versuchen dieser Art haben wir nur
wenig /g-methylverzweigtes Homoketon® auffinden kénnen, eine Reaktion, die
beima(-Methyl—Gla-Ringketon zum natiirlichen inaktiven Moschus fiihrt., Eine
ol-stindige Methylgruppe dringt offensichtlich die Umlagerungsreektion

weitgehend in die Richtung zur Wanderung des unsubstituierten -CH -Restes.a’6

2

Die neuen ot-methylverzweigten Homoketone wurden z.T. gaschromatographisch,
z.T. destillativ getrennt und untersucht. Anslysen, Molekulargewichte-
bestimmungen und 2,4~Dinitrophenylhydrazone sowie I.R.-Spektren bestétigen
die Richtigkeit der obigen Angaben.

Auch ungesgttigte cycloaliphatische Ketone, wie das A‘ECholestenon-B
lassen sich katalytisch mit Diazodthan homologisieren, wobei sich nach
unseren bisherigen Befunden der Kthylidenrest zwischen die Carbonylgruppe
und die Doppelbindung einschiebt. Die Reaktion ist auch auf eliphatische
Ketocarbonsgureester wie z.B, Lavulinsdureester amwendbar, eine Reaktion,
die sich iibrigens auch mit Diazomethan ausfiihren ldsst.

Abschliessend sei noch erwdhnt, dass sich auch Diazoessigester in die
katalytische Homologisierungsreaktion einsetzen li#sst. Die Einzelheiten
dieser und der oben beschriebenen Reaktionen verdffentlichen wir an anderer
Stelle.

Die Durchfilhrung der Reaktion geschieht in der gleichen Weise wie sie
beim Diazomethan beschrieben wurde.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fir die Unterstiitzung
dieser Arbeit.

> {iber die Natriumhydrogensulfitverbindung.

6
C.D. Gutsche, J.Amer.Chem,Soc. 71, 3513 (1949).

7 W.S. Johnson, M. Neeman und S.P. Birkeland, Tetrahedron Letters No.5,
1 (1960) berichten iiber eine gleichartige Homologisierung mit
Diazomethan.



