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DARSTELLUNG VCN l-METHYL-5-ISOPROPYL-GYCLOHEPTANON-(2) UND 

l-METHYL-5-ISOPROPYLCYCLOHEPTANON-(4) MIT DIAZOALKANEN UNTER KATALYSE 
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Chemisches Institut der Universitat 
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Tzbingen 

IN fraheren Arbeiten itber die Umsetzung von Ketonen 

verbindungen1'2 wurde gefunden, dass bei Verwendung 

mit aliphatischen Diazo- 

von Lewiss&ren wie z.B. 

Aluminiumchlorid als Katalysator unter den Reaktionsprodukten nur die Homo- 

verbindungen, aber keine Epoxide duftreten. ihnliche Erfahrungen machten 

such House und Mitarbeiter. 3 Damit unterscheidet sich die mit Lewisseuren 

katalysierte "ex situ"-Methode charakteristisch von der "in situ"- 

Methode4~5~6y7 sowie vom Arbeiten mit freiem Diazomethan unter Methanol- 

Katalyse7'8 und wird mit Vorteil dann angewandt, wenn man Ketone in ihre 

h;heren Homologen umwandeln will. 

Die im folgenden mitgeteilten Beispiele sollen die Anwendbarkeit such 

hzherer Diazoalkane f8r diese neue Reaktion zeigen. Aus l-Isopropyl-cyclo- 

hexanon-(4) (I) erhslt man mit Diazo'dthan das l-Methyl+-isopropyl-cyclo- 

heptanon-(2) (II) und aus l-Methyl-cyclohexanon-(4) (III) mit Diazoisobutan 
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776 Darstellung von l-Methyl-5-isopropyl-cycloheptanon-(2) No. 17 

0 + Ii,&tH-- &N AU 3 

v 
+ yc >c H-Fu-&N Al& l 

0 

das l-Methyl-5-isopropyl-cycloheptanon-(4) (IV). 

0 
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Zur Synthese der Verbindung II lassen wir auf l-Isopropyl-cyclo- 

hexanon-(4) (I) atherische Diazozthanlzsung unter Zusatz katalytischer 

Mengen AluminiLmchlorid bei O°C einwirken. Man erhglt II in 45$iger Aus- 

beute (gaschromatographisch bestimmt). Die isolierte Substanz hat einen 

Kp10 von 98 bis 102’ und ergibt ein 2,4-Dinitro-phenylhydrazon vom Schmp. 

121O. 

Zur Synthese von IV setzen wir in gleicher Weise l-lethyl-cyclo- 

hexanon-(4) (III) mit Diazoisobutan urn und erhalten nach destillativer 

Aufarbeitung die Substanz IV in 46%iger Ausbeute, Kp10 96 bis 99’. Schmp. 

des 2,4-Dinitro-phenylhydrazons 108.5’C. 

Die Substanzen II und IV entstehen such in 33kiger Ausbeute (gas- 

chromatographisch bestimmt) bei der Homologisierung von Carvomenthon (V) 

und von Menthon (VI), mit Diazomethan unter AlCl 
3 

-Katalyse. Die przparative 

Trennung der Reaktionsprodukte ist aber indiesem Fall schwieriger und in- 

folge Zersetzung bei der langwierigen Feindestillation verlustreich. Die 

so gewonnenen Produkte stimmen mit den auf dem oben beschriebenen Weg dar- 

gestellten Verbindungen in I.R.-Spektren, gaschromatographischen Retentions- 

zeiten, Analysen, 2,4-Dinitro-phenylhydrazonen und Siedepunkteh cberein. 

Bei der Homologisierung mit Diazomethan wird hier die Methylengruppe des 
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Diazomethans zwischen Ketogruppe und benachbarte Methylengruppe eingeschoben. 

Dies deutet auf eine sterische Behinderung durch die Methyl- bzw. Isopropyl- 

gruppe hin, ein Effekt, der im Einklang mit unseren fr;heren Erfahrungen' 

steht und Cber den an anderer Stelle berichtet wird. Die Verbindung VII 

wurde unter den Reaktionsprodukten nicht gefunden. 

Die Verbindungen II und IV wurden bereits von Dutta 
10 durch urns&d- 

lithe Ringschlussreaktionen dargestellt. Neuerdings erhielten Jacob und 

Dev" bei der Ringerweiterung von Carvomenthon (V) nach der "in situ*'- 

Methode neben einem Epoxid ein Gemisch der Ketone II und VII. Das gleiche 

Gemisch erhielten sie such bei der Tiffeneau-Umlagerung von l-Methyl-&- 

isopropyl-2-aminomethyl-cyclohexanol-(2), ffihrten aber in beiden Fsllen 

keine Trennung dieses Gemisches durch. 
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In Analogie zu d;r umstehend beschriebenen Methode &St sich l-Methyl- 

cyclopentanon(2) (VIII) mit Diazoisobutan unter AlCl 
3 
-Katalyse umsetzen 

unter Bildung eines angenehm pfefferminzartig riechenden Produktes vom 

KP76G 2GC0, dem wir auf Grund unserer Erfahrungen sowie der Analyse und des 

NMB-Spektrums die Formel eines I-Methyl-3-isopropyl-cyclohexanon-(2) (IX) 

zuschreiben. Ein weiteres Beispiel f& die Anwendung der A1C13-kataly- 

sierten Homologisierung gab kcrzlich Enzell 
12 bei der Synthese des Widdrols. 

Wir selbst werden in K(;rze fiber einige weitere Synthesen ahnlicher Art 

berichten. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft f!r die Unterstttzung 
unserer Arbeiten. 
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