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Ahstrac-The new method of specific aldolcondensations was employed for the synthesis, under 
optimum conditions, of further aldimine adducts. From these, a&unsaturated aldehydes such as the 
leaf aldehyde (2-hexenal), &clocittylidene-acetaldehyde and cit.&, which are of importance for the 
natural product chemist, could be obtained. 

The much used metallated ethylidenecyclohexylamine was further investigated as to its behaviour 
with btnzalacctophenane and benxoic acid derivatives. 

In conclusion, the tendency of metallated ketimines to add to carbonyl compoundswas investigated 
and the range of application was explored. 

Zma~Das neue Verfahren der gexielten Aldolkondensation wurde unter optimalen 
Redingungen xur Synthese weiterer Aldimin-add&e eingeaetxt, aus denen sich ftir die Naturstoff- 
chemie wichtige a$-ungtsiittigte Aldehyde wie der BHtteraldehyd, &CyclocitryUden-acetaldehyd turd 
Citral gewinnen Lessen. Das im Vordergrund stehende metallierte &hyliden-cyclohexylamin wurde 
fernerhin auf sein Verhalten gegen Benzal-acetophenon und Benxoe&&erivate untersucht. 
Schliesslich wurde die Eignung von metallierten Ketiminen zur Addition an Carbonylverbindungen 
geprtift und hier der Anwendungsbereich abgetastet. 

BISLANG war es nichtm6glich, die Aldoladdition so zu steuem, dass sich Aldehyde mit 
ihrem a-stslndigen Wasserstoff an die Carbonylgruppe von Ketonen anlagem, da die 
Selbstaddition der Aldehydkomponente bevorzugt ist. Die zum Experiment heraus- 
fordemde uberlegung, die Chance zu nutzen, die die Aldehyde in Form ihrdr 
Schiffschen Basen bieten, da die Azomethingruppe in ihrer ReaktivitM eine Mittel- 
stellung zwischen der Aldehydcarbonylgruppe und der Allyldoppelbindung einnimmt, 
wurde anscheinend nicht angestellt : 

1 :H&H=+ 1 :H&H=N--; 

[ I[ T 

CHF--_CH< 1 e 
!! 

CH2-CH-N-R 

Erst der Zufall-das Zugefallenez-eriiffnete die Moglichkeit einer gezielten Aldol- 
addition mit der Vereinigung von metalliertem ~thyli&n-a”thylumin (I) und Benzo- 

l Sir Robert Robinson xum 80. Geburtstag gewidmet. 

1 I. Mitteil, Chem. Ber. 97, 3548 (1964); Kurzmitteil. Angew. Chem. 75,978 (1963); Angew. C/rem. 
(itemat. Edit.) 2, 683 (1963). 

2 G. Wittig, H. J. Schmidt u. H. Renner. Chem. fir. 95.2377 (1962); G.,Wittig, Verhandlungen &r 
Schweiz. Narurforschenden Gesellschaft, pp. 19-36. Z&rich (1964). 
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phenon zum Addukt II, das sich mit Slure zum p-Phenyl-zimtaldehyd abwandeln 
liess : l 

(PhhCO + LiCHz . CH=NR 
H’B 

- (Ph)$ . CH2. CH=NR -+ 
71% 

AH 
99% 

I II 

(Ph)zc=cH . CHO R = Et 

Daraufhin einsetzende Untersuchungen fuhrten zu dem Resultat, dass sich mit dem 
Cyclohexylamin-Derivat (I, R = CsH1r) und mit Lithium-diisopropylamid als Metal- 
lierungsmittel die Ausbeuten an II auf 92% d.Th. steigem lassen. Wenn such die 
Leistungsfahigkeit der neuen Methodik an einigen Beispielen erprobt war, erschien 
es wtinschenswert, den Anwendungsbereich nach verschiedenen Richtungen hin zu 
erweitern, zumal die Uberftlhrung der Aldiminaddukte in die zugeh&igen ungesiittigten 
Aldehyde nicht immer glatt verlief. 

Im allgemeinen verfuhr man so, dass man die in Ather bei 0” metallierte Schiffsche 
Base bei -70” mit dem Keton bzw. Aldehyd vereinigte und das Aldimin-addukt nach 
der Hydrolyse aus Petroliither umkristallisierte. Die erhaltenen /3-Hydroxy-aldimine 
wurden anschliessend in jeweilig angepasster, im experimentellen Teil niiher beschrie- 
bener Verfahrensweise mit Saure in die zugehbrigen a&ungesiittigten Aldehyde 
verwandelt. Die in der Tabelle 1 angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf die 
eingesetzten Carbonylpartner. 

TABELU 1. GEZIELTE ALDOLKONDBNS~TION MIT ALDIMIN I, R = CsHll 

Carbonylkomponente 
Aldiminaddukt a,/?-ungeaiittigter Aldehyd 

(Schmp. u. Ausbeute) (Sdp. u. Ausheute) 

Butyraldehyd 

/wyclocitral 92-93”, 

2-Hexen-l-al (Bliitterakiehyd) 
vom Sdp.,, 4248’. 65% 

58 % /3-Qclocitryliden-aataldehyd 
vom F&p.,,., 72*5-75”, 50% 

Aaton 

Cyclohexanon 

6-Methyl-5-hepten-Zen 

305-32”, 

6Q-62*5”, 

32-33.5”, 

79 % /?-Methyl-crotonaldehyd 
vom Sdp. 135-138”, 51% 

92 % Cyclohexyliden-acetdehyd 
vomSdp.,,84-93”(s.S.355)ca.60% 

76% Citral (c&rruwGemisch) 
vom Sdp.,., 68-74”. 64% 

In diesem Zusammenhang interessierte das Verhalten des BenzaEacetophenons 
gegeniiber I (R = C6Hll), da hier mit einer 1,2- bzw. 1,4Anlagerung zu rechnen war.3 

3 Vgl. H. Gilrnan u. R H. Kirby, J. Amer. Ckm. Sot. 63.2048 (1947); G. Wittig u. 0. Bub. Liebigs 
Ann. 566, 120 (1950); W. !Schlicsscr, Dissertation Tiibingm (1953). 
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Nach Vereinigung der beiden Partner bei -70” isolierte man 51% 1,2-Addukt Ill 
vom Schmp. 8688”: 

Ph 

Ph. CH=CH . F--CH2. CH=NGH I, 

--c AH 

Ph. CH=CH . CO. Ph III 

Ph.yH-CH2.CO.Ph 

CH7CH=NC6H,, 

IV 

&in IR-Spektrum zeigte bei 3320/cm und 97O/cm ausgeprigte Banden, die fti die 
OH-Valenzschwingungen bzw. fti die franr-CH-Deformationsschwingungen charak- 
teristisch sind. 

Das 1,4-(Michael)-Addulct (IV) erhielt man nach der bei Raumtemperatur erfolgten 
Reaktion beider Partner zu 6 % ausser 32 % III. Das bei 110-l 12” schmelzende Isomere 
zeigte im IR-Spektrum eine starke Bande bei 169O/cm, die ftir die Anwesenheit der 
Acetophenon-Gruppierung spricht. 

Die Umsetzung von I (R = C6H1i) mit Benzoesiiureester lieferte eine Mischung 
zweier Verbindungen, die such bei der analogen Reaktion mit Benzoesfiuredimethyiamid 
entstand. Die beim Umkristallisieren resultierenden Fraktionen vom Schmp. 48-50” 
und 107-111” zeigten in Chloroformlijsung ein praktisch identisches IR-Spektrum, 

Ph.C0.R+UCH2.CH=NC6HIl __f 

R=OCzHs oder No 

O...H 

V Ph- c’/ 
\ 

‘NC6H,, - 

c=c/ 
\ 

H! Hb 

0 

VI Ph-( 
7 = 

FC \ 
H NHC~HI I 

Ph,c,o 
-4: 

R’ \ 
bH,* 

CJ&-EH 

i 
HP 

0 

PI@? NC~HI I 
‘CH,-6H 

O-H 

Ph-C’ 
‘% 

\ 
NC~HII 

CH-&-I 

aber in ihren KBr-Presslingen deutliche Unterschiede. Besonders charakteristisch 
war die scharfe Bande der hoherschmelzenden Fraktion bei 323O/cm, die der tiefer- 
schmelzenden fehlte und einer freien NH-Valenzschwingung zugeordnet werden 
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kiinnte, w%rend die Banden der Acetophenon-carbonyl-Gruppe im Bereich zwischen 
164O/cm und 28OO/cm bei beiden Kristallisaten nicht auftraten. 

Die beiden Verbindungen mit der gleichen Summenformel C15H19N0, von denen 
die tieferschmelzende im Kristallisat nach lingerer Zeit in die hiiherschmelzende 
iibergeht,d bilden in Chloroforml6sung offenbar ein Gleichgewicht, in dem umgekehrt 
das tieferschmelzende Isomere iiberwiegt, wie noch zu diskutieren ist. 

Laut IR-Spektrum sollte die hijherschmelzende Verbindung das trans-@Cycle- 
hexyluminovinyl-phenyEketon (VI) sein, das eine freie NH-Gruppe enthit, wlhrend 
die cis-Konfiguration (V) fiir das Isomere anzunehmen ist, dessen tieferer Schmelzpunkt 
mit der Wasserstoffverbriickung im Einklang stiinde.5 Fiir diese Strukturzuordnung 
spricht ein Vergleich des PMR-Spektrums von V mit den von Dudek und Volpp6 beim 
N-Methyl-Derivat (V, Me statt C6H11) ermittelten Daten. Die T-Werte und Kopp- 
lungskonstanten stimmen gut iiberein, wie aus Tabelle 2 hervorgeht. 

TABELIX 2. CHARAK~ PMR-SI0NAL.E DES CiS ISOMEREN (v) UND DES ANALOC3EN 

N-ME~~-DExIvA~ (V, Me STAIT C,HJ 

Vinylenhomologes Siiureamid T-Werte (Kopplungskonstanten in Hz) 

N-Cyclohexyl-Derivat (V)’ in CC& gegen 
(Me)4Si -0.5 4.4 (8) 3.2 (8; 13) 

N-Methyl-Derivat (V, Me statt C6HlI) 
in Deuterochloroform gegen (Me)l Si -0.2 4.3 (7.4) 3.1 (7.4; 12.7) 

i;ordnung N-H H, Hb 

Das Isomerengemisch aus V und VI; das man such auf axiderem Wege durch 
Umsetzung von #l-Chlorvinyl-phenyl-keton mit Cyclohexylamin erhielt,! lieferte bei 
Kondensation mit phosphorsaurem 2,4_Dinitrophenylhydrazin hier wie dort das 
1-(2,4-Dinitropheny~3-phenylpyrazol. 

4 Vgl. H. P. Schad, Helv. C!~im. Aclu 38,1117 (1955). 
5 Die Zuordnung der Banden der intramolekularen Wasserstoffbriickcn da Carbonylgruppe und der 

Deformationsschwingungen der C==C-Bindung konnte nicht eindeutig getroffen we&n, da infolge 
der Koqjugationseffekte eine starke Verschiebung nach niederen Wellenlfingen erfolgt und in 
dicsem Eereich noch andere Randen vorliegen. Vgl. H. P.&had, l.c.; N. H. Cromwell, F. A. Miller, 
A. R. Johnson, R. L. Frank u. D. J. Wallace, J. Amer. Chem. Sot. 71,3337 (1949). 

6 J. Amer. Chem. Sot. 85.2697 (1%3). 
7 Herrn Dr. A. Mann&reck, Heidelberg sei ftir die Aufnahme und Interpretation der PMR-Spektren 

gedankt. 
* Vgl. F. Asinger. L. Schrader u. S. Hoffmann, Liebigs Ann. 648.83 (1961). .L 
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Die Brauchbarkeit der neuen Methodik lud dazu ein, such die Aldoladdition mit 
Ketiminen zu untersuchen. Bereits Klages tmd Fantos hatten sich vergeblich bemilht, 
Benzophenon mit Aceton zu kondensieren. Das mit Lithiumdiisopropylamid metal- 
lierte Isopropyl&wcyclohexyhzmin (VII) bildete nach seiner Vereinigung mit 
Benzophenon in Ather da.s envartete 4-Hydroxy-4,4-diphenyl-2-butyliakncyclohexyl- 
umin (VIII) vom Schmp. 93-94”:‘s 

LiCH2, 
(Ph)zCO + Me,C=NCeH,~ aci/c (Ph) C’-” 

2\ 
NCeHll 

. 
CH1- CT 

0-Y PH 
(Ph)zC=CH . CO. Me (Pt$2c; b 

CH& 

(Ph)zC, ~HC#I I 

\ 
MC 

““-“\” 
MC 

XI X IX 

Seine Red&ion mit Lithiumalanat in Ather ftihrte zum Hy&oxyumin (IX), dessen 
IR-Spektrum keine Azomethinbande mehr aufwies. 

Bei der Diinnschichtchromatographie der analysenreinen Verbindung VIII an 
Kieselgel konnte man zwei Produkte mit unterschiedlichem RpWert nachweisen. Die 
Verbindung mit dem grasseren RrWert wurde als Benzophenon identiGziert, w&rend 
die Verbindung mit der ktirzeren Laufstrecke dem Benzhydrol tinelte, aber in UV- 
Licht im Gegensatz zu diesem fluoreszierte. Man isolierte ein N-f&es Priiparat 
Cr6Ht602 vom Schmp. &t-85“, dem aufgrund der Lage der Signale und des Protonen- 
verhilltnisses (CH-. : OH : CHz : CHs = 10 : 1: 2 : 3) im PMR-Spektrum die Struktur 
des BHydroxy-ketons (X) zuzuschreiben ist. Auf diese Weise liess sich also erstmalig 
das “Ketol” aus Benzophenon und Aceton gewinnen, das sich als verhaltnismilssig 
stabil envies.11 Die Zersetzung von VIII mit verd. Schwefelsiiure lieferte das ungesiit- 
tigte Keton XI, das bei der Mischprobe mit einem umstlndlicher bereiteten Prfparats 
ohne Depression schmolz. 

Das analog aus metalliertem 3-Pentyliden-cyclohexyhunin mit Benzophenon 
hergestellte HyoYoxyketimin XII vom Schmp. 112-l 15” liess sich weder dtinnschicht- 
chromatographisch in das X entsprechende Ketol noch bei mineralsaurer Hydrolyse in 
das zugehorige a$-ungedttigte Keton verwandeln. 

Bei diesen Operationen wurde Benzophenon praktisch quantitativ zurilckerhalten, 
da-wie noch gezeigt wird-die BMethylgruppe die Bestindigkeit der entstandenen 
Ketole herabsetzt. 

9 Ber. Dtsch. C&m. Ges. 32.1433 (1899). 
10 Der Struktur VIlI cntsprcchen such die Lagc dcr Signale und das ProtoncnvcrhUtnis im PMR- 

Spcktrum. 
t* Ein Verglcich der IR-Spcktren von X und Diacctonalkohol, R. D. Rasmussen, D. D. Tunnicliff u. 

R. B. Brattain. J. Amer. Chem. Sue. 71.1068 (1949). cqab tine weitgchcnde Idcntitilt dca OH- und 
CO-Bandat. 
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By 
Q C\HLi 0-Y. 

(Ph)&O + C=NQH,, - 

EC 
62% 

(Ph)z/ &HI, 

CH-6 
\ 

PM< Et 

XII 

Die Umsetzung von metalliertem 2-Butyiiden-cyclohexylamin mit Benzophenon 
iihrte zu den beiden Addukten XIII und XIV: 

0-F 
(PW; ‘NW,, 

0-l-j 

CHz-g 
W&C{ ‘NC&, 

\ 
CH-[ 

Et PM< ‘Me 

XIII XIV 

Aus dem Erstkristallisat vom Schmelzbereich 40-80” konnte in 32-proz. Ausbeute die 
eine Komponente vom Schmp. 112-l 13” isoliert werden, die analog XII, dilnnschicht- 
chromatographisch sowohl wie bei der Siiurezersetzung Benzophenon zurtlckbildete. 
Dass es sich hierbei urn das Isomere XIV handelte, ergab sich aus seiner PMR-spektro- 
skopischen Untersuchung, die ein Singulett bei ~=8*2 (Methyl an der Azomethin- 
gruppe), ein Dublett bei 7=9-O; Kopplungskonstante J = 7 Hz (Methyl am CH) 
und ein Quadruplett bei 7 = 6.7; Kopplungskonstante J = 7 Hz (Methinproton) 
aufzeigte, wtihrend die fur Struktur XIII zu erwartenden Signale (Triplett fti die 
Methylgruppe, ein Quadruplett fti die Methylenprotonen der Athylgruppe und ein 
Singulett fur die andere Methylengruppe) fehlten.lz 

Die Anwesenheit des zweiten Isomeren XIII in der urspriinglichen Mischung 
konnte durch Chromatographie an Kieselgel nachgewiesen werden. Dabei liess sich 
ausser Benzophenon als Spaltprodukt von XIV das aus XIII resultierende 5-Hydroxy- 
5,5-diphenylpentan-3-on vom Schmp. 67569” in lO-proz. Ausbeute isolieren. Analyse 
und die Daten des mit X vergleichbaren PMR-Spektrums sicherten dessen Struktur 
(X, Et statt Me), wie Tabelle 3 belegt. 

TABELLE 3. PMR-SPEK’IREN VON KETOL X UND SEINEM HOMOUX~EN (X, Et STAT-T Me) 

Ketol 

Aceton-addukt (XII 
Zuordnung 
Methyl%thylketon-addukt 

(X, Et statt Me) 

Zuordnung 

T-Werte (Aufspaltung) 

2.7 (M) 6.8 (S) 7.9 (S) 

CHm,,. CH2 a3 

2.7 (M) 6.8 (S) 7.8 (Qu) 
9.1 m 

CH,,,. (332 CH2 

CH3 

5.1 (S) 

OH 

50 (S) 

OH 

12 Eine weitere Stiitzc bietet das PMR-Spektrum dcs Adduktcs VIII, bei dem die einfachen Signale 
T = 8.2 (Methyl an dcr Azomethingruppe) und t = 7.2 (Methylengruppe) eine klare Zuordnung 
erlauben. 
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Das durch Vereinigung von metalliertem Isopropyliden-cyclohexyhamin mit Cyclo- 
hexanon entstandene Addukt XV wurde mit einem weiteren Mol Lithiumdiisopropyl- 
amid behandelt und mit Cyclohexanon zum Bisaddukt XVI umgesetzt: 

Me 

xv XVI 

Dessen Hydrolysat XVI (H statt Li) vom Schmp. 91-93” mit der analytisch gesichertea 
Summenformel C2iH3,N02 war zersetzlich und lieferte bei Einwirkung von Slure 
nicht das 1,3-Dicyclohexyliden-aceton, das durch basische Kondensation von Cyclo- 
hexanon mit Aceton zug8nglich ist,l3 sondem ein Gem&h von Cyclohexyliden-acetoo 
und I-Cyclohexenyl-aceton, dessen gaschromatographische Analyse mit der eines 
vergleichsweise bereiteten Isomerengemisches*J ilbereinstimmte. 

Schliesslich wurde als bifunktionelles Azomethin die aus Diacetyl und Anilin gut 
zugiingliche Schiffsche Base XVII metalliert und mit Cyclohexanon vereinigt : 

Me-C& 
NPh 

‘C-Me 
PhNI’ 

+2 LiN(C,H& 
t 

Die niedrigen Ausbeuten (11%) an Bisaddukt XVIII und andere sich aufwerfende 
Probleme erfordem weiteres Studium der neuen Verfahrensweise. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

1. Umsetzungen von metalliertem ~thyliden-cyclohexyhvnin mit Alakhyaiw und Ketonen 

(1) 2-Hexen-l-al (Bh%teraf&hyd). In eine Unsung von 0.1 Mol gaschromatographisch reiaem 
Diisopropylamin in 50 ccm absol. Ather rilhrte man bei Raumtemperatur unter Stickstoff O-1 Mol einer 
I.1 m tither&hen MethylIithium-Ldsung tin. Nach wenigen Minuten war die Methanentwlckhmg 
beendet und der Gifman-Test” negativ. Hierauf ftlgte man bei 0’ 0.1 Mol ~thykakncydohexy~min 
vom Sdp. 47-48” (12 Torr)ls hinzui6 und ktlhlte auf - 70” ab. wobei ein Teil dermetallierten SchifYschen 
Base auskristallisierte. 

13 0. Wallach. Liebigs Ann. 394,376 (1912). 
14 H. Gilman u. F. Bchulze, J. Amer. C&m. Sot. 47.2002 (1925). 
1s A. Skita u. C. Wulff, Liebigs Ann. 45% 190 (1927); vgl. R. Tiollais, BulI, Sot. Chim. Fr. (5) 14,716 

(1947). 
16 Bei einem emeuten Gilman-Test 15 Min s@ter beobachtete man eine weinrote F&bung, die sich 

von der Farbe der Jodl6sung deutlich unterschied. 



Nach dcm Zutropfen van 0.1 Mol &t~uJ&&#r liesa man die Misohung 18 Stdn. bei Raumtcm- 
pcratur stehcn, reractxtc sic bei 0” mit eincr L&sung van @4 Mol Gxalsaurc in 500 ccm Wasscr (tinter 
Zusatx eincr Spatelspitxe Hydrochinon) und unterwarf das Ganxc einer Wasserclampfdestillation. Das 
Destillat wurde mit NaCl g&&t&t, ausgdlthert (unter Hy~~hino~~), Ubcr Na$G, gctrocknet 
und nach Verjagen des &hers das verblcibcnde 2-Hexen-l-al bei 15 Torr fraktionicrt; Sdp.ts 42-48’; 
e 14449;‘* Au&cute 65 % d.Th. 

Das ~,eI)initroplienyUIydrazdn’p schmolz naeh Urn~is~l~c~n aus Athanol bci I44-14S”, 
Mischprobc mit V~~eichspr~~t.20 (CtsHt4NIOb (278.3) Bcr: N, 20.14. Gef: N, lP+93°%). 

(2) @-Cyc~ocitrykakwacetakiehyd. Zu 0.1 Mol wie untcr (1) mctalliertem h;thylidcn-cyclohcxyIamin 
in 160 cem Ather tropfte man bci - 70” (alle Opcrationen tinter StickstotT) @ 1 Mol frisch fraktioniertcs 
/I-Cyclucitrol vom Sdp.,, 97-98” (#g 1*4978),2t wobci an der Eintropfstcllc eine rasch vcrschwindcnde 
Or~~bung xu bcobachten war. Nach 12 Stdn. bci Raumt~~at~ xcrsctzte man die Misehung 
bci 0” mit Wasser, trenntc die iitherischc Schicht ab und lcirstallisierte den nach Vcrjagcn des Solvcns 
vcrbleibenden Rlickstand aus Petrolather (40’) urn, aus dcssen Lasung das Aldimk-A&t bei jewcilig 
- 70” auakristallisicrtc und bci - 10” abgccaugt wurde. Reinausbcutc an da Vcrbindung vom Schmp, 
92-93’(~~.~58%d.~. (C,sH~,N0(277.4)Ber:C,7~93;H, 1126; N,S.OS;Gef: C,78+11; H, 11.25; 
N, 5.15%). 

Zw Gcwinnung von ~CycZocitryl~n-aceta~hyd wurde das nach 12-stdg. Stehcnlasscn aus 
metallicrtcm &hylidcn-cyelohexylamin und /Xycloeitral entstandcnc Aldimin-Addukt in &her-- 
ohne I~~~~~~lb~ mit 240 ccm 2S-prox. Essigs&rc bci 0” xcrsctxt, nach 3-stdg. RI&rcn bci 
Raumtempcratur die rotgcf&bte Atherphase mit w&sriger NaHCOs-L&sung neutralisiert und tlbcr 
NazSDr gctrocknet. Die Dcstillation bei @S Torr lieferte 56 % dcs ungcsihtigtcn Aldcbyds vom Sdp. 
76-91” ats farblosce, sich rasch geib f&rbendca 01. Zur weiteren Rcinigung wurde dcr Aldehyd aus 
Pctrolgthcr (40’) xweimal ~~st~iisie~ (Scbmp. der bci - 70” a~~lenden Nadeln bci - 2” his + 2”) 
und cmeut dcstillicrt; Sdp.s.s 875-88*5“; ng 1537K2s (CrsHtsO (178.3) Bcr: C, 80.86; H, 10.18. 
Gcf: C, 8@89; H, 10.30%). 

(3) &Methylcrotona&hyd. Das wie unter (1) bcreitete mctallicrte dithyliden-cyclohcxylamin 
wurde bei -70’ mit 0-I Mol absol. Aceton vcreinigt und nach 12 Stdn. bci 0” hydrolysiat. Das 
entstandene 3-~ydroxy-3-~thyibutyl~n~yclo~xyl~~ s&mofi naoh U~s~tion aus Petrol- 
lthcr bei 305-32” Zcrs.; At&cute 79% d.Th. Zur Analyst wurdc das priiparat 10 Stdn. im 
Hochvakuum hci -10” getrocknet. (C1tH1tNO (183.3) Ber: N, 764. Gef: N, 7-37x). 

Zur H~tell~g dcs ~~etby~croto~h~ zersetzte man das wit oben bcreitetc bin-Addukt 
(IIydrochinonxusatx) in Athcr bei 0” unmittelbar mit 0.4 Mot @taMlure in 500 ccm Wasscr, behandelte 
mit Wasserdampf, s&ttigtc das Dcatillat mit NaCl und lthertc (Hydrochiaonxusatx) aus. Die 
fraktionicrtc Dcstillatioa dcs &hcrt+ckstandcs licferte ,fl-Metfiykrotonafakhyd vom Sdp. 135-138”;23 
e 1.4615; Ausbeute 51% d.Th. 

Das aus Methanol ~~~~~e Se~~~onl9 schmolx bci 215-218.50, zen.24 (C~HrtNsG 
(141.2) Ber: C, 51.04; H, 7.85; N, 29.77. Gef: C, 50*%; H, 807; N. 3Oal%). 

(4) CycIohexylide+acetal&hyd. Das aus 0.1 Mel metallicrtem ~~yliden~c~o~~l~ und 
Cycfo~~~ bcreitctc Addukt wurde bei 0“ hydroI~i~ und der Athcrriickstand wie tiblich aus 

17 Aus dcm mit Hydrcchinon stabilisicrten Butyraldehyd sehnitt man nach dem Trockncn ubcr 
Natriumsulfat die bci 76-77” siedende Fraktion (r# 1.3821) hm~s. 

18 Nach J. v. Braua u. W. Rudolph, Per. D&h. Chem. Ges. 67, 269 (1934), Sdp.t&3”; ng l-446. Ein 
Vc~~~sp~~t, fm dcssen ~bcrlassung Prof. Dr. H. ~hild~~ht gedankt sci, zcigtc in cinem 
Mischgaschromatogrenun die gleichen Retcntionsreitcn. 

19 Dargcatelh nach Ho&en-Wcyl-Milller, Methoakrt der orga&che~ Chemie, 4. Au&, Bd. II. S. 448. 
~r8~~eVcrl~~tutt~tl953). 

20 H. Sphinx u. A. Rossi, He&. C&m. Acta 31,1%1 (1948). 
21 Fib die frcundliche ~bcrlassung von jl-Cycfocitral sei der Bad&hen Anilii. & Soda-Fabrik, 

Ludwigshafcn, Rhein gedankt. 
2s UV-Spektrum des /I-Cyclocitryli&?n-oceta&fehy&: 295 rnb (Athanol); fii &Jonon: 2% mb 

(A~I), W. G. Young, S. J. Cristol, L. J. Andrews u. S. L. Lindenbaum, 1. Amer. Cbem. Sot. 
66.855 (1944). 

23 Sdp. l&135” nach F. G. Fischer u. K. uiwenberg, Lkbigs Ann. 494,263 (1932). 
24 Scbmp. 217-218” nach M. Juliau. J. M. Surxur, 5uff. Sue. Chim. Fr. 1615 (1956). 
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PetroPther umkristallisiert ; Ausbeute an 2-(1-HyaYoxycyc&&xy&Ytityli&n-cycIohexylamin vom 
Schmp. 60-62.5” 92% d.Th. Nach weiterem Umkristallisieren erhijhte sich der Schmelzpunkt auf 
6262.5”. (C,rH2jN0 (223.4) Ber: C, 75.28; H, 1128; N, 6.27. Gef: C, 75.46; H, 11.42; N, 6.36%). 

15 g des Add&es vom Schmp. 60-62.5” wurden in einer Wsung von 50 g Oxa&ure in Wasser mit 
Wasserdampf behandelt. Nachdem 2 1. Destillat abgefangen waren, lttigte man die Emulsion mit 
NaCl und lltherte aus. Die fraktioniate Destillation bci 14 Torr lieferte 64% Cyclohexyfiab-acetulde- 
rhyd vom Sdp. 8&93”, da aufgrund einer gaschromatographischen Untersuchung noch 4% Cyclo- 
hexanon und vermutlich wenig l-Cyclohexenyl-acetaldehyd enthielt. 

Sein 2,4_DtitrophenyIhydrazon schmolz nach Umkristallisation aus EtOH-E&ester bei 198-200”.23 
(C,JI,,NI0,(304.3)Ber:N, 18.41;Gef:N. 18.24’%). 

(5) cis-trand’itrul. Zu 0.1 Mol wie iiblich metalliertem &hylidencyclohexylamin fii man bei 
- 70” 0.1 Mel bMethyl-5-hepten-2-on vom Sdp. 16 63-65 O.26 Nach 1Zstdg. Stehen bei Raumtemperatur 
wurde die M&hung bei 0’ hydrolysiert und auf das Ahiimiin-abkt aufgearbeitet. Man isolierte 76 % 
der Verbindung vom Schmp. 32-33.5” aus Petrol&her. (C16H29NO (251.4) Ber: C, 76.44; H, 11.63; 
N, 5.57. Gef: C, 76.37; H, 1 l-68; N, 5.53 %). 

Zur Gewinnung von C’itral wurde die wie oben bereitete Liisung des Aldimins unmittelbar mit 
160 ccm 20-proz. Essigsliurc zersetzt und bei Raumtemperatur 3 Stdn. gertlhrt. Nach dem Neutra- 
lisieren der Atberphase mit NaHCOJ und nach dem Trocknen erhielt man durch Destillation bei @5 
Torr eine Fraktion vom Siedepunkt 68-74” (Ausbeute 68 “A, die laut Gaschromatogramm27 aus 69 % 
cis-Citrul, 27% trans-Citral und 4% 6-Methyl-5-hepten-2-n bestand. Durch Molekulardestillation 
(0.8 Torr, 60-65”) gewann man analysenreines Citral. (CloH160 (152.2) Ber: C, 78.89; H, 10.59. 
Gef: C, 7864; H, 10.69%). 

Das Semicarbuzon2s schmolz nach Umkristallisation aus Methanol bei 165-166”, Zers. Der 
Mischschmelzpunkt mit einem Vergleichsptiparat29 zeigte keine, aber mit dem $emicarbazon da- 
/%Cyclocitrals vom Schmp. 166-168” eine deutliche Depression. (CllH19N30 (209.3) Ber: C, 63.13; 
H, 9.15. Gef: C, 63.15; H. 8.86%). 

II. Umsetzung von metulliertem ~thyli&n-cycIohexylumin mit Benzalucetophenon 
(1) Bei -70”. Zu 50 mMol metalliertem bithylidencyclohexylamin tropfte man bei -70” eine 

L&sung von 50 mMol Benzalocetoplrenon vom Schmp. 56-58”30 in 150 ccm absol. &her. Nach 
12-stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur hydrolpierte man bei 0” und ktilte die getrocknete 
Atherphase auf -70’ ab. Das abgesaugte Kristallisat (11-O g) vom Schmp. 84-87” ergab nach 
UmkristallisierenausPetrollther (40”~b;ther(l : 1)8.4Og=51 %d.Th. an 1,2-Addukt(HI)vomSchmp. 
86-88”, Zers. (C23H27NO (333.5) Ber: C, 82.84; H, 8.16. Gef: C, 82.58; H, 864’4. Mol.-Gewicht 
(Osmometer,31 Aceton) Gef: 315. 

(2) Bei Ruumtemperutur. Die analog (1) bei etwa 20” durchg&ihrte Umsetzung verlief so heftig, 
dass man sie durch Kiihlung m%ssigen musste. Bei der Aufarbeitung wie oben erhielt man 8.7 g farblose 
Kristalle vom Schmelzbereich 74-81’. Fraktionierte Kristallisation aus Ather-AthanoI lieferte 5.2 g = 
32% 1,2-A&u&t (III) vom Schmp. 85-86” und O-88 g=6% 1,4-A&& (IV) vom Schmp: 110-112°, 
Zers. (C23H27N0 (333.5) Ber: C, 82%; H. 8.16; N, 420. Gef: C, 82.87; H, 8.38; N, 4.29%). Mol.- 
Gewicht (Osmometer, Benzol) Gef: 303. 

25 G. Saucy, R. Marbet, H. Lindlar u. 0. Isler, Helv. Chim. Acta 42,1945 (1959). 
26 Priiparat von der Firma Fltia AG, Buchs SG, Schweiz 
27 Die prozentuale Zusammensetzung wurde nach Y.-R. Naves und A. Odermatt, Bull. Sot. C&m. Fr. 

5,377 (1958). bestimmt, die dem trun+Citrat die kiirzere Retentions&t zuordneten. Da man bei der 
Gaschromatographie auf eine Glasausstatig verzichten musste, konnte eine IO-O_proz. Brset_ 
zung an herkbmmlichen Metallsiiulen nicht vermieden we&n. Da aber das analyscnrcine und das 
klufliche Citral @rum, Fluka) in allen Daten iibereinstimmte, wurde damit gezeigt, dass die 
Zcrsetzung bei der Gaschromatographie erfolgte und nicht auf Substanzverun+ ’ mgungen zuriick- 
zufiiihren war. 

28 F. Tiemann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33.877 (1900). 
29 Dargestellt aus einem Prtiparat da Firma Fluka AG, Buchs So, Schweiz. 
30 Es liegt das trans-Benzulucetophenon vor; R. E. Lutz u. R. H. Jordan, J. Amer. Chem:soc. 72,40g0 

(1950). 
31 Die Molekulargewichte wurden nach der osmometriscben Methode mit dem Vaporpreasure osmo_ 

meter, Model1 301 A der Firma Mechrolab, Kalifomien bestimmt. 
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III. Umsetzungen van ~t~~iertern AthyI~-cyclo~xy~ mit ~nz~s~r~thylester und N,N- 
Dimethyl-benzamid 

(1) BG - 70” vereinigte man 50 mMo1 Benzocsiiure-iithylester in 20 ccm absol. Ather mit 50 mMol 
tither&hem metallierten Athyliden-cyclohexyhunimin, wobei unter Orangefarbung ein farbloser 
Niederschlag ausfiel. Nach 3-stdg. Stehen wurde mit Wasser bei 0” xersetxt. die bitherphase vom 
Solvens befreit und det Riickstand in Petrol&her aufgenommcn. Das bei -70” auskristallisierte 
Gem&h (7.62 g = 66 % d.Th.) vom Schmelxbereich 48-61” der cis-trti-Isomeren V und VI lieferte bei 
fraktionierter Kristallisation aus Petrol&her, Methanol und Ather die c~-V~bindung V vom Schmp. 
48-H)” (Mischprobe mit dem unten erhaltenen Pr8parat) und das xuvor abgeaaugte trans&orncre VI 
vom Schmelzbereich 98-109”, das analysiert wurde. (CtsHtgNO (229.3) Ber: N, 6.11; Gef: N, 6.08 %). 
Mol.-Gewicht (Ckmometer, l,2Dichloffithan) Gef: 223; (Massenspektrumsz) Gef: 229. 

Die gleiche Umsetxung mit der xweifachen Menge an mctalliertem Athyliden-cyclohexylamin 
fiihrte zu 9 g = 79% d.Th. an cis-traas-Isomerengemisch vom Schmelzbereich 45-58” (Kontrolle durch 
IR-Spektrenverglcich). 

(2) Dieanalog III,(l) mit Benzoes&re-dimethykzmid statt Benroesiiureester durchgefiie Umset- 
zung lieferte 9.60 g= 84% an dem c~tr~-I~rne~n~rni~h von V und VI vom Schmelxbereich 
48-58”. Durch fraktionierte KristalIisation aus Petrolather, Methanol und fti die Analyse nochmals 
aus Ather wurde das ~~~C~~o~xyZ~oviny~-pheny~-keton (V) vom Schmp. 48-50” erhalten. 
(CtsHtsNO (229.3) Ber: C. 78.56; H, 8.35; N, 6.11. Gef: C, 78.51; H, 8.17; N, 631%). Mol.-Gewicht 
(Gsmometer, 1,2-Dichlorfithan) Gef: 218; (Massenspektrometer) Gef: 229. 

Der beii Umkristallisieren aus Petrol&her ungeloste Riickstand, das Transisomere VI, schmolx 
bei 107-l 11”. 

Die in Athanol geltisten Isomeren lieferten bei kmzem Aufkochen mit phosphorsaurem 2,4- 
Di~~op~nylhy~n das 1-(2,4_Dm~tro~~nyr)3-~~~y~~yrcrtOt in bernsteinfarbenen Blattchen vom 
Schmp. 161-163”, aus Ethanol; Mischprobe. (CtsHtoN~O, (310.3) Ber: C, 58-07; H, 3.25; N, 18% 
Gef: C, 58.23; H, 3.46; N, 18-l 1%). Moi.-Gew. (Osmometer, 1,ZDichlorathan) Gef: 304. 

(3) Vergleichspr&mrate: Eine L.&sung von 50 mMol ,R-Chlorvinylphenyl-keton33 in 150 ccm Ather 
vereinigte man bei 0” mit 50 mMol Cyc~%xy&min und mrsetzte das Reaktionsgut nach 30 Min mit 
K2C03-halt&em Wasser. Aus der mit K&O3 getrockneten Atherphase kristallisierten bei -70” 
8.1 g = 71% d.Th. an cis-trux.r-Gemisch van V und VI mit dem Schmeixbereich von 46-63” aus. Die in 
CCl, aufgenonunenen IR-Spektren dieses Kristallisates und des der Benxoe&ure-dimethylamid- 
Reaktion waren deckungsgleich. 

Das aus dem c~-tr~I~rn~~~~h mit 2,~Dini~ophenylhy~n erhaltene Pyrazo~-derive 
vom Schmp. 162-164” envies sich als identisch mit dem oben gewonnenen. 

IV. Zur Reaktionsweise metallicrter Ketimine mit Ketonen 

(1) Isopropyliden-cyclohexylamin und Benzophenon. 25 mMo1 Isopropyliden-cyclohexylam~ vom 
Sdp.,, 68-69”3* in 25 ccm absol. Ather tropfte man bei -20” zu 25 mMo1 Lithium-diisopropylamid 
in 30 ccm bither. Nach I5 Min bei - 20’3s fiigte man eine L&3Ung von 25 mMoi Benzophenon in 4.0 ccm 
absol. Ather hinzu. Nach Hydrolyse bei 0” erhielt man in tiblicher Aufbereitung das aus Petrollther bei 
-70” abgesaugte CHvdroxy-4.4_diohenyi-2-butylidm-crefo (VIII) vom Schmp. 85-90”, 
Zers. in 78-proz. Ausbeute. Umkristaliisation aus PetroIlther-Ather (1: 1) lieferte das analysenreine 
Produkt vom Schmp. 91-93”; Ausbeute 64% d.Th. Aus der Mutterlauge wurden 16% Benrophenon 
aurtjckerhalten. (C&H2,NO (321.5) Ber: C, 8220; H, 8.47; N, 436. Gef: C. 82.14; H, 8.48; N, 4.50%). 

4Hydroxy+-diphenyenylbutan-2-on. Nach dem Auftragen von 99 mg des Ketimin-Adduktes (VIII) 
auf eine mit ?&se/gel (nach Sruhl, Merck) beschichtete Platte (Schichtdiqke 15-29 mm) und nach 
Entwickeln mit Benzol-Methylenchlorid (3: 1) fand man zwei Zonen. Die lan8samer gelaufene Zone 
wurde von der Platte entfemt und mit &her eluiert. Nach Verjagen des Solvens und Um~t~~~tion 

32 Ftir die Massenspektrometrie wurde das Gertlt Atlas CH 4 benutxt. 
33 A. N. Nesmejanow, N. K. Kotschetkow u. M. I. Rybinskaja, Nachr. Akd W&s. UdSSR, Abt. 

Gem. Wlss. 741(1954); C’hcm. Abh. 5802 (1956). 
3* 1. C. Norton, V. E. Haury, F. C. Davis, L. J. Mitchell u. S. A. Ballard, J. Org. Gem. 19.1054 (19%). 
35 Der nach 10 Min durchgefiihrte G&tan-Test xeigte eine gclbbraune Farbe und gegent&r e&r 

Blindprobe ohne metallorganisches Reagenz einen erhohten Jodverbrauch. 
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des Rtlckstandes aus wenig Methanol erhielt man 51 mg=68 % d.Th. 4-Iiyakoxy+-dQ&taylbutan-2- 
on(X) vom Schmp. 84-85”. Die andere Zone bestand aus Benzophenon. (CtbHi60s (240.3). Ber: C, 
79.97; H, 6.71; Gef: C, 79.79; H, 6.79 %). 

Reukktiomprodukt (IX). 5 mMol Kerim~&&&t (VIII) in 50 ccm absol. Ather wurdeo bei 
Raumtemperatur mit 35 mMo1 Lithiumolonat ca. 30 Min behandelt, das iibemchilssige Reduktions- 
mittel wurde mit Es&ester, Methanol und Wasser zerstiirt, anschliessend die Suspension mit 
t&erschilssiger Weinsilure durchgeschlhtelt und mit Natroolauge alkahsch gemacht. Aus dem 
iltherischen Eztrakt erbielt man das Hydroxyamin (DQ vom Schmp. 103-108“ in 93-pro% Ausbeute. 
Nach einmahgem Umkristallisiereo aus Ather schmolzeo die farblosen B&t&eat bei 1105-112”; 
Reinausbeute 81 %d.Th. (CszHssNO (323.5). Ber: C, 81.69; H, 9.04; N, 4.33. Gef: C, 81.49; H, 884; 
N, 4.40 “A. 

Benzhy&yli&n-aceton (Xl). JZine Wsuog voo 50 mMo1 KetiminaaSkt (VIII) in 250 ccm 2 o 
Schwefels8ure wurde 90 Min gekocht. Der ausge&erte Extrakt lieferte 78 % d.Th. an dem ungcsiittig- 
ten Ketoo(XI)vom Sdp.ts 192-194”; Schmp. aus Methanol 34-36”; Mischschmelzpunkt mit Vergleichs- 
pl8parat.s 

Seio 2,4-Dinitrophenyihydrazon schmolz bei 149151”. aus EtOH-Essigester. (CnHisN,04 (402.4). 
Ber: C, 6566; H, 4-51; N, 13-92. Gef: C, 65.46; H, 4.80; N, 14-200&. 

(2) 3-Pentyliden-cyclohexylamIn und Benzophenon. Zu 50 mMol einer O-6 lltherischen L&sung von 
Lithiumdiisopropylamid gab man bei -10” 50 mMol 3-PentyMvt-cyc~ohexykmin vom Sdp.,, 
93-94”‘6 uud nach 30 Mio bei - 70” 50 mMol Benzophenon in 50 crm absol. &her, wobei eine vorlIber- 
geheode Dunkelviolettf8rbung zu beobachteo war. Man rllhrte 1 Stde. bei 20” und hydrolysiette bei 
0”. Nach Verjageo des Solvens der Atherphase bis zur beginneoden Kristallisatioo kWl1te man auf 
-70” uod saugte das 5-I-Iya?oxy4methyl-5,5-diphenyl-2-pentyliden-cycMexylamin (XII; 34.8 g) ab. 
das oath Umkristallisatioo aus Ather bei 112-l 15” schmolz; Ausbeute 62% d.Th. (Cz,HsiNO (349.5). 
Ber: C, 82.47; H, 894; N, 4.01. Gef: C, 8260; H, 8.86; N, 4.07%). 

(3) 2-Buryliden-cyclohexyhzmin and Benzophenon. Bei - 10” tropfte man zu 50 mMol einer O-6 m 
&the&hen Lasung von Lithiumdiisopropylamid 50 mMol 2-Butyfiden-cyclohexy/amin vom Sdp.,, 
78-79” (oach36 in 47-proz. Ausbeute gewonneo) und fiigte bei - 70” 50 mMol Benzophenon in 100 ccm 
absol. Ather hinzu. Nach I-stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur hydrolysierte man bei 0”. Nach 
dem Verjageo des Solvens der Atherschicht oahm man den Riickstand in 100 ccm Petrol&her auf, aus 
dem bei -70” 10.9 g eines Substanzgemisches vom Schmelzbereich 40-80” auskristallisierten. 
Fraktionierte Kristallisatioo aus Petrolilther turd Ather lieferte 32 % 4-Hydroxy-3+nerhyl+- 
diphenyi--2butyltin-cyclohexylamin (XIV) vom Schmp. 112-113”, Zen., wilhrend die andere 
Kompooente Xl11 nicht zu isolieren war. (C2,H29NO (335.5). Ber: C, 82.35; H. 8.71; N, 4.18. Gef: 
C, 82.56; H, 8.85; N, 4.35 %). 

Nach Wiederholung der Umsetzung mit Benzophenon wurde die Atherlosuog des Adduktgemisches 
voo XIII uod XIV mit 50 g Kieselgel (O-02-0*5 mm, Merck) zur Trockne eingedampft. Anschliessend 
chromatographierte man an 250 g Kieselgel mit Cyclohexan, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Beozol- 
Ather (I : I) und Ather in der aogegebenen Reihenfolge. Benzol eluierte 86 % Iknzophenon (Mixhprobe) 
uod Benzol-Ather 9.6 % in farblosen Nadeln kristallisierendes 5-Hydroxy-5,5-diphenylpentan-3-on 
vom Schmp. 665-68”, der sich nach eiomaligem Umkristallisieren aus Methanol auf 68-69” erhohte, 
Mischschmelzpuokt mit Benzhydrol vom Schmp. 69” ergab eine deutlicbe Depression. (C,,H,s02 
(254.3). Ber: C, 80.28; H, 7.13. Gef: C, 80.52; H, 7.05 %). 

(4) Isopropyliden-cycIohexyIamin und Cyclohexanon. Zu 50 mMol wie unter IV (1) m&&w&m 
Isopropyliakn-cyclohexykzmin tropfte man bei - 70” 50 mMo1 Cycfohexanon in 50 ccm absol. &&r 
und hydrolysierte bei 0”. Das aus der Atherphase durch mehrfaches Umkristallisluen aus &troIg&er 
erhaltene 3-(1-Hydroxycyclohexyf)2-propyfiden-cyc~ohexyhrmin (XV, H statt Li) achmolz bci 59-60*; 
Ausbeute 28% d.Th. (C15H2,N0 (237.4). Ber: C, 75.89; H, 11.47; N, 5.90. Gef: C, 7584; H.ll.3); 
N, 603%). Mol.-Gew. (Osmometer, 1,2-Dichlortithan) Gef: 237. 

Ein analog durchgefiirter 25 mMol-Ansatz, zu dem man 25 mMol CyclohexuMn in 100 ccm absol. 
Ather gefiigt hatte. wurde 30 Mio spilter mit 25 mMol O-6 m ltherischem Lithiumdiisopropylamid 
wiederum metalliert und bei -20” mit weiteren 25 mMol Cyclohexanoo in 100 ccm absol. Ather 

36 Nach der Vorschrift von J. C. Norton u. Mitarbeitem~~ wurde die SchitTsche Base in 35~proz. 
Ausbeute gewonnen. Vor der Fraktiooieruog gab man Beozol hinzu. urn das Wasser azeotrop 
abzudestillieren. 
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umgesetzt. Nach Hydrolyse loste man den Rtlckstand der Atherphase in Petrollither-Ather (1: 2) und 
saugte das bei - 70” auskristallisierte B&a&& XVI (H statt Li) vom Schmelzbereich 40-73” ab, da 
sich nach Umkristallisation aus dem gleichen Solvensgemisch auf 91-93” einengte. (&HslNOz 
(3355). Ber: C, 75.177 H, 11.12; N, 4.18. Gef: C, 75.41; H, 11.02; N, 4.47yJ Mol.-Gewicht 
(Ckmometer, Aceton) Gef: 325. 

Zur souren Hydrolyse wurde das in bither entstandene Bisaddrrkt XVI wie oben hydrolysiert und die 
Atherphase nach Zugabe von 50 g Oxalsaure in 11. Wasser dcr Wasserdampfdestillation unterworfen. 
Der fltherische Extrakt lieferte bei der Destillation bei 14/15 Torr ein c)l vom Siedebereich 48-90”. 
dessen erste Fraktion vom Sdp.r,,ts 48-65” (an *O 1.4596) mit 2.26 g laut gaschromatographischer 
Analyse zu 76 % aus Cyclohexonon und zu 22 % aus einem Gemisch von Cyclohexyltin-aceton und 
Cycfohexenyl-aceton bestand. Die zweite Fraktion vom Sdp.r,66-90” (& 1.4803) mit 4.36 g enthielt 
ausser9 % Cyclohexanon 87 % desselben Ketongemisches. Ausbeute an Cyclohexanon 23 % und an 
Cyclohexyliden-acetonX$clohexenyl-aceton 63 %. 

(5) Diacetyl&&mdianilin und Cyclohexanon: In verlxsserter Arbeitsvorschrift von v. Pechmannsr 
wurden bei der Vereinigung von Diacetyl mit Anilin 3 g konz. Sal&ure hinzugeftigt, wobei die 
Ausbeute an Diacetyliden-dianilin von 9% auf 81% gesteigert wurde; Schmp. 139-140” (aus AthanoI). 
25 mMo1 dieser Schiffschen Base XVII in 150 ccm absol. Ather tropfte man bei -70” zu 50 mMo1 
einer i&her&hen L.ithfumdfiropropy&mid-liisung, wobei eine rotbraune Ftibung zu beobachten war, 
die bei Raumtemperatur in dunkelgriin tlberging. Nach erneutem Kiihlen auf - 70” gab man 50 mMo1 
Cyclohexunon hinzu, liess 1 Stde. bei Raumtemperatur stehen und hydrolysierte bei - 10”. Nach dem 
Durchschiitteln der Atherphase mlt 15 ccm 20-proz. Essigsiiure nahm man den dunkelroten &her- 
riickstand in Petrollther-Ather (1: 1) auf, trennte das bei - 70” sich abscheidende 61 ab und loste es in 
Athanol. Nach 4-tigigem Stehenlassen bei - 70” hatte sich ein gelbliches Kristallisat ausgeschieden. 
aus dem man das BLwai&kt XVIII durch zweimaliges Umkristallisieren in 11-proz. Reinausbeute 
isolierte; farblose Nadeln vom Schmp. 149151”, Zers. (CrsHs6NzOr (432.6). Ber: C, 77.74; H, 8.39,; 
N, 648. Gef: C, 77.95; H, 8.33; N, 640%). MoLGewicht (Osmometer, Benzol) Gef: 438. 

37 hr. Dtsch. Chern. Ges. 21.1415 (1888). 


