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14. Untersuchungen iiber Organextrakte.
(11. Mitteilung?)).
Uber die Konstitution des Alkohols C,;H,,0 aus dem Harn
trichtiger Stuten
von V. Prelog, J. Flihrer, R. Hagenbach und H. Frick.
(26. X. 46.)

In einer fritheren Mitteilung?) haben wir iiber die Isolierung eines
krystallinen, optisch aktiven, aromatischen Alkohols C;3H,,0 aus
dem Harn triachtiger Stuten berichtet, dessen eingehendere Unter-
suchung damals wegen Materialmangels nicht durchgefiihrt werden
konnte. Bei der Fortsetzung der Untersuchung liess sich nun eine
weitere Menge des erwihnten Alkohols isolieren, welche uns die
Aufkldrung der Konstitution erlaubte.

Der linksdrehende Alkohol?) besitzt ein Absorptionsspektrum
im U.V., das ebenso wie das frither aufgenommene Absorptions-
spektrum seines Allophanats auf die Anwesenheit eines Benzolkernes

hinweist (Fig. 1, Kurve 1).
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Durch die Oxydation mit Chromsidure in Hisessig erhielten wir
ein fliissiges Keton C;3H,;0, welches als Semicarbazon vom Smp.

1) 10. Mitt. Helv. 29, 440 (1946).

%) Helv. 28, 583 (1945).
3) Das Allophanat des Alkohols ist rechtsdrehend; vgl. Anm. 2.

[#°2]
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178—180° und als Phenyl-semicarbazon vom Smp. 1700 charak-
terigsiert wurde. Das Keton, welches optisch inaktiv ist, gibt eine
positive Jodoform-Reaktion, wodurch die CH;CO-Gruppe nach-
gewiesen wurde. Die Absorptionsspektra des Semicarbazons und des
Phenyl-semicarbazons (Fig. 1, Kurven 2 und 3) sprechen dafiir, dass
die Carbonylgruppe nicht mit dem Benzolkern konjugiert ist.

Da uns nur eine verhéltnismissig kleine Menge des Alkohols
(;,H,00 zur Verfiigung stand und das daraus erhaltene Keton mit
keiner bekannten Verbindung identisch war, haben wir uns in diesem
Stadium der Untersuchung entschlossen, einige bisher unbekannte
oder nicht geniigend charakterisierte Ketone O,,H,;0 synthetisch
herzustellen, von welchen wir erwarteten, dass sie auf Grund der
bisherigen Ergebnisse und gewisser arbeitshypothetischen Annahmen
(Isopren-Regel) mit dem Oxydationsprodukt des Alkohols aus dem
Stutenharn identisch sein konnten.

Die ersten drei synthetisch hergestellten isomeren Verbindungen
Ci3H,0, 111, V und VII, waren jedoch vom analytisch erhaltenen
Keton verschieden. Der Vergleich der Absorptionsspektra ihrer Semi-
carbazone gab uns aber einen weiteren Anhaltspunkt iber die gegen-
seitige Lage des Benzolkerns und der Carbonylgruppe in dem aus
dem natiirlichen Alkohol gewonnenen Keton.

Wihrend die Absorptionsspektra der Semicarbazone der Ver-
bindung III und V mit der g-Stellung der Carbonylgruppe gegeniiber
dem Benzolkern eine praktisch identische Absorption zeigen (Fig. 2,
Kurve 1), besitzen die Semicarbazone der Verbindung VII (Fig. 2,
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Kurve 2) und des analytisch erhaltenen Ketons (Fig.1, Kurve 2)
ein davon verschiedenes Absorptionsspektrum. Wir zogen daraus
die Schlussfolgerung, dass die Carbonylgruppe in der letztgenannten
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Verbindung nicht in g-Stellung gegeniiber dem Benzolkern sitzen
kannl).

Daraufhin stellten wir ein viertes isomeres Keton C;,H, 0,
das 1-(2,3,6-Trimethyl-phenyl)-butanon-(3) (X) her, welches sich mit
dem aus dem natiirlichen Alkohol erhaltenen Keton als identisch
erwies. Das Semicarbazon und das Phenyl-semicarbazon der beiden
Ketone besitzen den gleichen Schmelzpunkt, sie geben keine Schmelz-
punktserniedrigung und zeigen gleiche Absorptionsspektra im U.V.
(vel. Fig. 1, Kurven 2 und 3 und Fig. 2, Kurven 3 und 4).

Daraus folgt, dass dem Alkohol C;;H,,0 aus dem
Harn trichtiger Stuten die Konstitution eines (—)-1-
(2,3,6-Trimethyl-phenyl)-butanols-(3) (XI) zukommt.

Es ist bemerkenswert, dass man das Kohlenstoffgeriist dieser
Verbindung in zwei Isopren-Reste und eine Kette aus drei Kohlen-
stoffatomen zerlegen kann, dhnlich wie bei Jononen und verwandten
Verbindungen. Zum Unterschied von diesen sind die beiden Isopren-
Reste im Alkohol aus dem Harn trichtiger Stuten ,,unregelméssig*
angegliedert?). Unregelméssige Isopren-Ketten kommen in der Natur
itberhaupt nur selten vor, solche wie diejenige im Alkohol C;;H,,0
wurden bisher nicht beobachtet. Es scheint uns deshalb mdoglich,
dass es sich um eine Verbindung handelt, welche durch Umbau eines
Naturstoffes mit einer regelmissigen Isopren-Kette entstanden ist.
Man kann sich z. B. vorstellen, dass bei der Dehydrierung eines Ab-
kommlings des Jonons eine der beiden geminalen Methylgruppen
unter Retropinakolin-Umlagerung wandert, wodurch das Kohlen-
stoffgeriist des Alkohols aus dem Harn trichtiger Stuten entstehen
wiirde.

Die Konstitutionsaufklirung des Alkohols C;3H,O war fiir uns
auch deshalb besonders interessant, weil es uns gelungen ist, aus dem
Harn trichtiger Stuten mehrere (bisher 7) wohldefinierte Verbin-
dungen mit 13 Kohlenstoffatomen zu isolieren, von welchen wir an-
nehmen, dass sie der aufgeklirten Verbindung nahestehen kénnten.
Mehrere Verbindungen #hnlicher Zusammensetzung wurden weiter
von K. Lederer aus Bibergeil (Castoreum) isoliert?), welches viele
Bestandteile enthilt, die sonst im Harn ausgeschieden werden. Die
Konstitutionsaufklirung der Verbindungen mit 13 XKohlenstofi-
atomen aus Harn ist demmnach auch fiir die Chemie der verwandten
Verbindungen aus Bibergeil von Interesse.

1) Die Verschiedenheit der Absorptionsspektra der aromatischen Ketone mit §-stin-
digem Carbonyl von den Absorptionsspektra der Ketone mit einer grosseren Entfernung
der Carbonylgruppe wurde von P. Ramart-Lucas und L. Labaune, Ann. Chim. {10] 16,
276 (1931) hervorgehoben.

2) Entsprechend den Typen B III und D I nach H. Schinz und J.-P. Bourquin,
Helv. 25, 1599 (1942).

3) Vgl. Nature 157, 231 (1946).
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Synthese der Ketone C,;H, 0.

(3-Methyl-2-isopropyl-phenyl)-aceton (III). Als Aus-
gangsmaterial diente der von O. Wallach und F. Tholke') beschrie-
bene, leicht zugiingliche Athylester der Sidure I. Dieser liess sich mit
Palladium-Kohle glatt dehydrieren. Das Chlorid der daraus durch
Verseifung erhaltenen aromatischen Siure IT wurde mit Dimethyl-
cadmium in das Keton III iibergefiihrt.

(2-Methyl-5-isopropyl-phenyl)-aceton (V). Aus der
nach Z. Ruzicka und C.F. Seidel?) hergestellten Siure IV wurde
ebenfalls iiber das Chlorid mit Dimethyl-cadmium das entsprechende
Methyl-keton V erhalten.
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1-(4-Isopropyl-phenyl)-butanon-(3) (VII). Das be-
kannte Cuminal-aceton3) (VI) wurde mit Palladium-Bariumearbonat
partiell hydriert. Dieselbe Verbindung (VII) wurde frither von
0. Widman*) auf einem anderen Wege erhalten.

1-(2,3,6-Trimethyl-phenyl)-butanon-(3) (X). Aus
2,3,6-Trimethyl-benzaldehyds) (VIII) und Aceton wurde das «,f-
ungesittigte Keton IX hergestellt, welches durch partielle Hydrierung
mit Palladium-Bariumecarbonat in das 1-(2,3,6-Trimethyl-phenyl)-
butanon-(3) (X) iibergefiihrt wurde.

1) A. 323, 151 (1902). ?) Helv. 5, 369 (1922).
3) L. Claisen und A. C. Ponder, A. 223, 147 (1884).

4) B. 22, 2266 (1889).

3) L. J. 8mith und J. Nichols, J. Org. Ch. 6, 501 (1939).
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Anhang
{mit rontgenographischen Untersuchungen von W. Nowacki, Bern).

Neben dem Alkohol C,;H,,0 erhielten wir bei der Aufarbeitung
der neutralen Lipoide aus dem Harn trichtiger Stuten feste Paraffin-
Kohlenwasserstoffe und gesittigte aliphatische Alkohole. Das Vor-
kommen von Paraffin-Kohlenwasserstoffen im Harn normaler und
trichtiger Tiere stellten besonders K. E. Marker und Mitarbeiter?)
fest; die hoheren aliphatischen Alkohole wurden u. W. in reinem
Zugtand nicht isoliert?2).

Es handelt sich sowohl bei den Kohlenwasserstoffen als auch bei
den Alkoholen offenbar um Gemische von Homologen, aus welchen
die individuellen Verbindungen schwierig erhalten werden konnen.

R. E. Marker und Mitarbeiter betrachteten den Paraffin-Kohlen-
wasserstoff vom Smp. 64° welchen sie aus dem Harn trichtiger
Stuten und anderer Tiere isolierten, als n-Octacosan C,gH,. Wir
haben ein #hnliches Produkt erhalten, dessen rontgenographische
Untersuchung (Ermittlung der langen Periode d) dafiir spricht, dass es
in der Hauptsache aus n-Nonacosan CyoHg, besteht. Fiir die ungerade
Zahl der Kohlenstoffatome spricht auch die Erfahrung, dass die aus tie-
rischem und pflanzlichem Ausgangsmaterial isolierten Paraffin-Kohlen-
wasserstoffe eine nngerade Anzahl von Kohlenstoffatomen besitzen3).

Die chemische und rontgenographische Untersuchung zeigte,
dass das Gemisch der hoheren aliphatischen Alkohole mit dem sog.
Ceryl-alkohol identisch ist, welcher als Hauptbestandteil das n-Hexa-
cosanol-(1) CyeH;,0 enthilt.

Ahnliche Paraffin-Kohlenwasserstoffe und gesittigte aliphatische
Alkohole sind in der Natur als Bestandteile der Pflanzen- und In-
sektenwachse sehr verbreitet4). U. a. findet man sie auch im Futter-
gras®), aus welchem sie in den Tierkorper gelangen. Der Ceryl-alkohol
wurde bereits aus den Faeces der Pferde und anderer Tiere isoliert
und in der &lteren Literatur als Hippokoprosterin beschriebens$).
Schon Dorée und Gardner stellten fest, dass es sich dabei nicht um

1) R.E. Marker, Am. Soc. 60, 2442 (1938); 81, 1287 (1939); R. E. Marker und
E. Rohrmann, Am. Soc. 61, 2538 (1939).

%) BR. E. Marker, Am. Soc. 60, 2442 (1938) erhielt durch Oxydation einer nicht
krystallinen Carbinol-Fraktion aus dem Harn trichtiger Kithe mit Chromsiure eine
Saure CigH 340, vom Smp. 55°.

3) A. Ch. Chibnall, S.H. Piper, A. Pollard, E.F.Williams und P.H. Sahas,
Biochem. J. 28, 2189 (1934), und frithere Arbeiten von A.Ch. Chibnall und Mitarb.
z. B. A. Pollard, A. Ch. Chibnall und 8. H. Piper, Biochem. J. 25, 2111 (1931).

4) A. Ch. Chibnall und Mitarb., Biochem. J. 25, 2111 (1931); 28, 2189 (1934).

5) A. Pollard, A.Ch. Chibnall und S. H. Piper, Biochem. J. 25, 2111 (1931).

¢) S. Bondzynski vnd V. Hummicki, Z. physiol. Ch. 22, 409 (1896); Ch. Dorée und
J. 4. Gardner, Proc. Roy. Soc. London [B] 80, 212 (1908); C. 1908, 11, 1277. Vgl. auch
Anm. 5.
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ein tierisches Stoffwechselprodukt handelt, sondern um eine Ver-
bindung, welche sehr wahrscheinlich aus der Nahrung stammt.

Der Rockefeller Foundaiion in New York und der CIBA Aktiengesellschaft in Basel
danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil?).

Die Isolierung des Alkohols C;3H,,0 aus dem Harn trichtiger Stuten.
95,6 g der friiher erhaltenen, bei der Umsetzung mit Girard-Reagens T nicht rea-
gierenden Fraktion der neutralen Anteile aus Stutenharn?) wurden in 400 cm® Benzol
gelost und an 2,5 kg Aluminiumoxyd (Aktivitdt II—III) chromatographiert®) (Chroma-

togramm D). Die Menge des Eluierungsmittels betrug pro Fraktion 500 cm3. '

Chromatogramm D.

Fraktion Eluierungsmittel Ehgla’t
1 Benzol. . . . . 7,68 Paraffin-K.W.
2—4 b e e e 6,49
5—11 59 e e e s 11,24 } aliphat. Alkohole
12—24 e e e 6,93 Alkohol C;H,,0
25—64 yr e e e e . 5,05
65—103 | Ather . . . . . 27,31
104—115 | Methanol . . . 25,42

Aus der Fraktion 1 des Chromatogramms D krystallisierte nach Zugabe von Petrol-
ather bei —10° der rohe Paraffin-Kohlenwasserstoff aus.

Nach Bespritzen mit Methanol krystallisierte aus den Fraktionen 5—11 desselben
Chromatogramms die Hauptmenge der aliphatischen geséattigten Allohole.

Die eingedampften Filtrate nach der Abtrennung der aliphatischen Alkohole wurden
zusammen mit den Fraktionen 12—24 des Chromatogramms D nochmals chromatogra-
phiert. 16,0 g Substanz wurden in 100 ecm? Benzol an 480 g Aluminiumoxyd (Aktivitat
ITITI) adsorbiert und mit je 100 cm? Eluierungsmittel pro Fraktion eluiert (Chromato-
gramm E).

Chromatogramm E.

Fraktion Eluierungsmittel Eluat g

1i—5 Benzol . . . . . 2,76

6—18 e e e e 5,80
1943 ! 55 e e e e 3,36
4456 Ather . . . . . 1,72
57-—60 Methanol . . . . 1,70

Alle Fraktionen des Chromatogramms E waren 6lig. Die Fraktionen 6—18 wurden
in 50 cm?® Benzol an 170 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I1I) adsorbiert und mit je 75 em?
Eluierungsmittel pro Fraktion eluiert (Chromatogramm F).

1) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.

2) Vgl. Helv. 28, 587 (1945).

3) Ein kleinerer Teil der Fraktion, welche insgesamt 98,9 g wog, wurde fiir Vor-
versuche verwendet.
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Chromatogramm K.

Fraktion Eluierungsmittel Eluat g

1 Benzol . . . . . 0,01
2—--13 v e 3,68
1417 . e 0,69
18—25 Ather . . . . . 0,96
26-—29 Methanol . . . . 0,40

Die Fraktionen 213 des Chromatogramms F wurden vereinigt und im ,,molecular-
still* bei 0,01 mm destilliert. Die bei 55-—80° iiberdestillierten Anteile lieferten nach Be-
spritzen mit Petrolather farblose Nadeln. Nach dreimaligem Umlésen aus Petrolather
und Sublimation bei 0,01 mm und 55° schmolz der Alkohol C;3H,O bei 88,5—90,5¢ und
gab mit dem frither aus dem Allophanat hergestellten Praparat keine Schmelzpunkts-
erniedrigung; Ausbeute etwa 350 mg.

[ == —5° (29 (c = 1,276 in Chloroform)
3,614 mg Subst. gaben 10,743 mg CO, und 3,354 mg H,0

CH;0  Ber. € 81,20 H 10,489%
Gef. ,, 81,12 ,, 10,38Y%

Das Absorptionsspektrum im U. V. wurde in alkoholischer Lésung aufgenommen
(Fig.1, Kurve 1).

Oxydation des Alkohols C;3H,,0 mit Chromséaure.

Zu 57 mg Substanz in 1 cm?® Eisessig liess man bei 10° eine Losung von 20 mg
Chromtrioxyd in 1,3 cm?® Eisessig langsam zutropfen. Nach dreistiindigem Stehen wurde
mit 7 em® Wasser versetzt und griindlich mit Ather ausgeschiittelt. Die neutralen Oxy-
dationsprodukte, welche nach dem Eindampfen der mit Kaliumhydrogencarbonat-Lésung
gewaschenen Atherausziige zuriickblieben, wurden in 5 cm3 Petrolither an 1 g Aluminium-
oxyd (Aktivitat I—IT) adsorbiert und mit Petrolither eluiert. In den Eluaten befanden
sich 37 mg des oligen Ketons C;,H,0.

27 mg des Ketons wurden mit einer Losung von Semicarbazid-acetat (aus 25 mg
Semicarbazid-hydrochlorid und 50 mg Natriumacetat in 1 cm® Methanol) versetzt. Nach
kurzer Zeit schied sich das krystalline Semicarbazon aus, welches nach 4-maligem
Umloésen aus Methanol konstant bei 178—180° schmolz.

[e]3 = 0°(4+2°) (c = 0,852 in Chloroform)
3,749 mg Subst. gaben 9,317 mg CO, und 2,854 mg H,O
0, H,ON;  Ber. C 67,98 H 8,569%
Gef. ,, 67,82 ,, 8,52%

Das Absorptionsspektrum im U. V. wurde in alkoholischer Lésung aufgenommen
(Fig. 1, Kurve 2).

Das Phenyl-semicarbazon wurde aus 37 mg Keton und 40 mg Phenyl-semi-
carbazid in 0,5 em® Methanol hergestellt. Nach Umkrystallisieren aus Methanol erhielten
wir 60 mg farblose Krystalle vom Smp. 168—169,5.

3,658 mg Subst. gaben 9,958 mg CO, und 2,552 mg H,0
OpH,ON;  Ber. C 74,27 H 7,79%
Gef. ,, 74,29 ,, 7,80%

Das in alkoholischer Losung aufgenommene Absorptionsspektrum im U. V. ist in

Fig. 1, Kurve 3 dargestellt.
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Mit 20 mg des Ketons C;3 HyqO wurde nach Angaben von R. C. Fuson und Ch.
W. Tullock') die Jodoform-Reaktion durchgefiihrt. Die erhaltenen gelben Plittchen
schmolzen bei 119—120° und gaben mit Jodoform keine Schmelzpunktserniedrigung.

Paraffin-Kohlenwasserstoffe aus dem Harn trichtiger Stuten.

Das rohe Produkt, welches aus der Fraktion 1 des Chromatogramms D erhalten
worden war, wurde dreimal aus Essigester umkrystallisiert. Der in farblosen, glinzenden
Blattchen krystallisierende Kohlenwasserstoff schmolz bei 63,8—64,2°; der sogenannte
Umwandlungspunkt war undeutlich.

3,668 mg Subst. gaben 11,452 mg CO, und 4,841 mg H,O
CopHg, Ber. C 85,20 H 14,809
Gef. ,, 85,20 ,, 14,77%

Die réntgenographische Untersuchung eines auf Deckglas aufgeschmolzenen Pri-
parates ergab fiir die sogenannte lange Periode

d=1394-1024

Die Aufnahmen (Schwenkmethode) wurden an zwei verschiedenen Praparaten
gemacht, FeK-Strahlung, Abstand Praparat-Film: 55,6 bzw. 137 mm, 12 mA, 30 kV,
Belichtungszeit 1+ 1, bzw. 2+ 2 Stunden.

Nach den Untersuchungen von §. H. Piper und Mitarbeitern?) lisst sich schliessen,
dass es sich vielleicht um einen Mischkrystall von etwa 90% n-CyHg, und 10% n-Cy; Hy,
handelt.

Ceryl-alkohol aus dem Harn trachtiger Stuten.

Der aus den Fraktionen 5—11 des Chromatogramms D erhaltene Alkohol wurde
aus Methanol, Aceton und Essigester umgeldst. Das so gereinigte Produkt bildete farblose
Blattchen vom Smp. 78—79° und war optisch inaktiv. Fiir den Cerylalkohol verschie-
dener Herkunft werden Schmelzpunkte von 76—83° angegeben?).

3,636 mg Subst. gaben 10,869 mg CO, und 4,596 mg H,O
CyH; 0 Ber. C 81,60 H 14,229
Gef. ,, 81,58 ,, 14,149

Die rontgenographische Untersuchung der aufgepressten Substanz ergab ein
d=171,14+03 A

Die Versuchsbedingungen waren sonst gleich wie bei der Untersuchung des Paraffin-
Kohlenwasserstoffs. Der Schmelzpunkt und der erhaltene Abstand d entspricht z. B.
einem Mischkrystall von etwa 90% n-Hexacosanol-(1) und 109% n-Octacosanol-(1)4).

Das Acetat des Alkohols, welches auf iibliche Weise durch Acetylierung mit Acetan-
hydrid und Pyridin in der Kalte erhalten worden war, bildete nach Umlésen aus Aceton
farblose Blattchen vom Smp. 61,5—62°.

3,790 mg Subst. gaben 10,940 mg CO, und 4,552 mg H,0
CoH550, Ber. C 78,80 H 13,709%
Gef. ,, 78,77 ,, 13,449

Die Carbonsdure wurde aus dem Alkohol durch Oxydation mit Chromséiure nach
den Angaben von A. Pollard und Mitarb.5) erhalten. Sie krystallisierte nach 5-maligem
Umlosen aus Aceton in farblosen Blittchen vom Smyp. 82—83°. Fiir die aus dem Ceryl-

1) Am. Soc. 56, 1638 (1934). 2) Biochem. J. 25, 2085 (1931).

3) Biochem. J. 25, 2119 (1931).

4y 8. H. Piper, A. Ch. Chibnall und E. F. Williams, Biochem. J. 28, 2181 (1934).
%) A. Pollard, A.Ch. Chibnell und S. H. Piper, Biochem. J. 25, 2111ff. (1931).
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alkohol verschiedener Herkunft erhaltene Séure wurden Schmelzpunkte von 77,6—
87,9° 1) angegeben.
3,780 mg Subst. gaben 10,909 mg CO, und 4,474 mg H,0
CyeH550, Ber. C 78,70 H 13,22%
Gef. ,, 78,77 ,, 13,249,
Die rontgenographische Untersuchung eines aufgepressten Praparates, welche unter
frither angegebenen Versuchsbedingungen durchgefiithrt wurde, ergab ein
d=628 1044

(5-Methyl-2-isopropyl-phenyl)-essigsdure (II).

17,4 g des nach O. Wallach und F. Thilke*) hergestellten (1-Oxy-5-methyl-2-iso-
propyl-cyclohexyl)-essigsiure-athylesters wurden mit 35 cm?® Acetanhydrid 2 Stunden
am Riickfluss acetyliert. Aus dem Acetylierungsprodukt spaltete man durch langsame
Destillation bei 210—230° und bei schwach vermindertem Druck Essigsiure ab. Das
Destillat wurde in Ather aufgenommen, mit Kaliumhydrogencarbonat-Losung und Wasser
gewaschen, getrocknet und destilliert. Ausbeute 15,2 g eines schwach gelblichen Ols vom
Sdp. 19 mm 135—146°.

Dieses Produkt liess man zur Dehydrierung aus einer Kapillare auf 1,5 g 5-proz.
Palladium-Kohle, die in einem Hickman-Kolben auf 300—350° erhitzt wurde, langsam
zutropfen, wobei eine farbloses Ol destillierte. Die Dehydrierung wurde mit dem Destillat
nochmals wiederholt. Das erhaltene Dehydrierungsprodukt (13 g) gab nach der Versei-
fung mit 150 cm? n. methanolischer Kalilauge 10,6 g einer farblosen krystallisierten
Siure, welche nach Umldsen aus Petrolather bei 105-—106° schmolz. Zur Analyse wurde
im Hochvakuum bei 90° sublimiert.

3,732 mg Subst. gaben 10,270 mg CO, und 2,812 mg H,0
C12H,60, Ber. C 74,97 H 8,39%
Gef. ,, 75,10 ,, 8,43%

(5-Methyl-2-isopropyl-phenyl)-aceton (III).

Aus 3 g der Saure II wurde durch 4-stiindiges Stehenlassen mit 6 g Thionylehlorid
und Abdampfen des iiberschiissigen Thionylchlorids im Vakuum das Séurechlorid her-
gestellt. Zu der Losung des Saurechlorids in 10 cm® Ather gab man eine nach H. Gilman
und J. F. Nelson®) bereitete Losung von Dimethyl-cadmium zu. Nachdem die anfangs
heftige Reaktion abgeklungen war, erhitzte man 2 Stunden am Riickfluss. Das Reaktions-
gemisch wurde darauf mit Schwefelsaure und Eis zersetzt und mit Ather ausgeschiittelt.
Das rohe Keton, welches nach dem Abdampfen der mit Kaliumhydrogencarbonat, Na-
triumthiosulfat und Wasser gewaschenen Atherausziige zuriickblieb, wurde auf iibliche
Weise in das Semicarbazon iibergefithrt. Nach dreimaligem Umlésen aus Methanol
schmolzen die erhaltenen farblosen Krystalle bei 177-—178°.

3,746 mg Subst. gaben 9,329 mg CO, und 2,858 mg H,0
CH;ON;  Ber. C 67,98 H 8,56%
Gef. ,, 67,96 ,, 8,54%

Das Absorptionsspektrum in alkoholischer Losung ist in Fig. 2, Kurve 1 dar-
gestellt.

Aus 820 mg des Semicarbazons wurde durch Destillation mit Wasserdampf nach
Zusatz von 1 ¢ Phthalsiure-anhydrid das Keton regeneriert. Es bildete ein farbloses
01 vom Sdp. 12 mm 122—124° (Hickman-Kolben).

3,708 mg Subst. gaben 11,118 mg CO, und 3,181 mg H,0
CsH,0 Ber. C 82,06 H 9,54%
Gef. ,, 81,83 ,, 9,60%

1y A. Pollard, A. Ch. Chibnall und 8. H. Piper, Biochem. J. 25, 2111 ff. (1931).
?) A. 323, 151 (1902). 3) R. 55, 518 (1936).
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(2-Methyl-5-isopropyl-phenyl)-aceton (V).

Auf analoge Weise wie bei der Herstellung des Ketons IIT wurde das Saurechlorid
der nach L. Ruzicka und C. F. Seidel*) hergestellten (2-Methyl-5-isopropyl-phenyl)-essig-
séure (IV) mit Dimethyl-cadmium behandelt. Das Keton wurde diesmal aus den neutralen
Reaktionsprodukten mit Girard-Reagens T abgetrennt, Sdp. 1o m;m 133—135°.

3,630 mg Subst. gaben 10,856 mg CO, und 3,123 mg H,0
C;3H,50 Ber. C 82,06 H 9,549,
Gef. ,, 81,61 ,, 9,63%

Das aus dem Keton erhaltene Semicarbazon schmolz nach Umlésen aus Methanol
bei 157—159°,
3,082 mg Subst. gaben 7,701 mg CO, und 2,331 mg H,0
C,H» ON, Ber. C 67,98 H 8,569,
Gef. ., 68,19 ,, 8,469,

Das Absorptionsspektrum in alkoholischer Losung war praktisch identisch mit dem
Spektrum des isomeren (5-Methyl-2-isopropyl-phenyl)-aceton-semicarbazons (Fig. 2,
Kurve 1).

1-(4-Isopropyl-phenyl)-butanon-(3) (VIL).

5gdesnach L. Claisen und A. C. Ponder?) hergestellten Cuminal-acetons (Sdp. 9 ogmmn
91-—93°) wurden in 20 cm? Feinsprit mit 2 g vorhydriertem Palladium-Bariumearbonat
hydriert. Nach 7 Stunden, nachdem 1 Mol Wasserstoff absorbiert wurde [ber. 665 cm3,
gef. 667 cm? (0°, 760 mm)], war die Wasserstoffaufnahme beendigt.

Das Hydrierungsprodukt wurde in das Semicarbazon iibergefiihrt, welches nach
Umbkrystallisieren aus Methanol bei 154—155° schmolz.
3,682 mg Subst. gaben 8,926 mg CO, und 2,746 mg H,0
CL M, 0N, Ber. C 67,98 H 8,56%
Gef. ,, 68,00 ,, 8,57%

Das Absorptionsspektrum in alkoholischer Losung ist in Fig. 2, Kurve 2 dargestellt.

Das aus dem Semicarbazon mit Phthalsdure-anhydrid durch Destillation mit Wasser-
dampf regenerierte Keton bildete ein farbloses Ol vom Sdp. 12mm 136-—137° (Hickman-
Kolben).

4,344 mg Subst. gaben 13,042 mg CO, und 3,660 mg H,0
CyH, 0 Ber. C 82,06 H 9,54%
Gef. ,, 81,93 ,, 9,43%

(2,3,6-Trimethyl-benzal)-aceton (IX).

Das fiir die Synthese bendtigte reine Pseudocumol wurde aus reinem p-Xylol durch
Chlormethylierung und Reduktion des auf diese Weise erhaltenen 2,5-Dimethyl-benzyl-
chlorids bereitet. Aus Pseudocumol wurde das 3-Brom-pseudocumol nach der Vorschrift
von L.J.Smith und M. A. Kiess®) hergestellt. Daraus liess sich der 2,3,6-Trimethyl-
benzaldehyd (VIIL) nach L. J. Smith und J. Nichols*) gewinnen.

0,5 g des Aldehyds wurden mit 3 cm? Aceton und einer Losung von Natrium-athylat
(35 mg Natrium in 3 cm® absolutem Alkohol) versetzt und unter Eiskiihlung 2 Stunden
stehen gelassen. Uber Nacht stand das Gemisch bei Zimmertemperatur und wurde zuletzt
noch ¥ Stunde auf 40° erwirmt. Das ausgeschiedene Ol wurde nach Anséuern des Reak-
tionsgemisches mit Schwefelsiure in Ather aufgenommen und im Vakuum destilliert,
Sdp. g, 2mm 115—130°.

1) Helv. 5, 369 (1922). 2) A. 223, 147 (1884).

) Am. Soc. 61, 286 (1939); vgl. auch L. J. Smith in Organic Reactions I, New York
1942, S. 384.

4y J. Org. Chem. 6, 501 (1939).
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Zur Charakterisierung wurde aus 50 mg des ungesittigten Ketons das Semicar-
bazon hergestellt. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolzen die farb-
losen Krystalle bei 216—217°.

3,674 mg Subst. gaben 9,175 mg CO, und 2,559 mg H,0
C,,H,,ON,  Ber. C 68,5¢ H 7,81%
Gef. ,, 68,15 ,, 7,79%

1-(2,3,6-Trimethyl-phenyl)-butanon-(3) (X).
300 mg des «,f-ungesittigten Ketons IX wurden in 4 cm?® Feinsprit mit 50 mg

Palladium-Bariumcarbonat hydriert. Aus dem Hydrierungsprodukt wurde das Semi-
carbazon und das Phenyl-semicarbazon hergestellt.

Das Semicarbazon schmolz nach dreimaligem Umlésen aus Alkohol bei 178—
180° und gab mit dem auf analytischem Wege erhaltenen Produkt keine Schmelzpunkts-
erniedrigung.

3,790 mg Subst. gaben 9,456 mg CO, und 2,926 mg H,0
C,,H,, 0N, Ber. C 67,98 H 8,56%
Gef. ,, 68,09 ,, 8,64%

Das Phenyl-semicarbazon bildete aus Alkohol farblose Nadeln vom Smp. 167—
171° und gab ebenfalls mit dem Phenyl-semicarbazon des Ketons Cy3H;40, welches durch
die Oxydation des Alkohols C,,H,,0 gewonnen worden war, keine Schmelzpunktserniedri-
gung.

3,728 mg Subst. gaben 10,118 mg CO, und 2,561 mg H,0
CoH,;0N, Ber. C 74,27 H 7,799
Gef. ,, 74,07 ,, 7,70%

Die in Alkohol aufgenommenen Absorptionsspektra der synthetisch hergestellten
Derivate (Fig. 2, Kurven 3 und 4) waren praktisch identisch mit denjenigen, die frither
auf analytischem Wege erhalten worden waren (Fig. 1, Kurven 2 und 3).

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W. Manser
ausgefiihrt.

Organisch-chemisches Laboratorium der
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.





