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Die Acetylen-carbinole aus dem optisch aktiven 38-Methyl-cyclo-
hexanon und ihre Umlagerung zu ungesittigten Ketonen
von Hans Rupe, Roland Haecker, Eduard Kambli und Natalie Wassieleff.
(26. V. 33.)

Vor einiger Zeit wurde von Rupe und IKlambli') eine Mitteilung
gemacht iiber die Anlagerung von Acetylen an das optisch aktive
3-Methyl-cyelohexanon. Dabeientstanden 2 isomere Acetylen-
carbinole

CH,
|
CH—CH, ou
CH, c
NCH,—CH, C=CH 1

(3-Methyl-1-4thinyl-cyclohexanol(1)); das eine fest und schon krystal-
lisierend, das zweite ein Ol, das nicht fest erhalten werden konnte.
Die beiden Acetylenderivate unterschieden sich auch sehr durch
ihre optischen Drehungen von einander. Das feste zeigte [a]p =
— 12,469, das flissige aber [a]p = — 2,84%. Wir haben damals aller-
dings schon darauf hingewiesen, dass die fliissige Form wohl kaum
ganz einheitlich sei, da es natiirlich nicht gelang, daraus durch Aus-
frieren die feste ganz heraus zu bekommen.

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

1) A, 459, 195 (1928).
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neuerdings mit Vorteil die Uberfilhrung in die Borsiure-ester,

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 flissige hatte sich demnach in die feste Form

verwandelt. Weniger praktisch erwies sich die Verwendung der

Benzoesiure-ester; mit p-Nitrobenzoylchlorid gaben beide Carbinole
_den gleichen Nitrobenzoesiure-ester.

Beim Erwérmen mit Ameisensiiure entstanden unter lebhafter
spontaner Reaktion 2 ungesittigte Ketone (vgl. die Formeln II,
IIT und V), beide Korper lieferten bei der katalytischen Hy-
drierung das gleiche Reduktionsprodukt. Das beweist, dass beide
ungesittigten Verbindungen Ketone waren; unsere urspriingliche
Ansicht, einer der beiden Korper sei ein Aldehyd, war nicht
richtig. Schon Darzens') hat, ausgehend vom inaktiven 3-Methyl-
cyclohexanon, mit Chlorpropionsiure-ester und Natriuméthylat
itber das Zwischenprodukt des Glycidesters ein Keton dargestellt,
dessen Eigenschaften 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-Methyl-hexahydro-acetophenon 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
16sliches Semicarbazon, das den Schmelzpunkt 213° besitzt, in be-
deutend kleinerer Menge ein zweites vom Smp. 195° Wir nennen
in Zukunft das Keton aus dem hochschmelzenden Semicarbazon
Keton I, das andere Keton II. Die Mengen der beiden Korper ver-
halten sich ungefihr wie 3/, zu !/, (Keton I hat einen Sdp. ;. 859,
[x]p = + 183,16%;, Keton II: Sdp.ynmm 87,59 [«]p = -+ 97,93%).
Es ist gleichgiiltig, ob man das feste oder das fliissige Acetylen-
carbinol mit Ameisensiure umlagert, man erhilt immer dasselbe
Gemisch der beiden Ketone, so dass man gewéhnlich 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 festzustellen, wie bedeutend die optischen Drehungen
der von uns untersuchten Substanzen auf konstitutive Anderungen
reagierten, ohne diese sehr charakteristischen, starken Drehungs-
unterschiede wire die Untersuchung kaum zum Ziele gelangt?).

1) C.r. 144, 1124 (1907).
%) Frl. Dr. Margrit Schirer danken wir bestens fiir die Ausfithrung der polari-
metrischen Arbeiten.
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Das Gemisch der beiden Ketone, wie es bei der Umlagerung
mit Ameisensiure erhalten wurde, lieferte regelmissig ein Semicar-
bazon vom Smp. 205° Das aus ihm erhaltene Ketongemisch hat
stets den Sdp. von 85° unter 10 mm Druck und die Drehung [«], =
+132,91° Diese letztere Drehung liegt ziemlich nahe dem arith-
metischen Mittel der beiden Drehungen der reinen Ketone, berechnet
wire [a]p, = + 140,59 aber eigentlich miisste die Drehung viel stirker
sein, da ja, wie schon bemerkt, etwa 3/, des Gemisches aus dem
hochdrehenden Keton bestanden. In einem einzigen Falle wurde
ein Semicarbazon vom Smp. 226° 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 hiufic gefunden
worden ist.

Um die Xonstitution der Ketone aufzukliren, haben wir sie
durch Oxydation abgebaut, und zwar zunéchst Keton I durch Ozoni-
sation in Tetrachlorkohlenstofflosung. Dabei entstanden nun in
guter Ausbeute 2 Korper: in iiberwiegender Menge f-Methyl-
adipinsdure mit all’ ihren charakteristischen Eigenschaften und
eine kleine Menge einer Ketosiure, welche als é-Acetyl-
valeriansiure erkannt werden konnte. Daraus geht folgendes
hervor: Das Keton I besteht zum grossten Teil aus der Ver-
bindung II:

o

CH—CH,
CH, >/\C-CO-CH.J
\CH,—CH II

welche bei der Oxydation f-Methyl-adipinsidure liefert, zum
kleinsten Teile aus dem Xorper ITI, weil dieser allein bei der Oxy-
dation é-Acetyl-valeriansiure geben kann.

CH,
|
L o ?H,, COOH
CH, >CH~CO~CH3 . CO~CH2-CH2'CH2-(EH-CO-CH3
\CH,—CH, 1 |
Y
CH, CH,

| |
C0-CH,-CH,-CH,-CH,-CO,H <— CO-CH,-CH,-CH,-CH,-CO-CH, + CO,
v
Dass das Keton nicht ganz einheitlich war, bedeutete fiir uns
eine Uberraschung, da der Schmelzpunkt des Semicarbazons von

213° nach sehr oft wiederholtem Umkrystallisieren stets derselbe
blieb.
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Oxydation von Keton II: Die Oxydation dieses Ketons
mit Ozon lieferte nur wenig Substanz, eine kleine Menge fester Siure,
deren Analyse auf eine Methyl-adipinsdure stimmte. Ihr Schmelz-
punkt lag zwischen dem der o- und p-Siure. Der noch verbliebene
Rest wurde mit Kaliumpermanganat oxydiert, auch hier konnte
eine-kleine Menge eines Gemisches fester Siuren erhalten werden.
Dem Schmelzpunkt nach konnte auch hier eine Mischung von
«-und f-Methyl-adipinséure erwartet werden. Deshalb wurde versucht,
die beiden Siuren nach Markownikow!) durch ihre Anilide zu
trennen, obgleich der Unterschied in der Ldslichkeit der beiden
Verbindungen in Alkohol kein sehr grosser ist. Immerhin konnte
auf diese Weise das Vorhandensein des Anilides der g-Methyl-
adipinsiure mit Sicherheit nachgewiesen werden. Des weiteren
glauben wir auch sicher zu sein, dass das Anilid der «-S#ure
erhalten wurde, denn eine, wegen der kleinen noch vorhandenen
Substanzmenge sehr mithsame fraktionierte Krystallisation lieferte
schliesslich ein Anilid mit dem Schmelzpunkt, der von Markownikow
fiir das Anilid der «-Methyl-adipinsdure angegeben wird. Aus
diesem Befund muss geschlossen werden, dass Keton 1I, trotzdem
der Schmelzpunkt seines Semicarbazones beim Umkrystallisieren
schliesslich konstant blieb, nicht einheitlich war, sondern neben
einem Korper von der Formel V, aus dem o-Methyl-adipinsiure
entstand, auch noch etwas Keton I enthielt (Formel II). Bei der
Umlagerung der Acetylen-carbinole wird also die neu entstandene
Doppelbindung in mehrere Lagen geschoben.

CH, CH,
|
CH—CH /(]JH——CHz
¢H,  NC-C0-CH, éH, >6H-CO-CH3
\CH,—0H, v \CH,—CH, VI

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

Katalytische Hydrierung von Keton I und II.

Die Hydrierung von Keton I, in Gegenwart von Nickelkatalysator
in wissrigem Alkohol, verlief rasch und quantitativ. Das itber das
Semicarbazon gereinigte Produkt zeigte die schwache Drehung von
[«]p = + 1,83°% Die Hydrierung des Ketons II verlief ebenso, das
Hydrierungsprodukt lieferte dasselbe Semicarbazon vom Smp. 166°.
Die Mischung der beiden Semicarbazone gab keine Depression des
Schmelzpunktes. Aus beiden Ketonen war also dasselbe 3-Methyl-

1) Markownikow, A. 336, 302 (1904).
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hexahydro-acetophenon (Formel VI) entstanden. Erstaunlich
ist der gewaltige Riickgang des optischen Drehungsvermogens,
welches noch weit unter der Drehung des Ausgangsmaterials von
[a]p = + 13,540 liegt!). Wenn dies nur die Wirkung der Auf-
hebung der Doppelbindung wire, so wire dieser Drehungsunter-
schied geradezu erstaunlich, aber man darf hier nicht iibersehen,
dass bei dieser Hydrierung ein neues asymmetrisches Kohlenstoft-
atom (am C-Atom (1)) entstanden ist, das in 2 Formen, + und —
auftreten kann. Zweifellos ist hier fast ausschliesslich die Linksform
entstanden, wodurch die urspriingliche Rechtsdrehung der unge-
sittigten Ketone I und II so sehr stark herabgesetzt wurde.

Einwirkung von Athylmagnesiumbromid auf Keton I.

Bei dieser Reaktion entstanden nebeneinander 3 Xorper:
1.Eingesattigtes Keton, welches durch 1,4-Addition des Grignard-
Salzes entstanden war. Der Koérper muss die folgende Konstitutions-
formel haben?):

b

H—CH

é{z >2CH~CO-CH3
NcH,—CH VII

SHS

Auffallend ist hier wieder die enorme Zunahme der Drehung
im Vergleich mit der Drehung des hydrierten Ketones: Athylderivat
[«]p + 100,39 hydriertes Keton [«]; + 1,839, trotzdem dieser Kérper
keine Athylenbindung besitzt. Die Einfilhrung der Athylgruppe
wire an und fir sich ziemlich belanglos, aber nun sind bei der Syn-
these an 2 Stellen, beim C-Atom (1) und (6) neue asymmetrische
Kohlenstoffatome entstanden, und zwar zweifellos iiberwiegend in der
Rechtsform, deren Drehungen sich nun addieren. Auf alle Fille
aber ist diese starke Drehungszunahbme sehr bemerkenswert.

Zweitens entstand ein Carbinol, ein tertidrer Alkohol, wir
geben ihm die Formel:

CH,

|
CH—CH, ?sz

CH,  >C—C—CH,
CH—CHE gy v

Es ist aber natiirlich nicht unmdéglich, dass die kleine Menge
des ungesittigten Ketones von der Formel IIT in diesem Carbinol

1) Opt. akt. 1,3-Methyl-cyclohexanon siehe Rupe und Kambli, 1. c. 8. 14.
2) Die kleine Menge des zweiten Ketones (Formel I1I) kann hier nicht in diesem
Sinne reagiert haben, da dort eine 1,4-Addition unmdglich ist.
44
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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-
magnesiumbromides noch erwirmt wurde, ein Kohlenwasser-
stoff von der optischen Drehung [«], = + 64,51% Die Konsti-
tutionsformel dieses Korpers ist nicht ganz sicher, da die typische
Doppelbindung verschiedene Lagen haben kann, aber {iberwiegend
wird darin ein Koérper von der Formel:

CH,

|
_JCH—CH, ?Hs
CH,  »C-C=CH-CH,
\CH,—CH IX

vorliegen. In diesem Xorper ist nur noch ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom vorhanden (bei (3)); das unter dem Einfluss der
Konjugation 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
les hydrierten Ketones, [«]p + 1,83% entgegenhilt oder die Drehung
des Methylcyclohexanons selbst: [«]y + 13,3409,

‘ Experimenteller Teil.
Acetylen-carbinol: 3-Methyl-1-dthinyl-cyclohexanol. Formel 1.

Die Darstellung des Acetylen-alkohols erfolgte genau nach
der von Kambli gegebenen Vorschrift. Die fliissige und feste Form
trennte man wie dort durch Ausfrieren,

Borséure-ester: Zu 4,10 g Acetylen-alkohol wurde die be-
rechnete Menge (1,9 g) des auf Zimmertemperatur abgekiihlten
Doppelanhydrides von Borsdure-Essigsiure!) zugegeben. Unter
gelinder Wirmeentwicklung tritt die Reaktion ein, das ganze wird
iiber Nacht stehen gelassen und am nichsten Morgen noch eine
Stunde lang auf dem Wasserbade erwirmt. Unter vermindertem
Druck wird die gebildete Essigsdure abdestilliert, das schwer fliichtige
Triborat bleibt als zéhes Ol im Koélbchen zuriick.

Verseifung: Verljuft sehr leicht, indem das Ol allmihlich
mit Sodalosung, fester Soda und Natronlauge versetzt wird. Nach
der 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, ganz fest und schneeweiss,
fast geruchlos zuriick. Obwohl die Reaktion nicht ganz quantitativ
verlduft, bewzhrte sie sich als eine gute Reinigungs-Methode.

1) Pictet und Geleznoff, B. 36, 2219 (1903); Frdl. 15, 410, 408.
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Benzoylester: Wurde mit Benzoylchlorid und Pyridin dar-
gestellt, Das Rohprodukt, ein zihes Ol, schied allmihlich Krystalle
aus. Um die letzten Spuren der Benzoesdure zu entfernen, wurde
der Ester in Ather aufgenommen und die dtherische Losung mehr-
fach mit verdiinnter Natronlauge gewaschen. Mit Magnesiumsulfat
getrocknet und vom Losungsmittel befreit, blieb der Ester als ein
zihes Ol mit zahlreichen weissen Keimen versehen zuriick. Bald
erstarrte das Ganze zu einem etwas gelb gefirbten Krystallkuchen,
der mit alkoholischer Kalilauge verseift wurde.

Die Krystalle konnten aus Athylalkohol umkrystallisiert werden:
weisse Nadeln, Smp. 399

3,881 mg Subst. gaben 11,26 mg CO, und 2,596 mg H,O
Cil1s0;  Ber. C 79,29 H 7,49%
Gef. ,, 79,12 ,, 7,489,
p-Nitrobenzoyl-ester. Mit p-Nitrobenzoylchlorid in Gegen-
wart von Pyridin geben beide Formen des Acetylen-alkoholes, die
feste und die fliissige, denselben Ester. Ein Priparat, das aus der
Mischung der beiden Formen dargestellt worden war, wurde frak-
tioniert krystallisiert (aus Alkohol), aber 11 Fraktionen zeigten
stets den gleichen Schmelzpunkt. Fast farblose Nidelchen, oft zu
Blattchen vereinigt.
Ester aus der festen  Form: Smp. 84—85°
»  ss , flilssigen » ,» 84—85°
' » 3 Mischung: ,s 84—85°
Keine Depression des Misch-Schmelzpunktes.

0,1664 g Subst. gaben 7,05 cm?® N, (18°, 741 mm) aus der festen Form
0,1029 g Subst. gaben 4,60 cm® N, (18°, 737 mm) aus der flissigen Form
C,H,O0,N  Ber. N 4,88 Gef. N 4,80; 5,02%

Umlagerung mit Ameisensdure.

32 g des Acetylen-carbinols — gewdohnlich wurde die Mischung
der beiden Formen beniitzt, — wurden mit 160 g technischer Ameisen-
siure von 869, erwirmt, bis die Reaktion einsetzte, welche dann
ca. 10 Minuten lang ohne #ussere Wirmezufuhr unter lebhaftem
Kochen weiter lief, das Reaktionsprodukt fing hierauf an sich als
gelbes Ol abzuscheiden.. Zum Schlusse wurde noch 3/, Stunden lang
in schwachem Sieden gehalten, 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. 15 mm 68—109%) musste nun zunéchst in die Semicar-
bazone verwandelt werdenl).

Semicarbazone. 20 g der Mischung wurden mit 18 g einer
konz. wissrigen Losung von Semicarbazid-chlorhydrat und 17 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 wird mit Wasser ausgefillt und mit Wasser-
dampf destilliert, um unverinderten Acetylen-alkohol zu ent-
fernen. Er wurde nach der Ather-Extraktion usw. destilliert, ging
unter 10 mm bei 77,5° iiber, merkwiirdigerweise bestand er fast
ganz aus 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 Behandlung der Acetylen-carbinole mit Ameisensiure
erhalten wurde, besass nach einmaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol den Smp. 2059 (Aus der Mutterlauge fiel nach dem Neu-
tralisieren der Essigsiure auf Zusatz von viel Wasser ein Semicar-
bazon vom Schmelzpunkt des 1,3-Methyl-cyclohexanons aus.) Das
Semicarbazon wurde in iiblicher Weise in oxalsaurer Loésung mit
Wasserdampf behandelt, das iibergegangene Keton, aus dem Ge-
mische der verschiedenen ungeséittigten Ketone bestehend, besass
den Sdp. 85° unter 10 mm Druck; eine farblose, leicht bewegliche
Fliissigkeit, sie firbt sich beim Stehen an der Luft schwach gelb.
Von eigentiimlichem, starkem Geruch, der an den des Benzaldehydes
erinnert.

0,1204 g Subst. gaben 0,3448 g CO, und 0,1097 g H,0

CoH,,0 Ber. C 78,21  H 10,219
Gef. ,, 78,11  ,, 10,209

Polarisation:
In Substanz, Rohr = 0,5 dm, t = 209, dEO = 0,943¢.

AE. 6563 6162 l 5893 5460,7 5105,6 5861

o + 48,37 + 56,01 | + 62,69 | + 75,75 | + 90,16 | + 103,11
{o] +102,55 | 4+118,74 | +132,91 | +160,59 | +191,13 | +218,59

Das Semicarbazon vom Smp. 20539 bildet rein weisse Nadeln.
0,2121 g Subst. gaben 40,30 em?® N, (159, 737 mm)
CoH,;ON, Ber. N 21,53 Gef. N 21,479,

Es wurde versucht, die Umwandlung des Gemisches der Acetylen-
carbinole in die ungesittigten Ketone auch auf anderem Wege
durchzufiihren. 20 g Carbinolgemisch 16ste man in 100 g Eisessig,
fligte tropfenweise 2 c¢m?® Schwefelsiure dazu und erwirmte nach
dem Stehen iiber Nacht noch 3 Stunden auf dem Wasserbade.
Bei der weiteren Aufarbeitung wurde ein Ketongemisch erhalten,
dessen Semicarbazon den gleichen Schmelzpunkt von 205° besass
wie das oben beschriebene. Das Semicarbazon vom Smp. 203°
wurde nun einer fraktionierten Krystallisation aus Alkohol unter-
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worfen. Auf diese Weise gelang es schliesslich, zwei Semicarbazone
zu isolieren, 1. das schwerer losliche vom Smp. 213° und 2. das
leichter losliche vom Smp. 195,5°% In 1 Liter Alkohol lésen sich
von Semicarbazon I bei 78° ca. 20 g, bei 5° ungefihr 1,5 g.
0,2252 g Subst. gaben 41,67 cm?® N, (129 756 mm)
C,oH,, 0N Ber. N 21,53  Gef. N 21,639
Zur Reindarstellung des Ketones I wurde das Semicarbazon
mit kochender wissriger Bernsteinsiurelosung und Wasserdampf
behandelt!). Das reine Keton I siedet unter 9 mm Druck bei
89,29,
0,1204 g Subst. gaben 0,3448 g CO, und 0,1097 g H,O

C,H,,0 Ber. C 78,21  H 10,21%,
Gef. ,, 78,11  ,, 10,20%72)
Polarisation:

im 5 cm-Rohr.
1. [2],) = +181,530 430 = 0,9426 2. [«]) = +181,74% 3. [] = +181,84° d}’=0,9439

Diese drei Priparate wurden ans neuem Material zu ganz ver-
schiedenen Zeiten hergestellt.

Refraktometrische Bestimmungen:

a2 = 0,9426, t = 20°, Mol.-Gew. 138,15
n, = 1,47916 n = 1,48259 n, = 1,49139
M, M, M, M; — M,
Gef. 41,573 41,827 42,476 0,903
Ber. 40,885 41,105 41,623 0,738
E.M. 0,688 0,722 0,853 0,165
E 0,498 0,5226 0,6174 22,369,

Ein einziges Mal nur wurde aus dem rohen Keton ein Semicar-
bazon erhalten, das sich durch fraktioniertes Krystallisieren aus
Alkohol in vier Fraktionen zerlegen liess: Smp. 226° 1953° 1729
153¢3), Der Korper vom Smp. 172° war Methyl-cyclohexanon-
Semicarbazon. Von den iibrigen konnte nur von der am schwersten
loslichen Substanz, Smp. 2269 geniigend zur weiteren Untersuchung
gewonnen werden, das Semicarbazon wurde durch Einleiten von
Wasserdampf in Gegenwart von Oxalsiure verseift und iibergetrieben.
Farbloses, aromatisch riechendes Ol, Sdp.;;mm 93° Der Korper
war zweifellos identisch mit dem Keton I.

1) Wir wihlten diese Siure, um die Spaltung mit einer méglichst schwachen Saure
durchzufiithren, um eine Umlagerung zu vermeiden.

%) Diese Analysen wurden von Hrn. stud. Brentano ausgefiihrt.

3) Diese Arbeit wurde von Herrn Dr. Karl Schaefer ausgefithrt.
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Polarisation:
In Substanz 0,5 dm-Rohr, t=20° d2° = 0,9451 (0,9434).
A E. 6563 6162 5893 5460,7 5105,6 4861
Linie C Ca D Hg Cu F
o + 66,62 | + 77,07 | + 86,61 | +104,72 | +125,27 | +143,89
[a] +140,44 | +163,10 | +183,24 | +221,60 | + 265,08 | + 304,50
ber. 140,85 164,07 183,16 222,06 264,66 302,0

d = 21615 k=>50,796 Aix= 61545 PR.D.= 161,80 13 = 0,0692

Ber. Nach der Biirki’schen Exponentialfunktion berechnete Wertel). Auf Grund
der Eingliederformel?) wie auch aus dem Vergleich der berechneten Werte mit den gefun-
denen geht hervor, dass dem Keton keine komplexe Anomalie' zukommt, ebensowenig
eine relative®).

Oxim des Ketones I. 1 Mol Keton, geldst in 2 Mol Pyridin, versetzte man mit
11/, Mol fein gepulvertem Hydroxylamin-chlorhydrat. Neben etwas Ol schieden sich,
wenn etwas erwiarmt wurde, grosse weisse Krystalle ab, aus Alkohol umkrystallisiect.
Smp. 81°.

P 4,680 mg Subst. gaben 0,3726 ¢cm3 N, (25° 709 mm)
C,H,;ON Ber. N 9,14 Gef. N 9,01%,

Beim Behandeln mit Wasserdampf in Gegenwart von Oxalsiure wurde ein Ol
erhalten, das nach der iblichen Weiterbehandlung den Sdp. 85° unter 10 mm Druck
zeigte, es bestand aus dem reinen Keton I, gab mit Semicarbazid quantitativ den Korper
vom Smp. 213° usw.

Hydrierung zum 3- Methyl-cyclohexyl-1-methylketon (3-Methyl-
hexahydro-acetophenon ) Formel VI.

20 g Keton wurden in 200 g Alkohol (150 g Alkohol + 50 c¢m?
H,0) gelost und mit 20 g frisch bereitetem Nickel-Katalysator bei
gewohnlicher Temperatur unter Schiitteln hydriert.

Die Hydrierung wurde unterbrochen, nachdem in 2 Stunden
25 Minuten die fiir die Reduktion der doppelten Bindung berechnete
Menge Wasserstoff, gleich 3,28 Liter aufgenommen worden war.
Die Aufnahme vollzog sich rasch, jedoch stossweise und unmittel-
bar vor der Unterbrechung konnte ein Sinken der Wasserstoff-
Aufnahme festgestellt werden.

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

1y F. Biirki, Helv. 7, 163 (1924). %) A. Héritier, A. 459, 171 (1927).

3) Der kleine Unterschied in der Drehung von ungefihr 1,3° zwischen der [x]p
dieses Ketones und unserer neuen Messungen (181,4? siehe oben) diirfte darauf zurickzu-

fithren sein, dass wir fiir die fritheren Messungen einen anderen Polarisationsapparat
nebst Monochromator beniitzten als jetzt.
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Semicarbazon. In der gewshnlichen Weise dargestellt, nach mehrfachem Um-
krystallisieren aus Alkohol weisse Blittchen, Smp. 166°.

3,655 mg Subst. gaben 8,109 mg CO, und 3,150 mg H,0
0,470 mg Subst. gaben 0,8267 cm?® N, (21°, 714 mm)
0,398 mg Subst. gaben 0,760 cm3 N, (20° 716 mm)
CyoH;sON; Ber. C 60,85 H 9,71 N 21,319
Gef. ,, 60,51 ,, 9,64 ,, 21,12; 21,349,

Dieses Semicarbazon wurde durch Kochen ‘'mit Oxalsédurelosung
und Wasserdampfdestillation gespalten. Das hydrierte Xeton
destillierte unter 10 mm Druck bei 75° 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,0
C,H 60 Ber. C 77,07 H 11,519

Gef. ,, 76,87 ,, 11,509
Polarisation: 0,5 dm-Rohr, t = 20°, dio = 0,9051.
A E. 6563 6162 5893 5460,7 | 5105,6 4861
@ + 0,59° 0,76° 0,83° 1,06° 1,33° 1,61°
[o] + 1,300 1,540 1,830 2,340 2,940 3,560

Oxydation von Keton I.

Je 10 g Keton I, gelost in 100 g Tetrachlorkohlenstoff wurden
unter guter Eiskiihlung ozonisiert. Der Sauerstoff-Ozonstrom wurde
mit einer Geschwindigkeit von 11 bis 12 Litern in der Stunde hin-
durchgeleitet. Nach 10 Stunden wurde die Fliissigkeit, in der sich
ein schwach gelbliches Ol ausgeschieden hatte, unter Zusatz von
Sodalosung mit Wasser am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade
erwirmt, dann wurde Tetrachlorkohlenstoff mit Wasserdampf
iibergetrieben, die alkalische Losung mit Phosphorsiure angesiuert
und erschopfend ausgeidthert. Das so erhaltene Siuregemisch wurde
unter vermindertem Druck destilliert. Erst gingen 2,3 g Essigsiiure
iiber (auf 10 g Keton), dann folgten unter 8,5 mm Druck zwischen
150 und 153° 3,2 g eines Oles, worauf schliesslich bei 198—201°
4,8 ¢ f-Methyl-adipinsiure tberdestillierten, welche rasch fest
wurde und nach dem Umkrystallisieren aus einer Mischung von
Benzol und Benzin den scharfen Schmelzpunkt 89° zeigte. Den-
selben besass eine Sidure, welche durch Oxydation von Pulegon
erhalten worden war. Der Schmelzpunkt des Gemisches zeigte
keine Depression. Die Untersuchung der optischen Drehung ergab
[«]p = + 8,460 in guter Ubereinstimmung mit fritheren Unter-
suchungen.

Aus der Fraktion von 150—180° gelang es mit Hilfe von Semi-
carbazid in kleinerer Menge (der Versuch wurde in einer Losung
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von Natriumcarbonat durchgefiihrt) das Semicarbazon einer Keto-
siure zu isolieren: schone, weisse Nadeln vom Smp. 148,59.
1. 0,2979 g Subst. gaben 53,53 cm? N, (90°, 737 mm)
2. 2,954 mg Subst. gaben 0,535 cm3® N, (18,5° 744 mm)
3. 3,130 mg Subst. gaben 0,571 em?® N, (17,5° 742 mm)
C.H;s0,N,  Ber. N 20,899
Gef. ,, 20,87; 20,93%

Analyse und Schmelzpunkt zeigen, dass das Semicarbazon der
d6-Acetyl-n-valeriansgure vorlag, fiir welches Ciamician und
Silberl) den Smp. 147° angeben.

Semicarbazon des Ketones 11, Smp. 195,5% Dieses Semicarbazon ist, wie
schon erwiihnt, in Alkohol leichter 16slich als das weiter oben beschriebene vom Smp.
213° (bei 78° losen sich ca. 50 g, bei 5° ca. 8 g in 1 Liter Alkohol).

0,1240 g Shbst. gaben 22,92 ¢m3 N, (9°, 741 mm)
CpH;ON,  Ber. N 21,53  Gef. N 21,609

Dieses Semicarbazon lieferte, mit Bernsteinsiurelosung und

Wasserdampf zersetzt, das Keton I vom Sdp. 87,5° unter 9 mm.
0,1643 g Subst. gaben 0,4717 g CO, und 0,1510 g H,0O

C,H,,0 Ber. C 78,21  H 10,21%
Gef. ,, 78,30 » 10,289
Polarisation:
In Substanz, Rohr = 0,5 dm, t=20°, d3° =0,9423
@ + 35,90 41,71 46,14 55,53 65,69 74,29
{a] + 76,19 88,52 97,93 107,81 139,33 | 157,59
Refraktometrische Bestimmungen Keton II:
al® =0,0423, t=20°%  Mol.-Gew. = 138,15
n, = 1,48061, np = 1,48424, ng = 1,49313
M, M, M, My~—M,
Gef. 41,694 41,962 42,617 0,923
Ber 40,885 41,105 41,623 0,738
!
EM. 0,809 0,857 0,994 0,185
E. 0,5856 0,6203 0,7195 25,07%

Oxydation von Keton I1I.

Die Ozonisierung dieses Ketons wurde wie oben beschrieben
durchgefiihrt. Aus 9 g wurden 2,1 g Essigsiure erhalten, dann
unter 8 mm Druck eine Fraktion von 160—180°, 2,5 ¢ einer gelblich-
braunen, dicken Fliissigkeit; schliesslich von 195—2059 ein dickes
Ol, das zum Teil erstarrte. Die feste Siure wurde iiber einem Konus
abgesogen, sie zeigte nach mehrmaligem TUmkrystallisieren aus
Benzol-Benzin den Smp. 71°% Eine Analyse ergab Zahlen, welche

1) B. 46, 3079 (1913); Blaise und Koekler, Bl. [4], 7, 222 (1910).
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auf eine Methyl-adipinsiure stimmten. Aus dem 6ligen Filtrat
wurde ohne Erfolg versucht, ein Semicarbazon zu isolieren.

0,1306 g Subst. gaben 0,2526 g CO, und 0,0880 g H,O
C;H,,0, Ber. C 52,48 H 7,559,
Gef. ,, 52,74  ,, 1,549

Ozydation mit Kaliuvmpermangunat.

Die Oxydation wurde unter Eiskiihlung durchgefiihrt unter
Zugabe von etwas Natriumcarbonat. Die Kaliumpermanganatlosung
liess man unter starkem Riihren langsam zutropfen, schliesslich
wurde auf dem Wasserbad unter Zusatz von etwas Alkohol erwirmt,
vom Braunstein abgesogen und dieser mehrmals mit heissem Wasser
durchgewaschen. Nach dem Ansiuern des etwas eingedampften
Filtrates mit Phosphorsiure wurde ausgeithert. Die Destillation
ergab zunichst Essigsiure, dann unter 8 mm Druck eine Fraktion
von 155—1809, von der ein Teil fest wurde. Hierauf folgte eine dick-
fliisssige Fraktion von 190—2059. Von dem fest gewordenen Teil
wurde abgesogen. In den Filtraten konnte keine Ketosiure ge-
funden werden, dafiir 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 Siure vorlag.
Nun wurde fraktioniert umkrystallisiert aus Mischungen von viel
Benzin und wenig Benzol. Die Schmelzpunkte lagen immer zwischen
62 und 849 also zwischen den Schmelzpunkten der «- und f-Me-
thyl-adipinsfure. Von einer solchen Substanz wurde eine Analyse
durchgefiihrt, die gut auf eine Methyl-adipinsiure stimmte.

0,1288 g Subst. gaben 0,2488 g CO, und 0,0848 g H,0
CH,,0, Ber. C 5248  H 17,55%
Gef. ,, 52,62  ,, 7,37%

Es gelang schliesslich, die ganze S#iuremenge in 2 Fraktionen
zu zerlegen, die eine hatte den ziemlich konstanten Smp. 71—74°9, die
andere zeigte den unkonstanten Smp. 58—61° (fiir f-Methyl-adipin-
siure sind in der Literatur verschiedene Schmelzpunkte angegeben,
wir halten den von 84,5° fiir den richtigen!); fiir «-Methyl-adipin-
siure findet man Smp. 57,5—61,5% 639, 64° (Beilstein, Bd. 1I,
S. 674)). Eine weitere Trennung war auf diese Weise unmoglich,
deswegen wurde versucht, nach dem Vorschlag von Markownikow
die Anilide der Siuren darzustellen.

Anilide: Die Substanz wurde in einem kleinen Kélbchen mit der 3- bis 4-fachen
Menge von reinem Thionylchlorid tibergossen und iiber Nacht stehen gelassen; dann
wurde das Thionylchlorid durch Evakuieren bei einer Badtemperatur von 40° entfernt.
Das zuriickbleibende Saurechlorid wurde in ziemlich. viel Ather aufgenommen und unter
Eiskiihlung vorsichtig mit 4 Mol Anilin zusammengebracht. Schliesslich wurde noch
eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwarmt, dann mit Wasser vermischt, der Ather

durch schwaches Erwiarmen verdunstet, mit einigen Tropfen Salzsiure schwach sauer
gemacht, abgesogen und ausgewaschen. Das hoher schmelzende Sauregemisch gab ein

1) Bei langsamem Erhitzen, doch fanden wir hiufig auch 89°,
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in zierlichen weissen Blittchen krystallisierendes Anilid vom Smp. 193°!). Der Schmelz-
punkt einer Mischung mit einem Vergleichspriparat aus reiner aktiver f-Methyl-
adipinsdure erlitt keine Depression. Beim weitern Umkrystallisieren des leichter los-
lichen, niedriger schmelzenden Anilides der Siure vom Smp. 58—61° konnte schliesslich
ein Kérper vom Smp. 173—174° (aus der fiinften Fraktion) gewonnen werden, nach
Markownikow liegt der Schmelzpunkt des Anilides der a-Methyl-adipinsaure
bei 173—174°.

3,770 mg Subst. gaben 0,301 cm? N, (17%, 737 mm)

CyoH,,0,N, Ber. N 9,03  Gef. N 9,049%>)

Hydrierung.

5 g des Ketones II in 50 g Alkohol geldost und mit 5 g Nickel-
katalysator beschickt, nahmen die fiir eine Doppelbindung berechnete
Menge von 0,82 Liter Wasserstoff in 35 Minuten auf. Nach dem
Abfiltrieren vom Xatalysator, Abpressen und Auswaschen wurde
der Alkohol an der Kolonne abdestilliert. Der Riickstand wurde
in Ather aufgenommen und getrocknet. Nach dem Abdestillieren
des Athers wurde direkt das Semicarbazon angesetzt, das nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol den Smp. 166° zeigte.

4,180 mg Subst. gaben 0,791 em?® N, (17,5% 742 mm)
3,150 mg Subst. gaben 0,591 em?® N, (18%, 744 mm)
CiHpN;O  Ber. N 21,31 Gef. N 21,43; 21,259,

Der Mischschmelzpunkt mit dem Semicarbazon aus der Hy-

drierung des Ketons I ergab keine Depression.

3- Methyl-6-dthyl-cyclohexyl-methylketon. Formel VIIL.

Zu einer Liosung von Athylmagnesiumbromid aus 43,5 g Athyl-
bromid und 4,8 g Magnesium liess man unter méglichster Ver-
meidung von Erwirmung langsam 27,6 g Keton I (Semicarbazon 2139)
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 mit Wasserdampf behandelt,
nachdem zuvor die freie Essigsiure mit Soda neutralisiert worden
war. Das Semicarbazon sammelte sich in Kiigelchen an der Ober-
fliche der Fliissigkeit im Destillierkolben an. Es wurde abfiltriert,
getrocknet und aus kochendem Alkohol, in dem es schwer l6slich
ist, umkrystallisiert. Asbestartige, aus weissen Krystallblittchen
zusammengesetzte Rosetten, vom Smp. 182—1869.

4,64 mg Subst. gaben 10,850 mg CO, und 4,155 mg H,0

0,1974 g Subst. gaben 32,45 cm?3 N, (15° 736 mm)

Cy,H,,0N, Ber. C 63,94 H 10,29 N 18,669
Gef. ,, 63,78 ,, 10,02 ,, 18,879

1} Wir haben von einem Anilid der ganz reinen f-Methyl-adipinsiure nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol den Smp. 193° erhalten, wahrenddem Markownikow
198—200° angibt. Er hat die Anilide nach einer ziemlich rohen Methode dargestellt,
indem er die freien Siuren mit Anilin kochte.

%) Analyse ausgefithrt von Frl. Dr. Schérer.
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Durch Behandeln mit Wasserdampf und Oxalsiure konnte das
Semicarbazon leicht gespalten werden, das ganz reine Keton
destillierte dann als farblose, leicht bewegliche, schwach angenehm
aromatisch riechende Fliissigkeit iiber, vom Sdp. 14 nm 81°.

4,372 mg Subst. gaben 12,630 mg CO, und 4,715 mg H,0

CpuHy0 Ber. C 78,61  H 11,99%
Gef. ,, 78,78  ,, 12,07%
Polarisation: in Substanz, 0,5 dm-Rohr, t = 20°, d}” = 0,9330.
AE. 6563 | 6162 5893 | 5460,7 | 5105,6 | 4861
« +36,34| 41,86 | 46,77 | 56,07 | 66,27 | 7531
[«] +77,90| 80,73 | 1003 | 1202 | 1420 | 1614

3-Methyl-cyclohexen (A ) yl-methyl-dthylearbinol, Formel VIII,

Bei der Reinigung des rohen Semicarbazones vermittelst Wasser-
dampfdestillation ging ein Ol iiber, das in Ather aufgenommen wurde.
Es destillierte als farblose Fliissigkeit unter 11 mm Druck bei 95°.
Der Korper, der hier nur in kleinerer Menge auftrat, war das Car-
binol, der tertidre Alkohol.

4,832 mg Subst. gaben 13,94 mg CO, und 5,122 mg H,0

C H,00 Ber. C 78,61  H 11,99%
Gef. ,, 78,86  ,, 11,86%

3- Methyl-cyclohexen( 4'°)yl-buten. Formel IX.

Dieser Kohlenwasserstoff entstand in iiberwiegender Menge,
wenn nach der Einwirkung von Athylmagnesiumbromid noch eine
halbe Stunde auf dem Wasserbade gekocht wurde. Das rohe Produkt
wurde mit Semicarbazid-chlorhydrat und Kaliumacetat versetzt, um
das Keton zu entfernen, dann wurde mit Wasserdampf destilliert,
wobei der Kohlenwasserstoff itberging. Zur vollkommenen Reinigung
haben wir ihn mehrere Male iiber Natriummetall destilliert, er besass
dann den scharfen Sdp. ;; mm 76°. Farblose Fliissigkeit.

3,388 mg Subst. gaben 10,90 mg CO, und 3,688 mg H,0

CyHy  Ber. C 87,91  H 12,08%
Gef. ,, 87,74 ,, 12,18%
Polarisation: d = 0,8647
AE 6563 6162 5893 5460,7 5105,6 4861
% = 21,80 25,28 27,89 33,50 3955 44,69
[2]= 50,42 58,47 64,51 77,48 9148 103,30
[a]p

—F _205 22 =006116 7 =649 P.R.D. 1587 K= 1857
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Synthese des 3- Methyl-hexahydro-acetophenons'). Formel VI.

Unter guter Kiihlung werden 22,5 g 1,3-Methyl-cyclohexanon,
27,3 g «-Chlorpropionsiure-athylester (die Reaktion geht merk-
wiirdigerweise nicht mit «-Brompropionsiure-ester) und 13,6 g trok-
kenes Natriumithylat (molek. Mengen) zusammengemischt und
48 Stunden lang stehen gelassen. Das abgeschiedene Ol wird mit
verdiinnter Essigsiure sauer gemacht und in Ather aufgenommen,
mit Bicarbonat gewaschen und getrocknet. Der Glycidester destil-
liert unter 10 mm Druck bei 120° iiber, élige, angenehm fruchtartig
riechende, farblose Flissigkeit, Ausbeute: 799, der Theorie.

Die Verseifung wurde unter verschiedenen Bedingungen mit
Kalilange von 39, durchgefiithrt, aber immer mit sehr schlechter
Ausbeute. Es wurde mit Phosphorsiure angesiuert, ausgeiithert
und destilliert, Sdp. o3 nm 67—69°% Die Ausbeuten an diesem Kéton
sind deshalb so schlecht, weil bei dieser Verseifung des Glycidesters
iiberwiegend ein fester krystallisierender weisser Korper entsteht,
den wir noch nicht niher untersuchten?).

Das sorgfiltig durch Destillation gereinigte Keton zeigt die
Drehung [«]p = — 1,18% das aus dem Semicarbazon regenerierte
aber [a]® = — 0,20°. Das durch Hydrierung des Ketones I ent-
standene Produkt zeigt die Drehung -+ 1,830,

Das in tiblicher Weise dargestellte Semicarbazon besass den
scharfen Smp. 166° also den Schmelzpunkt des hydrierten
3-Methyl-cyclohexyliden - methylketones (3-Methyl-cyelo -
hexyl-methylketones); ein Mischschmelzpunkt mit dem Semicar-
bazon des durch Hydrierung erhaltenen Ketones zeigte keine De-
pression.

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.

!) Diese Synthese wurde von Herrn Dr. Buatorf fiir uns ausgefithrt, dem wir auch
hier-fiir seine Mitarbeit danken.

%) Vor kurzem haben H. Scheibler und P. 8. Tutundsitsch (B. 64, 2916 (1932)
die Synthese von Claisen-Durzens naher studiert, es sei hier auf ihre Formulierung
verwiesen. Vgl. auch: Rulowski und Dajew, B. 64, 693 (1932); Ruzicka und Koolhaas,
Helv. 15, 944 (1932).





