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L’extraction alcoolique et l’extraction rnixte B l’acktone, 1’Pther 
et l’alcool methylique donnent des r&sult,ats concordants. Les phos- 
phatides sont en partie non extractibles B l’&her, mais la proportion 
est variable et leur composition est identjque B (belle des phosphatides 
extractibles. 

Deux tableaux donnent les valeurs des diffkrentes fractions de 
lipides et leurs indices d’iode ainsi que la rhpartition des acides gras. 

- 

Genhe, Institut pathologique. 

127. Uber Derivate des einseitig kernhydrierten Benzoins und 
Desoxybenzoins 

von Paul Ruggli und Albert Businger. 
(10. IX. 41.) 

Die vorliegende Arbeit behandelt die Synthese einseitig kern- 
hydrierter Benzoine und Desoxybenzoine, die 31s Ausgangsmaterial 
fur die Darstellung einseitig hydrierter Sti1k)entlerivate in Frage 
komnien. Beim Stilbostrol (p , p’-Dioxy-p , p’-diathyl-stilben) wiirde 
z. B. eine einseitige Hydrierung die forrnalc i<hnlichkeit mit dem 
0 s  tradiol verbessern. 

Unsere ersten Versuche benutzten zum Aufhu  der einseitig 
hydrierten Desoxybenzoine die R e a k t i o n v o n E’riedel und Crafts. 
Aus Cyclohexyl-essigskurechlorid und Anisol erhiilt man auf diesem 
Wege das krystallisierte p-Methoxy-hexahydro-desoxy-benzoin bzw. 
1-Cyclohexyl-2-( p-anisyl)-athanon-2 (I) 770m Smp. 43O, von tlem auch 
ein Oxim, Semicarbazon und Dinitro-phenylhydrazon darges tellt 
mwde. Analog erhalt man aus dem Chlorid tier p-( Methoxy-cyclo- 
hexy1)-essigsaurel) mit Anisol das beidseitig methoxylierte Produkt, 
d. h. das Hexahydro-desoxy-anisoin oder 1-(p-Methoxy-cyclohexy1)- 
2-(p-anisyl)-athanon-2 (11) vom Smp. i9O, in dem jedenfalls die 
trans-Form vorliegt ”). 

Im letzteren Falle wurde das Aluminiurnchlorid zweckmassig 
durch Zinn(1V)-chlorid ersetzt, da sonst neben der festen Form, die 
mit maximal 250/,, Ausbeute erhalten wird, sehr vie1 Ton einer 
fliissigen Fraktion anfallt, die nicht glatt zerlegbar ist. Letztere 

l) P. Ruggli, 0. Leupzn und A.  Businger, Helv. 24, 344 (1941). 
2 ,  Ein Versuch, dieses Keton auch dirckt aus p-(Methoxy-cgc1ohexyI)-essigsaure- 

chlorid und Anisyl-magnesiumbromid darzustellen, gab flussige Produkte von niederem 
Methoxylgehalt. 
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mag z. T. die cis-Form enthalten, z. T. wird aber such bei vorsich- 
tigstem Arbeiten die Methoxylgruppe des hydrierten Kernes abge- 
spalten. Bei der Ausfuhrung mit Aluminiumchlorid konnten wir 
z. B. daraus die Substanz I in Form von Derivaten isolieren, bei 
der Zinn (1V)-chloridreaktion scheint Substanz I rnit einer Doppel- 
bindung (durch Methanolabspaltung entstanden) beigemiseht zu sein. 

Bei der bekannten Stilbostrolsynthese von E. C‘. Dodds, E .  GoZ- 
berg, W .  Lawson und R. R o b i n s o d )  wird in der Mittelgruppe des 
einfachen Desoxy-anisoins zunachst eine C-Athylgruppe rnit Athyl- 
jodid und Natriumathylat eingefiihrt, worauf die Ketogruppe rnit 
Athylmagnesiumbromid in das ,u , p’-Diathyl-carbinol iibergefuhrt 
wird, aus dem man darauf Wasser abspaltet. In unserem Falle (Ver- 
bindung 11) verlauf t die Reaktion rnit Natriumiithylat oder Natrium- 
amid und anschliessender Behandlung rnit Athyljodid unter Bildung 
einer 0-Athylverbindung, wie aus dem Alkoxylm-ert hervorgeht. 
Offenbar ist die Aktivitkt des Methylens durch die Hydrierung des 
benachbarten Kernes verringert worden. 

Um diese Schwierigkeit zu umgehen, haben wir seinerzeit die 
a-(p-Methoxy-cyclohexy1)-buttersaurez) dargestellt. Lasst man ihr 
Saurechlorid in Gegenwart von Zinn (1V)-chlorid auf Anisol ein- 
wirken, so entsteht mit 35% Ausbeute das gewiinschte a-Athyl- 
hexahydro-desoxy-anisoin bzw. 3-(p-Methoxy-cyclohexyl)-4-(p-ani- 
sy1)-butanon-4 (111) in flussiger Form. Es gibt analog dem ebenfalls 
flussigen p-Athyl-desoxy-anisoin keine krystallisierten Derivate der 
Ketogruppe. Wahrscheinlich liegt ein durch Fraktionierung nicht 
trennbares cis-trans- Gemisch vor, zumal man von einem eis-trans- 
Saureehlorid ausgegangen ist3). 

OH 

Durch Einwirkung von Athylmagnesiumbromid wurde eine olige 
Substanz erhalten, in der neben zwei Methoxylgruppen ein aktives 
Wasserstoffatom nachzuweisen ist, so dass wir ihr die Formel IV 
eines 3-( p-Methoxy -cyelohexyl) -4 -( p-anisyl) -hexanoh4 zusprechen. 
Die Abspaltung von Wasser aus der Mittelgruppe wurde nach der 
in solchen Fallen bewahrten Methode4) durch 12-stundige Behand- 
lung rnit Phosphortribromid in kaltem Chloroform versucht, doch 
enthielt das Produkt nach Zerewitinoff noch 70 % Carbinol (IV) . 

l) Proc. Roy. SOC. [B] 127, 150 (1939). 
2 ,  P. Ruggli und A.  Businger, Helv. 24, 349 (1941). 
,) Wie fruher, Helv. 24, 347, 349 (1941), beschrieben, darf das aus der flussigen 

a-(p-Methoxy-cyclohexy1)-buttersaure bereitete Chlorid nicht einmal im Hochvakuum 
destilliert werden. 

4)  Vgl. E. C. Dodds, L. Colberg, W .  Lawson und R. Robitason, Proc. Roy. SOC. [B] 127, 
150 (1939). 
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Eine zweite Behandlung rnit Phosphortribromid verringerte den 
Carbinolgehalt auf 55 yo ; hier wie vorher blieb das Produkt gesattigt 
gegen Permanganat und Hydrierung mit Wasserstoff -Plstinoxj-d. 
Eine dritte, diesmal dreitagige Behandlung rnit Phosphortribromid 
zeigte, dass das Hydroxyl durch Brom ersetzt war, was den gesat- 
tigten Charakter erklart, doch war die Substanz nach der Analyse 
nicht einheitlich, zumal sie noch etwa 0,3 aktive Wasserstoffatome 
anzeigte. Zur Abspaltung von Bromwasserstoff wurde die eine Halfte 
der Substanz bei 0,5 mm destilliert, wobei 60 o/o bei 100-120° Bad- 
temperatur iibergingen; das bromfreie Destillat enthielt keinen akti- 
ven Wasserstoff mehr, war jedoch ges5ttib.t ixnd enthielt nur eine 
Methoxylgruppe, was (einschliesslich der Molekulargewichtsbestim- 
m u g )  mit einer Formel C,Hll - CH(C,H,) . CH(C,H,) * C,H, * OCH, ver- 
einbar ware. Die andere Halfte der Substanz w-urde (ohne Destillation) 
mit Pyridin gekocht, ; das Produkt war bromfrei, ungesattigt, enthielt 
nur ein Methoxyl und gab die MiZZon'sche Phenolreaktion, was rnit 
einer Formel CH,O - C,H1, - C( C,H,) = C( C,H,) * C'&T,. OH vereinbar 
ware. Die einseitige Entmethylierung kann durch das entstandene 
Pyridin-hydrobromid bewirkt seinl). Dacss solche Wasserabspsl- 
tungen iibrigens auch nach der Seitenkette hin erfolgen konnen, 
haben P. 1). WesseZy und Mitarbeiter') gczeigt. I n  unserem Fall 
wird auch die Hydrierung des einen Kernes die Wasserabspaltung 
erschweren, da die Konjugation nur einseitig ist. 

Die Schwierigkeit der Bearbeitung liegt darin, dass die einseitig 
kernhydrierten Stilbene Derivate des empfindlichen S t yr 01s sind. 
In  einem Fall (bei einem rnit Phosphortribromid behandelten Car- 
binol) haben wir z. B. beim Versuch einer Destillation im Hoch- 
vakuum eine typische Gelbildung (wahrscheinlich Polymerisation) 
beobachtet. Dazu kommt noch die doppelte Stereoisomerie der Sty- 
roldoppelbindung und des Methoxyls am hydrierten Kern, welche 
die Krystallisation erschwert. 

S y n t h e s e n  rnit Hi l fe  v o n  Grignard- Verb indungen .  
Anstatt die beiden p-Athylgruppen in das fertige Skelett vom 

Desoxybenzointypus einzufiihren, kann man mit Vorteil die Einwir- 
kung von Grignard-Verbindungen auf geeignete Ketone und Bhnliche 
Substanzen benutzen. Durch Einwirkung von p-Anisyl-magnesium- 
bromid auf Propionoin erhielten wir das besonders gut krystallisie- 
rende 3-(p-Anisyl)-hexan-diol-3,4 (V) uiid tlaraus durch Wasser- 
abspaltung das 3-(p-Anisyl)-hexanon-4 (VI). 

l) V .  Prey, B. 74, 1219 (1941). 
') M. 73, 127-158 (1940). 
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Diese beiden Substanzen wurden nach Abschluss dieser Arbeit 
auch von 8. Kuwada, Y .  Basagawa und M .  Nisikawal) publiziert; 
letztere Substanz (VI) war auch bereits von M .  Tiffeneau, J .  Ze'vy 
und P. WeilP) sowie von P. 2). Wessely und Mitarbeitern3) auf ande- 
rem Wege dargestellt worden. 

I n  das Keton (VI) lassen sich nun nach Grigntcrd weitere Reste 
einfuhren. Mit Anisyl-magnesiumbromid gelangt man zum Hydro1 
des Stilbostrols 4 ,  j wir erhielten mit Methyl-magnesiumjodid das 
3-( p-Anisyl) -4-methyl-hexanol-4 (VII). Fur den Zwtxk der vorliegen- 
den Arbeit ware der Umsatz mit der Magnesiurnverbindung des 
p-Methoxy-cyclohexylbromids erwunscht gewesen, doch liess sich 
dieses noch unbekannte Bromid aus p-Methoxy-cyclohexanol (Chinit- 
monomethylather) nach den verschiedensten Methoden nicht dar- 
stellen, da kein einheitlicher Korper zu fassen war. -41s wir den Um- 
satz statt dessen mit Cyclohexyl-magnesiumbromid wiederholten, 
wurde auch nach 6-stundigem Kochen das Keton (VI) unverandert 
zuruckerhalten. Anscheinend ist es wenigstens gegeniiber alicycli- 
schen Grignard-Verbindungen sterisch behindert. 

OH 

Demnach blieb die Moglichkeit iibrig, den hydroaromatischen 
Rest an erster Stelle einzufuhren. Aus Cyclohexyl-magnesiumbromid 
und Propionoin erhielten wir das 3-Cyclohexyl-hexan-diol-3 , 4 (VIII), 
jedoch auch bei Variation der Bedingungen nur mit l0-15% Aus- 
beute. Auch bei langerem Kochen mit 4 Mol Grignard-Verbindung 
wird der grosste Teil des Propionoins unverandert zuruckgewonnen. 

Die Wasserabspaltung durch Kochen mit 25-proz. Schwefelsaure 
fuhrte zum 3-Cyclohexyl-hexanon-4 (IX), das analog dem Keton (Vl) 
nicht krystallisiert, aber ein festes Dinitro-phenylhydrazon bildet. 
Das hydroaromatische Keton ( IX)  verhielt sich nun noch reaktions- 
trager als Substanz VI, indem es nicht einmal mit p-Anisyl-magne- 
siumbromid die gewunschte Substanz X gab. Obwohl das entstan- 
dene 01 den richtigen Methoxylwert zeigte, war eine Hydroxylgruppe 
nach Zerewitinoff nicht nachweisbar. 

OH 

( 3 - C H - C O  I 

I X  CzH, CzH, x C,H, CzH, 

l) C. 1941, 11, 332. 
2,  B1. 141 33, 758 (1928); 49, 1716 (1931). 
3, M. 73, 127 (1940). 
4 )  F.  v. Wessely und Mitarbeiter, loc. cit. 
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Da dieser Weg nicht gangbar war, wurde noch die Umsetzung 
von Anisaldehyd-cyanhydrinl) mit Cyclohexy 1-magnesiumbromid und 
Cyclopentyl-magnesinmbromid ausgefuhrt. Sic ergab in krystalli- 
sierter Form das l-(p-Anisyl-)-2-cyclohexyl-atha,nol-l-on-2 (XI) bzw. 
das l-(p-Anisyl)-2-cycclopentyl-athanol-l-c~n-2 (XI). Ein Vorteil dieser 
Nethode besteht darin, dass sic zuniichst das entsprechende Imin 
bildet, das beim Ausathern in der wiissrig sauren Losung bleibt und 
mit fortschreitender Hydrolyse das krystallisierte Ketol ausscheidet. 

Behandelt man das Ketol (XI) mit Tenigstens 2 Mol Athyl- 
magnesiumbromid - ein Mol Gignard-Vcrbindung wird durch die 
Hydroxylgruppe verbraucht -, so erhklt, man in guter Ausbeute 
das krystallisierte L-(p-Anisyl)-2-cyclohexyl-butan-diol-l, 2 (XIII) .  
Kocht man dieses rnit 50-proz. Schwefelsaure, so spaltet sich Wasser 
ab und das Enol ketisiert sich zum fliisiiigen l-(p-Anisyl)-2-cyclo- 
hexyl-butanon-1 (XIV), das auch als Dinitro-phenylliylrazon charak- 
terisiert wurde. 

OH OH 

XI11 C,H, XIT' C,H, 

XIV verlief nicht in der gewiinschten Weise. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

zcnd Crafts. 

Die Einwirkung von Athyl-magnesiumbromid auf die Subs tanz 

A. Xynthese von einsei t ig kernhydrierten Uesoxybenzoinen nada Priedcl 

1 - C y el  o h e x  y 1 - 2 - ( p - a n i  s y 1 ) - a t  11 a n  o n - 2 (I). 
I n  cine Schliffapparatur, die einen K.P.G.-Ruhrer (gefetteten 

Vakuum-Schliffruhrer), einen Tropftricliter und einen Ruckfluss- 
kuhler rnit Calciumchloridrohr tragt, bringt man eine Mischung von 
2 g uber Natrium destilliertem Anisol und 30 em3 uber Calcium- 
chlorid getrocknetem Schwefelkohlenstoff sowie 10 g gepulvertes subl. 
Numiniumchlorid ,, linhlbaum". Man fullt den Rpparat mit trockenem 
Wasserstoff und tropft langsam unter gutem Ruhren 3 g Cyclohcbxyl- 
essigsaurechlorid z,  in 20 em3 Schwefelkohlenstoff hinzu. 

Die Reaktion sol1 nicht zu sturmisch verlaufen; man kuhlt da- 
her standig rnit Eiswasser und lasst das Saurechlorid langsam zu- 

l) In diesem Zusammenhang sei auf einige neuere Arbeiten ubcr Cyanhydrin- 
synthescn zwecks Darstellung vori Benzoinen hingewiesen: A. WeaasbLrger und Mitarbeiter, 
9. 478, 126 (1930); J .  A.  Smzth, B. 64, 427 (1934); A. X c l i e n z r e  und A. L. Keliitan, 
SOC. 1934, 412. 

2, Vorschrift von Darzeias und Rost, C. r. 153, 774 (1911). Das Produkt zeigte den 
Sdp. 12mm 70-71O. 
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tropfen. Nach Abklingen der Reaktion kocht man noch eine halbe 
Stunde auf dem schwach siedenden Wasserbad. Nach gutem Kuhlen 
rnit Eiswasser giesst man das Reaktionsgemisch in1 Scheidetrichter 
auf 50 g fein zerstossenes Eis und schuttelt einige Minuten kriiftig 
durch. Eventuell ausgeschiedenes Aluminiumhydmxyd wird durch 
Zusatz von wenig verdunnter Salzsaure gelost. Man schuttelt mehr- 
mals rnit insgesamt 300 cm3 Ather aus und wascht daH Ather-Schwefel- 
kohlenstoffgemisch mit 10-proz. Natronlauge und mit Wasser. Naeh 
Trocknen rnit Natriumsulfat werden die Losungsmittel auf dem 
Wasserbad abdestilliert und der olige Ruckstand im Vakuum frak- 
t,ioniert. Nach einem geringen Vorlauf, der das iibe,rschussige Anisol 
enthalt, isoliert man zwei Fraktionen: 

1. Praktion, Sdp. 12mm 193-200°, 2 g 
2. Fraktion, Sdp.,,,, 200-210°, 0,2 g 

Die ers te  F r a k t i o n  wird in der doppelten Menge Hexan gelost 
und auf -2OO gekiihlt. Beim Reiben oder Impfen scheidet sich 
etwa die Halfte der Substanz in weissen Schuppen ab, die nach 
nochmaligem Umkrystallisieren aus Hexan unter starker Kuhlung 
den Smp. 43-440 zeigen. Dieses Produkt ist das gewiinschte Keton. 

4,608 mg Subst. gaben 13,075 mg CO, und 3,550 mg H,O 
8,910 mg Subst. gaben 8,720 mg AgJ  

C,,H,,O, Ber. C 77,6 H 8,6 OCH, 13,3'1/0 
Gef. ,, 77,4 ,, 8,6 ,, 123% 

Der olige Anteil der ersten Fraktion enthielt 6,8% Methoxyl und scheint demnach 
nicht einheitlich zu sein. 

Ein Versuch, das feste Keton vom Smp. 43" mit Selen oder Chloranill) zum p- 
Methoxy-desoxybenzoin vom Smp. 1420 zu dehydrieren, ergab nur fliissige Produkte. 

Die zwei te  F r a k t i o n  (0,2 g vom Sdp.l,mm 200-210°) ergab 
nach Umkrystallisieren aus Alkohol 50 mg weisse schuppige Kry- 
stalle vom Smp. 140-141O, die zur Untersuchung nicht ausreichten. 

D e r i v a t e  des  1 -Cyc lohexy l -2 -  ( p - a n i s y l )  -Athanons-2 .  
Das 0 x im wird in wassrigem Alkohol rnit Hydroxylamin-hydro- 

chlorid und Kaliumacetat dargestellt. Die Krystallisation beginnt 
erst nach 5 Tagen; sie wird nach 8 Tagen durch Ausspritzen rnit 
Waisser vervollstiindigt. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
wassrigem Alkohol farblose Nadeln vom Smp. 97-98O. 

2,994 mg Subst. gaben 0,132 em3 N, (22O, 764 mm) 
C1,H,,O,N Ber. N 5,7 Gef. N 5,1% 

Das S e mi  c a r b  a z on scheidet sich bei der ublichen Darstellung 
ebenfalls nur langsam ah; nach 4 Tagen wird es (ohne Zusatz von 
Wasser) abfiltriert. Es bildet farblose Schuppen, die nach Umkry- 

1) Nach R. 2'. Arnold und G. J .  Collin, Am. SOC. 61, 4107 (1939); die Verfasser 
haben mit diesem Mittel allerdings 'bisher nur partiell hydrierte Kerne dehydriert. 
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stallisieren aus Alkohol unter Ausspritzen mit Wasser den Smp. 166 
bis 167O zeigen. 

2,752 mg Subst. gaben 0,333 om3 N, (22O, 762 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 14,5 C k f .  N 14,1% 

2,4-Dinitro-phenylhydrazon. Fine Losung von 0,16 g Di- 
nitro-phenylhydrazin in 13 em3 Alkohol, der mit einigen Tropfen 
verdunnter Salzsaure versetzt ist, wird mit 30 mg Kcton auf dem 
Wasserbad bis nahe zum Sieden erwarmt und einige Tage stehen 
gelassen. Nach Absaugen und Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt 
man rote glanzende Nadelchen vom Smp. 393-195O (starke Schmelz- 
punktserniedrigung mit Dinitro-phenylhydrazin vom Smp. 194O). 

4,671 mg Subst. gaben 0,532 om3 Kt (21", 735 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 12,Q Gef. N 13,lYA 

1 - ( p -Met  h o x y - c y c 1 oh  e x y 1 ) - 2 - ( p - a, 11 i s y 1 ) - a t  h a, n o n - 2 
(Hex  a h y d r o - d e s o x y - a n i s o i n ,  11). 

a) Dar s t e l lung  m i t  A lumin iumch lo r id .  I n  die beirn 1 7 0 -  

rjgen Praparat erwahnte Schliffapparatur, welche wahrend der 
ganzen Reaktion mit troekenem Wasserstoff durehspult wird, bringt 
man 50 g gepulvertes Aluminiumchlorid mwie 50 em3 Schwefel- 
kohlenstoff und tropft innert einer Stunde eine Losung Ton 1 7  g 
p-Methoxy-cyclohexyl-essigsiuurechloridl ) und 20 g Anisol in 60 cm3 
Schwefelkohlenstoff hinzu. Man kuhlt hierbei das Reaktionsgemisch 
mit Eis, so dass die Innentemperatur niclit uber 0O steigt. Behliess- 
lich ruhrt man weitere 6 Stunden bei derselben Temperatur, wobei 
sich am Boden und an den Wanden ein dunkelrotes 0 1  abscheidct, 
wahrend ein weiterer Anteil gelost bleibt. Die ChlorRasserstoffent- 
wicklung hort auch bei langerer Reaktiorisdeuer nicht vollstandig suf. 

Man giesst nun vorsichtig auf 200 g Eis und lost das Alnminium- 
hydroxyd durch Zusatz von wenig verdiinntcr Salzsaure. Man athert 
grundlich aus, wascht das Ather-Sch~-efclkohlenstoff-Geriiisch mit 
verdunnter NatronPauge und Wasser und trockriet mit Natriuni- 
sulfat. Xach Abdestillieren des Losungsniittels entfernt man zu- 
niichst das uberschussige AnisoI bei 12  nirn und einer Radtemperatur 
bis 1500. Dann setzt man die Destillatjon im Hochvakuum von 
0,03 nim fort, wobei das Produkt vollstandig bei einer Badtemperatur 
von 170-180O ubergeht. Xan erhalt 18 g pines roben Oles, aus drm 
sich nach 24 Stunden etwa der vierte Teil in schuppigen Krystallm 
abscheide t. 

Ohne hbtrennung der Krystalle wird die gesamte Ruabeute in 
der 7-fachen Menge Hexan gelost. Durch Kuhlen auf - 2O0, Reiben 
iind Impfen erhalt man rotliche Schuppen, die nach nochmaligem 

1'. Rugqlr, 0. Leupin nnd A .  Busmger, Helv 24, 344 (1941). Verwendet wurde 
das im Vakuuni destillierte flumige cis-trans-Gemisrh. 
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Umlosen aus Hexan farblos werden. Ausbeute 4,4 g H e x a h y d r o -  
d e s o x y - a n i  s o i n , wahrscheinlich trans-Form. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 69-70O. 

4,945 mg Subst. gaben 13,250 mg CO, und 3,730 mg H,O 
4,596 mg Subst. gaben 8,105 mg AgJ 

C,,H,,O, Ber. C 73,3 H 8,4 OCH, 23,6% 
Gef. ,, 73,l ,, 8,4 ,, 23,7% 

Die Untersuchung der Mutterlauge, welche bei der Verarbeitung noch 13 g gelbrotes 
01 ergibt, ist weiter unten beschrieben. 

Semicarbazon.  30 mg Keton werden mit der 5-fachen Menge Semicarbazid- 
hydrochlorid und Kaliuinacetat in wassrigem Alkohol I Minute auf dem Wasserbad er- 
warmt und stehen gelassen. Nach 5-6 Tagen beginnt die Krystallisation. Das Semi- 
carbazon wird nach 9 Tegen abgesaugt und aus wenig Alkohol umkrystallisiert; Smp. 
172-173'. 

2,910 mg Subst. gaben 0,323 cm3 N, (22", 764 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 13, l  Gef. N l2,9% 

2,4-Dinitro-phenylhydrazon. Die wie oben ausgefuhrte Reaktion fiihrt zu 
einer roten Losung, aus der sich iiber Nacht rote Nadeln ausscheiden. Aus dem Filtrat 
erhalt man bei niehrtagigem Stehen weitere Anteile, insgesamt jedoch nur 20% der 
Theorie. Die Nadeln zeigen nach Umkrystallisieren aus vie1 Alkohol den Smp. 175-177O. 

4,382 mg Subst. gaben 0,479 em3 N, (20n, 740 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. M 12,7 

Zur Untersuchung der fliissigen K e t o n f r a k t i o n  (13 g gelbrotes 01) wnrde diese 
nochmals im Hochvakuum destilliert, wobei kein fester Anteil mehr erhalten wurde, 
also keine sterische Umlagerung eintritt. Der Methoxylgehalt des Destillates betrug 
l9,2%, wahrend sich fur das obige Keton 23,624 berechnen. Neben der wahrscheinlich 
vorhandenen cis-Form des Dimethoxy-ketons muss also noch eine met hoxyl-armere Form 
beigemischt sein. Da eine Fraktionierung nicht zum Ziel fuhrte, wurden feste Derivate 
dargestellt. Ihre Analyse zeigte, dass sie rich von der M o n o - m e t h o x y v e r b i n d u n g  (I) 
a bleiten. 

Das Semicarbazon,  wie oben dargestellt, krystallisierte nach h Tagen in farblosen 
Nadeln, deren Abscheidung durch Zusatz von wenig Wasser vervollstandigt wurde. Der 
Schmelzpunkt lag auch nach mehimaligem Umkrystallisieren atis Alkohol unscharf') bei 
163--168". Eine Mischprobe mit dem oben beschriebenen Semicarbazon des Dimethoxy- 
ketons (11) (Smp. 172')) ergab eine starke Erniedrigung, hingegen ernies die Mischprobe 
mit dem gleichfalls oben beschriebenen Mono-methoxy-keton (I) vom Smp. 166O die 
Identitat. 

Gef. N 12,5% 

C,,H,,O,N, Bcr. N 14,5 OCH, 10,7% 
Gef. ,, 13,8 i, 10,2% 

Da sich also aus der fliissigen Fraktion nur die Mono-methoxyverbindung, aber 
nicht. das vermutete cis-Dimethoxyketon isoliercn liess, wurde 1 g der fliissigen Keton- 
fraktion auch rnit Athyl-magnesiumbromid nmgesetzt, doch konnte das erwartete Car- 
binol weder als solches noch in Worm von Derivaten krystallisiert erhalten werden. 

Segativ verliefen auch Versuche zur sterischen Umlagerung dcs fliissigen Keton- 
anteils (mehrstiindiges Erhitzen auf 200° mit oder ohne Katalysatoren) sowie Dehy- 
drierungsversuchc mit Selen bei 270'. Ubrigens erwies sich auch das feste Dimethoxy- 
keton als sehr resistent gegen Dehydrierungsversuche mit Selen. 

b) D a r s t e l l u n g m i t  Z inn(1V) -ch lo r id .  Da die beschriebene 
Reaktion mit Aluminiumchlorid nianc,hmal nur iilige Fraktionen mit 
zu niedrigem Methoxylgehalt ergab, haben wir das Rluminiumchlorid 

1) Eine Spur Semicarbazon des Dimethoxyketons (11) ist schv er entfernbar. 



mit Vorteil durch Sinn( 1V)-chlorid ersetzt. Die Versuche wurtlen in 
de,rselben Schliff apparatur , diesmal in Sticks t of f atmo sphare ausge - 
fuhrt. Der Schwefelkohlenstoff kann vorteilhaft diirc,h Benzol ersetzt, 
werden, da Rich die Komplexe dann rnehr olig und nicht harzig 
abscheiden. 

Zu einer Losung von 32 g Zinn(1V)-chlorid in 100 em3 abaolutem 
Benzol (uber Natrium destilliert) oder Scliwefelkohlenstoff tropft' man 
innert einer Stunde ohne besondere Kuhlung eino Losung von 16  g 
p-Methoxy-eyclohexyl-essigsaureohlorid wid 32 g Bnisol in 80 em3 
Benzol oder Schwefelkohlenstoff hinzu. Nach beendeter Bugabe ruhrt 
man eine weitere Stunde, erwarmt darauf langsam auf cleni Wasser- 
bad und koeht gelinde noch 1 Stunde. Nach. Erkalten zwlegt man 
mit Eiswasser untl setzt zur Klarung wenig verdunnte Salzsgurt: 
hinzu. Nun wird die Masse gut ausgeiitherl; und das ahgetrennt'e 
Losungsmittelgemisch mit verdunnter Nat;ronlauge imd Wasser ge- 
waschen. Nach 'I'rocknen uber Natriumsulfat destilliert, man die 
Losungsmittel auf dem Wasserbad ab und entfemt im Vakuum die 
Hauptmenge des uberschussigen Anisols. Der Riickstand gibt bei 
der Destillation im Hochvakuum folgencle Frakfionen : 

1. Fraktion, 2 g Anisol, Sdp. 50-100° bei 1 mni 
2. Fraktion, 8 g farbloses 01, Sdp. 1OO--13O0 bei .I. mm 
3. Fraktion, 6,5 g farbloses 61, Sdp. 160---200" bei I mm 
Ruckstand 0,5 g Harz. 

Die zweite  Brak.tion ergab keine festen Produkte, war gegen lialiumpermanganat 
gesattigt und enthielt 21,8% Methoxyl, was nahezu dt:m Is'ert (23,60/,) fur Hexahydro- 
desoxy-anisoin entspricht. Moglicherweise enthalt d:ts Yriiparat die cis-Form, doch konnte 
der unscharfe Siedepunkt bei erneuter Destillation riiclit verbessert werden, auch ist eiiie 
so grosse Abweichung vom Siedepiinkt der trans-Form (in dcr 3.  Fraktion enthalten) 
wenig wahrscheinlich. 

Die d r i t t e  F r a k t i o n  wird in der 6-fachen RIenge Hexan gelost,, 
auf - 2 O O  gekiihlt und gerieben oder geirnpft. Die Ausbeute am 
6,5 g Destillat betrug 4,5 g farblose Schuppen. Sie zeigten naeh 
nochmaliger Krystallisation den Smp. 69-70° und wurden durch 
die Mischprobe mit dem nach der ersten Methode (mit Aluminium- 
chlorid) dargest,ellten Hexahydro-desoxy-anisoin voni gleichen 
Schmelzpunkt identifiziert. 

3,425 mg Subst. gaben 9,195 mg CO, und 2,540 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,3 H 8,474 

Gef. ,, 73,2 ,, 8,374 

Die Mutterlauge von den Krystallen der dritten Fraktion hinter- 
liess ein 01  von :L7,1% Methoxylgeh:dt, das gegen Kaliumperman- 
ganat ungesattigt war, und demnach, wenigsbens teilweise, eine Sub- 
stanz mit Doppelbindung (wahrseheinlich durch Methanolabspaltung 
entstanden) enthielt. 
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c( -A t h y 1 - hex  a h  y d r  o - d e s o x  y - a n  i s o i n o d e r 3 - ( p - Met h o x y - 
c y clo h e x  y 1 ) - 4 - ( p - a n i  s y l  ) - b u t  a n o n  - 4 (111). 

I n  die rnit Wasserstoff gefullte Schliffapparatur bringt man eine 
Losung von 48 g Anisol und 48 g Zinn(1V)-chlorid in 250 em abso- 
lutem Benzoll). Dazu tropft man unter gutem Ruhren ohne beson- 
dere Kiihlung eine Mischung von 50cm3 Benzol und p-Methoxy- 
cyclohexyl-buttersaurechlorid z ) ,  das aus 24 g p-Methoxy-cyclohexyl- 
buttersaure und Thionylchlorid dargestellt und n i c h t  destilliert, son- 
dern nur bei 40° im Vakuum von uberschussigem Thionylchlorid 
befreit ist. 

Nach beendetem Zutropfen erwarmt man auf dem Wasserbad 
langsam zum Sieden und kocht dann 30 Minuten unter Ruckfluss. 
Man kuhlt nun rnit Eis gut ab und gibt 400 em3 15-proz. eisgekuhlte 
Salzsaure hinzu. Man giesst hierauf in einen Scheidetrichter und 
verdunnt rnit 300 em3 Ather, worauf man wahrend 5 Minuten kraftig 
scliiittelt. Die abgetrennte Ather-Benzol-Lijsung wird zweimal mitt 
je 50 em3 10-proz. Natronlauge, darauf rnit Wasser gewaschen und 
rnit Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren der Losungs- 
mittel auf dem Wasserbad wird der Ruckstand bei 12mm Druck 
von uberschussigem Anisol befreit. Darauf isoliert man im Hoch- 
vakuum von 1 mm folgende Fraktionen: 

1. Fraktion, 7 g farbloses diinnfliissiges 01, Sdp. 75-85". 
2. Fraktion, 13 g gelbliches dickfliissiges 01, Sdp. 150-160". 

Die einzelnen Fraktionen wurden zur Analyse nochmals destilliert. Die erste Frak- 
tion war ein neutraler Korper und ergab die Werte: 

welche keine Identifizierung gestatten. 
Gef. C 64,6 H 9,l OCH, 15,6y0, 

Die zweite Fraktion war gleiehfalls ein neutraler gesattigter 
Korper und stimmte annahernd auf die obige Forinel (111) eines 
Athyl-hexahydro-desoxyanisoins. 

C,,H,,O, Ber. C 7 4 3  H 9,0 OCH, 21,4% 
Gef. ,, 72,9 ,, 8,5 ,, 19,0yo 

Die Substanz war nicht krystallisierbar und gab kein festes 
Oxim, Semicarbazon oder Dinitro-phenylhydrazon, was nicht ver- 
wunderlich ist, da  auch beim cr-Athyl-desoxy-anisoin diese Reak- 
t,ionen versage n3). 

R e a k t i o n  m i t  Athyl -magnes iumbromid .  Das iithylierte Keton (111) wurde 
ohm Kiihlung in das Dreifache der berechneten Menge Athyl-magnesiumbromid in Ather 
eingetropft, 30 Minuten gekocht und nach Kiihlung niit Eis und Amrnoniumchlorid auf- 
gearbeitet . Das erhaltene olige Erodukt ( IV)  wurde zur Vermeidung ciner Wasserabspal- 

Auch hier sind die Zinnkomplexe in Benzol leichter loslich als in Schwefelkohlen- 
stoff. 

2 ,  P. Ruggli und A. Busiriger, Helv. 24, 349 (1941). 
,) Vgl. F.  li. Wessely, E.  Kerschbaum, -4. ILleedorjer, F.  Prillinger und E. Zajic, 

M. 73, 172 (1940). 
71 
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t,ung nicht destilliert, sondern im Vakuum bei 60° 5 Stundcn getrocknet. Es zeigte er- 
wartungsgemiiss 1 aktives Wasserstoffatom 

sowie den annahernd richtigen Methoxylwert (17,5 statt 1!1,4% ), war aber nicht krystal- 
lisierbar und gab keine festen Derivate der Hydroxylgruppe. 

Die Versuche, mit Phosphortribromid unter den verschiedensten Bedingungen 
Wasser abzuspalten, um ein kernhydriertes Dimethyl-stilbostrol darzustellen, sind in der 
Diss. A .  Businger, Basel 1941, S. 63-71 beschrieben. 

69,7 mg Subst. gaben 4,9 em3 CH,; Ber. 4,9 c1n3 

B. Eynthesen rnit Propionoin und G?.iyuard- Verbiradiingen.. 

In  einen Literkolben, der die erwiihnt'e Sch1iffapp:tr:Ltur triigt, 
gibt man 24 g rnit Jod aktiviertes Magnesinm und fiillt den Apparat 
mit trockenem Stickstoff. Durch Zugabe von 180 g p-Bromanisol in 
500 em3 absolutem Ather stellt man p-Aiiisyl-magnesiumbromid dar, 
wobei man darauf achtet, dass die R8ealktlion nicht zu lehhaft ver- 
Iauft, um die Entstehung des schwer entferribaren Dianisyls mog- 
lichst einzuschriinken. Nachtriiglich kocht man 1 Stunde und lasst 
erkalten. 

Innert einer Stunde lasst man nun linter gutem Riihren eine 
Losung von 39 g Propionoinl) in 200 ern3 &her zut,ropfen, worauf 
man unter fortwahrendem R,iihren auf tlem Wasserbad in zwei wei- 
teren Stunden die Reaktion zu Ende fuhrt. Xach Kiihlung mit Eis- 
wasser giesst man auf eine Mischung von 300 g Eis und 200 g Am- 
moniumchlorid, trennt den Ather ab iintt schiittelt noch zweimal 
mit je 100 em3 Ather aus. 

3 - ( p  -An i sy l )  - hexan-d io l -3 ,4  (V). 

Zur Entfernung von Dianisyl wurde bei einigen Versuchen der Ather abdestilliert 
und der Ruckstand 4 Stunden mit Wasserdampf behandelt, wobei Anisol und Dianisyl 
teilweise iibergehen. Spater wurde diese Behandlung unterlassen, da sie keinen grossen 
Vorteil bietet. 

Die vereinigten Atherauszuge wertleri mit TVasser gewsschen, 
mit Natriumsulfat getrocknet und abdestilliert. Der Riickstsnd er- 
gibt im Hochvakuum bei 1 mm Druck neben einem Vorlauf vom 
Sdp. 30-130°, der hauptsachlich aus Anisol besteht, 25-30 g e,ines 
viskosen gelblichen Oles vom Sdp. ,,,m 130--13,5°. Der schmierige 
Kolbenriickstand bestelit ziim grossen Tcil aus Dianisyl. 

Die Hauptfraktion (Sdp. mm 130-13?i0) mthiilt dss gesuchte Diol. 
Eeim Losen in wenig absolutem Alkohol und Kiihlen im Eisschrank 
krystallisieren zun.&c'hst noch 0,5-1 g Djanisyl, die abfiltriert werden. 
Das Filt,rat wird auf dem Wasserbad eingedanipft untl mit Benzol 
oder Hexan verset,zt, worauf sich beim Stehen iiber Nmht im Eis- 
sc'hrank 20-25 g IDiol (V) in  farblosen groben Kryst'allen ausscheiden. 

Dargestclit narh Org. Synth. 13, 24 (1933). In einer soeben erschienenen illittei- 
lung von S. Kuwada ,  I'. Sasagawa und JI.  Xts i kuwn ,  C. 1941, 11, 332, wird eine Synthese 
aus Propionaldehyd-cyanhydrin und ;Ithyl-magnesiumbromid beschrieben. Die Autoren 
beschreiben auch das obige Diol sowie die nachfolgende IVasserabspsltung. 
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Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Hexan lit@ der Smp. bei 
18O-18lo. Die prachtigen Krystalle konnen bis 1 em gross werden. 

4,230 mg Subst. gaben 10,830 mg CO, und 3,435 mg H,O 
5,628 mg Subst. verbrauchten 1,266 om3 0,02-n. KCNS-Losungl) 
58,4 mg Subst. gaben 11,4 cm3 CH, 

C,,H,,O, Ber. C 69,6 H 8,9 OCH, 13,8% akt. H 2,OO 
Gef. ., 69,s ,, 9,l ,, 14,0y0 ,, ,, 1,95 

Die Mutterlauge hinterliess beim Eindampfen ein 01, das z. T. noch Hydroxyl- 
gruppen enthielt (aktiver Wasserstoff nachweisbar). Es bestand zu 60-70% aus den1 
unten beschriebenen p -Anisy l -hexanon,  das durch Wasserabspaltung entstanden ist. 

3 - (  p-Anisy l )  - hexanon-4  (VI). 
a )  Durch  Des t i l l a t ion  : 3 g 3-(p-Anisyl)-hexan-diol-3,4 (V) 

werden in einem geraumigen CZaisen-Kolben bei gewohnlichem Druck 
im Metallbad auf 300° erwarmt, wobei in heftiger Reaktion Wasser 
abgespalten mird und das Keton bei 270-280° ubergeht. Nach Ent- 
fernung einiger WAssertropfen ist das Produkt sehr rein, doch is t  
die folgende Methode vorzuziehen. 

b) Durch  Kochen mi t  .'iO-proz. Schwefelsaure:  3 g Diol 
werden mit 60 em3 50-proz. Schwefelsaure 3 Stunden unter Riick- 
fluss gekocht, nach Erkalten mit otwas Wasser versetzt und ausge- 
athert. Der mit verdunnter Sodalosung und Wasser gewaschene 
Ather wird mit Natriumsulfat getrocknet und abdestilliert, worauf 
man (mit oder ohne Vakuum) nach wenigen Tropfen Vorlauf 2,Sg 
eines schwach gelben Oles vom genannten Siedepunkt erhllt, das 
keine aktiven Wasserstoffatome mehr enthalt (Zereuiitinoff negativ). 

7,023 mg Subst. verbrauchtrn 1,626 cm3 0,02-n. KCNS 
Cl,H,80, Ber. OCH, 15,O Gef. OCH, 14.4% 

Zur Darstellung des Ketons VI kann man das im HochvaLuum destillierte roho 

Semicarbazon,  aus Alkohol farblose Krystalle vom Smp. 131-132". 
Diol verwenden, das schon etwas Keton VI enthalt. 

C,,H,,O,N, Ber. C 63,9 H 8,0 K 15,9 OCH, l l , S %  
Gef. ,, 64,0 ,, 8,l ,, 15,7 ), 113% 

3 - ( p - Ani s y 1 ) - 4 -me t h y  1 -hex  a n  o 1 - 4 (VII). 
Zu einer G.rignard-Losung aus 0,6 g Magnesium, 3,s  g Xethyl- 

jodid und 30 em3 Ather tropft man langsam 5 g des obigen Ketons 
(Vl)  in 30 em3 :?&her hinzu. Bach halbstundigem Kochen und Kiihlen 
zerlegt man mit Eis und Ammoniumchlorid und Bthert am. Nach 
Waschen, Troeknen und Abdestillieren erhalt man im Vakuum : 

1. Fraktion, gelbes 01, Sdp. 12mm 130-135", nicht untersucht, 
2. Fraktion, gelbes 01, Sdp.,,,,,n 145-150". 

Die zweite Fraktion enthielt neben dem erviarteten Carbinol 
noch hydroxylfreie Produkte (Ztrewitinoff-Wert) und war durch 

l) Neuere Ausfiihrung der Methoxylbestimmung, wobei nach Fallung des Silber- 
jodids das unverbrauchte Silberion mit Kaliumrhodanid zuriicktitriert wird. Vgl. I[ .  Riirger 
und P. Balha, Z. angew. Ch. 54, 58 (1941). 
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Destillation nicht zu trennen. Die Substanz wurde daher als p - K i t  ro  - 
b e n  z o y l v  e r  b i n  d u  ng  (in Pyridinliisung dargestellt ) isoliert , Smp. 
ca. 180O. 

3,920 mg Subst. gaben 0,133 em3 S, (19", 541 niru) 
C,,H,,O,N Ber. N 3,s Gef. K 3,87, 

3 - C y c lo  h ex  y 1 -he  x a n  - dio 1 - 3 , 4 (VIII). 
Aus 4 1  g Cyclohexylbromid und 5,9 g Magnesium stellt man in 

200 em3 Ather die C:rignani-Verbindung her und kocht noch 30 Mi- 
nuten auf dem Wasserbad. Man destilliert 150 cm3 Ather ab untl 
gibt 150 em3 absolutes Benzol zu. In  die siedende Losung tropft 
man in 1 Stunde eine Losung von l1,Bg Propionoin in 100 cm3 
Kenzol, wobei sie ohne Warmezufuhr in schwachem Sieden bleiht. 
Nach weiterem 2-stundigem Hochen unter Ruckfluss giesst man 
die eisgekuhlte Losung in einen geraumigen Scheicletrichter, der ein 
Gemisch Ton Eis und verdunnter Salzsaure enthalt. Nachdem durch 
kraftiges Schutteln a,lle Klumpen gelost sind, trennt man die Schichten 
und athert noch zweimal aus. Die mit Soda und Wasser gewaschenen 
und getrockneten i4therlosungen hinterlassen beim Abdestillieren 
einen oligen Ruckstand, der bei 12 mm Druck zunaehst 9 g Propionoin 
vom Sdp. 60-63O und weitere Fraktionen (1 g Sdp. 65-106O und 
2,6 g Sdp. 107-111°) ergibt. Die gesuchte Substanz befindet sich 
im Ruckstand, der im Hochvakuum von 0,5 mm bei etwa XO0 uber- 
geht: 3,2 g farbloses 01, das in 24 Stunden zu einer festen weissen 
Masse erstarrt. Nach Verreiben mit 3 em3 Hexan wird abgesaugt 
und aus der 5-fachen Menge Hexan umkrystallisiert. Farblose Kry- 
stalle vom Smp. 77-7S0, Ausbeute 2,2 g. 

5,045 mg Subst. gaben 13,180 mg CO, und 5,435 rng H,O 
93,6 mg Subst. gaben 22,2 om3 CH, 

C,,H,,O, Ber. C 72,O H 12,0°6 akt. H 2,00 
Gef. ,, 71,3 ,, 12,10,b ,, ,, 2.02 

Die Hexanmutterlauge hinterlasst ein 61, das grosstentells aus 3-Cyclohexyl- 
hexanon-4 (nachstes PrBparat) besteht. 

3 - C y c l o  hex y 1 -he  xa n o n - 4 (IX).  
2 g 3-Cyclohexyl-hexan-diol-3,4 (VIII)  wurden 4 Stunden unter 

Ruckfluss mit 60 em3 25-proz. Schwefelsaure gekocht und nach Er- 
kalten ausgeathert. Nach Waschen und Trocknen hinterliess der 
Ather 1,9 g gelbliches 01, das keine aktiven Wasseratoffatome mehr 
cnthielt, aber nur a h  Dinitro-phenylhydrazon krystallisierte. 

Alkohol. 
2,4-Dinitro-phenylhydrazon, gelbe Nadeln voni Snip. l i B - l R 1 "  aus vie1 

4,255 mg Subst. gaben 9,430 mg CO, und 2,885 mg H,O 
2,329 mg Subst. gaben 0,325 em3 PI', (27", 543 nim) 

C,,H,,O,N, Ber. C 59,7 H 7,2 X 15,576 
Gef. ,, 60,O ,, 7.5 ,. 15.7% 
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C. Synthesen rnit  Anisaldeh yd -cyanhydr in  u n d  Grignwd- 

- 

Verbindungen. 
1 - ( p -Anis y l )  - 2 - cyclo hexy l -g thano l -1  - o n - 2  oder Me t h o x y -  

hexahydro-benzoin  (XI). 
Bur Grign*rd-Verbindung aus 35 g Cyclohexylbromid, 5,l g Mag- 

nesium und 150 em3 Ather, die noch eine halbe Stunde unter Riick- 
fluss gekocht wird, laisst man unter guter Eiskuhlung ziemlich rasch 
(in 4 Minuten) eine Losung von 13,6 g hnisaldehyd-cyanhydrin in 
100 em3 Ather zufliessen und erhitzt d a m  15 Minuten (nicht langer!) 
zum Sieden. Das Reaktionsprodukt bildet einen zahen Klumpen. 
Die mit Ais gekuhlte Masse wird mit Eis und verdunnter Salzsaure 
zerlegt l ) .  Die wassrige Schicht wird nach erfolgter Klarung s of o r t 
abgetrennt und im Eisschrank aufbewahrt, wobei hie alsbald weisse 
Krystalle abscheidet, die nach 3 Stunden abfiltriert werden. Uber 
Nacht scheidet sich eine weitere geringe Menge ab. Die Krystalle 
werden mit Wasser gewaschen und mindestens 24 Stunden im eva- 
kuierten Exsikkator uber Calciumchlorid getrocknet. Nach Umkry- 
stallisieren aus Hexan zeigen die farblosen Nadeln den Smp. 72-73O. 

4,240 mg Subst. gaben 11,300 mg GO, und 3,240 nig H,O 
7,430 mg Subst. verbrauchten 1,81 cm3 0,02-n. KCK’R 
43,3 mg Subst. gaben 3,85 cm3 CH, 
C,,H,,O, Ber. C 72,6 H 8,l OCH, 12,5y0 akt. H 1,OO 

Gef. ,, 72,7 ,, 8,5 ,, 12,0y0 ,, ., 0,99 

1 - ( p -An  i s y 1 ) - 2 - c y el o h e x yl  - b u t a n  - d i  01 - 1 , 2  (XIII). 
Zur Grignard-LBsung aus 1,75 g Magnesium, 7,9 g Athylbromid 

und 40 em3 Ather tropft man unter Eiskiihlung und Riihren die 
Losung von 6 g des obigen Ketols (XI, voriges Praparat) in 40 em3 
Ather, kocht eine weitere Stunde, kiihlt und zerlegt mit Eis und 
verdunnter Salzsaure. Die Losung wird grundlich ausgeathert und 
der mit Sodalosung und Wasser gewaschene und getrocknete Ather 
abdestilliert. Das verbleibende gelbliche 01 krystallisiert (ohne Lo- 
sungsmittel) im Laufe einer Woche. Man entfernt die Schmieren 
(lurch Verreiben mit der gleichen Menge Hexan und krystallisiert 
aus der zehnfachen Menge Hexan um. Nach noehmaligem Umlosen 
zeigen die farblosen kornigen Krystalle den konstanten Smp. 91-93O. 

4,965 mg Subst. gaben 13,380 mg CO, und 4,255 mg H,O 
36 mg Subst. gaben 5,8 cm3 CH, 

C1,HZ6O3 Ber. C 73,4 H 9,4% akt. H 2,0 
Clef. ,, 73,5 ,, 9,6% ,, ,, 2 8  

3 - ( p  -Anisy l )  - 2  - cyc lohexy l -bu tanon-1  (XZV). 
2 g Diol (XIII, voriges Praparat) werden mit 40 em3 50-proz. 

Schwefelsaure 2 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Nach Zusatz von 
l )  Durch Zusatz einer genugenden Menge Wasser bzw. Salzsaure muss man dafdr 

sorgen, dass das zunachst als Zwischenschicht abgeschiedene olige Inrin vollkommen in 
Losung geht. Wartet man zu lange, so wird es gespalten und geht als Ketol in den bther. 
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40 em3 Wasser wird ausgeathert und der \vie iiblich gewaschene und 
getrocknet,e Ather abdestilliert. Das verbleibende gelbliche 0 1  kry- 
stallisierte nicht und wurde ohne Reinigung analgsiert. 

C~,,H,,O, Ber. C 76,9 H 9.27/, 
Gef. ,, 75,6 ,. 9,274 

2 , 4 - D i n i t r o - p h e n y l ~ ~ d r a z ~ n ,  gelbrote Nadeln &us vie1 Alkohol, Smp. 200 bis 
2010. 

2,046 mg Subst. gaben 0,239 cm3 N, (22", 738 nim) 
C,,H,,O,PJ, Ber. N 12,7 Get'. pi 13,l0{, 

Die Einwirkung von A t h y l - m a g n e s i u m b r o m i d  ergab ein zahes. nicht krpstal- 
lisierendes 01, in dem nach der Zerewitinojf-Bestimmung das erivartete Hydro1 nur zur 
Halfte enehalten war. Es wurde kein festes p-Nitrobenzoat. :tuch kein am ungesat,tigten 
C,harakter erkennbares Stilbenderivat (durch IVasserabspaltung mit Kaliuin hisulfat bei 
200") erhalten. 

1 - ( p - Ani  s y l  ) - 2 - c y clo p e n  t y 1 - a t  h a n o  1 - 1 - on - 2 (XLI). 
Zu einer Grignurd-Losung aus 64 g CSclopcntylbromidl), 10,2 g 

Magnesium und 250 em3 Ather, die zur Vervollstandigung tler Reak- 
tion noch 30 Minuten gekocht wird, lasst man in einer Stickstoff- 
atmosphare innert 4 Minuten unter guttir Eiskuhlung untl Ruhreri 
eine Losung von 33 g Anisaldehyd-cyanhydrin in 1.50 em3 absolutem 
Ather zufliessen. Es scheidet sich eine zalie Rlasse %us. Xach 15 Mi- 
nuten langem Sieden zerlegt man mit Eis untl Salzsaure2). Die 
wassrige Schicht, welche das Iniiri enthalt, scheidet beim Stehen 
im Eisschrank unter Hydrolyse gelbliche rerfilzte Xacleln ties Ketols 
aus, die nach Absaugen, Waschen und 24 +tiindigem Trocknen im 
Vakuuni uber Calciumchlorid aus Hexnn umkrystalliaiert werden. 
Ansbeute nur 5 g schuppige Krystalle  om Smp. i '0- i lo. 

3,855 mg Subst. gaben 10,115 mg CO, und 2,570 m g  H,O 
108,6 mg Subst. gaben 10,7 c1n3 CH, 

C,,H,,,O, Ber. C 71,s H 7,7O,, akt.  H 1.00 
Gef. ,, 71,5 ,, 7 , 5 O ,  ,. ,. 0.96 

Gniversitat Basel, Anstalt fur organische 
('hernie. 

l) Org. Synth. 19, 88 (1939). 
2 ,  Zur Aufarbeitung vgl. Fussnote l), S. 1123. 


