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Die Bromierung der Titelverbindung (I) fiihrt unter verschiedenen Bedmgungen zu 2 ring- 
ketten-tautomeren Dibromderivaten (I1 und 111), 2 stereomeren Monobromderivaten 

(IV und V), sowie einem Oxydationsprodukt (VI). 

Brominatim of 1-(1-Hy~o~-2-o~cycloheryl)-2-(2-os~cy~ohe~l)-e~e 
Bromination of the title-compound (I) under various conditions yields two ring-tautomeric 
dibromo compounds (I1 and 111), two stereoisomeric monobromo compounds (W and V) 

and one oxidized product (VI). 

Das durch Acetolyse von 2-Piperidinomethyl-cyclohexanon iiber 2-Methylen- 
cyclohexanon und deseen Dimerisierungsprodukt durch Wasseranlagerung leicht 
zngiingliche Hydroxydiketon [1-( l-Hydroxy-2-oxo-cyclohexyl)-2-( 2-oxocyclohexyl)- 
iithan]') lie@ in kristabiertem Znatand in der Form I c  vor. In  Losung kam sich 
das Glleichgewicht I a s I b e I c einstellen : 

Ia Ib IC 

In einer friiheren Mitt.') wurde uber einen orientierenden Bromierungsversuoh 
von I berichtet, der zum Dibrornderivat I1 fuhrte. In der vorliegenden Arbeit wer- 
den weitere Bromierungsprodulrte beschrieben, die unter verschie&nen Bedingun- 
gen entstehen. 

Wird I in athanolischer Liisung durch Zusata einer Brom-Eisessigltisung bei etwa 
40' bromiert, so entsteht in der Hauptsaohe ein Dibromderivat C14H.J3r203 (11) 
vom Schmp. 139' und ah Nebenprodukte zwei isomere Monobromderivate 
C14HnBr03 (N und V) vom Schmp. 112' bzw. 11%11S0, die sich in ihren Rf-Wer- 
ten unterscheiden. 

Wird I in methanolischer Losung auf analoge Weise'behandelt, so fiillt sls Haupt- 
prod& ein Dibromderivat C14H&13r203 (111) vom Schmp. 99' an, daneben das 

1) H. J .  Rdh  und cf. DwomE, Arch. Pharmac. 296, 510 (1963). 



Archiv der 468 Roth ,  S'chwenke und Annqnostu Pharniazie 

Dibromderivat I1 und die Monobromderivate IV und V. Wird I in Eisessig gelost, 
durch Wasserzusatz wieder in fein verteilter Form ausgeschieden und dann bei 
etwa 40' mit Brom-Eisessiglosung behandelt, so fillt  zu etwa 30% ein Oxydetions- 
produkt C,,H&O, vom Schmp. 248" (VI) und daneben zu etwa 47 o/o das Monobrom- 
derivat V an. Die unter verschiedenen Bedingungen bei der Broinierung erhaltenen 
Reaktionsprodukte sind in Tabelle 1 zusammengestellt : 

Br,/CH,COOH 
Athanol, 40' I- 

Tabelle 1 
Bromiemgsprodukte des Ketah I 

Ausbeute Nr. formel Schmp. Ausbeute 
Formel Summen- 

I 11% 
* ''?$I IV (o,,H,lBr03 1 112' If- 

I I --- I 3ooz1 1"14-ZZV4 

Die in KBr gemessenen IR-Spektren der Verbindungen I1 bis VI zeigen die in 
Tabelle 2 zusammengestellten Schliisselbanden : 

Tabelle 2 

OH- und C=O-Banden der IR-Spektren von I1 bis VI 
Formel-Nr. I Banden bei 3 ,u I Banden bei 6 p I Abb. Nr. 
- 

I1 sehr scharfe Bande bei keine 1 2 , 9 2 ~  I 1  
aehr schwache Bande bei 1 intensive, scharfe Bande 

'I1 I 2,95p 1 bei 5,79p 

-1; 1 ;A&te,ei;dscharfe 1 rei 1 1 aehr intensive Bande bei 
2,98 P 

bei 2,94 p I 
LuBerst intensive Bande 1 keine - 
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Auf Grund der IR-Spektren und Summenformeln lassen sich folgende Aussagen 
uber die moglichen, Konstitutionsformeln von I1 bis VI  machen: 

I1 : Daa Dibromprodukt C,,H,,Br,O, besitzt in kristallisiertem Zustand keine 
Carbonylbande. Die Lage und Intensitat der OH-Bande bei 2,92 p spricht fiir die 
Anwesenheit einer halbketalischen OH-Gruppe. Demnach kommen fiir I1 die 
Konstitutionsformeln A, B und C in F'rage, unter der Voraussetzung, da13 bei der 
Bromierung keine Ringveranderungen eingetreten sind. 

I11 : Auf Grund des IR-Spektrums besitzt das kristalline Dibromprodukt 
CI4&Br2O, zwei O=C-C-Br-Gruppen und eine tertiare OH-Gruppe. Mogliche 
Konstitut.ionen sind I11 A und B : 

111 A: R' = R"' = Br; R" = H. 

111 B: R' = R" = Br; R"' = H. 
R' R" 

IV und V : Die Monobromprodukte C,,H,,BrO, besitzen in kristallisiertem Zu- 
stand keine Carbonylbande. Die Intensitat und Lage der OH-Bande, sowie die 
Khnlichkeit der gesamten Spektren mit dem IR-Spektrum des Kotals I deutet - 
abgesehen von der Bromsubstitution eines H-Atoms - aiif eine unveranderte Kon- 
atitution. In Frage kommen die Konstitutionen A, B und C: 

IV u. V A: R' = Br;  R" = R"' = H. 

IV u. V B: R" = Br ;  R' = R"' = H. 

IV u. V C: R"' = Br; R' = R" = H .  
R' 

VI : Das Oxydationsprodukt C14&s0 , besitzt in kristallisiertem Zustand keiae 
,Carbonylgruppe. Die auffallende Intensitat der OH-Bande deutet auf 2 gleichwertige 
halbketalartige OH-Gruppen in der Molekel. Auf seine Konstitution w ird in einer 
folgenden Mitt. eingegangen2). 

") s. H. J .  Roth, a. Schwnke und P. Anagnostu, Arch. Pharmaz., im Drurk. 
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Versucht man, die 4 Bromprodukte 11, 111, IV und V in die 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazone uberzufiihren, so tritt in allen Fallen Entbromierung ein. Die Monobrom- 
produkte IV und V liefern je 2 isomere Bis-2,4-dinitrophenylhydrazone vom Schmp. 
122-124' und 237-240'. Das letztere ist identisch mit dem Bis-2,4-dinitrophenyl- 
hpdrazon von I. Damit ist gezeigt, daD bei der Bromierung von I zu den Monobrom- 
derivaten IV und V keine Ringverengung eintritt. Das Dibromprodnkt I11 liefert 
ein Ris-2,4-dinitrophenylhydrazon vom Schmp. 122-124-', das mit dem voran- 
stehend beschriebenen vom gleichen Schmp. identisch ist,. Somit darf man an- 
nehnien, daS im Dibromderivat I11 ebenfalls kein veriinderter Ring enthalten ist. 
Das Dibromderivnt I1 ergibt ein Mono-2,4-dinitrophenylhydrazon, das keine Ruck- 
schliisse auf die Art der erhaltenen Ringe zulafh. 

Um die Konstitution der 4 Bromierungsprodukte von 1 zu witersuchen, wurden 
die einzelnen Verbindungen mit Bromwasserstoff behandelt . W e  Krohnke und 
Timmler3) gezeigt haben, besteht bei der Bromierung das folgende Gleichgewicht : 

R-C-CH,-R' + Rr, & H-C-CH-R'  + H R r  
II II I 
0 0 B r  

Dieses Gleichgewicht, das normalerweise rechts lie@,, kann durch Zugabe von 
HBr nach links verschoben werden, wodurch Enthalogenierung oder mit einer 
Wanderung des Broms verbundene Umlagerungen eintreten, die auf einer Reduk- 
tion durch HBr mit iiachfolgender Rebromierung an einer anderen Position der 
gleichen Molekel beruhen. Die Enthalogenierung sol1 in der Weise verlaufen, daB 
HBr unter Aufrichtung der CO-Doppelbindung angdagert wird und anschlielend 
Bromabspaltung erfolgt : 

Die Entbromierung kann hiernach nicht eintreten, wenn das Brom an einem der 
Carbonylgruppe benachbarten, tertiiiren C-Atom sitzt. Es sollte daher moglich sein, 
durch die Behandlung nlit HBr zu Aussagen uber die Stellung der Brom-Atome zu 

a) F. Kr6hnke und H. Tarnmler, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 615 (1936). 
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kommen . Die experimentelle Untersuchung dieser cberlegungen ergab folgendes : 
Die Monobromderivate IV und V bleiben qualitativ und qiiantitativ unveriindert. 
Es mu13 sich also um Bromketone handeln, bei deneii das Brom an einem tertiiiren 
C-Atom sitzt. Dieser Befund schlieSt die Formeln IVA bzw. VA und IVB bzw. VB 
aus und spricht fiir IVC bzw. VC. 

Das Dibromprodukt I11 geht bei der Behandlung mit HBr in daa Dibromprodukt 
11 uber. Das letztere bleibt unter den gleichen Bedingungen qualitativ unverandert. 
Beim Obergang von I11 nach I1 handelt es sich aber um eine durch HBr katalysierte 
Ketalisierung. Da I1 durch HBr-Einwirkung auch in Gegenwart von Bromakzep- 
toren nicht veriindert wird, scheidet die Forrnel I IA aus, bei der eine Wanderung 
eines Bromatoms vom sekundiiren zum tertiiiren C-Atom zu erwarten wiire. Von 
den beiden Formeln I IB  und I I C  besitzt I I B  die gro13ere Wahrscbeinlichkeit, da 
bei der Bromierung einer Verbindung mit zwei Carbonylgruppen eher ein Dibrom- 
derivat zu erwarten ist, in dem je ein &om in Nachbarstellung zu  den beiden 
Cartonylgruppen eintritt und weniger ein solches, bei dem beide Bromatome einer 
Carbonylgruppe benachbart h d .  

Behandelt man die 4 Bromprodukte I1 bis V mit Zink/Eisessig zum Zwecke der 
Entbromierung, so erhalt man uus 11, 1V und V je eine olige Substanz. die mit 
Semicarbazid in ein Bissemicarbazon verwandelt werden kann. Die 3 erbaltenen 
Bissemicarbazone sind identisch. Das Dibromprodukt I11 liefert kein einheitliches 
Produkt. Bei den isolierten Biseemicarbazonen handelt es sich um das Biseemi- 
carbazon von I. Es ist deshalb anzunehmen: daB durch die Einwirkung von Zink in 
Eisessig aus den Monobromderivaten TV und V Br und OH abgespalten werden. 
Das Dibromderivat I1 erfiihrt auBerdem noch eine reduktive Elilllinierung des 
zweiten Bromatoms. Auf diesem Wege sollte jeweils dimeres Methylencyclohexanon 
entstehen, das unter den Bedingungen der Aufarbeitung Wasser anlagert und da- 
durch in I ubergeht, wofiir auch -!as IR-Spektrum spricht. Behandelt man die er- 
haltenen ole mit Mineralsaure, so tritt Ketalisierung zu I C ein: 

Fa& man alle geschilderteu Frtkteu zusammen, so diirfte es sich bei den 4 Bro- 
mierungsprodukten um folgende Verbindungen handeln : 
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Broniierungsprdukt I Konstitution i Bezeichnung 

Dibromderivat 139' 

Dibromderivat 99' 1 - (1 -Hydroxy-2-oxo-3-brom-cyclo- 
hexyl)-2- ( 1 -brom-2-oxo-cyclohexyl) - 

~ 'I1* 1 iithan 

1 l-Hydroxy-4-brom-l0,16-dioxa- 1 tetracyclo-[1,6,7,01*11 - 04>B]-hexa- 
1 decan 

Monobromderivate 112O 
und 112-113' 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, danken wir fur eine Sach- 
beihilfe. 

Beschreibung der Versuche 

Allgemeine Angaben 
M e  Schmp. sind im Linstromblock ermittelt und unkorrigiert angegeben. - Die Auf- 

nahme der IR-Spektren erfolgte im Beckman-IR-5-Gerat in KBr. - Zur DC wurde die 
Desaga Grundausriistung PlattengroDe 20 x 20cm und die aufsteigende Methode ver- 
wendet. FlieDmittel: Benzol + Cyclohexan = 90 + 10. Als stationiire Phase diente Kiesel- 
gel G (Merck). 

Detektion: Durch Bespriihen niit Vanillin-Schwefelsaure und 1/2 Std. Erhitzen im 
Trockenschrank bei 120O. 

1 - (1 -Hydroxy-2-oxo-cyclohexyl)-2-( 2-oxo-cyclohexyl)-Lthan (I) 
Darstellung siehe '). 

1 1 - Hydro  x y - 4,12 - d i b r o m - 1 0,16 - d i o x a - t e t r a c y c 1 o - [ 1 ,6,7,0 1 . 0 4 3 ° ]  - he xa  - 
de can ( Di bromprodu k t , ,13 9 ' ' ' ) (11) 

12 g I (0,05 Mol) werden mit 50 ml Athano1 verrieben und bei 40' zunachst tropfenweise, 
dann pipettenweise unter stkindigem Riihren mit einer Losung von 1 T. Brom in 3 T. Eis- 
essig bis zur bleibenden rot-gelben Farbung bromiert. Nach 8 bis 10 Min. scheiden sich 
aus der klargewordenen Losung 8,9 g Bromierungsprodukt I1 aus. Nach dem Stehenlassen 
der iithanol. Losung kriitallisieren weitere 4 bis 6 g I1 am. Ausbeute: 70,7%. Farblose 
Kristdle, leicht loslich in Chloroform, schwerer loslich in Athanol, Methanol, unlosli.ch in 
Wasser. Schmp. 139' (Athanol). 

Cl,HdrzO3 (396J) Ber.: C 42,44 H 5,09 Br 40,35 
Gef.: C 42,58 H 5.01 Br 40,60 
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Abb. 1. IR-Spektrum von I1 

1 1 - Hydro  x y - 4 - br  o m - 10,16  - d i o xa - t e t r a c y c 1 o - [ 1,6 ,7 ,0  le1I - 0 4q -he x ad e c an 
(Monobromderivat , , l l Z o " )  (IV) 

Nach der Abtrennung von I1 (8. oben) wird die iithanol. Losung mit der dreifachen Menge 
Wasser versetzt und 12 Std. atehengelassen, wonach das ausgefdene olige F'rodukt zu 
einer kristallinen Mame erstarrt. Die Kristalle werden abgetrennt und aus Athano1 frak- 
tioniert kristallisiert : 

1. Fraktion: 1,0 g 11. 
2. Fraktion: 2,l g; laut IR-Spektrum und anschlieBender Verseifung Nisohkrietalliat 

3. Raktion: Nach Zusatz von 2 ml verd. HCl kristallisieren 1,5 g IV aus (= 9,S%). 

IV: Fmblose, stark gliinzende Kristalle, schwer loslich in Athanol, Methanol, unlhliob 

aus IV und V. 

in Wasser. Schmp. 112O (Athanol/H,O). 

C14H2,Br0, (317.2) Ber.: C 53,Ol H 6,67 Br 25,20 
Gef.: C 53,20 H 6,71 Br 25,32 

4000 3000 2500 2OUO 1500 1300 1200 1100 1000 900 800 cm-' 700 650 
l o o t  ' I 1 ,  I 

I I I I I I I I I I I I I 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 1 5 b 1 6  

Abb. 2. IR-Spektnun von I V  
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1 1 - H y d r o x y - 4 - b r o m -  10,16-dioxa-tetracyclo-[ 1,6,7,0"" . 04*9]-hexadecan 
(Mono b r o  mder  i v a  t , , 1 1 2 -1 13 ' ' ) (V) 

6 g I (0,025 Mol) werden in 60 ml Eisessig gelost und zum Sieden erhitzt. Durch Zugabe 
von 80 ml kaltem Wasser wird I in feinverteilter Form gefiillt. Die Temperatur wird bei 
40 bis 50" gehalten. Man versetzt pipettenwehe rnit einer Brom-Eisessiglosung (1 : 3) und 
gibt sukzessive weitere 80 ml Wasser zu. Es wird bromiert, bis die Loeung eine rot-gelbe 
Farbe beibehdt, erneut rnit 80 ml Wasser versetzt und von den ausgeschiedenen Kristallen 
abgetrennt. Nach mehrmaligem Waachen rnit Wasser wird &us Athano1 umkristallisiert . 
Dabei bleiben ungefiihr 2,O g VI sls unliislicher Bestandteil zuriick. Aus der iithanolischen 
Liisung erhiilt man 3,67 g feine Nadeln, die abgetrennt und aus &hano1 umkristallisiert 
werden, wobei sich die Krietallform geringfugig iindert. Ausbeute: 46,8%. Flache, liing- 
liche, farblose Bliittchen. Leicht loslich in Methanol, Athanol, Chloroform, unl&lich in 
Waseer. Schmp. 112-113O (Athanol). 

C,,H,,BrO, (317,2) Ber.: C 53,Ol H 6,67 Br 25,20 
Gef.: C 5 3 9  H 6,63 Br 25,lO 

LOO0 3000 2500 '2000 1500 1300 1200 1100 1000 900 800 cm-' 70C 650 

1 I I I I I I I I I 1 I I 

2 3 L 5 6 7 8 9 10 11 12 13 lI, 1 5 f i  

Abb. 3. IR-Spektrum von V 

1 - ( 1 - H y d r o x y  - 2-0 xo - 3 - brom -c yc lohe x y 1 ) ~ 2 - ( 1 - bro  m - 2 -0 xo -c  yclo he xyl  ) - 
a t h a n  ( D i b r o m d e r i v a t  , ,99"") (111) 

6 g I (0,025 Mol) werden in 60 ml Methanol gelost und bei 40" mit etwa 20 ml einer 
Liisung von 1 T. Brom in 3 T. Eisessig zuerst tropfenweise, dann pipettenweiae vemtzt. 
Nach etwa 6 Min. wird kein Brom mehr verbraucht und aus der rot-gelb gefarbten Liisung 
fallen 2,s g 111 am. E d  wird von der methanol. Losung abgetrennt und nach Waschen rnit 
Wasser am Dioxan umkriietalliieiert . Nach dem Stehenlassen der methanol. Losung kristalli- 
sieren weitere 0,4 bis 0,5 g I11 aus. Ausbeute: 33,3%. 

Farblose Kristalle, leicht loslich in Chloroform, schu-erer loslich in Athano1 und Dioxan. 
ziemlich schwer loslich in Methanol, unloslich in Wasser. Schmp. 99" (Methanol). 

C1,H2,Br,O, (396,l) Ber.: C 42,44 H 6,09 Br 40.35 
G e t :  C 42.53 H 5,20 Br 39,91 
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Abb. 4. IR-Spektrum von I11 

Abb. 5 
Dunnschichtchromatogramm 
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Oxydationsprodukt von I (VI) 
6 g I (0,025 Mol) werden wie bei der Herstellung von V behandelt. Die aus wiiDriger 

Losung ausgefdenen Kristalle werden abgenutscht, mit W m r  gewaschen und aus 
Athano1 umkrishllisiert (= V!). Der unlosliche Ruckstand betriigt 1,92 g. Die Kriistalle 
werden mehrfaoh mit Athanol und Chloroform ausgekocht und aus Pyridin umkristallisiert. 
Ausbeute: 30%. Schmp. 2 4 8 , 5 O  (Pyridin). 

C,,H,,O, (25493) Ber.: C 66,ll H 8,72 
Gef.: C 66,OQ H 8,75 

2,4-Dinitrophenylhydrazon aus  I1 
200 mg I1 werden in 5 ml aldehydfreiem Athanol gelost und mit 10 ml einer phosphor- 

sauren, ilthanol. 2,4-Dinitrophenylhydrazinlosung versetzt. Bei Raumtemperatur fiillt so- 
fort ein dunkelroter Niedersohlag am. Daa abfiltrierte Produkt wird mit insgesamt 150 ml 
einer 20proz. Schwefeleiiure und anschlieI3end mit Waaser bis zur Neutrahaktion ge- 
wasohen. AnschlieBend wird BUS Athano1 umkristallisiert. Ausbeute: 186 mg = 53,4%. 
Dunkelrote Kristalle, loslich in Chloroform und Athanol. Schmp. 83-85' (sintert ab 60'). 

C,,H,,N,O, (418.4) Ber. : C 57,27 H 6,44 N 12,19 
Gef.: C 57,64 H 6.34 h' 12,30 

Archiv Z02. Band, Heft 6 30 
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2,4-Dinitrophenylhydrazon a u s  I11 
300 mg 111 werden in 5 ml aldehydfreiem Athano1 gelost, rnit 16 ml einer 2,4-Dinitro- 

phenylhydrazinlosung versetzt und iiber Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen. Der 
ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert und mehrmals rnit 100 ml einer 2Oproz. Schwefel- 
siiure und anschlieRend mit Wasser gewaschen. Daa Rohprodukt wird zweimal aus Athanol 
umkristallisiert. Ausheute : 264 mg = 35,4%. Gelborange Nadeln, loslich in heiBem Athanol 
und Chloroform. Schmp. 122-124'. 

C,,H,,N,O, (598,5) Ber.: C 52,17 H 5,05 lu' 18,70 
Gef.: C 51,88 H 4,91 N 18,56 

2,4-Dinitrophenylhydrazone a u s  I V  u n d  V 
300 mg I V  bzw. V werden in 20 ml aldehydfreiem khan01 gelost und bei 60" rnit der 

1,5fachen Menge einer phosphorsauren, athanol. 2,5-Dinitrophenylhydrazinlosung versetzt. 
Nach 2 Std. filtriert man den Niederschlag ab, wascht den Filterkuchen zunachst rnit 2 n 
H,SO, bis das Filtrat klar bleibt, dann rnit Wasser bis zur Neutralreaktion. Es wurde 
versucht, das Rohprodukt aus abs. Athanol umzukristallisieren, wobei nur ein Teil in 
Losung ging (A). Der inkhanol  ungeloste Teil wurde aus heiBem Dioxan umkristallisiert(B). 

Ausbeute: 180 mg aus Athanol. Orangefarbene Nadeln, leicht loslich in Wthanol und 
Chloroform. Schmp. 122-1 24 '. 
Ausbeute: 142 mg aus Dioxan. Rote Kristalle, Ioslich in heiRem Dioxan, unloslich in 
Athanol und Methanol. Schmp. 237-240". 

C26H,,N,09 (598,5) Ber.: C 52,17 H 5,05 ?i 18,72 
A) aus Athano1 Gef.: C 51,98 H 4,80 N 18,56 
B) aus Dioxan Cef.: C 52,OO H 4,92 R' 18,67 

Bel landlung d e r  B r o m p r o d u k t e  I1 bis  1' init Bromwassers tof f  
Je 100 mg a) 11, b) 111, c) I\' und d)  V wurden in 10 nil Methanol gelost und rnit 10 ml 

einer 48,6proz. Bromwasserstofflosung versetzt . AnschlieBend wurden die 4 Reaktions- 
losungen einzeln in einer Schuttdapparatur 3 Std. geschiittelt. Fur die Aufarbeitung goB 
man die Losungen in je 30 ml Wasser, neutralisierte rnit festem Natriumhydrogencarbonat 
und extrahierte mit je 150ml Chloroform. Die organkche Phase wurde jeweils mit ge- 
siittigter Natriumchloridlosung neutral gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und 
i. Vak. abdestilliert. Man erhielt aus 

a) 90 mg farblose Kristalle vom Schmp. 139" (unverandertes 11); 
b) 84 mg farblose Kristalle vom Schmp. 139". Nach Mischschmp. mit der unter a) er- 

c) 96 mg farblose Kristallblattchen vom Schmp. 112' (unverandertes IV); 
d )  96 mg farblose Kristallblattchen vom Schmp. 112-113" (unveriindertes V). 

haltenen Substanz identisch rnit 11; 

E n t h a l o g e n i e r u n g  von I1 und 111 ini t  Z ink/Eisess ig  
0.8 g 11 bzw. I11 wurden in 45 ml Athanol aufgenommen, rnit 10 g aktiviertem Zink*) 

und 25 ml Eisessig versetzt und 2 Std. unter RiickfluB erhitzt. Das zuniichst triibe Fteak- 
tionsgemisch wurde wahrend der Reaktionszeit immer heller, und zuletzt entstand eine 
Hare Losung. Die heiRe Reaktionslosung wurde von dem zuriickgebliebenen Zink ab- 

*) Aktivierung des Zinks: 30 g Zinkspiine wurden mit 100 ml konz. H,SO, und 5 ml konz. HKO, 
15 Min. im Wasserbad erwiirmt, dann daa Siiuregemisch abdekantiert, der Ruckstand m i t  
300 ml Wasser und Aceton gewaschen und im Hochvak. getrocknet. 
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filtriert und rnit 175 ml einer gesattigten Nat,riumhydrogencarbonatlosung neutralisiert. 
Die so erhaltene organisch-wiiBrige Phase wurde viermal mit je 75 ml Chloroform extre- 
hiert. AnschlieBend wurde die organische Phase mit einer gesattigten Natriumchloridlosung 
neutral gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. das Liisungsmittel ebgmeugt. 
Erhalten wurden 680 mg gelbes 01. Kristalliisierungsversuche blieben ohne Erfolg. 

Semicarbazon: 222 mg des erhaltenen, oligen Produktes wurden in 40 ml Athanol gelost 
und mit einem Gemisch von 300 mg Semicarbazidhydrochlorid und 500 mg Natriumacetat 
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde im Wasserbad erwiirmt bis eine klare Lijsung ent- 
stand. Eine Ausfiillung des Semicarbazons durch Zufiigen von Wasser gelang nicht. An- 
schliehnd wurde die Reaktionslosung rnit 150 ml Chloroform extrahiert, die organische 
Phase rnit Natriumsulfet getrocknet und abgedampft. Zuriick blieben 362 mg helles 01, 
welches durch Anspritz& rnit Methanol kristallisierte. Erhalten m d e n  185 mg kriistalline 
Substanz, die zweimal aus Methanol umkristallisiert wurde. 

Farblose Kristalle, loslich in Methanol, Bthanol, unloslich in Benzin, Ather und Methylen- 
chlorid. Schmp. 235-236'. 

C,,H,,N,O, (352,4) Ber.: C M,50 H 8,OO 
Gef.: C 54,89 H 7,89 

Enthalogenierung von I V  und V rni t  Zink/Eisessig 
Ein Gemisch am 1 g IV bzw. V, 10 g aktivierteni Zink und 25 ml Eisessig wurde 2 Std. 

am RUckfluB gekocht. Nach Erkalten der Reaktionslasung wurden 50 ml Wasser zugefiigt 
und anschliehnd dreimal rnit je 100 ml Chloroform extrahiert. Die organische Phase wurde 
abgetrennt und zum Teil eingedampft, die zuriickgebliebenen 75 ml wurden mit 160 ml 
einer gesiittigten Natriumhydrogencarbonatlosung neutralisiert und nochmals rnit 200 ml 
Chloroform extrahiert. Nach Neutralwaschen und Trocknen mit Natriumsulfat wurde dtcs 
Losungsmittel abgedampft. Zuriick blieben 650 mg hellgelbes 61, daa nicht kriistallisierte. 

Semicarbazon: 500 mg des erhaltenen oligen Produktes wurden in 35 ml Athanol euf- 
genommen und rnit 500 mg Semicarbazidhydrochlorid sowie 750 mg Natriumacetat ver- 
setzt. Nach l/&dg. Erwiirmen am RiickfluB erhielt man eine klare Losung, die uber Nacht 
bei Raumtemperatur stehengelasaen wurde. Der ausgefallene, kristalline Niederschlag wurde 
abfiltriert und aus Methanol umkristalliserit. Erhalten wurden 362 mg "kristalline Substanz. 
Farblose Kristalle, loslich in Methanol, Athanol, unloslich in Benzin, Ather und Methylen- 
chlorid. Schmp. 236237'. 

Die Mischschmp. mit den voranstehend beschriebenen Semicarbazonen ergaben keine 
Depression. Sie sind laut Illischschmp. identisch rnit dem Semicarbazon von I. 

Enthalogenierung von 11, 111, I V  und V, Wasseranlagerung und Ketalisie- 
rung  zu I 

Die Bromierungaprodukte I1 bis V wurden in der voranstehend beschriebenen Weise 
mit Zn/HOAc enthalogeniert und die erhaltenen ole einzeln in wenig 70prOZ. Athanol ge- 
18st. mit einigen Tr. 20proz. H,SO, versetzt und bis zur Losung geschuttelt. Nach liingerem 
Stehen bei Raumtemp. kristallisierh jeweils I c  au8. Mischschmp. rnit l c :  jeweils 149-152'. 

Aoachrift: Prof. Dr. H. J. Roth, 63 Bonn, Xrenzbergweg 26. [Ph 5401 
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