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1555. K.-E. Schul te  und D. H a n s s e n  

Die Darstellung einiger tertiarer Alkinole*) 
Aus der Technologischen Abteilung des Pharmazeutischen Instituts 

der Freien Universitiit Berlin 

(Eingegangen am 11. Juni 1956) 

Die hypnotische Wirkung tertiarer Alkohole mit einer .&thinyl-Gruppe in a-Stel- 
lung zur OH-Gruppe beobachteten 1930 H .  Bock1) am 1-Xthinyl-cyclohexanoL(1) 
und unabhangig von diesem Befund 1951 S. Margolin, P. Perlman, F .  J.Villani und 
T. H .  Mc Gawack2) am 3-MethyI-pentin-4-01-(3). Dariiber hinaus beschrieben da- 
nach D. Papa, F. J.Villani und H .  F. Ginsberg3) eine groBere Zahl derartiger Alkinole 
mit hypnotischer Wirkung4). Die zufallige, gemeinsam mit K .  Ph. Beiss5) gemachte 
Beobachtung, da13 l-Chlor-pentin-(4) ebenfalls hypnotische Wirkung besitzt, aber 
gleichzeitig toxisch wirkt, gab die Veranlassung zu einer eingehenderen Beschafti- 
gung mit derartigen Acetylen-Derivaten. 

Es lag die Frage nahe, ob und in welchem AusmaDe eine h d e r u n g  der hypno- 
tischen Wirkung dieser Alkinole durch die Einfiihrung einer weiteren ungesattigten 
Bindung bzw. durch Substitution des Methin-Wasserstoffs der endstandigen 
Acetylen-Gruppe verursacht wird. S. Y .  P'An, J .  F .  Gardocki, M. Harfenist und 
A .  BavZey6) berichteten inzwischen uber Verbindungen des ersten Typs, die neben 
der bypnotischen Wirkung zum Teil auch antikonvulsivische Eigenschaften zeigen, 
wahrend D. Papa,, F .  J. V,illani und H .  F. Ginsberg?) in einer zweiten Mitteilung, 

*) Teil der Dissertation von D. Hanssen, Berlin 1955. 
l )  Dissertation Universitiit Breslau 1930. 
2)  S. Margolin P. Perlman, F. J .  Villani und T. H.  McOavaek, Science 114, 384 (1951). 
3) D. Papa, F. J.VilZani und H. F .  Ginsberg, Arch. Biochem. Biophysics 33, 482 (1951). 
4)  nbersicht: D. Hanssen, Pharmaz. Ztg. 101, 968 (1956). 
5) Dissertation Erlangen 1953; die Testung der Substanz an Mausen wurde im Pharmakol. 

Inst. der Universitiit Miinchen (Prof. Dr. Forst) durchgefiihrt. Auch an dieser Stelle mochten 
wir Herrn Prof. Dr. Forst flir die durchgefuhrten Untersuchungen herzlich danken. 

6) S. Y. P'An, J. F. Gardocki, M .  Harfenist und A.  Buuley, J. Pharmacol. exp. Therapeut. 
107, 459 (1953); 109, 268 (1953); 114, 326 (1955). 

7)  D. Papa, F. J .  Villani und H .  F. Ginsberg, J. Amer. chem. SOC. 76, 4446 (1954). 
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in der auch einige der inzwischen von uns dargestellten Verbindungen beschrieben 
werden, auf die Abnahme der hypnotischen Wirkung bei Verbindungen mit nicht 
endstandiger Acetylen-Bindung hinweisen. 

Im folgenden SOU iiber einige in der letztgenannten Arbeit nicht erwahnte Alkinole 
mit nicht endstandiger Dreifachbindung berichtet werden. 

Die Darstellung sekundarer und tertiarer Alkinole ist durch Anlagerung von 
I-Alkinen an Aldehyde und Ketone nach verschiedenen Methoden moglich. Eine 
haufig angewendete Arbeitsweise ist die Uberfiihrung des Alkins in die Natrium- 
verbindung - oder auch in besonderen Fallen in die Lithiumverbindung - und 
deren Umsetzung mit der Carbonylverbindung in fliissigem Ammoniak *-ll). Die 
Verwendung von fliissigem Ammoniak eriibrigt Verfahren, bei denen eine Um- 
setzung des Alkins mit der Carbonylverbindung schon in Gegenwart von Alkali in 
geeigneten Liisungsmitteln eintritt ; hierzu eignen sich u. a. Kaliumhydroxyd in 
Xtherl2-l5), eine Losung der zugehorigen Baliumalkoholate in tertiarem Butyl- 
und Amylalkoho116-20) sowie Natriumamid in Ather oder Benzol 21-23). Eine 
weitere Moglichkeit bietet die Reaktion der Carbonylverbindungen mit der Griy- 
nard-Verbindung des l-AlkinsZ0) 24-27). 

Letztgenannte Methode fand zur Darstellung der in Tabelle 1 aufgefiihrteri 
Alkinole mit nicht endstandiger Dreifachbindung Anwendung. 

Neben dem 1-(Propin-1-yl-1)-cyclopentanol-(1) (Schmp. 4" C), das bei Zimmer- 
temperatur eine aromatisch riechende Flussigkeit darstellt und sich bei -50" C 
aus Petrolather umkxistallisieren lafit, lie13 sich bei der Umsetzung von Propinyl- 
magnesiumbromid mit Cyclopentanon in geringer Menge noch eine zweite Ver- 
bindung gewinnen, die bei 8 Torr zwischen 116 und 140" C uberging und schon in 
der Vorlage kristallin erstarrte. Nach dem Umkristallisieren aus Petrolather bci 
-40" C fie1 sic in schwach gelb gefarbten Bristallnadeln (Schmp. 81,5" C )  an. 
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Tabelle 1 

Die Schmelzpunkte bzw. Siedepunkte der Alkinole, Alkenole 
und der dazugehorigen 3,5 Dinitrobenzoesaureester 

Schmelzpunkt des 
Schmp. Sdp. 3,6-Dinitrobenzoe- 

sBureesters 

1 p propin-1 -yl-I )-cyclopentanol- ( 1 ) 

1 p propin-1-yl-1)-cyclohexanol-( 1) 
cis-2-Methyl- 1 - (propin-1 -yl-1) -cyclohexanol-( 1) 
trans-2-Methyl-l-(propin-l-yl-l)-cyclohexanol-( 1) 
4-Methyl-1-( propin-1-yl-1)-cyclohexanol-( 1) 
1 -Phenyl-hexen-1 -in-4-01-( 3) 
1 -( Propen-1-yl-1)-cyclopentanol-( 1) 
1 -( Propen-1 - yl-1 )-cyclohexanol-( 1 ) 
2-Methyl-l-(propen-l-yl-l)-cyclohexanol-(l) 
a) aus cis-2-Methyl-l-(propin-l-yl-l)-cyelo- 

b) aus trans-2-Methyl-l-(propin-l-yl-l)-cyclo- 

4-Methyl-( 1-propen-1-yl-1)-cyclohexanol-(1) 

hexanol-(1) 

hexanoL(1) 

4" 

49,5" 
54" 

84,6" 
53,5" 

78,5-- 
79"/9 inm 

- 

82"/25 mm 
72,5"/8 mm 

89"/13 mm 

88"/14 mm 
91"/12 mm 

87,5- 

89,5" 

114" 
132" 
134" Zers. 
122" 

200" Zers. 
200" Zers. 

- 

200" Zers. 
- 

200" Zers. 

Diese Verbindung lieD sich mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid nicht verestern, yahrend 
das 1-(Propin-1-yl-1)-cyclopentanol-(1) in den zugehorigen schwach gelb gefarbten 
Ester (Schmp. 89,5" C) iiberfiihrbar ist. Vermutlich handelt es sich bei der zweiteii 
Verbindung um den Di-[1-(Propin-1-yl-1)-cyclopentyl-(l)]-ather, da die ermittelte 
Zusammensetzung mit der diesem Ather zukommenden Summenformel C16H.# 
iibereinstimmt. In Abbildung 1 ist das UV-Absorptionsspektrum des 1-(Propin- 
1-yl-1)-cyclopentanol-(1) wiedergegeben, das bei 233,5 mp ein schwach ausgepragtes 
Maximum besitzt. Das I-(Propen-1-yl-1)-cyclopentanol-(1) la& sich aus dem Alkinol 
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Abb. 1 

Die UV-Absorptionsspektren von : 1.) Cyclpentanon; 2.) 1-(Propin-1-yl-1)-cyclo- 
pentanol-(1); 3.) Cyclohexanon; 4.) 1-(Propin-1-yl-1)-oyclohexanoL(1) ; 5.) 2-Methyl- 
cyclohexanon-( 1); 6.) cis-2-Methyl-1-(propin-l-yl-l)-cyclohexanol-(l); 7.) trans-%Methyl- 
1 - (propin-1-yl-1)-cyclohexanol-(1) ; 8.) 4-Methyl-cyclohexanon-(l) ; 9.) 4-Methyl-1 - 

(propin- 1 -yl-I ) -cyclohexanol-( 1 ) 
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unter Verwendung des Lindlar-Katalysators2s) darstellen; sein schwach gelb gc- 
farbter 3,5-Dinitrobenzoesaureester schmilzt unter Zersetzung bei 200°C. 

Das Cyclohexanon ergibt unter den gleichen Bedingungen nur das 1-(Propin- 
1-yl-1)-cyclohexanol-(1), das als angenehm aromatisch riechende, farblose, kristal- 
line Substanz anfallt. Sein ebenfalls schwach gelb gefarbter 3,5-Dinitrobenzoesaure- 
ester schmilzt bei 114" C. In  Abbildung 1 ist das UV-Absorptionsspektrum des 
Alkinols wiedergegeben, das bei 233,5 und 223,5 mp ein Maximum aufweist. Durch 
partielle Hydrierung der Acetylenbindung unter Verwendung des oben genannten 
Katalysators wird das 1-(Propen-1-yl-1)-cyclohexanol-(1) (Sdp., 72,5" C), eine 
aromatisch riechende Fliissigkeit, erhalten, dessen 3,5-Dinitrobenzoesaureester 
ebenfalis schwach gelb gefarbt ist und bei 200" C unter Zersetzung schmilzt. 

Tragt das Cyclohexanon noch eine Methylgruppe, so mu13 bei der Umsetzung 
mit Propinylmagnesiumbromid mit dem Auftreten von 2 Stereoisomeren gerechnet 
werden, eine Tatsache, die von Jozitsch und Mitarbeite~m~~) offenbar iibersehen 
wurde. Die letztgenannten Autoren stellten sowohl2-Methyl- als auch 4-Methyl-l- 
(propin-1-yl-1)-cyclohexanol-( 1) auf dem gleichen Wege dar und beschrieben h e  
erste Verbindung als Plussigkeit vom Sdp.,, 109" C, und die zweite als feste Sub- 
stanz mit einem Schmp. von 79-80' C. Durch Kristallisation bei -70" C aus 
Petrolather (Sdp. 50-70" C) gelang es, das 2-Methyl-l-(propin-l-yl-l)-cyclo- 
hexanol-( 1) in zwei Praktionen zu trennen, die in ihrer Zusammensetzung vollig 
iibereinstimmen. Die erste Praktion, die 42% der urspriinglichen Verbindung dar- 
stellt, ist bei Zimmertemperatur fest und schmilzt bei 54" C, die zweite Fraktion, 
die nach dem Entfernen des Losungsmittels wohl bei -70" C erstarrt, aber bri 
Zimmertemperatur wieder fliissig wird, besitzt einen Sdp.,, 94,5" C. 

Die UV-Absorptionsspektren beider Fraktionen, die in lx iger  alkoholischer 
Losung gemessen wurden und in Abbildung 1 wiedergegeben sind, zeigen bei 233,s 
und 223,5 mp je ein Maximum; und zwar besitzt die zweite Fraktion die hoheren 
Extinktionswerte. Die beiden Praktionen, die die Isomeren des a-Methyl-l-(propin- 
1-yl-1)-cyclohexanol-(1) darstellen durften, lassen sich in die 3,5-Dinitrobenzoe - 
saureester uberfuhren, von denen der des bei Zimmertemperatur festen Isomeren 
bei 132" C und der des fliissigen Isomeren bei 134" C unter Zersetzung schmilet. 
N .  A .  Milas, hT. S.  MacDonald und D. M .  Black30) sowie J .  D. Bilimoria3,) er- 
hielten das 2-Methyl-l-athinyl-cyclohexanol-(l) bei der Darstellung aus 2-Methyl- 
cyclohexanon-(1) und Natriumacetylid in flussigem Ammoniak ebenfalls in einer bei 
Zimmertemperatur flussigen und einer festen Form. Auf Grund der unterschied- 
lichen Geschwindigkeit bei der Wasserabspaltung und Ubergang in das Xthinyl- 
cyclohexen ordnen sie das erstere der trans- und das zweite der cis-Konfiguration 
zu. In  Analogie zu N .  A .  Milas und Mitarbeitern und J .  D. Bilimoria mochten wir 
fur die erste (feste) Pralrtion die cis- und fur die zweite (fliissige) Fraktion die trans- 

28) El. Lindlur, Helv. chim. Acta, 35, 446 (1952). 
29) Jozitsch, Tohrski  und Schibajew, Journ. rum. phys.-chem. Ges. 42, 1493 (1910); Beil-. 

30) N .  A. Milas, N .  S. MacDonald und D. N .  Black, J. Amer. chem. Soc. 70, 1829 (1948)  
31) J. D. Bilimoria, Nature (London) 170, 248 (19Fj2). 

stein VI, 1. Erganzungsband, S. 61. 
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Konfiguration annehmen. Beide Isomeren lieBen sich mit Hilfe des Lindlur-Kata- 
lysators in die entsprechenden k,ylen-Derivate iiberfuhren, die beide bei Zimnier- 
temperatur flussig sind, sich aber im Siedepunkt geringfugig unterscheiden; und 
zwar siedet die partiell hydrierte cis-Form (Sdp., 89" C) hoher als die entspre- 
chende trans-Verbindung (Sdp.,, 8'7,5438" C). Letztere lieB sich mit 3,5-Dinitro- 
benzoylchlorid nicht verestern, wahrend sich aus der partiell hydrierten cis- 
Form der schwach gelb gefarbte Ester (Schmp. 200" C, Zers.) gewinnen lie& 

Nach den vorliegenden Befunden waren auch fur das 4-Methyl-1-(propin-1-yl-1)- 
cyclohexanol-(1) zwei stereoisomere Formen zu erwarten, bei der Tieftemperatur- 
kristaliisation turde  jedoch stets ein einheitliches kristallines, schwach aromatisch 
riechendes Produkt erhalten, das bei 84,5" C schmilzt und dessen schwach gelb 
gefarbter 3,5-Dinitrobenzoesaueester einen Schmp. von 122" C besitzt. Uber eine 
ahnliche Beobachtung berichteten J .  D. Bilimoriu31), den1 es nicht gelang, von 
dem 4-Methyl-l-athinyl-cyclohexanol-(l) die beiden Isomeren darzustellen, sowie 
&\r. A. Milus und Mitarbeiter30), die das 3,6,6-Trimethyl-l-athinyl-cyclohexanol-(l) 
auch nur in einer Form gewinnen konnten. Das UV-Spektrum des 4-Methyl-l- 
(propin-1-yl-1)-cyclohexanol-(1), das ebenfalls bei 233,5 und 223,5 mp ein Maximum 
besitzt, ist in Abbildung 1 dargestellt. Der schwach gelb gefarbte Ester des partiell 
hydrierten Alkinols (Sdp.,, 91" C) schmilzt bei 200" C unter Zersetzung. 
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Abb. 2a-2i 
Die 1R-Absorptionsspektren von: a) Cyclopentanon, 0,3 ml + 2,0 ml CS,, 0,058 mm; 
b) 1-(Propin-1-yl-)-cyclopentanol-(1), 0,2 ml + 1,0 ml CS,, 0,058 mm; c) Cyclohexanon, 
0,3 ml + 2 ml CS,, 0,058 mm; d) l-(F'ropin-l-yl-l)-cyclohexanol-(1), 0,l g / 0,5 ml CS,, 
0,058 mm; e) %Methyl-cyclohexanon-(I), 0,3 ml + 2 ml CS,, 0,058 mm; f )  cis-3- 
Methyl-1-(propin-1-yl-1)-cyclohexanol-(1), 0,023 g / 1,l ml CS,, 0,515 mm; g )  trans-2- 
Methyl-1-(propin-1-yl-1)-cyclohexanol-(1), 0,2 ml + 1,0 ml CS,, 0,058 mm; h) 4-Methyl- 
cyclohexanon-(1), 0,3 ml + 2 ml CS,, 0,058 mm; i) 4-Methyl-l-(propin-l-yl-l)-cvclo- 

hexanol-(1). 0,2 g / 1 ml CS,, 0,058 mm. 

In Abbildung 2 sind die IR-Spektren*) der cyclischen Ketone und der daraus 
hergestellten tertiaren Alkinole wiedergegeben. Die fur die Carbonylgruppe charak- 
teristische Valenzschwingung bei 1706-1 720 cm-l (Cyclohexanone) und 1740 cm-l 
(Cyclopentanon) sind in dem Spektrum der Alkinole verschwunden. Dafur tritt 
hier die Bande fur die freie OH-Valenzschwingung in Bereich von 3400-3600 cm-l 
auf. Die fur die disubstituierte Acetylenbindung charakteristische Valenzschwin- 
gung zwischen 2190 und 2260 cm-l ist nur sehr wenig ausgepragt. 

Die IR-Spektren der beiden Isomeren des 2-Methyl-l-(propin-l-yl-l)-cyclo- 
hexanol-(1) zeigen deutliche Unterschiede, so u. a. in der Bande fiir die OH-Valenz- 
schwingung und ebenso in der fiir die disubstituierte Acetylenbindung. 

Bei der Umsetzung von Zimtaldehyd mit Propinylmagnesiumbromid wurde in 
geringer Ausbeute (7,7%) das l-Phenyl-hexin-4-en-1-01-(3) in geruchlosen, seidig 
glanzenden Kristallen erhalten, Schmp. 53,5" C. Die Substanz neigt offenbar leicht 
zu Polymerisation, da bei der Destillation ein groder Teil nicht iibergeht und als 
festes, an der Oberflache glanzendes, dunkelbraunes Harz zuriickbleibt. Bei 
weiterer Beschaftigung mit diesem Ruckstand bzw. bei der Darstellung des 3,5- 
Dinitrobenzoesaureesters des schon rein erhaltenen Alkinols traten - verursacht 
durch unvermeidliche Beriihrung mit diesen Substanzen - an den Handen Ent- 

*) Die IR-Spektren wurden im Apotekens-Kontrollaboratorium, Stockholm, Leiter: Ih. 
T. Cunb&k, aufgenommen. Auch an dieser Stelle mochten wir Herrn Dr. Caizbiick fur diese 
IJnterstiitzung unserer Arbeit herzlich danken. 
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ziindungen mit Blasenbildung sowie an  den Unterarmen und im Gesicht stark 
juckende Ekzeme auf, die eine weitere Beschaftigung mit der Substanz unmoglich 
machten. 

Experimenteller Tell 
1 - (P rop in -  1 - y l - l )  -cyclopentanol-(  1) 

Zu der absolut iitherischen Suspension von 0,5 Mol Propinylmagnesiumbromid, das in 
der schon fruher beschriebenen Weise32) bereitet wird, la& man 51 g (0,6 Mol) in 100 ml 
absolutem Ather gelostes Cyclopentanon so zutropfen, da13 der Ather leicht siedet, und 
halt das Reaktionsgemisch 4 Stdn. am Sieden. Aus dem nach Zersetzung des Gignard- 
Komplexes und Abdestillieren des Athers verbleibenden Ruckstand la& sich durch Destil- 
lation mit einer Kolonne (23 cm) im Vakuum bei 9 Torr zwischen 78,5 und 79" C eine 
flussige Fraktion isolieren und bei gleichem Vakuum ohne Kolonne eine weitere Fraktion 
gewinnen, die in der Vorlage zu einem gelblichen Kristallbrei erstarrt. Die erste Fraktion, 
das 1-(Propin-1-yl-1)-cyclopentanol-( 1) wird nach dreimaligem Umkristallisieren aus 
Petroliither bei - 50" C als eine bei Zimmertemperatur fliissige aromatische Substanz er- 
halten. Schmp. 4" C; Ausbeute 29 g (38,5% d. Th.). 

C,H,,O (124,2) Ber.: C 77,37 H 9,74 0 12,89 
Gef.: )) 77,68 )) 9,69 D 12,80 

Was s e r s t o ff a u f n a hm e : 

carb.-Ka,t./Methanol). Ber.: 493 ml; gef.: 489 ml. 

1 - (  Propin - 1 - yl- 1 ) -cyclopentyl-  (1) -3,5-dinitrobenzoesiiureester 
Schmp.: 89,5" C; Ausbeute 76,1% d. Th. 
C,,H,,O,N, (318,3) Ber.: C 56,60 H 4,43 0 30,16 N 8,80 

Gef.: )) 56,79 + 4,73 D 29,81 > 8,67 

1,3468 g (0,011 Mol) Einwaage/547 ml (0,022 Mol) H,; 754 Torr, 22" C (Pallad.-Calc. 

Die zweite Fraktion liil3t sich durch zweimaliges Umkristallisieren aus Petroliither bei 
-40" C in schwach gelb gefiirbten Kristallen erhalten. Schmp. 81,5" C; Ausbeute 1,5 g. 

C,,H,,O (230,3) Ber.: C 83,42 H 9,63 0 6,95 
Gef. u 81,87 )) 9,29 B 7,50 

1- (Propen-1  -yl-1) -cyclopentanol-(  1) 
4,6079 g (0,037 Mol) 1-(F'ropin-1-yl-1)-cyclopentanoL(1) nehmen in 50 ml Methanol in 

Gegenwart des Lindlar-Katalysators 938,5 ml (0,038 Mol) H, auf. 760,2 Tom, 21" C. 
Aromatisch riechende Fliissigkeit ; Sdp.,, 82" C. 

l - (P ropen- l -y l - l ) - cyc lopen ty l - ( l ) -3 ,5 -d in i t robenzoes~urees t e r  
Schmp. 200" C (Zers.); Ausb. 42,9% d. Th. 

1 - (  Propin- 1- yl-  1)-cyclohexanol-( 1) 
Man gibt zu der Suspension von 1 Mol Propinylmagnesiumbromid in absolutem Ather 

tropfenweise eine Losung von 110 g (1,15 Mol) Cyclohexanon in 100 ml absolutem Ather 
und erhitzt eine Stunde zum Sieden. Der nach der Aufarbeitung des Gignard-Komplexes 
und Abdestillieren des Athers verbleibende Ruckstand wird bei 8 Torr mit einer Kolonne 
(23 cm) destilliert. Sdp. 85-92" C. Das in der Vorlage bereits erstarrende Destillat wird 
erneut fraktioniert, Sdp., 84" C. Xach zweimaligem Umkristallisieren fiillt das 1-(Propin- 

32) K - E .  Schulte und 14'. Ettgelhnrdt, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 287, 
495 (1954). 
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1-yl-1)-cyclohexanol-( 1) in angenehin aromatisch riechenden Kristallen an, Schmp. 49,5" C ; 
Busbeute 61 g (39,4y0 d. Th.). 

Cl,H,,O (138,3) Ber.: C 78,21 H 10,X 0 11,5S 
Gef.: B 7748 b 10,21 o 11,90 

Was s er s t o f f a u f n  a h m e : 

(!ale. carb.-Kat./Methanol). Ber.: 320 ml; gef.: 324 ml. 

1-(Propin-1-yl-1)-cyclohexyl-( 1)-3,5-dinitrobenzoesaureester 

0,9873 g (0,0071 Mol) Einwaage/365 ml (0,0145 Mol) H,; 735,5 Torr, 18" C. (Pallad.- 

Schmp. 114" C; Ausb. 77,5y0 d. Th. 
C,,H,,O,N, (332,3) Ber.: C 57,83 H 4,85 0 28,89 N 8,43 

Gef.: * 58,00 )) 4,86 > 28,97 D 8,17 

1-(Propen-1-yl-1)-cyclohexanol-( 1) 
6,173 g (0,045 Mol) 1-(Propin-1-yl-1)-cyclohexanol-(1) nehmen in 50 ml Methanol in 

Gegenwart des Lindlar-Katalysators 1139 ml (0,046 Mol) H, auf. 759 Tom, 23" C. 
Aromatisch riechende Fliissigkeit ; Sdp., 72,5" C. 

1 -(Propen-1-yl-1)-cyclohexyl-(  1)-3,5-dinitrobenzoesaureester 
Schmp. 200" C (Zers.); Ausb. 46,1% d. Th. 

2-Methyl-l-(propin-l-yl-l)-cyclohe~a1~ol-( 1) 
Aus dem Ansatz von 0,5 Mol Propinylmagnesiumbromid und 46 g (0,41 Mol) %Methyl- 

cyclohexanon-(1), der wie vorstehend bereitet und 4 Stdn. zum Sieden erhitzt wurde, 
erhalt man nach Zersetzung des Grignard-Komplexes und Abdestillieren des Athers einen 
Ruckstand, der mit einer Kolonne (14 em) bei 9 Torr destilliert wird. Zwischen 92,5 und 
94" C gehen 36 g (55% d. Th.) 2-Methyl-l-(propin-l-gl-l)-cyclohexanol-(1) iiber, da.s in 
der Vorlage zu einer breiigen Masse erstarrt. 

Die Substanz wird aus 100 ml Petrolather bei -70" C umkristallisiert. Die sich ans- 
scheidenden Kristalle werden auf einer Nutsche, die mittels einer Trockeneis/Alkohol- 
Mischung auf -40" C abgekiihlt ist, abgesaugt (Fraktion 1). Der nach Abdestillieren des 
Petrolathers vom Filtrat verbleibende Ruckstand wird bei 11 Torr destilliert; das erhaltene 
Destillat, das bei 943" C iibergeht, erstarrt zwar bei -70" C', 1aOt sich aber nicht zur 
Kristallisation bringen und ist bei Zimmertemperatur eine aromatisch riechende Fliissig- 
keit (Fraktion 2). Ausbeute 21 g (5876 bez. auf Gesamtausb.). 

Das in Fraktion 1 angefallene kristalline Isomere des 2-Methyl-l-(propin-l-yl-l)-cyclo- 
Iiexanol-(1) wird nach zweimaligem Umkristallisieren am Petrolather rein erhaltcn. Es 
besteht aus aromatisch riechenden &istallen, Schmp. 51" C'; Ausb. 15 g (4396 bez. auf 
Ges .-Ausb .). 

1. (kr i s ta l l ine)  F rak t ion  ( c i s -Form)  
Cl0H,,O (152,2) Ber.: C 78,89 H 10,59 

Gef.: D 7S,78 B 10,64 
\Ya ss ers t o  f f auf n a hme : 

('alc. carb.-Kat./Methanol). Ber.: 396 ml;, gef.: 397 ml. 

o is - 2 -Methyl - 1 - (prop in ~ 1 - y I - 1 ) - c y c lo he x y 1 ~ ( 1 ) - 3 , 5 -  din i t r  o b  e nzo cs  5 ur e- 
es te r  

1,346 g (0,0088 Mol) Einwaage/441 ml (0,0178 Mol) H,; 756,9 Torr, 21" C. (P,allatl.- 

Schmp. 132" C; Ausb. 72.70; d. Th. 
C,,H,,O,N, (346,3) Ber.: C 58,95 H 5,% X 8,09 

Gef.: )) 59,15 B 5,70 )) 8,20 
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3 -Me t h y 1  ~ 1 - (pro pe 11 - 1 - gl - 1) - c y clo he  x a n o  1- ( 1 ) 
1,9299 g (0,013 Mol) cis-2-Methyl-l-(propin-l-yl-l)-c~clohexanol-(l) nehmeii in 50 1111 

Methanol in Gegenwart des Lindlar-Katalysators 321 ml (0,013 Mol) H, anf. 762 Tom, 
33" C. Aromatisch riechende Fliissigkeit, Sdp.,, 89" C. 

2 -Met h y 1 - 1 - ( pro pen - 1 - y 1 ~ 1 ) - c y e lo  h e x y 1 - ( 1 ) - 3 , s  - d i n  i t r  o b e n  z o e s a ur c e s t e r 
Schmp. 300" C (Zers.); Ausb. 0,02!b d. Th. 

2.  (fliissige) X r a k t i o n  ( t r a n s - F o r m )  
C,,H,,O (152,2) Ber.: C 78,89 H 10,59 

Gef.: B 79,16 D 10,58 

Wass er s t o f f a u  f n a h  m c : 

calc. carb.-Kat./Methanol). Ber.: 480 ml; gef.: 480 ml. 

t r a n s - 2 - M e t h y l -  1 - ( p r o p i n -  1 - y l -  1 )  -cyc lohexpl - (  1) - 3 , 5 - d i n i t r o b e n z o c -  
sgurees t e r  

1,6307 g (0,011 Mol) Einwaage/533 rnl (0,021 Mol) H,; 755,7 Torr, 31" C. (Pallad.- 

Schmp. 134OC (Zers.); Ausb. 17,6!6 d. Th. 
C1,HI8O6N2 (346,3) Ber.: C 58,95 H 5,24 N 8,09 

Gef.: b 61,30 v 5,92 )) 7,65 

4-Methyl -1  - (  p r o p e n - 1  -yl-  1 ) - c y c l o h e x a n o l - (  1 ) 
2,0305g (0,0133 Mol) trans-2-Methyl-l-(propin-1-yl-l)-cyclohexanoI-(~) nehmen in 

50 ml Methanol in Gegenwart des Lindhr-Katalysators 3.14 ml (0,0136 Mol) H, auf. 
751,4 Torr, 21,5" C. Aromatisch riechende Flussigkeit, Sdp.,, 87,5-88" C. 

Der 3,5-Dinitrobenzoesaureester des obigen Alkenols lieB sich nicht dnrstellen. 

4 -Methyl -  1 p propin-I-yl- I )  -cyc lohexanol -  (1 ) 
Aus dem von 0,5 Mol Propinylmagnesiurnbromid und 51 g (0,46 Mol) 4-Methyl-cyclo- 

hexanol-( 1) gewonnenen Reaktionsprodukt erhalt man nach Zersetzung des Grignard- 
Koniplexes und Abdestillieren des Athers einen Riickstand, der im Vakuum bei 10 Torr 
inittels einer Bolonne (23 cm) von nicht umgesetztem 4-Methyl-cyclohexanon-( 1) bzw. 
Nebenprodukten der Realrtion befreit wird. Die Destillation wird sofort abgebroclicli, 
wenn die Siedetemperatur 98" C erreicht. 

Man iiberfuhrt den DestiUationsriickstaiid in einen Sabelkolben und destilliert bei 
10 Torr, wobei das 4-Meth~l-l-(propin-l-gl-l)-cyclohexanol-(l) bci 98" C iibergeht und 
in dcr Vorlage erstarrt. 

Man erhalt durrh zweimaliges Umkristallisieren ails Methylenchlorid bri - 70" C aro- 
inatisch riechende Kristalle, Schmp. 84,5" C ;  Ausb. 36 g (520; (1. Th.). 

C,,H,,O (152,2) Ber.: C 78,89 H 10,59 
Gef.: o 78,96 o 10,50 

Was s e r s t o f f a  u f n a h  me : 

C'alc. carb.-Kat./Methanol). Ber.: 340 ml; gef.: 342 nil. 

4 -Methyl -  1 - (propin-  1 -y1- 1) -cyc lohexyl -  ( 1) - 3,5-dinitrobenzoesanreester 

1,1540 g (0,0076 Mol) Einwaage/386 ml (0,0153 Mol) H,; 749 Torr, 22,s" C: (Pallad.- 

Schmp. 132" C; Ausb. 86% d. Th. 
CI,,H1,O,N, (346,3) Ber.: C 58,95 H 5,24 N 8,09 

Gef.: b 59,39 B 5,65 P 8,49 
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4-Methyl-1-(propen-1-yl-1)-cyclohexanol-( 1)  
2,6768 g (0,018 Mol) 4-Methyl-l-(propin-l-yl-l)-cyclohex~nol-(l) nehmen in 50 ml 

Methanol in Gegenwart des Lindlar-Katalysators 434 ml (0,018 Mol) H, auf. 764,3 Torr, 
21" C. Aromatisch riechende Fliissigkeit, Sdp.,, 91" C. 

4-Methyl -  1 - ( p r o p e n -  1 - y l - l )  -cyc lohexyl -  ( 1 )  - 3 , 5 -  di l l i t robel izocsaureester  
Schnip. 200" C (Zers.); Ausb. 88,6% d. Th. 

1 -Phenyl-hexen-l-in-4-01-( 3 )  
Den Riickstand, der nach Aufarbeitung eines Ansatzes von 80 g (0,6 Mol) Zimtaldehyd 

und 0,5 Mol Propinylmagnesiumbromid erhalten wird, destilliert man bei 3 Torr, wobei 
neben Zimtaldehyd zwischen 135 und 148" C wenige ml einer fliissigen Fraktion iiber- 
geben, die durch Destillation mit Hilfe einer Kolonne (14 em) vom Zimtaldehyd befieit 
wird. Aus dem Riickstand wird jetzt bei der Destillation ohne Kolonne das 1-Phenyl- 
hexen-l-in-4-01-(3) als farblose Fliissigkeit vom Sdp., 137 bis 139" C erhalten, die bei Ab- 
kiihlung auf -2.5" C kristallin erstarrt. Durch zweimaliges Umkristallisieren aus Methanol 
bei -60" C erhalt man geruchlose, seidig glanzende, schuppenformige Kristalle, Schmp. 
53,5" C; Ausb. 8 g (7,77, d. Th.). 

C:l,H,,O (172,2) Ber.: C 83,68 H 7,02 
Gef.: 84,79 P 6,11 

Ansclirift; Prof. Dr. K. Scliulte, PliarmLlz.-Iiistitut, Berlin-Dahlcnl, Iioiiigin-Luise-Str. 2-4. 
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