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Die Acetylen-carbinole aus dem optisch aktiven 3-Methyl-cycio- 
hexanon und ihre Umlagerung zu ungesattigten Ketonen 

von Hans Rupe, Roland Hawker, Eduard Kambli und Natalie Wassieleff. 
(26. v. 33.) 

Vor einiger Zeit wurde von Rupe und Xamblil) eine Mitteilung 
gemacht uber die Anlagerung von Acetylen an das op t isch ak t ive  
3 -Methyl- cy c lo he x ano n . Dabei entstanden 2 isomere Ace t y le n - 
car binole 

CH, 

(3-Methyl-l-athinyl-cyclohexanol(l)) j das eine fest und schon krystal- 
lisierend, das zweite ein 81, das nicht fest erhalten werden konnte. 
Die beiden Acetylenderivate unterschieden sich auch sehr durch 
ihre optischen Drehungen von einander. Das feste zeigte [.ID = 
- 12,46O, das flussige aber [.ID = - 2,840. Wir haben damals aller- 
dings schon darauf hingewiesen, dass die flussige 2orm wohl kaum 
ganz einheitlich sei, da es naturlich nicht gelang, daraus durch Aus- 
frieren die feste ganz heraus zu bekommen. 

Um die Acetylen-carbinole moglichst vollstandig von etwa 
vorhandenem unangegriffenem Keton zu befreien, benutzten wir jetzt 

l) A. 459, 195 (1928). 
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neuerdings mit Vorteil die Uberfiihrung in die B o r s a u r e - e s t e r , 
allerdings wurde bei der Verseifung dieser Ester, die sehr leicht ver- 
lief, nur die feste Form des Carbinols in sehr reinem Zustande zuriick- 
gewonnen, die fliissige hatte sich demnach in die feste Form 
verwandelt. Weniger praktisch erwies sich die Verwendung der 
BenzoesBure-ester ; mit p-Xitrobenzoylchlorid gaben beide Carbinole 
den gleichen Ni t ro  b e n z o e s ii u r  e -es te r  . 

Beim Erwarmen mit Ameisensiiure entstanden unter lebhafter 
spontaner Reaktion 2 ungesi i t t igte  Ke tone  (vgl. die Formeln 11, 
I11 und V), beide Korper lieferten bei der ka t a ly t i s chen  H y -  
dr ie rung  das gleiche Reduktionsprodukt. Das beweist, dass beide 
ungesattigten Verbindungen Ketone waren ; unsere urspriingliche 
Ansicht, einer der beiden Korper sei ein Aldehyd, war nicht 
richtig. Schon Darxensl) hat, ausgehend vom inaktiven .3-Methyl- 
cyclohexanon, mit Chlorpropionsiiure-ester und Natriumiithylat 
iiber das Zwischenprodukt des Glycidesters ein Keton dargestellt, 
dessen Eigenschaf ten mit denen unseres hydrierten Ketones soweit 
iibereinstimmen, als dies zwischen einem Racemat und einer optisch 
aktiven Verbindung zu erwarten ist, ausserdem haben wir mittelst 
derselben Synthese mit dem optisch aktiven Methyl-cyclo-hexanon 
ein 3 -Met h y 1 -hex  ah  y d r  o -ace t o p h en o n dargestellt, das mit 
unserem Hydrierungsketon durchaus identisch war. 

Die beiden Ketone konnen, wenn auch etwas miihsam, durch 
fraktionierte Krystallisation ihrer Semicarbazone  aus Alkohol 
getrennt werden. In der Hauptmenge entsteht ein schwerer 
losliches Semicarbszon, das den Schmelzpunkt 213O besitzt, in be- 
deutend kleinerer Menge ein zweites vom Smp. 105O. Wir nennen 
in Zukunft das Keton aus dem hochschmelzenden Semicarbazon 
Keton I, das sndere Keton 11. Die Mengen der beiden Korper ver- 
halten sich ungefshr wie 3/4 zu (Keton I hat einen Sdp. ,O,,lnl 8 5 0 ,  
[ x ] ~  = + 183,16O; Keton 11: Sdp.,,, S7,.50, [N] ,, = +97,030). 
Es ist gleichgiiltig, ob man das feste oder das fliissige Acetylen- 
carbinol mit Ameisenshre umlagert, man erhBlt immer classelbe 
Gemisch der beiden Ketone, so dass man gewohnlich die Carbinole 
nicht rein darzustellen hatte. 

Wir haben es also hier mit grossen Unterschieden im Drehungs- 
vermogen zu tun, es war iiberhaupt im Verlauf dieser Arbeit sehr 
interessant festzus tellen, wie bedeutend die optischen Drehungen 
der von uns untersuchten Substanzen auf konstitutive Anderungen 
reagierten, ohne diese sehr charakteristischen, starken Drehungs- 
unterschiede ware die Untersuchung kaum zum Ziele gelangt ". 

l) C.r. 144, 1124 (1907). 
2, Frl. Dr. Margrit Schiirer danken wir bestens fur die Ausfuhrung der polari- 

metrischen Arbeiten. 
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Das Gemisch der beiden Ketone, wie es bei der Umlagerung 
mit Ameisensaure erhalten wurde, lieferte regelmassig ein Se mic ar  - 
bazon vom Smp. 205O. Das aus ihm erhaltene Ketongemisch hat 
stets den Sdp. von 85O unter 10 mm Druck und die Drehung (.In = 
+132,91°. Diese letztere Drehung liegt ziemlich nahe dem arith- 
metischen Mittel der beiden Drehungen der reinen Ketone, bereehnet 
w&re [.ID = + 140,5O, aber eigentlich musste die Drehung vie1 stiirker 
sein, da ja, wie schon bemerkt, etwa 3/4 des Gemisches aus dem 
hochdrehenden Keton bestanden. In  einem einzigen Balle wurde 
ein Semicarbazon vom Smp. 226O erhalten, das daraus abgeschiedene 
Keton hatte aber genau die gleiche Drehung wie Keton I. Es lag 
hier zweifellos keine Strukturisomerie vor, sondern ein Fall von 
stereoisomeren Semicarbazonen, wie er schon haufig gefunden 
worden ist. 

Um die Konstitution der Ketone aufzukliiren, haben wir sie 
durch Oxydation abgebaut, und zwar zuniichst Keton I durch Ozoni- 
sation in Tetrachlorkohlenstofflosung. Dabei entstanden nun in 
guter Ausbeute 2 Korper : in uberwiegender Menge /? -Me t h y 1 - 
a dipins Bur e mit all’ ihren charakteristischen Eigenschaften und 
eine kleine Menge einer Ketosiiure, welche als S -Ace ty l -  
v a 1 e r i a n s S u r e erkannt werden konnte. Daraus geht folgendes 
hervor: Das Keton I besteht zum grossten Teil BUS der Ver- 
bindung 11: 

CH3 
I 

/CH-CH, 
CH, >C.CO.CH, 

welche bei der Oxydation /?-Methyl-adipinsiiure liefert, zum 
kleinsten Teile BUS dem Korper 111, weil dieser allein bei der Osy- 
clation 6 -Ace  t y 1 - v a l e  r i a n  s 5 u r  e geben kann. 

\CH,-CH I1 

CH3 
I CH3 

1 ,C======CH 
CH, )CH.CO*CH, --f CO.CH,.CH,-CH,. 

I \CH,CH, IT1 
Y 

CH, 
I 

CH3 
I 
CO . CH,. CH, - CH, - CH, . CO,H f- CO .CH,. CH, . CH, . CH, . CO .CH3 + CO, 

IV 

Dass das Keton nicht ganz einheitlich war, bedeutete fur uns 
eine Uberraschung, da der Schmelzpunkt des Semicarbazons von 
213O nach sehr oft wiederholtem Umkrystallisieren stets derselbe 
blieb. 
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O x y d a t i o n  von  K e t o n  11: Die Oxydation dieses Ketons 
mit Ozon lieferte nur wenig Substanz, eine kleine Menge fester Slure, 
deren Analyse auf eine Methyl-adipinsaure stimmte. Ihr Schmelz- 
punkt lag zwischen dem der a- und #?-Siiure. Der noek verbliebene 
Rest wurde mit Kaliumpermanganat oxydiert, auch hier konnte 
eine . kleine Menge eines Gemisches fester SBuren erhalten werden. 
Dem Schmelzpunkt nach konnte auch hier eine Mischung von 
a- und #?-Methyl-adipinsaure erwartet werden. Deshalb murde versucht, 
die beiden SBuren nach Markownikowl) durch ihre Anil ide zu 
trennen, obgleich der Unterschied in der Loslichkeit der beiden 
Verbindungen in Alkohol kein sehr grosser ist. Immerhin konnte 
auf diese Weise das Vorhandensein des Anil ides  der #?-Metkyl -  
ad ip ins i iure  mit Sicherheit nachgewiesen werden. Des weiteren 
glauben wir auch sicher zu sein, dass das Anil id  de r  a - S & u r e  
erhalten wurde, denn eine, wegen der kleinen noch vorhandenen 
Substanzmenge sehr miihsame fraktionierte Krystallisation lieferte 
schliesslich ein Anilid mit dem Schmelzpunkt, der von Markownikow 
fiir das Ani l id  der a -Methy l - ad ip insau re  angegeben wird. Aus 
diesem Refund muss geschlossen werden, dass Keton 11, trotzdem 
der Schmelzpunkt seines Semicarbazones beim Umkrystallisieren 
schliesslich konstant blieb, nicht einheitlich war, sondern neben 
einem Korper von der Formel V, aus dem a-Methyl-adipinsiiure 
entstand, auch noch etwas Keton I enthielt (Formel 11). Bei der 
Umlagerung der Acetylen-carbinole wird also die neu entstandene 
Doppelbindung in  mehrere Lagen geschoben. 

CH3 CH3 

/CH-CH I /bH-CH, 
CH, >C.CO.CH, CH, )Z~H.CO.CH, 
\CH,-CH, V \CH,-CH, VI 

Aus der sehr geringen Menge der aus dem Keton I1 erhaltenen 
Oxydationsprodukte kann man schliessen, dass hier weit mehr von 
der urspriinghhen Substanz zerstort wurde als bei der Oxydetion 
des Ketons I. 

Katctlytische H ydrierung von Keton I und I I .  
Die Hydrierung von Keton I, in Gegenwart von Nickelkatalysator 

in wassrigem Alkobol, verlief rasch und quant,itativ. Das uber das 
Semicarbazon gereinigte Produkt zeigte die schwache Drehung von 
[a]L) = + 1,83O. Die Hydrierung des K e t o n s  I1 verlief ebenso, das 
Hydrierungsprodukt lieferte dasselbe Semicarbazon vom Smp. 166O. 
Die Mischung der beiden Semicarbazone gab keine Depression des 
Schmelzpunktes. Aus beiden Ketonen war also dasselbe 3 -Methy l -  

I) Markownikow, A. 336, 302 (1904). 
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h e x a  h y d r  o -ace  t o phen  o n  (Formel VI) entstanden. Erstaunlich 
ist der gewaltige Riickgang des optischen Drehungsvermogens, 
welches noch weit unter der Drehung des Ausgangsmaterials voii 

hebung der Doppelbindung wiire, so ware dieser Drehungsunter- 
schied geradezu erstaunlich, aber man darf hier nicht iibersehen, 
dass bei dieser Hydrierung ein neues asymmetrisches Kohlenstoff- 
atom (am C-Atom (1)) entstanden ist, das in 2 Formen, +- und - 
auftreten kann. Zweifellos ist hier fast ausschliesslich die Linksform 
entstanden, wodurch die urspriinglicbe Rechtsdrehung der unge- 
sBttigten Ketone I und I1 so sehr stark herabgesetzt wurde. 

Einwidcung von d'thy Zmagnesiumbromid mi f li'etolz I. 
Bei dieser Reaktion entstanden nebeneinander 3 Korper : 

1. Ein ges i i t t ig tes  K e t o n ,  welches durch1,4-Additiondes Grigncwd- 
Salzes entstanden war. Der Korper muss die folgende Konstitutions- 
forrnel haben2) : 

[ a]b "0 - - + 13,54O liegtl). Wenn dies nur die Wirkung cler Auf- 

CH, 

$-ryCH - CO CH, 
CH2-CH VII 

b2H5 
Auffallend ist hier wieder die enorme Zunahme der Drehunp 

im Vergleich mit der Drehung des hydrierten Ketones : Athylderivat 
[.ID i- 100,3O, hydriertes Keton [a]D + 1,83O, trotzdem dieser Korper 
keine Athylenbindung besitzt. Die Einfiihrung der Athylgruppe 
wiire an  und fur sich ziemlich belanglos, aber nun sind bei der Syn- 
these an 2 Stellen, beim C-Atom (1) und (6)  neue ssymmetrische 
Kohlenstoffatome entstanden, und zwar zweifellos iiberwiegend in der 
Rechtsform, deren Drehungen sich nun addieren. Auf alle Fiille 
aber ist diese starke Drehungszunahme sehr bemerkenswert. 

Zweitens entstand ein Carbinol, ein t e r t i Wr e r A1 k o h o 1, wir 
geben ihm clie Formel: 

CH3 
I 

,CH-CH, C2H5 
CH, ) C d - C H ,  

'CH2-cH )JH VIII  

Es ist aber natiirlich nicht unmoglich, dass die kleine Menge 
des ungesiittigten Ketones von der Formel I11 in diesem Carbinol 

l) Opt. akt. 1,3-Methyl-cyclohexanon siehe Rupe und Kambli, 1. c. S. 14. 
2, Die kleine Menge des zweiten Ketones (Formel 111) kann hier nicht in diesem 

44 
Sinne reagiert haben. ds dort eine 1,4-Addition unmoglich ist. 
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enthalten ist, welches dann die Doppelbindung zwischen den C-Atomen 
2 und 3 haben wiirde. 

Drittens entstand bei dieser Reaktion durch Wasserabspaltung 
aus dem Carbinol, besonders wenn nach der Einwirkung des Athyl- 
matgnesiumbromides noch erwarmt wurde, ein Koh lenwas  se r -  
stoff von der optischen Drehung [a],, = + 64,81°. Die Konsti- 
tutionsformel dieses Korpers ist nicht ganz sicher, da die typische 
Doppelbindung verschiedene Lagen hsben kann, aber uberwiegend 
wird darin ein Korper von der Formel: 

CH, 
I CH, ,j’CH-CH, 

CH, >C.(!LCH*CH3 

vorliegen. In  diesem Korper ist nur noch e in  asymmetrisches 
Kohlenstoffatom vorhanden (bei (3)), das unter dem Einfluss der 
lionjugation bei (1) steht. Obwohl diese schon in der zweiten Ent- 
fernungsstufe zum optisch aktiven Zentrum sich befindet, ist deren 
Wirkung doch noch ziemlich bedeutend, wenn man die Drehung 
cles hydrierten Ketones, [Q]D + 1,53O entgegenhglt oder die Drehung 
des Methylcyclohesanons selbst : [KID + 13,54O. 

E x p e r  imen t e l l e r  T e i  1. 
dcetyleii-carbinol : 3-i~Ieth~l-l-athinyl-cyclohezanoE. E’ormel I. 
Die Darstellung des Acetylen-alkohols erfolgte genau nach 

rler von Kambli gegebenen Vorschrift. Die fliissige und feste Form 
trennte man wie dort durch Ausfrieren. 

Bors i iure-es te r :  Zu 4,lO g Acetylen-alkohol wurde die be- 
rechnete Menge (1,9 g) des auf Zimmertemperatur abgekuhlten 
Doppelanhydrides von Borsaure-Essigsiiurel) zugegeben. Unter 
gelinder Warmeentwicklung tritt die Reaktion ein, das gsnze wird 
iiber Nacht stehen gelassen und am nachsten Morgen noch eine 
Stunde lang auf dem Wasserbade erwiirmt. Unter vermindertem 
Druck wird die gebildete Essigsiiure abdestilliert, das schwer fliichtige 
Triborat bleibt als ziihes 81 im Kolbchen zuriick. 

Verseifung:  Verlauft sehr leicht, indem dss 61 allmahlich 
n i t  Sodalosung, fester Soda und Natronlauge versetzt wird. Nach 
cler beendigten Verseifung wird der zuriickgebildete Acetylen- 
alkohol mit Ather aufgenommen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet 
und im Vakuum bei 13 mm destilliert. So erhielt man den Acetylen- 
alkohol in  einer sehr reinen Form, g a n z  f e s t  und schneeweiss, 
fast geruchlos zuruck. Obwohl die Reaktion nicht ganz quantitativ 
verliiuft, bewghrte sie sich als eine gute Reinigungs-Methode. 

\CH,-CH IX 

l) Pictet und Gekznoff, B. 36, 2219 (1903); Frdl. 15, 410, 408. 
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Benzoyles te r :  Wurde mit Renzoylchlorid und Pyridin (tar- 
gestellt. Das Rohprodukt, ein zahes 01, schied allm%hlich Krystalle 
aus. Um die letzten Spuren der Benzoesiiure zu entfernen, wurde 
cler Ester in Ather aufgenommen und die atherische Losung mehr- 
fach mit verdiinnter Nstronlsuge gewaschen. Mit Magnesiumsulfat 
getrocknet und vom Losungsmittel befreit, blieb der Ester als ein 
ziihes 01  mit zahlreichen weissen Keimen versehen zuriick. Bald 
erstarrte das Ganze zu einem etwas gelb gefiirbten Krystallkuchen, 
der mit alkoholischer Kslilauge verseift wurde. 

Die Krystalle konnten aus Athylalkohol umkrystallisiert werden : 
weisse Nadeln, Smp. 39O. 

3,881 mg Subst. gaben 11,26 mg CO, und 2,596 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,29 H 7,49% 

Gef. ,, 79J2 ,, 7,48% 
p-Nitrobenzoyl-ester.  Mit p-Nitrobenzoylchlorid in Gegen- 

wart von Pyridin geben beide Pormen des Acetylen-alkoholes, die 
feste und die flussige, denselben Ester. Ein Priiparat, das aus der 
Xschung der beiden Formen dargestellt worden war, wurde frak- 
tioniert krystallisiert (aus Alkohol), aber 11 Fraktionen zeigten 
stets den gleichen Schmelzpunkt. Fast farblose Nldelchen, oft zu 
Bla ttchen vereinigt . 

Ester aus der festen Form: Smp. 84-85O 
,, ,, ,, fliissigen ,, ,, 84-83O 
), ,, ), Mischung: ,, 84-85' 

Keine Depression des Misch-Schmelzpunktes. 
0,1664 g Subst. gaben 7.05 cm3 N, (18O, 741 mm) aua der festen Form 
0,1029 g Subst. gaben 4,60 cm3 N, (lSO, 737 mm) aus der fliissigen Form 
C,H,O,N Ber. N 4,88 Gef. N 4,80; 5,02% 

Umlagerung mit Ameisensawe. 
32 g des Acetylen-carbinols - gewohnlich wurde die Mischung 

tfer beiden Pormen benutzt, - wurden mit 160 g technischer Ameisen- 
saure von 86% erwiirmt, bis die Reaktion einsetzte, welche dann 
ca. 10 Minuten lang ohne Bussere WBrmezufuhr unter lebhaftem 
Kochen weiter lief, das Reaktionsprodukt fing hierauf an sich als 
gelbes 01 abzuscheiden. Zum Schlusse wurde noch 3/4 Stunden lang 
in  schwachem Sieden gehslten, nach dem Erkalten nahm man 
in Ather auf und neutralisierte die Losung mit fester Soda. Das durch 
Destillation unter vermindertem Druck gewonnene rohe Keton- 
Gemisch (Sdp. If!mm 68-109O) musste nun zuniichst in die Semicar- 
bazone verwandelt werdenl). 

Semicarbazone .  20 g der Mischung wurden mit 18 g einer 
konz. wassrigen Losung von Semicarbazid-chlorhydrat und 1 7  g 
Kaliumacetat in alkoholischer Losung versetzt und 24 Stunden 

1) Das Gemisch liess sich auch durch Destillation mit der Widmer-Kolonne nicht 
richtig trennen. 
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stehen gelassen, dann wirtl mit Wasser ausgefallt uncl mit Wasser- 
dampf destilliert, um unveranderten Ace ty l en -a lkoho l  zu ent- 
fernen. Er wurde nach der Ather-Estraktion usw. destilliert, ging 
unter 10 mm bei 77,5O iiber, merkwiirdigerweise bestand er fast 
ganz 81-19 der fliissigen Form, auch wenn man von der festen Phase 
oder von der Mischung ausgegangen war, erst nach langem Aus- 
frieren schieden sich noch vereinzelte Krystallnadeln der festen 
Form ab. 

Das rohe Semicarbazon, wie es aus dem Gemisch der Ketone 
nach der Behnndlung der Acetylen-carbinole mit Ameisensaure 
erhalten wurde, besass nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol den Smp. 20:liO. (Aus der Mutterlauge fie1 nach dem Neu- 
tralisieren der Essigsaure auf Zusatz von vie1 Wasser ein Semicar- 
bazon vom Schmelzpunkt des 1,3-Methyl-cycloheuanons aus.) Das 
Semicarbazon wurde in iiblicher Weise in  oxalsaurer Losung mit 
Wasserdampf behandelt, clas ubergegangene Keton, aus dem Ge- 
mische der verschiedenen ungesiittigten Ketone bestehend, besass 
den Sdp. 85O unter 10 mm Druck; eine farblose, leicht bewegliche 
Flussigkeit, sie fiirbt sich beim Stehen an der Luft schwach gelb. 
Von eigent,iimlichem, starkem Geruch, der an den des Benzaldehydes 
erinnert. 

0,1204 g Subst. gaben 0,3448 g GO, und 0,1097 g H,O 
C9H1,0 Ber. C 78,21 H 10,2176 

Gef. ,, 78,11 ,, 10,20% 

P o l a r i s a t i o n :  
In Substanz, Rohr = 0,s dm, t = 20°, d: = 0,9434. 

A.E. 1 6563 1 6162 1 5893 1 5460,7 1 5105,6 1 5861 
~. 

Das S e m i  c a r b  a z o n  vom Smp. 205O bildet rein weisse Nadeln. 
0,2121 g Subst. gsben 40,30 cm3 N, ( 1 5 O ,  737 mtn) 

CloH1,ON, Ber. N 21,53 Gef. N 21,47% 

Es wurde versucht, die Umwandlung des Gemisches der Acetylen- 
cerbinole in die ungesattigten Ketone auch auf anderem Wege 
durchzufiihren. 20 g Carbinolgemisch loste man in 100 g Eisessig, 
fIigte tropfenweise 2 em3 Schwefelsaure dazu und erwkmte nach 
dem Stehen uber Nacht noch 3 Stunden auf dem Wasserbade. 
Bei der weiteren Aufarbeitung wurde ein Ketongemiseh erhalten, 
dessen Semicarbazon den gleichen Schmelzpunkt von 205 O besass 
wie das oben beschriebene. Das Semicarbazon vom Smp. S03O 
wurde nun einer fraktionierten Krystallisation aus Alkohol unter- 
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worfen. Auf diese Weise gelang es schliessliclr, zwei Semicarbazone 
zu isolieren, 1. das schwerer losliche vom Smp. 813O und 2. tins 
leichter losliche vom Smp. 195,5O. In  1 Liter Alkohol losen sich 
von Semicarbazon I bei 75O cat. 20 g, bei 5O ungefahr l,.i g. 

0,2252 g Subst. gaben 41,67 cm3 N, (12O, 756 mm) 
C,oHl,ON, Ber. N 2133 Gef. N 21,63% 

Zur Reindarstellung des Ketones I wurde das Semicarbszon 
mit kochender wassriger Bernsteinsaurelosung und Wasserdampf 
hehancleltl). Das r e ine  K e t o n  I siedet unter 9 mm Druck bei 

0,1204 g Subst. gaben 0,3448 g CO, und 0,1097 g H,O 
C9HMO Ber. C 78,21 H 10,21% 

Pola r i sa t ion :  

S 9 , P .  

Gef. ,, 78,11 ,, 10,20%?) 

im 5 cm-Rohr. 

1. [XI,, = + 181,53O d: = 0,0426 2. [a], = + 181,74O 3. [u], = + 181,84O d i  = 0,9439 00 

Diese drei Praparate wurden $us neuem Material zu ganz ver- 
schiedenen Zeiten hergestellt. 

R e f r a k t o m e t r i s e h e  Bes t immungen :  
d y  = 0,9426, t = 200, Mo1.-Cew. 138,15 
na  = 1,47916 nc  = 1,48259 n p  = 1,49139 

41,573 
40,885 

0,688 
0,498 

- - 

41,105 41,623 0,738 

0,722 0,853 0,165 
0,5226 0,6174 22,36% 

Ein einziges Ma1 nur wurde aus dem rohen Keton ein Semicar- 
hazon erhalten, das sich durch fraktioniertes Krystallisieren aus 
Alkohol in vier Fraktionen zerlegen liess: Smp. 386O, 196O, 172O, 
1.53O 3). Der Korper vom Smp. 172O war Ble thyl -cyc lohexanon-  
Semica rbazon .  Von den iibrigen konnte nur von der am schwersten 
loslichen Substanz, Smp. 226O, genugend zur weiteren Untersuchung 
gewonnen werden, das Semicarbazon wurde durch Einleiten von 
Wasserdampf in Gegenwart von OxalsHure verseift und ubegetrieben. 
Farbloses, aromatisch riechendes 01, Sdp. mm 93O. Der Korper 
war zweifellos identisch mit dem Keton I. 

1) Wir wiihlten diese Siiure, urn die Spaltung mit einer moglichst sehwachen Silure 

2, Diese Analysen wurden von Hrn. stud. Brentano ausgefiihrt. 
3, Diese Arbeit wurde von Herrn Dr. Karl Schuefer ausgefiihrt. 

durchzufuhren, urn eine Umlagerung zu vermeiden. 



694 - - 
P o l a r i s a  t i o n :  

I n  Substanz 0,5 dm-Rohr, t = 20°, d y  = 0,9451 (0,9434). 

d = 2,1615 k = 50,796 AX = 615,45 P.R.D. = 161,89 1; = 0,0692 
Ber. Nach der Biirki’schen Exponentialfunktion berechnete Wertel). Auf Grund 

der EingIiederformel2) wie auch aus dem Vergleich der berechneten Werte rnit den gefun- 
denen geht hervor, dass dem Keton keine komplexe Anomalie zukommt, ebensowenig 
eine relative3). 

Oxim des  K e t o n e s  I. 1 Mol Keton, gelost in  2 Mol Pyridin, versetzte man mit 
11/4 Mol fein gepulvertem Hydroxylamin-chlorhydrat. Neben etwas 01 schieden sich, 
wenn etwas erwarmt wurde, grosse weisse .Krystalle ab, aus Alkohol umkrystallisiert. 
Smp. 81O. 

4,680 nig Subst. gaben 0,3726 cm3 Xz (25O, 709 mm) 
CBH,,ON Ber. N 9,14 Gef. N 9,Ol% 

Beim Behandeln niit Wasserdampf in  Gegenwart von Oxalsaure wurde ein 61 
erhalten, diEs nach der iiblichen Weiterbehandlung den Sdp. 85O unter 10 mm Druck 
zeigte, es bestand aus dem reinen Keton I, gab mit Semicarbazid quantitativ den Korpr  
vom Smp. 213O usw. 

Hyitrierung m m  3-Meth yl-cyclohexyl-I-meth ylketon (3-JIethyZ- 
hexahydro-acelophenon) Formel VI. 

20 g Keton wurden in 200 g Alkohol (150 g Alkohol + 50 em3 
H,O) gelost unci rnit 30 g frisch bereitetem Nickel-Katalysator bei 
gewohnlicher Temperatur unter Schutteln hydriert. 

Die Hydrierung wurde unterbrochen, nachdem in 3 Stunden 
25 Minuten die fiir die Reduktion der doppelten Bindung berechnete 
Menge Wasserstoff, gleich 3,%3 Liter aufgenommen worden war. 
Die Aufnahme vollzog sich rasch, jedoch stossweise und unmittel- 
bqr vor der Unterbrechung konnte ein Sinken der Wasserstoff- 
Aufnahme festgestellt werden. 

Das Reaktionsprodukt wurde in der bekannten Weise weiter 
verarbeitet : Zuerst der Nic,kel-Katalysator abgepresst, mit Alkohol 
und rnit Ather ausgewaschen, sodann die Ausziige rnit dem Haupt- 
filtrat vereinigt. Nach dem Trocknen rnit Magnesiurnsulfat wurden 
beide Losungsmittel abdestilliert (mittels einer aufgesetzten Widmer- 
Kolonne), das Hydrierungsprodukt selbst wurde der Vakuum- 
Destillation unterworfen. 
.- 

l) F. Biirki, Helv. 7, 163 (1924). *) A.  He‘ritier, A. 459, 171 (1927). 
Der kleine Unterschied in der Drehung Ton ungefahr 1,3O zwischen der [ 1 ] D  

dieses Ketones und unserer neuen Messungen (181,4O siehe oben) durfte darauf zuriickzu- 
fiihren sein, dass wir fur die friiheren Messungen einen anderen Polarisationsapparat 
nebst Monochromator beniitzten als jetzt. 
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Semicarbazon.  In  der gewohnlichen Weise dargestellt, nach mehrfachem Um- 
krpstallisieren aus Alkohol weisse Blattchen, Smp. 166O. 

3,655 mg Subst. gaben 8,109 mg CO, und 3,150 mg H,O 
0,470 mg Subst. gaben 0,8267 cm3 N, (21°, 714 mm) 
0,398 mg Subst. gaben 0,760 om3 Ic', (20°, 716 mm) 

C,,H,,ON, Rer. C 60,85 H 9,71 N 21,3176 
Gef. ,, 60,51 ,, 9,64 ,, 21,12; 21,34:,& 

Dieses Semicarbazon wurde durch Iiochen 'mit Oxalsiiurelosung 
und Wasserdampfdestillation gespalten. Da,s h y d r i e r t e  K e t o n  
destillierte unter 10 mm Druck bei 75O iiber. Farblose, leicht be- 
wegliche Fliissigkeit, von eigentiimlichem, intensiven pfefferminz- 
artigem, etwas muffigem Geruch. 

4,500 mg Subst. gaben 12,538 mg CO, und,4,620 mg H,O 
C,H,,O Ber. C 77,07 H 11,51% 

Gef. ,, 76,87 ,, 11,50% 

Polar i sa t ion :  0,5 dm-Rohr, t = 20°, d: = 0,9051. 

A.E. 6563 6162 
a + 0,59O 0,76O 

[a] + 1,30° 1,MO 

5893 5460,7 I 5105,6 4861 
0,83O 1,06O 1,33O 1,61° 
1,83O 2,34O 2,94O 3,56O 

Oxydatz'on Ton Iietoqt I. 
J e  10 g Keton I, gelost in 100 g Tetrachlorkohlenstoff wurcten 

unter guter Eiskiihlung ozonisiert. Der Sauerstoff-Ozonstrom wurde 
mit einer Geschwindigkeit von 11 bis 13 Litern in der Stunde hin- 
durchgeleitet. Nach 10 Stunden wurde die Fliissigkeit, in der sich 
ein schwach gelbliches 61 ausgeschieden hatte, unter Zusatz von 
Sodalosung rnit Wasser am Riickflusskiihler auf dem Wasserbacle 
erwiirmt, dann wurde Tetrachlorkohlenstoff mit Wasserdampf 
iibergetrieben, die alkalische Losung mit Phosphorsaure angesiiuert 
und erschopfend ausgeathert. Das so erhaltene Siiuregemisch wurde 
unter vermindertem Druck destilliert. Erst gingen 3,3 g Essigsiiure 
iiber (auf 10 g Keton), dann folgten unter 5,5 mm Druck zwischen 
150 und 153O 3,2 g eines Oles, worauf schliesslich bei 195--20lo 
4,8 g ,8- Me t h y 1 -a d ip  ins  a u r e  iiberdestillierten, welche rasch fest 
wurde und nach dem Umkrystallisieren aus einer Mischung ron  
Benzol und Benzin den scharfen Schmelzpunkt 89O zeigte. Den- 
selben besass eine Saure, welche durch Osydation von Pulegon 
erhalten worden war. Der Schmelzpunkt des Gemisches zeigte 
keine Depression. Die Untersuchung der optischen Drehung ergab 
[.ID = + 8,46O in guter ubereinstimmung mit fruheren Unter- 
suchungen. 

Aus der Fraktion von 150-1800 gelang es mit Hilfe von Sen& 
carbazid in kleinerer Menge (der Versuch murde in einer Losung 
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von Natriumcarbonat durchgefiihrt) das Semicarbazon einer K e  t o - 
sBure zu isolieren: schone, u-eisse Nadeln vom Smp. 145,5O. 

1. 0,2979 g Subst. gaben 53,53 cm3 N, (gon, 737 mm) 
2. 2,954 mg Subst. gaben 0,535 cm3 N, (16,5O, 744 mm) 
3. 3,130 nig Subst. gaben 0,571 om3 N, (17,5O, 742 mm) 

C,H,,O,N, Ber. N 20,89% 
Gef. ,, 20,87; 20,93% 

Analyse und Schmelzpunkt zeigen, dass das Semicarbazon der 
6 - Ac 6 t y 1 -n -va l e r i an  s Bur e vorlag, fiir welches Cinnzician und 
Silberl) den Smp. 147O angeben. 

S e m i c a r b a z o n  des Ketones  11, Smp. 195,5O. Dieses Semicarbazon ist, wie 
schon erwahnt, in Alkohol leichter loslich als das weiter oben beschriebene Tom Smp. 
213" (bei 78O losen sich ca. 50 g, bei 5O ca. 8 g in 1 Liter Alkohol). 

0,1240 g subst. gaben 22,92 om3 N, (So, 741 mm) 
C,,H1,ON, Ber. N 21,53 Gef. N 21,60% 

Dieses Semicarbazon lieferte, mit Bernsteinsiiurelosung und 
Wesserdampf zersetzt, das K e t o n  I1 vom Sdp. 87,5O unter 9 mm. 

0,1643 g Subst. gaben 0,4717 g CO, und 0,1510 g H,O 
C,H,,O Ber. C 78,21 H l O , Z l %  

Gef. ,, 78,30 ,, 10,25% 

Polar i sa t ion :  
In  Substanz, Rohr = 0,5 dm, t = 2U0, di0 = 0,9423 

u + 1 ::5: 1 41,71 1 46,14 1 55,53 1 65,69 I 74,29 
[a3 -k 88,52 97,93 107,81 139,33 157,59 

R e f r a k t o m e t r i s c h e  Bes t immungen K e t o n  11: 
d y  = 0,9423, t = 20°, Mo1.-Gew. = 138,15 
n, = 1,48061, nD = 1,48424, np = 1,49313 

MB - M, 

40,885 41,623 

E.M. 0,509 0,857 0,994 0,155 
0.5856 0,6203 

0xydat)ion von Keton II. 
Die Ozonisierung dieses Ketons wurde wie oben beschrieben 

tlurchgefiihrt. Aus 9 g wurden 3,l g Essigsaure erhalten, dann 
unter 8 mm Druck eine Fraktion von 160-180°, 2,5 g einer gelblich- 
braunen, dicken E'liissigkeit j schliesslich von 195-205O ein dickes 
61, das zum Teil erstarrte. Die feste Saure wurde uber einem Konus 
sbgesogen, sie zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Benzol-Benzin den Smp. 71°. Eine Analyse ergab Zahlen, welche 

l) B. 46, 3079 (1913); Blake und KoehZer, B1. [a], 7, 222 (1910). 
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suf eine Methyl-adipinsaure stimmten. Aus dem oligen Filtrst 
wurtfe ohne Erfolg versucht, ein Semicarbazon zu isolieren. 

0,1306 g Subst. gaben 0,2526 g CO, und 0,0880 g H,O 
C,H120, Ber. C 52,48 H 7,55?4, 

Gef. ,, 52,74 ,, 7,54y0 

Oxydntion mit Iiuliumpermungunut. 
Die Oxydation wurde unter Eiskiihlung durchgefiihrt unter 

Zugsbe von etwas Natriumcarbonat. Die Kaliunipermanganatlosung 
liess man unter starkem Riihren langsam zutropfen, schliesslich 
wurde auf dem Wasserbad unter Zusatz von etwas Alkohol erwiirmt, 
vom Braunstein abgesogen und dieser mehrmals mit heissem Wasser 
durehgewaschen. Nach dem Ansguern des etwas eingedampften 
Filtrates mit Phosphorsaure wurde ausgeathert. Die Destillation 
ergab zun5chst Essigsiiure, dann unter 8 mm Druck eine F'raktion 
von 165--180°, von der ein Teil fest wurde. Hierauf folgte eine dick- 
flussige Praktion von 190-205O. Von dem fest gewordenen Teil 
wurde abgesogen. I n  den Filtraten konnte keine Ketosaure ge- 
funden werden, dafur aber zeigte es sich, dass wenn man die fliissigen 
Anteile immer auf's neue destillierte, diese stets wieder neue feste 
Substanz abschieden, bis schliesslich fast alles als feste SBure vorlag. 
Nun wurde fraktioniert umkrystallisiert aus Mischungen von viel 
Benzin und wenig Benzol. Die Schmelzpunkte lagen immer zwischen 
62 und 84O, also zwischen den Schmelzpunkten der U -  u n d  B-Me- 
t h y l - a d i p i n s l u r e .  Von einer solchen Substanz wurde eine Analyse 
clurchgefuhrt, die gut auf eine Methyl-adipinsaure stimmte. 

0,1288 g Subst. gaben 0,2488 g CO, und 0,0848 g H,O 
C,HlzO, Ber. C 52,48 H 7,55y0 

Gef. ,, 52,62 ,, 7,37% 
Es gelang schliesslich, die ganze Sauremenge in S Fraktionen 

zu zerlegen, die eine hatte den ziemlich konstanten Smp. 71-'74O, die 
andere zeigte den unkonstanten Smp. 58-61 O (fur j3-Methyl-adipin- 
saure sind in  der Literatur verschiedene Schmelzpunkte angegeben, 
wir halten den von 845O fur den richtigenl); fur a-Methyl-adipin- 
siiure findet man Smp. 57,5--61,5O, 63O, 64O (Beilstein, Bd. 11, 
S. 674)). Eine weitere Trennung war auf diese Weise unmoglich, 
cieswegen wurde versucht, nach dem Vorschlag von iifurkownikow 
die Anilide der Sauren darzustellen. 

Anil ide:  Die Substanz wurde in einem kleinen Kolbchen mit der 3- bis 4-fachen 
Menge von reinem Thionylchlorid iibergossen und iiber Nacht stehen gelassen; dann 
wurde das Thionylchlorid durch Evakuieren bei einer Badtemperatur von 40° entfernt. 
Das zuriickbleibende Siiurechlorid wurde in ziemlich viel Ather aufgenommen und unter 
Eiskiihlung vorsichtig mit 4 Mol Anilin zusammengebracht. Schliesslich wurde noch 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwitrmt, dann mit Waaser vermischt, der Ather 
durch schwaches Emiirmen verdunstet, mit einigen Tropfen Salzsiture schwacb sauer 
gemacht, abgesogen und ausgewaschen. Das hoher schmelzende Siiuregemisch gab ein 

l)  Bei langsamem Erhitzen, doch fanden wir hiiufig auch 89O. 
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in  zierlichen weissen Blattchen krystallisierendes Anilid vom Snip. 193O '). Der Schmelz- 
punkt einer blischung mit einem Vergleichspraparat aus reiner aktiver p-Methyl- 
adipinsaure erlitt keine Depression. Beim weitern Umkrystallisieren des leichter liis- 
lichen, niedriger schmelzenden Anilides der Saure vom Smp. 58-61O konnte schliesslich 
ein Korper vom Smp. 173-174O (aus der funften Fraktion) gewonnen werden, nach 
Hurkownikow liegt der Schmelzpunkt des Anil ides  d e r  a - M e t h y l - a d i p i n s a u r e  

I 

bei 173-174O. 
3,770 mg Subst. gaben 0,301 cm3 N, (lio, 737 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,03 Gef. pu' 9,04%?) 

H y drierung. 
6 g des Ketones I1 in 50 g Alkohol gelost uncl init 5 g Kickel- 

katalysator beschickt, nahmen die fur eine Doppelbindung berechnete 
iLIenge von 0,82 Liter Wasserstoff in 35 Minuten auf. Naeh dem 
Abfiltrieren vom Katalysator, Abpressen und .~4uswaschen wurde 
der Alkohol an der Kolonne abdestilliert. Der Ruckstand wurde 
in Ather aufgenommen und getrocknet. Nach dem Abdestillieren 
des Athers wurde direkt das Semicsrbazon angesetzt, das nach dem 
Umkrystallisieren BUS Alkohol den Smp. 166O zeigte. 

4,180 mg Subst. gaben 0,791 cm3 N, (17,5O, 742 mm) 
3,150 mg Subst. gaben 0,591 cm3 N, (1S0, 744 mm) 
CloHl,N30 Ber. N 21,31 Gef. N 21,43; 21,25% 

Der Mischschmelzpunkt mit dem Semicarbazon aus der Hy- 
drierung des Ketons I ergsb keine Depression. 

3-~Iethyl-6-iithyl-cyclohexyl-methyliieton. Formel VII. 
Zu einer Losung von &hylmagnesiumbromid aus 43,5 g i h y l -  

bromid und 4,8 g Magnesium Iiess man unter moglichster Ver- 
meidung von Erwiirmung langsam 27,6 g Keton I (Semicarbazon 313O) 
hinzutropfen. Nach dem Stehen iiber Nacht wurde mit Eis und 
Ammoniumchlorid zersetzt usw. Das Rohprodukt, 26 g, behandelte 
man mit Semicarbazid-chlorhydrat und Kaliumacetat, das schmierig 
ausgefallene Semicarbazon wurde rnit Wasserdampf behandelt, 
nachdem zuvor die freie Essigsaure mit Soda neutralisiert worden 
war. Dzls Semicarbazon sammelte sich in Kiigelchen an  der Ober- 
fliiche der Fliissigkeit im Destillierkolben an. Es wurde abfiltriert, 
getrocknet und BUS kochendem Alkohol, in dem es schwer loslich 
ist, umkrystallisiert. Asbestartige, aus weissen Rrystallbliittchen 
zusammengesetzte Rosetten, vom Smp. 1S2-186°. 

4,64 mg Subst. gaben 10,850 mg CO, und 4,155 mg H,O 
0,1974 g Subst. gaben 32,45 cm3 N, (15O, 736mm) 
Cl,H,,ON, Ber. C 63,94 H 10,29 N 18,66% 

Gef. ,, 63,78 ,, 10,02 ,, 18,87% 

l) Wir haben von einem Anilid der ganz reinen @-Methyl-adipinsaure nach dem 
Urnkrystallisieren ELUS Alkohol den Smp. 193O erhalten, wahrenddem Murkownikmc. 
198-200° angibt. Er hat  die Anilide nach einer ziemlich rohen Methode dargestellt. 
indem er die freien SBuren mit Anilin kochte. 

,) Analyse ausgefuhrt von Frl. Dr. Schbrer. 
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Durch Rehandeln mit Wasserdampf und Osalsliure konnte das 
Semicarbazon leicht gespalten werden, das ganz r e ine  K e t o n  
destillierte dann als fstrblose, leicht bewegliche, schwach angenehm 
aromatisch riechende Flussigkeit uber, vom Sdp. mm 8 1 O .  

4,372 mg Subst. gaben 12,630 mg CO, und 4,715 mg H,O 
CllH,,O Ber. C 78,61 H 11,99% 

Gef. ,, 78,78 ,, 12,07% 

Polarisation: in Substanz, 0,5 dm-Rohr, t = 200, d? = 0,9330. 

3-iiWethyZ-cy~Zohexen(A'~~) yl-meth?jl-uithylcurb.inol, Formel VIII. 
Bei der Reinigung des rohen Semicarbazones vermittelst Wasser- 

dampfdestillation ging ein 81 iiber, das in Ather stufgenommen wurcle. 
Es destillierte als farblose Fliissigkeit unter 11 mm Druck bei 9.jo. 
Der Korper, der hier nur in kleinerer Menge auftrat, war clas C a r -  
b inol ,  der te r t i l i re  Alkohol .  

4,832 mg Subst. gaben 13,94 mg COz und 5,122 mg H,O 
CllH200 Ber. C 78,61 H ll ,99% 

Gef. ,, 78,86 ,, 11,86% 

3-21f e t h y l - c y d o h e x e n ( d l ~ ~ ) ~ l - b z ~ t e n .  Formel IX. 

Dieser Kohlenwasserstoff entstand in uberwiegender Menge, 
wenn nach der Einwirkung von Athylmagnesiumbromid noch eine 
halbe Stunde auf dem Wssserbatle gekocht wurde. Das rohe Produkt 
wurde mit Semicarbazid-chlorhydrat und Kaliumacetat versetzt, urn 
das Keton zu entfernen, dann wurde mit Wasserdampf destilliert, 
w-obei der Kohlenwasserstoff iiberging. Zur vollkommenen Reinigunp 
haben wir ihn mehrere Male uber Natriummetall destilliert, er besass 
dann den scharfen Sdp. 11 76O. Farblose Fliissigkeit. 

3,388 mg Subst. gaben 10,90 mg CO, und 3,688 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 87,91 H 12,08% 

Gef. ,, 87,74 ,, 12,18% 

Polarisation: d = 0,8647 



Synthese des 3-i7.11eth?ll-hex~i~a~o-acetophenon.s1). Formel VI. 
Unter guter Kuhlung werclen 22,5 g 1,3-Wethyl-cyclohesanon7 

37,3 g a-Chlorpropionsaure-8thylester (die Reaktion geht merk- 
wiirdigerweise nicht mit a-Brompropionsaure-ester) und 13,6 g trok- 
kenes NatriumLthylat (molek. Mengen) zusammengemischt und 
48 Stunden lang stehen gelassen. Das abgeschiedene 81 wird mit 
verdiinnter Essigsaure sauer gemacht und in Ather aufgenommen, 
mit Bicarbonat gewaschen und getrocknet. Der Glycidester destil- 
liert unter 10  mm Druek bei 120O iiber, olige, angenehm fruchtartig 
riechende, farblose Flussigkeit, Ausbeute : 79 yo der Theorie. 

Die Verseifung wurtle unter verschiedenen Bedingungen mit 
Kalilauge yon 3 yo durchgefhhrt, aber immer mit sehr schlechter 
Ausbeute. Es wurde mit Phosphorsaure angesguert, ausgegthert 
und destilliert, Sdp. 23 67-69O. Die Ausbeuten an diesem Keton 
sind deshalb so schlecht, weil bei dieser Verseifung des Glycidesters 
iiberwiegend ein fester krystallisierender weisser Horper entsteht, 
den wir noch nicht n&her untersuchten2). 

Das sorgfdtig durch Destillstion gereinigte Keton zeigt die 
Drehung [XI,, = - 1,18O, das sus dem Semicsrbazon regenerierte 
sber [.ID = -Oo,200. Das durch Hydrierung des Ketones I ent- 
standene Produkt zeigt die Drehung + 1,83O. 

Das in iiblicher Weise dargestellte Semica rbszon  bessss den 
scharfen Smp. 166*, also den Schmelzpunkt des h y d r i e r t e n  
3 - M e t h y l -  cyc lohexy l iden  - m e t h y l k e t o n e s  (3-Methyl-cyclo- 
heuyl-methylketones) ; ein Mischschmelzpunkt mit dem Semicar- 
bszon des durch Hydrierung erhaltenen Ketones zeigte keine De- 
pression. 

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie. 

l)  Diese Synthese wurde von Herrn Dr. Ruxtorf fur uns ausgefiihrt, dem wir auch 
hier fur seine Mitarbeit danken. 

2, Vor kurzem haben H. Sclieibler und P. 8. Tutundsilsch (R. 64, 2916 (1932) 
die Synthese von Cluken-Durzens niiher studiert, es sei hier auf ihre Formulierung 
verwiesen. Vgl. auch: Rulowski und Dajew, B. 64, 693 (1932); Ruzicka und Koolhaas, 
Helv. 15, 944 (1932). 




