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die ebfiltriert nnd mehrfach mit idtheno1 geweschen wurden. Necb mehrmaligem Umkri- 
d1ieiere.n aua ictbenol mit Zueetz von Aktivkohle eilberglhzende Blit tden mit blituli- 
Oher Fluoreecenz vom Schmp. 1420; Ausb. 0.8 g (17% d.Th.). 

C-, (322.3) Ber. C81.90 H9.32 N8.70 Gef. C81.08 H9.36 N8.79. 

. - - - . - . . . . __ .- - - 

Die Mutterleuqe hintarliel3 nach dem Eindampfen einen dukelroten S i p ,  der nicht 
krietellisierte. 

3 - D odec ylsmino - cs rb  ez 01 wurde entaprechend dem 3-Decylemino-csrbezol am 
1.86g 3-Amino-cerbezolund2.06g n-Dodecylchlorid (1 : 1 Mol.) dergentellt. Giber- 
gliinzende Bliittchen vom Schmp. 1400; Ausb. 0.9 p (25% d.Th.). 

C,H,N, (350.3) Ber. N 8.00 Gef. N 8.00. 
3-[Bis-dodecyl-am in01 -car bezol kristellisierte eus derMutterlauge dea 3-Dodecyl- 

amino-carbezoln nach Einengen i.Vek. und langerem Stehen in lengen, strahleqf6lrmigem 
NedelbWeln eua. Nach mehrfachem Umkristellisieren BUL~ khan01 gmuweih Ndeln  
vom Schmp. 151.; Aunb. 0.81 g (15% d.Th.). 

C,,H,,N, (518.4) Ber. N 5.40 Gef. N5.15. 
3 - T e t redec  y lam i no - car  b ez 01 enteteht e d o g  dem 3 - D o d e c y l e m i n o - ~ l  UI~I 

2.73 g 3-Amino-csrbazol und 2.33 g n-Tetredecylchlorid. S i l b e r g l i d  B U  
cben vom Schmp. 137'; Ausb. 1.6 g (28% d.Th.). 

C,,H+N, (378.3) Ber. N 7.4 Qef. N 7.48. 
3-(Bia-tetradecyl-em1no]-cerbazol d i e d  aich aun der Mutterleuge das 3-Tetrc 

decylemino-cabamla in Nedelbbcheln vom Schmp. 141° eb; Ausb. 1.21 g (14% d.Th.). 
C,,,H,,N, (674.6) Ber. N 4.88 Gef. N 4.96. 

3-Cetylamino-cerbezol wurde e n t a p d e n d  dem 3 - D o d e c y l e m i n o - ~ l  aun 
6 g 3-Amino-csrbesol und 4.6 g n-Cetylchlorid erhalten. WeiDe KrWUahen vom 
Schmp. 1340; Aueb. 3.42 g (31% d.Th.). 

C,H,,N, (406.3) Ber. N 6.90 Gef. N 6.76. 
3 -[B is - c e t  yl-  amino] - cs rb  ez 01 krietellieierta eus der Mutterhuge dea 3-Cetylamino- 

awb.w.oln in farbloom Pyramiden vorn Schmp. 137.; Aunb. 2.13 g (12% d.Th.). 
C,,H,,N, (830.6) Ber. N4.44 W. N4.36. 

13. H s n e  Herlo l f  I n h o t f e n ,  Horst  Pommer,  K l s a e  Winkel -  
msnn  nnd H s n s -  J o s e h i m  Aldsg: Synthese des Octadien-(3.6)- 

dions-(2.7) 
[AIM dem Orgenih-chemiscban Inntitut der Techniscben Hochecbule Bmunschweig] 

(Eingegangen em 25. Juli 1950) 

En wird eine Synthecu, von Octedien-(3.6)-dion-(2.7), welche von 
Butin-(l)-ol-(3) eugeht, beachrieben. 

Kiirzlich berichteten wir iiber einige Arbeiten, die zum totelaynthetiwhen 
Aufbau von vemhiedenen Carotinoid-Kohlenweratoffen fiihrtenl-8). Dabei 
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*) H. H. Inhoffen. F. Bohlmann, K. Ber t r am u. H. Pommer, Abhendlungen der 

a) H. H. Inhoffen, F. Bohlmenn, K. Ber t r am u. H. Pommer, cbem.-Ztg. 74, 

4) H. H. Inhoffen ,  H. Pommer u. F. Bohlmenn, (%em.-Ztg. 74,309 [1960]. 
6) H. H. Inhoffen ,  H. Pommer u. F. Bohlmsnn,  A. 668,237 [let%]. 
') H. H. Inhoffen ,  H. Pommer u. F. Westphel ,  A. 670,69 [1960]. 
7) H. H. Inhoffes ,  F. Bohlmsnn, H. Ber t r am,  G. Rummer t  u. H. Pommer, A. 
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konnten wir den wichtigsten Vertreter dieser in der Natur weitverbreiteten 
Ktirperklasse, des PCarotin (I), auf drei verschiedenen Wegen2-') gewinnen 
und damit seine angenommene Konstitution eindeutig beweisenv). 

. -  .-. . _ _  .- - .  

Fur zwei dieser Syntheeen diente uns daa Octen-(4)-dion-(2.7) (111) als zen- 
trales Bauelement. Es ist leieht durch Reduktion von Octden-(3.5)-dion-(2.7) 
(II) zuganglich. 

CH8 
I 

CH, CH, CHl 
d. cH:cH. CH:cE. t.0 ---* d.cH1.cH:m~cHa.c0 

, LI. III. 

Beide Verbindungen wurden knrzlich von P. K a r r e r  und C. H. EugsterlO) 
beschrieben, die daa Octedien-(3.5)-dion-(2.7) (11) in geringer Ausbeute durch 
Kondensation von Glyoxal mit Acetessigsiiure unter genau einzuhaltenden Be- 
dingungen darstellen konnten. 

Im  folgenden soll eine neue, von una wit lkngerer Zeit verfolgte und benutzte 
Synthese des Octadien-(3.5)-dione(2.7) (11) bekanntgegeben werden. 

Als Ausgangsmaterial diente Butin-(1)-01-(3) (IV), das nwh  der eleganten 
hfethode von Reppen)  durch hhinylierung des Acetaldehyds technisch in 
jeder Menge zuginglich ist. Durch Dimerisierung des Butin-(l)-ols(3) mittels 
Luftsauerstoffs in Gegenwart von Kupfer(1)-chlorid und Ammoniumchlorid 
entsteht das schan bekannte Octadiin-(3.5)-diol-(2.7) (V)U). 

CR, CH, CH8 
HC c.  &. OH + HO&. c i C. c i C. &- QH 

IV. V. 

Wegen seiner zwei asymmetrischen C-Atome wird V als Gemisch der Meso- 
und Racemform erhalten. J. He i lb ron  und Mitarbeitern") gelang die Auf- 
trennung mittels der chromatographischen Adsorptionsmcthode. Wir haben 
auf eine solche Auftrennung verzichtet und an die beiden Acetylengruppen je 
ein Mol. Waserstoff angelagert. Als Katalysator benutzten wir Palladium- 
Kohle, an die Chinolin adsorbiert war. Des Hydrierungsprodukt war ein 01, 

@) Wie wir d u d  Privetmitteil. erfuhren, haben inzwischen euch P. Kerrer n. Yitarb. 
mit Hilfe dee Octen-(4)-dions-(2.7) des p-Cmtin (I) darstellen kBnnen. 

10) Helv. d i m .  Acta. 82, 1934 [1949]; vergl. BU& P. Kerrer, C. H. Eugster u. 6. 
Perl, Helv. d i m .  Acta 22, 1013 [1949]. 

11) B. W. Reppe, Neue Entwicklungen auf dem Gebiet der Cbemie des Acetylene und 
Kohlenorgds, 1949, Springer-Verlag, S. 52. 

1') I<. Bowden, J. Heilbron, H. J o n e s  u. H. Sargent, Journ. &em. Soc. London 
1947;1679; vergl. euch It. Lespieeu, Ann. C%im. 27, 137 [1912]; J. S. Selkind u. 
J. M. Gwerdtsiteli, Journ. Gen. &em. Rum. g, 971 [1939]. 
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das auch nach Destillation im Hochvakuum nicht kristallin erhalten werden 
konnte. Erst nach Reinigung iiber das Dibenzoat fie1 das Octadien-(3.5)-diol- 
(2.7) (VI) kristallin rnit einem Schmp. von 99-100° an. 

CH, CH3 
HO . AH. CH:CH. CH:CH. AH. OH --f 11. 

VI. 

Die letzte Stufe, die Oxydation der beiden sekundiiren Oxygruppen, berei- 
tete zunacbst erhebliche Schwierigkeiten. SchlieBlich fandea wir im tert.- 
Butyl-chromatls) das geeignete Oxydationsmittel, das sowohl aus dem kri- 
stallisierten als auch aus dem iiligen Octadien-(3.5)-diol-(2.7) (VI) das gesuchte 
Diketon (11) ergab. 

Nmh Destillation im Hochvakuum und Umkristallisieren aus Alkohol er- 
hielten wir das Octadien-(3.5)-dion-(2.7) (11) in schwach gelbstichigen derben 
Nadeln vom Schmp. 1260. Ein Vergleich rnit einem Priiparat, das nrtch dem 
Verfahren von P. KarrerlO) dargestellt worden war, zeigte im Misch-Schmelz- 
punkt keine Erniedrigung. Das aul3erordentlich schwer Iosliche Disemicarba- 
zon hatte einen Schmp. von 248O (Zers.). 

Analog der von P. H a r r e r  und C .  H. EugsterlO) angegebenen Methode 
fiihrten wir das Dien-diketon I1 durch Reduktion mittels Zinks und Eisessigs 
in das Octen-(4)-dion-(2.7) (111) iiber, das gut kristallisiert in blgttrigen Kri- 
stallen vom Schmp. 30-31 anfiel. Der Misch-Schmelzpunkt das Disemicarb- 
azons &us Priiparaten von 111, die nach unserem Verfahren und nach den 
Angeben von K a r r e  9) gewonnen worden waren, zeigte keine Erniedrigung. 

Beschreibung der Versuehe 
Octadien-(3.5)-diol-(2.7) (VI): 25 g Octadiin-(3.5)-diol-(2.7) (V) d e n  ih 

250 ccm Methanol gelost und 2 Stdn. mit 5 g 5-proz. Platinkohle eeschiittelt. Nach Fil- 
tration wurde das Filtrat auf etwa 150 ccm eingeengt und nach Zugabe von 2 g partiell mit 
Chinolin vergifteter Palladium-Kohle bydriert. Im Verlaufe von 2 Stdn. d e n  7 2 Was- 
serstoff aufgenommen; d a m  kam die Hydrierung zum stillstand. Nun wurde vom Kata- 
lysatar abfiltriert, das Filtrat eingedampft, der Ruckstand in Ather aufgenommen und mit 
10-proz. Schwefeleiiure ausgeschiittelt. Nach Waschen der lither. Losung rnit Hydrogen- 
carbonat-Usung und Waeaer wurde mit Natriumsulfat getrocknet und das Lijsungsmittel 
verdampft. Der dunkle olige Riickstand wurde im Kugelrohr bei Tom und 90-100° 
Luftbadtemperatur destilliert. Das Destillat beatand a m  17 g eines hellgelben ole& 

Octsdien-(3.5)-diol-(2.7)-dibenzoat: 1 g des vorstehend erhaltenen Oles wurde 
in 8 ccm Pyridin geliist und bei Oo mit 28g Benzoylchlorid versetzt. Nach 24stdg. 
Stehenlassen bei Zimmertemp. wurde mit Ather versetzt, filtriert und mit 5-proz. Schwefel- 
slime, mit 5-proz. Kalilauge und mit Wasser gewaachen. Die uber Natriumsulfat getrock- 
hete Atherlosung wurde eingedampft und der alige Riickstand mit Aceton angerieben wo- 
bei 150 mg weiBer Nadeln ausfielen. Diese wurden a w  Aceton umkristallisiert und zeigten 
den Schmp. 140°. 

C,,H,,04 (350.4) Ber. C 75.49 H 6.33 Gef. C 75.46 H 6.0614). 
Octadiin-(3.5)-diol-(2.7)-dibenzoat und Hydrierung zum Dieneeter: Das 

Dibenzoat wurde analog wie das Octadien-(3.5)-diol-(2.7)-dibenzoat dargestellt. Aus 11 g 
V d e n  14 g Dibenzoat erhalten. Nach Umkristallisieren BUS Methanol Schmp. 96O. 

C,&,O, (346.4) Ber. C 76.28 H 5.24 Gef. C 76.43 H 5.17. 
~ -__ 

13) Privatmitteil. R. V. Oppenauer; vergl. Ann. moc. quim. argentina 37, 246 [1949]. 
14) Die Analyeen wurden von Him. Dr. A. Schoeller, Kmnach, ausgefiihrt. 
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Die vorstehend erhaltenen 14 g Octadiin-(3.5)-diol-(2.7)-dibenzoat wurden in 30 ccm 
absol. Benzol und 120 ccm absol. Alkohol gelost. Nach Zusatz von 2 g partiell mit Chinolin 
vergifteter Palladium-Kohle wurde hydriert. Innerhalb 45 Min. wurden bis zum Stillstand 
2000 ccm Wasserstoff ufgenommen. Beim Abfiltrieren des Katalysators fielen im Filtrat 

Ausb. 3 g. Der Misch-Schmelzpunkt mit den oben erhaltenen Kristallen des Octadiendiol- 
esters zeigte keine Erniedrigung. 

Verse if  ung d e d 0 o t ad i en- (3.5) - diol- (2.7) - d i b enzoa t s : 5 g des Dienesters wur- 
den in 20 ccm Benzol gelost, mit 20 ccm 10-proz. methylalkohol. Kalilauge versetzt und 
10Min. zum Sieden erhitzt. Nach ublicher Aufarbeitung konnte 1 g Octadien-(3.5)- 
diol-(2.7) (VI) vom Schmp. 99-100° (aus Benzol) erhalten werden. 

farblose Nadeln aus. S t e d e n  au8 Aceton umkristallisiert und zeigten den Schmp. 1 4 0 0 ;  

C,H,,O, (142.2) Ber. C 67.56 H 9.93 Gef. C 67.74 H 9.76. 
Oxydation von VI zum Octadien-(3.5)-dion-(2.7) (11): 4 g  Octadien-(3.5)- 

diol-(2.7) (VI) vom Schmp. 99-100° d e n  in 7 ccm tert. Butylalkohol und 10 ccm absol. 
Benzol gelost. Zu dieser Lijsung wurde innerhalb von 30 Min. eine &sung von tert. Butyl- 
chromat (38 ccm enthalten 3.8 g CrO,) zugetropft. Die Temperatur stieg dabei ohne 
iiul3ere Wiirmezufiihrung von 20 auf 50°. Nach Stehenlassen iiber Nacht m d e  vom Riick- 
stand abfiltriert, etwas Methanol zugesetzt, mit Egsigester nachgewaschen und das Filtrat 
i. Vak. eingedunstet. Dieser Ruckstand wurde nun im Kugelrohr bei Ton und einer 
Luftbadtemperatur von 70-900 destilliert. Das Destillat erstarrte beim Stehen. Nach Wa- 
schen mit einem Gemisch von kaltem Ather + Petrolather (4 : 1) wurden 500 mg blal3gelber 
Kristalle erhalten. Nach dem Umkristallisieren aua wenig Alkohol oder Pyridin zeigten 
sie den Schmp. 126O. 

C,H,,O, (138.2) Ber. C 69.44 H 7.30 Gef. C 69.77 R 7.30. 
Der Misch-Schmelzpunkt mit einem Priparat, daa nach P. Karrer'O) dargeatellt wor- 

den war, zeigte keine Erniedrigung. 
Aus 14g  oligem Octadien-(3.5)-diol-(2.7) (VI) wurden analog 900 mg Octadien-(3.5)- 

dion-(2.7) (11) erbalten. 
Disemicarbazon von 11: Gelbliche Kristalle, fast unloslich in den qebriiuchl. Lij- 

sungsmitteln. Die Reinigung erfolgte durch 1-stdg. Auskochen mit absol. Alkohol; Schmp. 
2 4 8 O  (Zers.). 

Octen-(4)-dion-(2.7) ( 1 1 1 ) l O ) :  500mg Octadien-(3.5)-dion-(2.7) (11) d e n  in 
5 ccrn Pyridin gelost. Nach Zugabe von 500 mg Zinkgriea (KorngriiBe 0.2 mm) und 1 ccm 
Eisessig wurde das Reaktionsgemisch im vemchlossenen GefiiD solange geschiittelt, bis die 
aufgetretene Warmetonung abgeklungen war. Nach l-stdg. Stehenlassen d e  mit 5-proz. 
Scbwefelsiaure gewaschen und erachopfend mit Ather extrahiert. Der Auzug wurde mit 
wenig Wesser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und das Lasungsmittel i.Vak. 
verdampft. Der Riickstaod wurde im Kugehhr bei 7O-8Oo/10-* Tom Luftbadtemperatur 
destiiert. Das Des t i i t  emtarrte bei kurzem Stehen im Eisschrank zu blilttrigen Kristal- 
len. Sie zeigten einen Schmp. von 30-31O; Amb. 300 mg. 

D i s  em i c a r b  a z  o n  von III: 0.1 g I11 d e n  in 1 ccm Alkohol geltist nnd mit 3 ccrn 
einer Laeung von Semicarbazid-acetat in 50-proz. Alkohol versetzt. Bei kurzem Kochen 
auf dem Wasserbad fie1 das Disemicarbazon am. ES d e  durch 1-stdg. Auskochen mit 
absol. Alkohol gereinigt und zeigte dann den Schmp. 225-226O (Zers.). Der Misch-Schmelz- 
punkt &it einem Vergleichspriiparat, daa &us Octendion gewonnen war (dargestellt a m  
Octadiendion nach Karrerlo)), zeigte keine Erniedrigung. 

C,$I,,O,N, (254.1) 
Dars te l lungdes  t e r t . - B u t y l - c h r ~ m a t s ~ ~ ) :  50g tmckene Chromsaurewurden all- 

mhlich in 100 g unterkiihlten tert. Butylalkohol unter Umschiitteln eingetragen. Dabei 
ist aul3emte Vorsicht notig, da es bei zu schnellem Emtragen leicht zu einer Verpuffung 
kommt. Die Lasung wurde iiber Nwht stehengelassen und in iiber Natrium deat. Benzol 
lmgsam eingegmsen. Nsch Trocknen uber Natriumulfat wurde auf 500 ccm mit B e m l  
aufgefiillt und die Liisung iiber Natriumsulfat aufbewahrt. 

Ber. C 47.22 H 7.10 N 33.10 Gef. C 47.52 H 7.19 N 31.30. 




