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Figure. 

La bis-(ph~nyl-semicarbazone)r~~ne~ de la dicetone du castoreurn fond, apres recristalli- 
sation dans un melange de chlomforme et de methanol, 207-208,5O et n’a paa donne 
de depression du F. en melange avec la bis-(phenyl-semicarbazone) de 1’0x0-5-cis-tbtra- 
hydro-ionone de l’urine de Jument gravide. 

3,360 mgr. de substance ont donn6 8,377 mgr. CO, e t  2,302 mgr. H,O 
2,650 mgr. de substance ont donn6 0,422 ems N, (22O, 723 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcule C 68,04 H 7,61 N 17,63% 
Trow6 ,, 68,04 ,, 7,67 ,, 1733% 

La bis-(dinitro-2,4-pht?nyZll-hydruzone) de la dicetone du castorbum, decrite pr6c6- 
demment, a B t B  recristallisee 6 fois dans un melange chloroforme-methanol. Elle fond alors 
B 202-2030 et ne donne pas de depression du F. en melange avec la bis-(dinitro-2,4-ph6nyl 
hydrazone) de 1’0x0-5-cis-tetrahydro-ionone d‘urine de Jument gravide. 

Les micro-analyses ont 6th effectuees dans le laboratoire micro-analytique du Labo- 
ratoire de Chimie organique de l’Ecole Polytechnique de Zurich, par M. W .  Hanser. 

R I ~ s u M I ~ .  
L’oxydation d’un glycol isold du castoreurn a donne une dice- 

tone C1,H,,O, qui est identique & 1’oxo-5-cis-t~trahydro-ionone (I) 
d’urine de Jument gravide. 

Institut de Biologie physico-chimique, Paris, 
et Laboratoire de Chimie organique 
de 1’Ecole Polytechnique, Zurich. 

281. Veilchenriechstoffe. 

Uber einige 0x0-tetrahydro-jonone 
28. Mitteilungl). 

von V. Prelog und H. Frick. 
(20. X. 48.) 

Vor kurzem wurde iiber die Isolierung von mehreren Tetrahydro- 
jonon- bzw. Tetrahydro-jonol-Derivaten aus dem Harn trachtiger 
Stuten berichtet, welche eine zusatzliche Sauerstoff-Funktion ent- 
hielten,). Bur Bestimmung ihrer Lage stellten wir synthetisch einige 
bisher nicht beschriebene Tetrahydro- jonon-Derivate mit einer Eeto- 
Gruppe in der a‘-, /?’- oder 4-Stellung des Jon~n-Geriistes~) her, urn 
sie mit den aus dem Harn isolierten Verbindungen zu vergleichen. 

1) 27. Mitt. Helv. 31, 642 (1948). 
2) V.  Prelag, J .  Fuhrer, R. Hugenbuch und R. Schneider, Helv. 31, 1799 (1948). 
3) Uber die Bezeichmg der Kohlenstoffatome vgl. Formel I. 
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Das d-0x0-cis-tetrahydro-jonon (11) wurde auf dem bekannten 
Wege uber das a'-Isonitroso-Derivat aus dem cis-Tetrahydro-jonon 
(1)l) erhalten. 

Zum /?'-0x0-trans-tetrahydro-jonon (V) gelangten wir durch 
Aufbau aus der trans-Dihydro-cyclogeraniumsaure (111) 2). Das 
Chlorid dieser Saure gab rnit Dimethyl-cadmium das Methyl-trans- 
(2,2,6-trimethyl-cyclohexyl)-keton (IV), welches rnit Acetanhydrid 
und Bor(1II)-fluorid das gesuchte /?-Diketon V Lieferte. 

Zur Herstellung von 4-0x0-tetrahydro-jonon (X) hat man das 
CC- Jonon-3,4-epoxyd (VI)3) der katalytischen Hydrierung unterworfen. 
Mit Platinoxyd-Katalysator in Eisessig wurde unter Aufnahme von 
3 Mol Wasserstoff die Doppelbindung abgesattigt, das Carbonyl in 
die Hydroxyl- Gruppe ubergefuhrt und der Epoxyd-Ring hydrogeno- 
lytisch gespalten. Es entstand dabei ein Gemisch von Diolen, aus 
welchem eines der Isomeren krystallin erhalten werden konnte. 
Dieses gab mit Chrom(V1)-oxyd in Eisessig ein 4-0x0-tetrahydro- 
jonon (VIII)4). Das krystalline Zwischenprodukt stellt demnach ein 
4-Oxy-tetrahydro-jonol (VII) dar. Das 4-0x0-tetrahydro-jonon bil- 
dete auch das Hauptprodukt bei der Oxydation der nichtkrystallinen 
Diole, woraus folgt, dass bei der Hydrogenolyse des Epoxyd-Ringes 
in 3,4-SteIlung der Sauerstoff an Kohlenstoff 4 gebunden bleibt. 

Das erhaltene 4-0x0-tetrahydro-jonon gab bei der Reduktion nach 
Wolff-Kishlzer das trans-Tetrahydro-jonan (IX). Da die Konfiguration 
am Kohlenstoff 3 im 4-0x0-tetrahydro-jonon wegen der benachbarten 
Carbonyl-Gruppe unstabil ist, Bann man daraus nicht mit Sicherheit 
schliessen, dass die Diketo-Verbindung ein trans-Derivat ist. 

Bei einem Versuch, das a- Jonon-3,4-epoxyd mit Palladium- 
Bariumcarbonat in Feinsprit zu hydrieren, wurde unter Absiittigung 
der Doppelbindung nur 1 Mol Wasserstoff aufgenommen. Das ge- 
bildete Dihydro-a-jonon-3,4-epoxyd (X) geht mit alkoholischer 
Schwefelsaure in ein Isomeres iiber, welches nicht mehr mit Carbonyl- 
Reagentien reagiert und demnach wahrscheinlich das Dihydro-pyran- 
Derivat XI darstellt. Durch Nachhydrierung mit einem Platinoxyd- 
KatalysatorinEisessig erhalt man aus demDihydro-a-jonon-3,4-epoxyd 
dasselbe Produkt wie aus dem a- Jonon-3,4-epoxyd direkt. 

Anders als das a- Jonon-3,B-epoxyd verhalt sich bei der Hydrie- 
rung mit Palladium-Bariumcarbonat das isomere a- Jonon-a',,!l'- 
epoxyd (XII)5). Unter Aufnahme von 1 MoI Wasserstoff wird nicht 
die Doppelbindung abgesattigt, sondern der Epoxyd-Ring hydrogeno- 

l) Vgl. V.  PreZog und H .  Prick, Helv. 31, 421 (1948). 
2, Hergestellt nach B. Shive, J .  Horeczy, GL.  Wash und H .  L. Lochte, Am. SOC. 64, 

3, P. Karrer und H .  Stiirzinger, Helv. 29, 1832 (1946); Y .  R. Naves, 0. Schwarzkopj 

*) Dieselbe Verbindung hat auf einem ahnlichen Wege nach einer Privatmitteilung 

5 ,  P. Karrer und H .  Stiirzinger, Helv. 29, 1833 (1946). 

390 (1942). 

und A.  D. Lewis, Helv. 30, 881 (1947). 

Herr. Dr. M .  StoZZ, Genf, erhalten. 



Volumen XXXI, Fasciculus VII (1948). 2137 

lytisch gespalten. Das Hydrierungsprodukt besteht aus einem Ge- 
misch von Oxy-ketonen, aus dem ein Isomeres auskrystallisierte. 
Dieses gibt mit alkoholischer Schwefelsiiure leicht das a- Jonon und 
stellt demnach sehr wahrscheinlich ein b'-Oxy-dihydro-a-jonon (XIII) 
dar. Der flussige Rest des Hydrierungsproduktes, aus dem sich in 
Form seines krystallinen Phenyl-semicarbazons ein davon ver- 
schiedenes isomeres Oxy-keton isolieren liess, gibt eine sterke 
Eisen(II1)-chlorid-Reaktion und enthiilt demnach ein a'-Oxy-dihydro- 
a-jonon (XIV). 

Da die Ketone aus dem Harn trachtiger Stuten als Phenyl- 
semicarbazone isoliert worden waren, wurden alle in dieser Abhand- 
lung beschriebenen Ketone als Phenyl-semicarbazone charakterisiert. 
Die Absorptionsspektra der Phenyl-semicarbazone (vgl. Fig. 2, 3, 4) 

Fig. 1. 
1. B- Jonon-phenyl-semicarbazon 
2. a- Jonon-phenyl-semicarbazon 
3. Dihydro-a-jonon-phenyl-semicarbazon 

Fig. 2. 
1. a'-0x0-cis-tetrahydro-jonon-bis- 

2. B -0xo-trans-tetrahydro-jonon-mono- 
3. 4-0xo-tetrahydro-jonon-bis-(phenyl- 

(qhenyl-semicarbazon) 

(phenyl-semicarbazon) 

semicarbazon) 

1. 

2. 

3. 

Fig. 3. 
u- Jonon-3,4-epoxyd-phenyl- 
semicarbazon 
u- Jonon-a', p-epoxyd-phenyl- 
semicarbazon 
Dihydro-a-jonon-3, C-epoxyd-phenyl- 
semicarbazon 

1. 

2.  

Fig. 4. 
a'-Oxy-dihydro-a-jonon-phenyi- 
semicarbazon 
/?'-Oxy-dihydro-a- jonon-phenyl- 
semicarbazon 
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gaben oft eine wertvolle Auskunft uber die Konstitution der betref- 
fenden Ketone. Bum Vergleich sind in Fig. 1 die Absorptionsspektren 
von c(- Jonon-, ,!I- Jonon- und Dihydro-a-jonon-phenyl-semicarbazon 
angegebenl). 

Obwohl keines der hergestellten Tetrahydro-jonon-Derivate mit 
einer der aus dem Harn trgchtiger Stuten bisher isolierten Verbin- 
dungen identisch war, da diese, wie sich spater herausstellte, in Stel- 
lung 5 substituiert sind, waren die Untersuchungen der hier be- 
schriebenen Verbindungen doch fur die Konstitutionsermittlung der 
Produkte aus Harn wertvoll. Nachdem die Bahl der in Frage kom- 
menden Stellungen fur die zweite Sauerstoff-Funktion eingeschriinkt 
wurde, liess sich ihre Lage durch sinngemass durchgefuhrte Abbau- 
versuche feststellen. 

\/ CHOHCH,COCH, 
/ \  

/ \ / x  x /yx  CH-CHCOCH, 

O \ C H 3  XI1 O \ H 3  XI11 \/\CH3 XIV 

Der CIBA Aktiengesellschaft in Basel danken wir fur die Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 

1) Vgl. dazu L. K.  Evans und A .  E. Gillam, SOC. 1945, 435. 
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E x p e r im e n t e 11 er Te i 1 1). 
a’-0x0-cis-tetrahydro-jonon [l-(cis-2,2,6-Trimethyl-cyclohexyl)- 

butandion-(2 ,3) ]  (11). 
1,0 g cis-Tetrahydro-jonon (1)s) in 4 cm3 absolutem Alkohol wurde nach Zugabe von 

4 Tropfen konzentrierter Salzsiiure auf 45O erwiirmt und sofort mit 1,l g frisch bereitetem 
n-Butylnitrit versetzt. Das Reaktionsgemisch fiirbte sich nach einem kurzen Aufsieden 
gelb. Es wurde 2 Stunden auf 450 erwiirmt in Ather aufgenommen und so lange mit 
10-proz. Natronlauge ausgezogen, bis sich diese nicht mehr gelb farbte. Die alkalischen 
Ausziige wurden mit Eis versetzt und mit konzentrierter Salzsaure angesauert. Das mit 
Ather ausgezogene, olige a’-Isonitroso-Derivat (0,45 g) destillierte man zur Hydro- 
lyse unter Zugabe von 4 g  Oxalsaure mit Wasserdampf. Das aus dem Destillat durch 
Ausschiitteln mit Ather gewonnene cr-Diketon (0,25 g) bildete ein gelbes 61, Sdp. O,J mm 
100-120° (Badtemperatur), welches rnit Eisen(II1)-ohlorid eine orange-rote Farbung gab. 
Zur Charakterisierung wurde es in sein Bis - ( p hen y l  - semi ca r b az on ) ubergefiihrt. 
Dieses bildete gelbliche, in allen gebriiuchlichen Losungsmitteln schwer losliche Krystalle, 
wel6he zur Analyse aus Dioxan umkrystallisiert wurden; Smp. 229O. 

3,756 mg Subst. gaben 9,357 mg CO, und 2,550 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 68,04 H 7,61% Gef. C 67,98 H 7,60% 
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Das in Dioxan aufgenommene Absorptionsspektrum (Fig. 2, Kurve 1) zeigte zwei 
Absorptionsmaxima: 234 m p  (log E = 4,45) und 304 mp (log E = 4,6). 

Methyl - ( t rans  - 2 , 2 , 6  - t r i  me t h yl-  c y c lo hex  yl ) - ke t o n  (IV). 
9,0 g der nach B. Shive und Mitarbeitern3) hergestellten, reinen trans-Dihydro-cyclo- 

geraniumsaure (111) liess man mit 10 g Thionylchlorid uber Nacht stehen. Das erhaltene 
Saurechlorid wurde im Vakuum destilliert ; Sdp. 12 mm 88-90°. 3,O g des Saurechlorids in 
40 cm3 absolutem Ather tropfte man unter Eiskiihlung in eine nach H .  Cfilmn und 
J .  F. Nelson4) hergestellte iitherische Losung von Dimethyl-cadmium ein. Diese letztere 
wurde durch Schutheln von 5 g trockenem Cadmiumchlorid mit einer Methyl-magnesium- 
bromid-Losung aus 1,2 g Magnesium und 5,O g Methyl-bromid in absolntem Ather be- 
reitet. Nach dem Zutropfen vom Siiurechlorid in die Dimethyl-cadmium-Losung liess man 
40 Minuten stehen und erhitzte darauf 1 ‘/z Stunde am Riickfluss. D$S Reaktionsgemisch 
zersetzte man mit Eis und verdiinnter Salzsiiure und schuttelte mit Ather &us. Die athe- 
rischen Ausziige wurden mit Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen, 
getrocknet und eingedampft. Durch Destillation im Vakuum erhielt man 1,9 g des farb- 
losen, campherahnlich riechenden Ketons vom Sdp. 12 mm 86O, welches mit Semicarbazid 
und Phenyl-semicarbazid keine Derivate gab. 

3,640 mg Subst. gaben 10,432 mg CO, und 3,843 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 78,51 H 11,98% Gef. C 78,20 H 11,81% 

0’-0x0-trans-tetrahydro-jonon [l-( trans-2,2,6-Trimethylcyclohexy1)- 
b u t a n d i o n - ( l , 3 ) ]  (V). 

Durch eine eisgekuhlte Losung von 1,9 g Keton I V  in 1,5 g Acetanhydrid wurde 
wahrend 1 Stunde Bor(II1)-fluorid durchg$eitet5). Das rotliche Reaktionsgemisch ver- 
setzte man mit Wasser und schuttelte rnit Ather aus. Die mit Natriumhydrogencarbonat- 
Losung und Wasser gewaschenen und getrockneten atherischen Ausziige gaben bei der 
Destillation 1,3 g eines farblomn 01s vom Sdp. 0,01 mm 88O. Mit Phenyl-semicarbttzid 
wurde daraus ein Mono-(phenyl-semicarbazon) erhalten, welches aus Methanol in 
farblosen Nadeln vom Smp. 187-189O krystdlisierte. 

3,708 mg Subst. gaben 9,503 mg CO, und 2,800 mg H,O 
C&,O,N, Ber. C 69,94 H 8,51% Gef. C 69,94 H 8,45% 

1) Ale S c h h p d t e  sind korrigiert. 
2, Helv. 31, 421 (1948). 
3, Am. SOC. 64, 390 (1942). 

4, Fkc. 55, 618 (1936). 
Vgl. J. pr. [2] 141, 149 (1934). 



2140 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Das in alkoholischer Losung aufgenommene Absorptionsspektrum des Mono- 
(phenyl-semicarbazons) (Fig. 2, Kurve 2) zeigte zwei Absorptionsmaxima : 247 mp 
(log E = 4,4) und 298 mp (log E = 3,85). 

Aus 1 g Mono-(phenyl-semicarbazon) wurde durch Spaltung rnit Phtalsiiure- 
anhydrid im Wasserdampfstrom 0,45 g reines, f re ies  ,!?-Diketon hergestellt, welches 
zur Analyse nochmals rektifiziert wurde. Die Verbindung gibt mit Eisen(II1)-chlorid eine 
weinrote Fiirbung. 

3,634 mg Subst. gaben 9,907 mg CO, und 3,372 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,24 H 10,55y0 Gef. C 74,39 H 10,38y0 

Das Absorptionsspektrum des freien ,!?-Diketons in alkoholischer Losung besitzt ein 
Absorptionsmaximum bei 282 mp (log E = 4,2), was auf eine starke Enolisierung hinweist. 

dc- J o n o n - 3 , 4 - e p o x y d  (VI). 
Die nach Y .  R. Naves und Mitarbeiternl) bereitete Verbindung, Sdp. 0,zrnn, SOo, 

lieferte ein Phenyl -semicarbazon,  welches aus Chloroform-Methanol in farblosen 
Prismen vom Smp. 196O krystallisierte. 

3,921 mg Subst. gaben 10,120 mg CO, und 2,824 mg H,O 
C,oH,,O,N, Ber. C 70,35 H 7,9774 Gef. C 70,43 H 8,0674 

Das Absorptionsspektrum in alkoholischer Losung (Fig. 3, Kurve 1) zeigt zwei 
Absorptionsmaxima: 233 m p  (log E = 4,4) und 277 mp (log E = 4,5). 

Dihydro-a-jonon-3,4-epoxyd (X). 
5,O g a- Jonoii-3,4-epoxyd wurden in Feinsprit mit 2,5 g Palladium-Bariumcarbonat- 

Katalysator hydriert, wobei 1 Mol Wasserstoff aufgenommen wurde. Das Hydrierungs- 
produkt bildet nach der Destillation ein farbloses 01 vom Sdp. mnl 78-91 O, n g  = 1,4712. 

Das daraus hergestellte Phenyl -semicarbazon liess sich aus Methanol umkry- 
stallisieren, Smp. 167O. 

3,936 mg Subst. gaben 10,117 mg CO, und 2,994 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 69,94 H 8,51y0 Gef. C 70,15 H 8,51y0 

Sein Absorptionsspektrum in alkoholischer Losung (Fig. 3, Kurve 3) besitzt ein 
Absorptionsmaximum bei 248 mp (log E = 4,4). 

0,5 g Dihydro-a-jonon-3,4-epoxyd liess man 3 Tage mit einem Gemisch von 5 cms 
20-proz. Schwefelsiiure und 15 em3 Alkohol stehen. Die gelbliche Losung wurde darauf 
in Wasser gegossen und wie iiblich durch Ausschiitteln mit Ather aufgearbeitet. Das Re- 
aktionsprodukt (0,4 g), Sdp. 12 mm 135O (Badtemperatur), n g  = 1,4930, zeigte eine starke 
Tetranitromethan-Reaktion und gab keine Derivate mit Carbonyl-Reagentien. 

3,230 mg Subst. gaben 8,766 nig CO, und 3,019 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,24 H 10,55 Gef. C 74,06 H 10,4674 

Es handelt sich wahrscheinlich um das D i h y d r o - p y r a n  - D e r i v a t  XI .  

4 - O x y - t e t r a h y d r o - j o n o l  [1-(4-0xy-2,2,6-trimethyl-cyclohexyl) - 
b u t a n o l - ( 3 ) ]  ( V I I ) .  

5,O g Dihydro-a-jonon-3,4-epoxyd in 20 cm3 Eisessig nahmen bei der Hydrierung 
mit einem in wenig Eisessig vorhydrierten Katalysator aus 0,4 g Platinoxyd 2 Mol Was- 
serstoff auf. Nach der Aufarbeitung blieben 4,9 g einer ziihen, glasigen Masse zuriick. 
Diese wurden in wenig Chloroform geltist und bis zur beginnenden Triibung mit Petrol- 
iither versetzt, wobei 0,4 g eines in Nadeln krystallisierenden Produktes ausfielen. Nach 
2-maligem Umkrystallisieren aus demselben Losungsmittel schmolz das krystalline Diol 
bei 129O. 

3,986 mg Subst. gaben 10,636 mg CO, und 4,378 mg H,O 
CI3Hz6O2 Ber. C 72,84 H l2,33% Gef. C 72,82 H 12,2974 

Dasselbe Produkt wurde erwartungsgemass auch durch die Hydrierung von a- 
Jonon-3,4-epoxyd mit Platinoxyd-Katalysator in Eisessig erhalten. 

Helv. 30, 881 (1947). 
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4 -0x0- t e t r ahydro - jonon  [1-(4-0~0-2,2,6-trimethyl-cyclohexyl)- 
butanon-(3) ]  (VIII). 

0 , l O  g des krystallinen Diola V I I  wurden in 10 cm3 Eisessig gelost, bei Zimmer- 
temperatur mit 0,lO g Chrom(V1)-oxyd in 10 cm3 Eisessig versetzt und iiber Nacht stehen 
gelassen. Das auf ubliche Weise erhaltene Oxydationsprodukt wurde zur Analyse rekti- 
fiziert, Sdp. 0,05 mm 105O (Badtemperatur). 

di3 = 0,9983; 
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n g  = 1,4779 
3,572 mg Subst. gaben 9,718 mg CO, und 3,345 mg H,O 

Mol. Refraktion MD Ber. 60,06 Gef. 59,6. 
C13H,,0, Ber. C 74,24 H 10,55% Gef. C 74,25 H 10,47% 

Das Bis - ( p h en y 1 -semi c ar b az on )  des Diketons konnte aus Chloroform-Methanol 
umkrystallisiert werden; Smp. 207-208O. 

3,604 mg Subst. gaben 8,970 mg CO, und 2,397 mg H,O 
C,,H,,O,No Ber. C 68,04 H 7,61% Gef. C 67,92 M 7,44% 

Das in Dioxan aufgenommene Absorptionsspektrum des Bis-(phenyl-semicarbazons) 

Das Dioxim des Diketons schmolz nach Umlosen aus verdiinntem Alkohol bei 149O. 
(Fig. 2, Kurve 3) zeigte ein Absorptionsmaximum bei 247 mp (log E = 4,8). 

3,784 mg Subst. gaben 8,997 mg CO, und 3,388 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 64,96 H 10,07% Gef. C 64,88 H 10,02% 

Mit den entsprechenden Derivaten des Diketons D1) aus dem Harn triichtiger 
Stuten gaben die Derivate des 4-0x0-tetrahydro-jonons eine starke Schmelzpunkts- 
erniedrigung. Die Infrarotspektren der freien Diketone waren ebenfalls verschieden. 

Dasselbe 4-Oxo-tetrahydro-jonon, wie aus dem krystallinen Diol, liess sich such 
aus den nicht krystallinen Anteilen gewinnen, welche bei der Hydrierung von a-Jonon- 
3,4-epoxyd als Hauptprodukt entstehen. 

0,45 g 4-0x0-tetrahydro-jonon wurden mit 1,0 g Hydrazinhydrat und einer Losung 
von 0,7 g Natrium in 15 om3 absolutem Alkohol 8 Stunden in einem Einschlussrohr auf 
200° erhitzt. Der erhaltene, iiber Natrium destillierte Kohlenwasserstoff war seinem 
Absorptionsspektrum im Infrarot nach identisch mit dem t r ans -  Te t r a  hydro-  j onan 

C1,H,, Ber. C 85,63 H 14,37% Gef. C 85,62 H 14,48% 

a -  Jonon-a’, p‘-epoxyd (XII). 
Die nach P.  Kurrer und H .  Sturzingera) hergestellte Verbindung schmolz bei 58O. 

Ihr Phenyl-semicarbazon krystallisierte aus Chloroform-Methanol in Nadeln vom 
Smp. 176O. 

3,800 mg Subst. gaben 9,799 mg CO, und 2,666 mg H,O 

(Ix)2). 

C,oH,,0,N3 Ber. C 70,35 H 7,97% Gef. C 70,37 H 7,85% 
Das in Alkohol aufgenommene Absorptionsspektrum (Fig. 3, Kurve 2) zeigte ein 

Absorptionsmaximum bei 253 mp (log e = 4,25). 

/?’- Ox y - di h y d r  o - a  - j on on [ 1 - ( A%8- 2 , 2 , 6  - Trime t h y 1 - c y clo he xen y 1 ) - 
b u t  a n  o 1 -( 1 ) - on - ( 3 )] (XIII). 

8,5 g a-Jonon-a’,jY-epoxyd wurden in 30 cm3 Feinsprit mit 4,5 g in Feinsprit vor- 
hydriertem Palladium-Bariumcarbonat hydriert. Nach der Aufnahme von 1 Mol Wasser- 
stoff wurde der Katalysator abfiltriert und der Alkohol im Vakuum abdestilliert. Aus dem 
zuriickgebliebenen, farblosen 61 liessen sich durch Auflosen in wenig Petrolather und Ab- 
kuhlen mit Trockeneis 3,l g einer in farblosen Nadeln krystallisierenden Verbindung ab- 
trennen. Das durch Umlosen aus Petrolather unter Kiihlung mit Trockeneis erhaltene 

l) Helv. 31, 1812 (1948). 
,) Helv. 31, 421 (1948). 3, Helv. 29, 1833 (1946). 
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Produkt sohmolz bei 63”. Es zeigte keine Farbenreaktion mit Eisen(I1I)-chlorid und farbte 
sich mit Tetranitromethan gelb. 

3,762 mg Subst. gaben 10,228 mg CO, und 3,562 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,24 H 10,55% Gef. C 74,19 H 10,60% 

Das P h e n y l - s e m i c a r b a z o n  bildete aus Methanol farblose Nadeln vom Smp. 161O. 
3,518 mg Subst. gaben 9,021 mg CO, und 2,677 mg H,O 

C,,H,,O,N, Ber. C 69,94 H 8,51% Gef. C 69,99 H 8,51% 
Das Absorptionsspektrum in Alkohol (Fig. 4, Kurve 2) zeigte ein Maximum bei 

248 mp (log E = 4,45). 
0,2 g des Oxy-ketons wurden mit 0,5 g 3,5-Dinitro-benzoyl-chlorid in 10 cm3 Ather 

unter Zugabe von 1 cm3 Pyridin 12 Stunden stehen gelassen. Nach der Aufarbeitung er- 
hielt man das 3, 5 - D i n i t r o - b e n z o a t  in Form gelblicher Krystalle, welche nach Umlosen 
aus Chloroform-Methanol bei 138O schmolzen. 

3,652 mg Subst. gaben 7,915 mg CO, und 1,993 mg H,O 
C,oH,,O,N, Ber. C 59,40 H 5,98% Gef. C 59,E H 6,ll% 

0,5 g des Oxy-ketons liess man 4 Tage mit 5 cm3 20-proz. Schwefelsaure in 15 cm3 
Alkohol stehen. Das Reaktionsprodukt gab ein Phenylsemicarbazon vom Smp. 187O, 
welches mit einem authentischen a-Jonon-phenyl-semicarbazon keine Schmelzpunkts- 
eruiedrigung gab. 

a ’ -Oxy-dihydro-a- jonon [l-(A5~6-2,2,6-Trimethyl-cyclohexenyl)- 
b u t  an01 -( 2) -on  - ( 3 )] (XIV). 

Die oligen Anteile, welche bei der Hydrierung von a-Jonon-a’, ,Y-epoxyd erhalten 
worden waren, wurden im Hochvakuum destilliert. Das farblose 61, Sdp. 0 , ~  mm 77-80,, 
zeigte eine positive Farbenreaktion sowohl mit Eisen(II1)-chlorid als auch mit Tetranitro- 
methan. 

Das aus dem 61 hergestellte P h e n y l - s e m i c a r b a z o n  schmolz nach Umlosen aus 
Methanol bei 171O und gab mit dem aus dem krystallinen Isomeren erhaltenen Phenyl- 
semicarbazon eine starke Schmelzpunktserniedrigung. 

3,778 mg Subst. gaben 9,672 mg CO, und 2,872 mg H,O 
C,oH290,N3 Ber. C 69,94 H 8,51% Gef. C 69,86 H 8,51% 

Das in alkoholischer Losung aufgenommene Absorptionsspektrum (Fig. 4, Kurve 1) 
zeigte ein Absorptionsmaxirnum bei 253 mp (log E = 4,45) mit einer Vorbande bei lange- 
ren Wellenliingen. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W .  Xanser 
ausgefuhrt., 

Zusammenf  a s sung. 
Bum Vergleich mit den aus dem Harn trachtiger Stuten iso- 

lierten Verbindungen wurden die 0x0-tetrahydro-jonone mit der 
zweiten Carbonyl-Gruppe in a’-, B’- oder 4-Stellung des Jonon- 
Gerustes, sowie einige weitere Jonon-Derivate hergestellt. Bur 
Charakterisierung fuhrte man die erhaltenen Ketone in ihre Phenyl- 
semiearbazone iiber, deren Absorptionsspektra im Ultraviolett auf- 
genommen wurden. 
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