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Nach Absaugen des Isatogens (6 g) wurde die Pyridin-Mutter- 
huge in derselben Weise wie bei Versuch I1 gefallt und die erhal- 
tenen 20 g KrystJle (Smp. 155-160O) in der beschriebenen Weise 
durch abwechselnde Behandlung mit heissem Benzol und kaltem 
Pyridin zerlegt. A19 Hauptprodukt wurden wieder die kupfer- 
braunen Blattchen des Mono-ch lo rde r iva t e s  (Smp. 191O) erhalten, 
die mit denen von Versuch I1 durch die Nischprobe identifiziert 
murden. Daneben fand sich etwas unveriindertes Dichlorid vor. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

Uber mehrfach ungesattigte, den t3- oder a-Jononkohlenstoffring 
enthaltende Verbindungen 

von P. Karrer, H. Salomon, R. Morf und 0. Walker. 
(25. V. 32.) 

DieVersuche, uber welche wir im folgenden berichten und die 
eine f‘bertragung der Reformatski’schen Synthese auf ,9- Jonon dar- 
stellen’), bilden einen Teil synthetischer Arbeiten, deren Ziel darin 
besteht, stark ungesattigte, den Jononkohlenstoffring enthaltende 
Verbindungen aufzubauen2). I m  Anschluss damn wird eine weitere 
dersrtige Substanz von Kohlenwasserstoffnatur beschrieben werden. 

Reines p- Jonon reagiert mit Bromessigsaure-ester und Zink 
unter Bildung des 2-Methpl-4-( l’, 1’, 3’-trimethyl-2’-cyclohexenyl-( 2’))- 
bu tadien-( 1, .7)-carbonsaure-~thylesters I. 

CH, CH, 
\ /  
’C‘ CH, 
/”\ 4 3 8 1 

&CH2 W--CH=CH- =CHCOOC,H, 
I /I 

I 

Es findet also wiihrend der Synthese oder der Destillation der 
Verbindung Abspaltung von Wasser statt,  der .Oxyester wurde 
nicht beobachtet. R. Kuhn und H. Hoffer3) haben kiirzlich ge- 
funden, dass Ketone der Formeln R e CH=CH - CO m CH, und 

l) Dae Verfahren wurde friiher zum Patent angerneldet. 
2, Auf diese in Aussicht genomrnenen Versuche wurde bereita Helv. 14, 1040 (1931) 

s, B. 65, 651 (1932). 
rerwiesen. 
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R * CH =CH * CH =CH CO - CH, bei der Einwirkung v'on Zink und 
Bromessigester Oxyester liefern, sofern R = Methyl ist, dsgegen 
nnmittelbar die ungesiittigten Ester 

R * CH=CH- T =CH.COOCH, m d  R.  (CH=CH),C;CH,)= CH .COOCH, 

wenn R die Phenylgruppe reprasenticrt. 

vorerwiihnten aromatisch-sliphatischen Ketone 

usw., indem auch hier die Reformatski'sche Resktion von Wasscr- 
abspal tung beglei te t wird. 

Bringt man dagegen Zink und Bromessigester auf Tetrahydro- 
jonon zur Einwirkung, so bildet sich in glatter Reaktion der Oxy- 
ester 11. 

&Tonon mit dem hydroaromatischen Ring verhiilt sich wie die 

C,H, *CH=CH. CO . CH, 

CH, CH, 

CH, 
\/ 
/\ I 

CH, I h C H ,  
CH, CH.CH,.CH,.CO + Zn + BrCHy.COOC,H, -4 

\/ 
CH, 

I "  
H*CH,* CH, * C( OH). CH, * COOC,H, 

I 
CH, ~ H C H ,  
\/ 

CH2 
I1 

Der Verlauf der Reaktion hangt also stark von den konstitu- 
tionellen Eigenheiten des verwendeten Ketons ab. 

Der ungesiittigte Ester I, wahrscheinlich ein Gemisch von 
Stereoisomeren, bildet ein ziemlich viscoses, farbloses 01, Sdp., m m  
der Hauptfraktion 165-168O. 

Durch Verseifen mit alkoholischer Lauge in der Kiilte entsteht 
daraus die 2-Methyl-4-(1',1',3'-tr~ethyl-2'-cyclohexenyl-(2'))-buta- 
dien-(l,3)-carbonsaure. Sie destilliert im Vakuum von 0,25 mm bei 
150° als dickes 01, das bei liingerem Stehen teilweise krystallisierte. 
Hierauf liess sich die Saure aus wenig Petrolather oder verdunntem 
Alkohol umkrystn.llisieren (Smp. 135O), wobei allerdings nur ein 
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Teil fest erhalten wercien konnte; der andere hlieb olig. Ob in den 
krystallisierten und flussigen Praparaten cis-trans-isomere Formen 
vorliegen, sol1 noch untersucht werden. 

Der ungesattigte Ester I besitzt im Ultrsviolett eine Absorp- 
tionsbande, deren Maximum sich bei 2790 A befindet; clas sehr 
flache Absorptionsmaximum der freien lrrystsllisierten SBure liegt 
bei Aufnahme in Heptan bei ca. 2770, in Athylalkohol bei ca. 9900 .A 
(vgl. Fig. 1). Verglichen mit der Lage des Schwerpunktes der S b -  
sorptionsbande des Octatrienols 

der bei 2670 A gefunden worden istl), ergibt sich fur die 2-Xethyl- 
4- (l’, 1’,3’-trimethyl-2’-cyclohexenyl-(!?’))-butadien-( 1,3)- carbonsaure 
in Alkohol eine geringe Verschiebung, in Heptsn eine solche von 
ca. 200-250 A. Es scheint demnsch, dsss sich die Konjugstion der 
Carbonylgruppe mit den Athylendoppelbindungen mehr in Heptsn, 
weniger in Alkohol auf die Lsge des Absorptionsmsximums nuswirkt . 

CHJ.CH=CH-CH=CH-CH=CH. CHLOH, 

- 
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Fig. 1. 

Den ungesattigten Ester I haben wir durch katalytische Reduk- 
tion in die gesattigte Verbindung 111, den p-Methyl-b-( l‘, 1’,3’-tri- 
methyl-2’-cyclohexyl)-valeriansSiure-ester verwsndelt und letzteren 
mit Natrium und Alkohol zum 3-Xethyl-;i-(l‘,l’,3’-trimethyl- 
2‘-cyclohexy1)-pentsnol-1 (11,) reduzicrt. Beide Verbindungen sieden 
nicht einheitlich, was wohl darauf zuriickzufuhren ist, dass sie 
llischungen stereoisomerer Formen sind. Aus dem Alkohol IV 
m r d e  das Bromid V bereitet, was am zweckmassigsten in der Weise 
geschieht, dass man die Verbindung mit gasformigem Bromwssser- 
stoff in der Kalte sattigt und hernach mit 60-proz. wasseriger Brom- 
wasserstoffsaure wahrend einiger Stunden im Rohr auf looo erhitzt. 

1) H .  v. Ezi!er, P. Zitrrrw, E.  Iilitsmnnn und R. Jforf, Helv. 15, 502 (1932). 
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CH, CH, t 
CH, 

\/ 
C 

CH, /\ CH .CH,*CH,. A -  H .CH,-CH,Br 
I 

AH, CHCH, 

CH, 
V \ /  

Aus dem Bromid V wollten wir uber das entsprechende Magne- 
siumsslz mittelst Chlormethylather den Methykither VI (4-Methyl- 
6-( l', l', 3'-trimethyl-2'-cyclohexyl)-hexano1- 1 - methylather) herstel- 
len, da dieser als Ausgangaprodukt fur weitere Synthesen in Be- 
tracht kommt. Die Reaktion verlauft indessen nur zum kleinsten 
Teil in  der erhofften Weise, und die Ausbeuten an Methylather 
sind dementsprechend gering. Daneben scheint sich durch Absprtl- 
tung von Brom oder Bromwasserstoff aus dem Broniid V ein Kohlen- 
wa,sserstoff zu bilden, auf dessen Isolierung verzichtet wurde. Als 
eines der Hauptprodukte der Reaktion tritt durch Verdoppelung 
der Molekel der Kohlenwasserstoff VI I  auf, das 3,8-Dimethyl-l, 10- 
di-( l', l', 3'-trimethyl-2'-cyclohexyl)-decan. 

CH3 CH, 
\/ 

C 
/ \  

/ \  I 
CH, CH*CHl*CH,.CH*CH,-CH2.CH,*OCH3 

VI 

CH, CH, 

CH3 
\/ 

C 
/\ I 2 3 1 4  5 6 7 

CH, CH .CH2. CH, . CH*CH,. CH, .CH, * CH, . 
I I  

CH, 

I I 
H,C.CH TCH, CH, CH'CH, 

VII "4,/ 
CH, \/ 

Letzterer Kohlenwasserstoff besitzt ein gewisses Interesse, da 
er als ein beidseit,ig cyclisiertes, hydriert,es Squalen aufgefasst wercien 

56 
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kann, welches wie die Carotinoide der Csrotinreihe 2 Jononkohlen- 
stoffringe, aber in gesattigtem Zustand, enthalt. Die Verbindung 
siedet unter 0,03 mm scharf bei 166-168O Mol.-Gew. ber. 418,4, 
gef. 439. 

Als ein weiterer Weg, zu ungesattigten Verbindungen rnit 
Jononkohlenstoffringen zu gelangen, fie1 die Einwirkung von Allyl- 
bromid und Magnesium auf die Jonone in Betrscht. In  der Tat 
vollzieht sich der Umsatz von a-Jonon niit Allylbromid und Mag- 
nesium zur  Hauptsache in der gewiinschten Weise, so dnss sich 
hierbei ein ungesiittigter Alkohol der Formel VIII ,  das 4-Methyl-6- 
(1’, l’, 3‘-triniethyl-3 -cyclohexenyl-2’)-hexadien-( 1, B)-ol-.i, bildet. Aus 
diesem gelang es nach dem Verfahren von C .  J .  Enklaarl) durch 
Erhitzen mit Phenylisocyanat Wasser abzuspalten, wobei der Kohlen- 
wasserstoff IX, das 4-Methyl-6-( l’, l’, 3’-trimethyl-2’-cyclohexenyl- 
3‘-)hexatrien entstmd. 
CH, CH, 
\/ 

I’ HeCH-CH. 0 
BrCH,*CH=CH, 

M g  I I  
CH, C.CH, 
\d 

CH 

CH, CH, 

H,C OH 
\/ 
/\ 

CH, CH.CH= CH . 
i l  

\/ VIII 
CH 

C 

CH, CCH, 

I 
Y 

I 
CH, &CH, 
\/, 
CH IS 

Die Konstitution der Verbindung wurde durch Abbsu bewiesen. 
Each der Ozonisierung konnte Isogeronsaure als Semicarbazon iso- 
liert werden, und zwnr in einer Ausbeute von 23,4% der Theorie. 
Die Oxydation rnit Chromsaure ergab 3 Mol Essigsaure, diejenige 
mit Permanganat, bei melcher nur die Methylgruppe der Seiten- 
kette erfasst wird, 1 Mol Essigsaure. Beim Eintragen des Kohlen- 
wasserstoffs in eine Chloroformlosung von Antimontrichlorid farbt 
sich die Flussigkeit tief violettstichig-braunrot. 

Eigenartigerweise reagiert 8- Jonon zur Haup tsache mit Allyl- 
bromid und Magnesium nicht analog. Es bildet sich hier kein oder 
sehr wenig Alkohol; es scheint vielmehr, dass die Anlagerung des 
Allylbromids an eine Kohlenstoff-Doppelhindung erfolgt. 

I )  Chem. Weekblad 9, 68. (1912). 
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E x p e r i m e n t e I 1 e s ’). 
DDnrsteEEicng des 2-Xethyl-4-(Ir, I ’ ,  3’-trimethyl-2’-cyclohexenyl-(2’))- 

butadien(l,3)-carbonsaure-athylesters (I). 
100 g reines /I-Jonon (Sdp., mm 136O) werden mit 110 g trockenem 

Bromessigsaure-Slthylester in 220 g trockenem, thiophenfreiem Benzol 
gelost. Diese Mischung erwiirmt man in einem 1% Liter-Kolben, 
der mit einem Ruckflusskuhler mit Calciumchloridrohr versehen ist, 
auf dem Sandbad. Sobald das Benzol zu sieden beginnt, gibt man 
durch den Kuhler die erste Portion ( l o g )  zerriebenes Zink zu. 
Meistens setzt sofort eine heftige Reaktion ein, welche durch Kiih- 
lung des Kolbens etwas gemildert wird. Wenn die Reaktion etwas 
abgeklungen ist, setzt man eine zweite Portion (10 g )  Zink hinzu 
und verfahrt in gleicher Weise, bis 50 g Zink in die Losung einge- 
tragen sind. Nach Zugabe der letzten Portion Zink verlauft die 
Reaktion nur noch trage. 

Jetzt wird die Fliissigkeit unter zeitweiligem Schiitteln wahrencl 
ca. 3 Stunden auf dem Sandbad in schwachem Sieden erhalten, 
hiertluf die brsun gewordene, erkaltete Reaktionsmasse mit einem 
tfberschuss von 10-proz. Essigsaure auf der Maschine eine Stunde 
lang geschiittelt. Dnbei erfolgt Zersetzung der orgsnischen Zink- 
verbindungen. 

Hierauf giesst man die Fliissigkeit in einen Scheidetrichter, 
fugt 1 Liter Petrolather (Sdp. 30-40°) hinzu und schuttelt durch. 
Die Petrolather-Benzollosung wird abgetrennt, mit 1-proz. Essig- 
saure, nachher mit vie1 Wasser, schliesslich mit verdunnter Bicar- 
bonatlosung gewaschen. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat 
destilliert man Petrolather und Benzol ab und erwarmt den Ruck- 
stand kurze Zeit in einem C)lbad auf 170°, um allfallig vorhnndene 
Spuren von unverandertem Bromessigester zu verjagen. Den Riick- 
stand destillierten wir unter vermindertem Druck. Die game Xasse 
geht unter 8 mm zwischen 160 und 175O uber. Das Destillat wird 
in Atherlosung nochmals uber Natriumsulfat getrocknet und hier- 
auf erneut rektifiziert. Sdp. 7mm 165-168O. Ausbeute 120 g. 

Der Ester ist eine leicht viscose, nahezu fnrblose Flussigkeit. 
Von konz. Schwefelsliure wird er mit gelber Farbe aufgenommen. 
Die Fa,rbenreaktionen mit einer Antimgntrichlorid-Chloroformlosung 
hangen in ihrer Nuance wesentlich von der Konzentration des 
Esters und der Antimontrichloridloeung ab und konnen braunlich- 
violett, olivgriin oder blaugriin ausfallen. 

4,315rng Subst. gaben 12,295mg CO, und 3,835mg H,O 
C,,H,,02 Ber. C 7730 H 9,9946 

Gef. ,, 77,71 ,. 9,9516 

1) Die Mikruanalysen wurden von Dr. W. PriiWis ausgefiihrt. 
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Darstellung der 2-Xethyl-4-(1', 1', 3'-trimethyE-2'-cycEohexenyl- (2'))- 
butadien- (1,3)-carbonsiiure. 

10 g des oben beschriebenen Esters werden mit dem zweifachen 
der theoretischen Menge 10-proz. alkoholischer Kalilauge uber Nacht 
zur Verseifung stehen gelassen. Dann verdunnt man mit Wasser und 
iithert zwecks Extraktion eventuell vorhandener neutraler Anteile aus. 
Nach der Abtrennung des Atherextrakts sauert man die wasserig- 
alkoholische, alkalische Schicht mit Phosphorsaure bis zur kongo- 
sauren Reaktion an  und sthere erneut aus. Dieser Atherextrakt 
wird mit Natriumsulfat getrocknet, durch Schutteln mit etwss Car- 
boraffin entfarbt, nachher unter vermindertem Druck das Losungs- 
mittel abdestilliert und der Ruckstand fraktioniert. Unter sehr 
geringer Zersetzung destilliert die Ssure bei 0,25 mm Druck konstant 
bei 160O. 

5,023 mg Subst. gaben 14,18 mg CO, und 4,215 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,87 H 9.47% 

Gef. ,, 76,99 ,, 9,39% 
Nach liingerem Stehen krystallisiert die Saure teilweise. Zum 

Abtrennen der krystallisierenden Anteile ist es am zweckmassigsten, 
die olige Substanz entweder in sehr wenig Petrolather oder in ver- 
diinntem Alkohol zu losen und diese Losungen bei -1150 stehen 
zu lassen. Dabei tritt Krystallisation ein. Die krystallisierten Anteile 
werden sbgenutscht und nachher nochmals aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert. Schmelzpunkt der krystsllisierten Ssure 195O 

2,701 mg Subst. gaben 7,600 mg CO, und 2,315 mg H,O 
C,,H,O, Fkr. C 76,87 H 9,47% 

Gef. ,, 76,72 ,, 9,59y0 
~ i n ~ i r ~ ~ i n g  von Bromessigsiiure-lithZllest~ und Zink auf 

Tetrah ydro- jonon. 
210 g Tetrshydro-jonon (dargestellt durch katalytische Hydrie- 

rung von Jonon) werden in 400 g trockenem Benzol gelost und dazu 
270 g Bromessigester und schliesslich portionsweise 110 g zerriebenes 
Zink eingetragen. Wahrend des ganzen Versuches erhitzt man die 
Reaktionsmasse auf dem Sandbad zu gelindem Sieden. Nach 
3-stundigem Kochen verdunnten wir mit etwas Petrolsther, schuttel- 
ten die Flussigkeit mit einem Uberschuss 10-proz., wssseriger Salz- 
siiure eine Stunde lang auf der Maschine, trennten hierauf die Benzol- 
Petroliitherschicht ab und fraktionierten sie nach dem Trocknen. 

Der /?-Oxy-/?-methyl-y-( 1,1,3-trimethyl- 2 - cyclohexy1)-valerian- 
siiure-iithylester (11) destillierte unter 10  mm Druck zwischen 178 
und 184O. Wir fingen zwei Fraktionen auf: I. Sdp. f7S-180°, 
11. Sdp. 182-184'. 

Analyse Fraktion I: Cl,H,,O, Ber. C 71,s H 11,3?& 
Gef. ,, 72,O ,, 11,13O; 

Anrrlyse Fraktion 11: C,,H,,O, Ber. C 71,8 ,, 11,3?b 
Gef. ,, 71,4 ,, ll,Oy& 
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Beim Erhitzen mit Essigsaure-anhydrid entsteht aus der vorge- 
nannten Verbindung der entsprechende Essigsaure-ester. Sdp. mm 
189-184 ’. 

4,502 mg Subat. gaben 11,550 mg CO, und 4,250 mg H,O 
C,,H,O, Ber. C 69,88 H 10,50% 

Gef. ,, 69,97 ,, 10,57% 
Beim Kochen einer Losung des Oxysauresters in Toluol mit 

Phosphorpentoxyd findet Wasserabspaltung unter Bildung eines 
ungesiittigten S5ure-esters statt ; doch verlauft die Reaktion nicht 
aehr glatt. 

,&iiIlethyE-S-(l’, l’, 3’-lrimeth yl-Z’-c yc1ohexyl)-valeriansuure- 
ath ylester ( I I I )  und Umwandlungsprodukte. 

Der im Titel genannte Ester wurde durch katalytische Reduktion 
des 2-Methyl-4-( l’, l’, 3’-trimethyl-2’-cyclohexenyl-2’)-butadien-( 1,3)- 
carbonslure-llthylesters (I) mit Platinoxyd und Waserstoff dar- 
gestellt. Als Verdiinnungsmittel benutzte man Eisessig (150 g 
Ester, 170 cms Eisessig, 1 g PtO,). Der reduzierte Ester ist ein 
wasserklares 01. Sdp.,,, 160O. 

5,108 mg Subat. geben 14.215 mg CO, und 6,345 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,05 H 12,02% 

Gef. ,, 7530 ,, 11,71% 
Zur uberfuhrung des gesllttigten Esters in den zugehorigen 

Alkohol IV losten wir den‘ersteren in der 34 - fachen  Menge abso- 
luten Alkohols und liessen die Losung auf Natriumstucke fliessen, 
deren Menge 6 Atomen Natrium fur 1 Mol Ester entsprach. Nach 
Beendigung der Reduktion wurden durch Zusatz von etwas mehr 
Alkohol die letzten Natriumreste in Losung gebracht. Hierauf ver- 
dunnte man die Losung mit Wasser, destillierte den Athylalkohol 
grossenteils ab und Btherte die alkoholische Losung zwecks Ex- 
traktiondes gebildeten 3-Methyl-5-( l’, l’, 3‘-trimethyl-2‘-cyclohexyl)- 
pentanols-1 aus. In der wasserig-alkoholischen Fliissigkeit bleibt eine 
grossere Menge durch Verseifung des Esters entstandene SBure, 
die man nach dem Ansauern mit Phosphorsaure der wllsserigen 
Fliissigkeit ebenfalls durch Ather entzieht und die nachher wieder 
auf Ester verarbeitet wird. 

Die atherische Losung, welche den Alkohol IV enthlllt, wurde 
mit Natriumsulfat getrocknet und nach dem Verdampfen des Losungs- 
mittels der Riickstand fraktioniert. Dieser siedet nicht einheitlich, 
wahrscheinlieh, weil er aus einer Mischung von Stereoisomeren 
besteht. 

Wir fingen folgende Fraktionen auf: 
15 g . . . . . . . .  Sdp,,, 142-146O 
52 g . . . . . . . .  sdp,,, 150-1560 
10 g . . . . . . . .  Sdp,,, 166-160° 
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Alle drei Fraktionen. zeigen ahnliche Analysenresultste, die rnit 
den von der Theorie geforderten ubereinstimmen. 

CISH,O . . . . . . . . . . . . .  Ber. C 79,55 H 13,35?& 
1. Fnktion . . . . . . . . . . .  Gef. .. 79,42 .. 13,123; 
2. Fraktion . . . . . . . . . . . . . . .  79,48 .. 13,0191, 
3. Fraktion . . . . . . . . . . .  ,. ,, 79,47 ,, 13,230; 

Bus 200 g Ester betrug die Alkoholausbeute 80 g. Durch 
wiederholtes Zuriickgewinnen der nichtreduzierten SBure und erneut,e 
Verarbeitung derselben wurde diese schliesslich fast vollstlindig in 
den Alkohol verwandelt. 

Auch die ,9-Methyl-y-( l’, l’, 3’-trimethyl-2’-cyclohesyl)-valerisn - 
same besass keinen ganz scharfen Siedepunkt, was sehr wahrschein- 
lich wieder damit zusammenhangt, dass es sich um ein Gemisch 
mehrerer Stereoisomerer handelt. Die Hauptfraktion siedete unter 
0,2 mm Druck bei 155-163° und gab folgende Analysenwerte: 

4,452 tng Subst. gaben 12,250 mg C02 und 4,625 mg H,O 
CIJHfsOl Ber. C 74,g.L H 11,74% 

Gef. ,, 75,04 ,, ll,62?6 

4-Xethyl-6-  (l’, I‘, 3’ - t r in~e thyZ-2 ’ -cyc lohexy l ) -~~xano l - l -~e thy la ther  
( V I )  und 3,8-Dimethyl-l, 10-di-( l ’ ,  1’, 3’-trimeth?jZ-2‘-cyclohexyl)- 

decan ( V I I ) .  
Fiir die Darstellung des Bromids aus dem 3-Methyl-5-( l’, 1’,3’-tri- 

methyl-2’-cyclohexyl)-pentanol-l erwies sich die Umsetzung mit 
Bromwasserstoff und Bromwasserstoffsaure am zweckmiissigsten. 
Rei Verwendung von Phosphorpentabromid war die Ausbeute 
schlechter und das Bromid hatte auch geringeren Reinheitsgrad. 

J e  5 g des Alkohols CI,H,,O wurden in einem Rombenrohr rnit 
trockenem Bromwasserstoff in der Ralte (Eis-Kochsalzmischung) 
gesattigt. Hierauf gab man 5 g 66-proz. wasserige Bromwasserstoff- 
saure hinzu, schmolz das Rohr ab und erwarmte die Mischung zuerst, 
2 Stunden auf 80°, hernach 4 Stunden auf looo im Wasserbad. Kach 
dem Erkalten zogen wir den Rohrinhalt rnit Ather &us, wuschen die 
Atherlosung giindlich mit Wasser und Ricarbonat und trockneten 
sie mit Natriumsulfat. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels 
n-urde das Rromid im Vakuum dest,illiert. 60 g Rohbromiti ergaben 
dabei folgende Fhktionen : 

1. Fraktion, Vorlauf . . . . . . .  Sdp,,, -146’ ~ 8 .  4 g  
2. Fraktion . . . . . . . . . . .  Sdp, mm 150-l!Xo 10 g 
3. Fraktion . . . . . . . . . . .  Sdp,,, 150-180O 40g 
4. Fraktion, Kachlauf . . . . . . . . . . . . . . . .  ca. 3 g  

Die Hauptfraktion 3 besass folgende Zusammensetzung : 
4,702 mg Subst. gaben 10,725 mg CO, und 4,185 mg H,O 
8.390 mg Subst. gaben 5,435 mg AgBr 

C,,H.,,Br Ber. C 02,25 H 10,l Br. 27,65O‘ 
Gef. ,, 01,42 ,, 9 3 3  ., 27,57<: 
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Die vorerwiihnten 40 g der Fraktion 3 des Rromids C.,,H,,Br 

wurden mit 4 g Magnesium in absolutem Ather in das Magnesiumsalz 
ubergefuhrt. Die Reaktion trat nach Xugabe von etwas aktiviertem 
Magnesium schnell ein und verlief dann ziemlich heftig, so dass 
zeitweise Kuhlung notwendig m r d e .  

Zu der Losung der Organomagnesiumverbindung liessen wir 
hierauf 15 g Chlormethylather, gelost im gleichen Volumen trockenem 
Ather, langsam zutropfen. Jeder einfallende Tropfen loste eine 
starke Reaktion a s .  Es ist zweckmassig, den Kolben wghrend des 
ganzen Umsatzes lebhaft zu schutteln und wenigstens anfangs zu 
kuhlen. Zuletzt teilt sich die Fliissigkeit in zwei Schichten, von denen 
die untere bald zu einer teigigen Masse erstarrt, die man mit einem 
Glasstab mehrmals durchriihrt. Schliesslich erwarmten wir nach 
dem Abklingen der Reaktion die Masse noch ca. eine Stunde auf 
dem Wasserbsd, gossen sie hierauf auf Eis, losten die ausgefallenen 
Magnesiumsalze durch Zugabe von etwas verdiinnter Salzsaure, 
trennten die Atherschicht ab und trockneten sie nach dem Filtrieren 
uber Natriumsulfat. 

Der Atherriickstand enthalt mehrere Substanzen mit sehr ver- 
schiedenem Siedepunkt. Wir fingen folgende Fraktionen auf : 

1. Fraktion . . . . . . . . . . .  Sdp,,, 11&-130° 4,7g 
2. Fraktion . . . . . . . . . . .  Sdp, ,, 130-146’ 3,s g 
3. Fraktion . . . . . . . . . . .  Sdp,,, 148-160O 8.Og 
4. Fraktion . . . . . . . . . . .  Sdp,,, 180-240° 3,5g 

(Die Temperatur stieg bier bei jedem Tropfen sprungreise an.) 

5. Fraktion . . . . . . . . . . .  Sd~0,03,, 170’ 4,Og 
6. Fraktion . . . . . . . . . . .  Sdp0,03 170-172’ 298 g 

Die Fraktionen 5 und 6 wurden noch zweimal im Vakuum destil- 
liert und gingen d a m  nach einigen Tropfen Vorlauf unter 0,025 mm 
scharf bei 166-168O uber. Sie bestehen aus dem Kohlenwasserstoff 
C30H59 (3,8-Dirnethyl-l,lO-di-( l’, l’, 3’-trimethyl-2’-cyclohexyl)-decan) 
(VII). 

4,673 mg Subst. gaben 14.755 mg CO, und 5,815 mg H,O 
CmH,, Ber. C 86.05 H 13.95% 

Gef. ,, 86,11 ,, 13,9v0 

d? = 0.8860 n:3 = 1,48583 

Mo1.-Ref. Ber. 136,33 Mo1.-Gew. Ber. 418,4 
Gef. 135,M Get. 429 (in Carnpher) 

Bus den Fraktionen 3 und 4 liess sich durch wiederholte Destilla- 
tion eine Hauptfraktion mit Sdp. ,,,,,, 157O sbtrennen, welche 
hauptsiichlich aus dem 4-Methyl-6-( l’, l‘, 3’-trimethyl-2’-cyclohexyl)- 
pentanol-1-methylather VI besteht. Doch haben wir die Verbindung 
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nicht vollig rein in Handen gehabt, indem der Methosylgehalt etwas 
unter dem von der Theorie geforderten blieb. 

6,190 mg Subst. gaben 5,190 mg AgJ (Methoxylbestimmung) 
Cl,H,*O Ber. OCH, 12,19% 

Gef. ,, 11,0876 

4-Nethyl-6-( l’, 1‘, 3’-trimethgl-2’-~ yclohexenyl-3’)-hexadien- 
(1,5)-01-4 ( V I I I ) .  

35 g a-Jonon und 36 g Allylbromid werden rnit dem gleichen 
Volumen trockenen Ather verdiinnt und im Verlauf von 1 ‘/z Stunden 
zu 7,3 g Magnesium, das mit wenig .&her uberschichtet ist, tropfen- 
weise zugegeben. Nach Zusatz ekes  Kornchens J o d  und kurzem 
Erwarmen tritt eine lebhafte Reaktion ein, die durch entsprechende 
Kiihlung in massigen Grenzen gehalten wird. Zum Schluss erhitzt 
man das Gemisch noch ungefahr 1% Stunden. Nach 2-stundigem 
Stehen wird zur Entfernung des nichtumgesetzten Magnesiums uber 
Glaswolle filtriert, hierauf das Filtrat rnit Eiswasser versetzt, rnit 
SaIzsaure angesauert und rnit Ather susgeschuttelt. Die mit Xatrium- 
~u l f a t  getrocknete atherische Losung hinterlasst nach dem Ver- 
dunsten des Losungsmittels ein schwach gelbliches 01 von nicht 
unangenehmem Geruch. Bei der Destillation im Vakuum wurden 
folgende Fraktionen erhalten : 

1. Vorleuf . . . . . . . Sdp,,, -130’ 2 g  
2. Fraktion . . . . . . Sdp, ,, 130-137’ 2 g 
3. Fraktion . . . . . . Sdp,,, 137-140’ 28g 

Die dritte Fraktion ist ein farbloses, ziemlich leichtbewegliches 01. 
4,605 mg Subst. geben 13,835 mg CO, und 4,580 mg H,O 

Cl,H,,O Ber. C 81,98 H 11,18?6 
Gef. ,, 81,94 ,, 11,1376 

4-Xethyl-6- (l‘, 1‘ 3‘-trimethyl-2’-cyclohexenyZ-3‘)-hexatrien [Ix’). 
Stunden rnit 

19 g Phenylisocyanat (entsprechend 2 IMol), wobei sich grossere 
Mengen Diphenylharnstoff krystallisiert abschieden. Nach dem 
Erkalten der Flussigkeit fugte man 200 cm3 Petrolather hinzu. 
Die Losung wurde milchig triib, klarte sich aber nach 1-2 Stunden 
vollstandig unter Abscheidung weiterer Mengen Diphenylharnstoff. 
Man filtrierte sie von den abgeschiedenen Krystallen ab und schuttelte 
sie zur Zerstorung des Phenylisocyanats mit 5-proz. methylalkoho- 
lischer Kalilauge, bis der Geruch des Phenylisocyanats verschwunden 
war. Nach Zugabe von wenig Wasser trennt sich die Losung in 
zwei Schichten. Die untere, wasserige, wurde abgelassen, die obere, 
petroliitherische, dreimal mit 5-prOZ. Salzsaure und weiterhin noch 
so lange mit Wasser gewaschen, bis die Waschwasser neutraIe Reak- 
tion zeigten. Xach dem Trocknen rnit Natriumsulfat wurde das 

18,6 g des Alkohols V I I I  kochten wir ungefahr 1 
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Losungsmittel abdestilliert und die verbleibende olige Flussigkeit 
(16 g) im Vakuum fraktioniert. Hierbei gingen folgende Fraktionen 
uber : 

1. Fraktion . . . . . . Sdp,, mm 122-130' 6,s g 
2. Fmktion . . . . . . 
3. Fraktion . . . . . . 

Sdplo,, 130-133O 
Sdp,,,, 133-140O 

5,6g 
4,Og 

In  allen Fraktionen schieden sich beim Stehen uber Nacht 
reichliche Mengen weisser krystalliner Massen ab, welche durch 
Filtrat,ion durch einen Glasgoochtiegel von der Flussigkeit abgetrennt 
wurden. Die Filtrate erwiesen sich nach der Analyse noch nicht als 
einheitlich, sondern enthielten immer noch gewisse Mengen des 
Alkohols VIII. Zur Abtrennung derselben behandelten wir  die 
Fraktion 2 und 3 mit Natriumstuckchen bei 110,. Hierauf schied 
sich eine betrgchtliche Menge des Natriumsalzes des Alkohols VIII 
ab. Von diesem Niederschlag m d e  abfiltriert und das Filtrat 
uber einer geringen Menge Natrium im Vakuum destilliert. Dabei 
ergaben sich folgende Fraktionen: 

1. Fraktion . . . . . . Sdp, mm 127-130' 3,5 g 
2. Fraktion . . . . . . Sdp,,,, 130-131° 1,Og 

Beide Fraktionen sind wasserklare, leichtbewegliche Flussig- 
keiten ohne nennenswerten Geruch. Analyse der Fraktion 1: 

3,444 mg Subat. geben 11,200 mg Co, und 3,485 mg H,O 
C,,Hu Ber. C 88.80 H 11,20"/0 

Gef. ,, 88,70 ,, 11,32"! 
Oxydat ion  mi t  ChromsBure: 0,1404g Subst. gaben eine EasigeBuremenge, 

wetche 13.8 cms 0,l-n. NaOH verbrauchte. 
C,& Ber. 2 CH, 13,88% 

Gef. ,, 14.74% 
Oxydetion mi t  KaliUmperm8Ilg8n8t: 0,1422 g Subet. ergaben eine Essig- 

siiuremenge, welche 7,l cm3 0,l-n. NaOH verbrauchte. 
C1,H, Ber. 1 CH, 6,M% 

Gef. .. 7.49% .. . . _  
Der Ozonebbau. durchgefiihrt, wie wir dies fiir die Ozonieierung von 8-Jonon 

und P-cemtin beschrieben haben'), ergah am 1,l g subetanz 0,3 g IsogemneBure-semi- 
cxbazon, entaprechend 0,225 g bogemmiiure, d. h. 23,4y0 der theoretiwhen Menge. 

Darnach lie@ in der analysierten Verbindung das 4-Methyl-6- 
( l', I.', 3'-trimethyl-2'-cyclohexenyl-3'-)-hexatrien vor. Die Substanz 
gibt, in Chloroform gelost, mit einer Chloroformlosung von Antimon- 
trichlorid eine intensiv bmunrote Fiirbung, welche etwae nach Violett 
tingiert . 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 
l) Helv. 14, 1035 (1931). 




