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50. Veilchenriechstoffe. 
24. Mitteilungl). 

Synthese des Dihydro-y-jonons, eines Abbauproduktes des Ambre'ins 
von L. Ruzieka, G. Baehi und 0. Jeger. 

(22. XII. 47.) 

Beim oxydativen Abbau des tricyclischen Triterpenalkohols 
Ambrei'n (I) isolierten E.  Lederer, P. Mars, D. Mercier und G .  
P&ot2) sowie L. Ruxickcc und P. Lardon3) ein ungesattigtes Keton 
O,,H,,O, welches als eine optisch aktive Form des fruher unbekannten 
Dihydro- jonons, mit einer extracyclischen Lage der Doppelbindung 
(11), identifiziert wurde3). In  der vorliegenden Abhandlung berichten 
wir uber die synthetische Herstellung des Racemates der Verbindung 
11. Zur besseren Unterscheidung von den lange bekannten, durch 
Hydrierung des a-, bzw. p- Jonons zuganglichen, isomeren Dihydro- 
derivaten mochten wir fiir das Isomere I1 die Rezeichnung Dihydro- 
y- jonon vorschlagen4). 
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Bei der vorsichtigen Einwirkung von Chlorwasserstoff auf 
Dihydro-a- jonon (111) gewannen wir, nach Abtrennung des nicht 
umgesetzten Ausgangsmaterials, ein unbestandiges und deswegen in 
reiner Form nicht isoliertes Anlagerungspunkt, dem sehr wahrschein- 
lich die Struktur I V  zukommt. Bei der anschliessenden Umsetzung 
mit Silberstearats) in siedender Xylol-Losung liess sich aus I V  Chlor- 
wasserstoff wieder abspalten, wobei ein Gemisch der ungesgttigten 

l) 23. Mitt., Helv. 31, 257 (1948). 
2, Helv. 29, 1354 (1946). 
,) Helv. 29, 912 (1946). 
4, In Anlehnung an die Bezeichnung ,,y-Iron" von L. Ruzicka, G. F .  Seidel, H .  

5, Hergestellt nach G. 8. Whitby, Soc. 1926,1458. Uber die Methode vgl. F. Asinger, 
Schinz und M. Pfeiffer. Helv. 30, 1807 (1947). 

B. 75, 660 (1942). 
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Ketone I1 und I11 entstand, das durch fraktionierte Krystallisation 
und Chromatographie der Semicarbazone in die Komponenten auf- 
getrennt wurde. Das bei 188-189O schmelzende Racemat des Dihydro- 
y-jonons ist nach Schmelzpunkt und Mischprobe rnit dem Derivat 
des optisch aktiven Abbauproduktes des Ambreins identisch1)2). 

Darnach ist es uns auf einem einfachen Wege erstmals gelungen, 
in das Kohlenstoffgeriist des Jonons eine semicyclische Doppel- 
bindung einzufubren. Bemerkenswert ist es, dass das hier beschrie- 
bene Verfahren bei Berucksichtigung des bei den beiden Reaktions- 
stufen zuruckgewonnenen Dihydro-a-jonons annehmbare Ausbeuten 
am y-Isomeren liefert. 

Der Rockefeller Foundation in New York sowie der Firma Chuit, Naef & Cie, Fir- 
m e n d  & Cie, Succrs, in Genf, danken wir fur  die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimentel ler  Tei13). 
D i  h y d r  o - a - j on  on  (111). 

Durch Destillation gereinigtes a-Jonon wurde nach der Vorschrift von Y .  R. Naves 
und P .  Bachrnann4) mit Raney-Nickel-Katalysator in Feinsprit-Losung hydriert. Das 
Dihydro-a-jonon siedete bei 123,5--124,5O (11 mm). Das in ublicher Weise rnit Semi- 
carbazid-acetat hergestellte Semicarbazon schmolz bei 165,5-167O. 

Anlagerung v o n  Chlorwassers tof f  a n  D i h y d r o - a - j o n o n .  

19,4 g Substanz (1/10 Mol) werden in 100 om3 absolutem Ather gelost und in eine 
Spiralwaschflasche gebracht. Durch die mit Eis auf Oo gekiihlte Losung wird wahrend 
24 Stunden ein gut getrockneter Chlorwasserstoffstrom geleitet. Die dunkel gefarbte 
Losung wird anschliessend im Vakuum bei 30° eingedampft. Den Ruckstand bringt man 
in einen Hickman-Destillierkolben und destilliert im Hochvakuum unter Vermeidung 
jeglicher oberhitzung. Bei 0,2 mm destillierten zwischen 74 und 80° 8,2 g farbloses 01. 
9,7 g Substanz destillierten zwischen 80 und 1100, wobei der Druck infolge teilweise ein- 
tretender Zersetzung auf 0,5 mm steigt. Im Destillierkolben bleiben ca. 2 g schwarzes Harz 
als Riickstand. Die erste Fraktion liefert ein bei 164-166O schmelzendes Semicarbazon, 
besteht also aus unverandertem Dihydro-a-jonon, das ohne vorhergehende Reinigung direkt 
fur einen nachsten Ansatz verwendet werden kann. 

Die zweite Fraktion enthalt das Chlorwasserstoffanlagerungsprodukt, das, auch 
nach wiederholter Destillation, an der Luft stark nach Chlorwasserstoff riecht. Ausbeute 
42% von rohem IV, berechnet auf einmal destilliertes Produkt. 

A b s p a l t u n g  v o n  Chlorwassers tof f  rnit S i lbers teara t .  

In einer Losung von 6 g rohem Chlorhydrat IV in 30 em3 absolutem thiophenfreien 
Xylol suspendiert man 29,4 g Silberstearat (zweifacher Uberschuss) und kocht das Ge- 
misch unter Feuchtigkeitsabschluss 24 Stunden am Riickfluss. Das iiberschiissige Silber- 
stearat und das gebildete Silberchlorid werden abfiltriert, das Filtrat in Wasser gegossen, 

Helv. 29, 912 (1946). 
2, Anm. bei der Korrektur (16. 1.). Auch die von Hrn. H .  Giinthard aufgenommenen 

Infrarotspektren der beiden Semicarbazone sind identisch. Vgl. dariiber eine spiitere 
Mitteilung. 

3, Alle S c h m e l z p u n k t e  sind kor r ig ic r t .  
4 ,  Helv. 26, 2151 (1943). 
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in Ather aufgenommen und die Stcarinsaure mit Natriumcarbonat-Losung entfernt. Nach 
dem Trocknen der neutral gewaschenen Atherschicht mit Natriumsulfat wird abgedampft 
und der Ruckstand im Vakuum von 10 mm aus einem Hickman-Destillierkolben frak- 
tioniert. Zwischen 120° und 127O destillierten 2,8 g einer farblosen, leicht beweglichen 
Fliissigkeit, mit dem typischen Geruch des Dihydro-a-jonons. 

T r e n n u n g  d e r  Semicarbazone  v o n  D i h y d r o - a -  u n d  Dihydro-y- jonon.  

2,s g des obigen Ketongemisches werden bei Zimmertemperatur mit methanolischer 
Semicarbazidacetat-Losung behandelt. Kach 24 Stunden wird in Wasser gegossen, in 
Ather aufgenommen und in iiblicher Weise aufgearbeitet. Den schwach gelben Abdampf- 
ruckstand krystallisiert man aus Methanol, wobei eine aus 1,s g bestehende Spitzen- 
fraktion erhalten wurde, die sich als reines Dihydro-a-jonon-semicarbazon erwies. Die 
Mutterlauge wird zur Trockene verdampft (1,5 gj und in Benzol gelost. Das Gemisch 
der Seniicarbazone wird durch eine SLule von 75 g Aluminiumoxyd (Aktivitat II/III) 
chromatographiert. 200 cm3 Benzol eluieren 300 mg gelbliches 61, das nicht zur Kry- 
stallisation gebracht werden konnte. Mit 300 cm3 Ather kommen total 700 mg in Nadeln 
krystallisierende Substanz aus der Sriule. Smp. 163-167 .. Die Mischprobe zeigte, dass 
es sich um Dihydro-a-jonon-semicarbazon handelt. Weitere 150 om3 Ather eluieren 
400 mg Material, das bei 175-179O schmilzt. Diese letzten Fraktionen bestehen aus einem 
Gemisch der Semicarbazone des Dihydro-cr- und des Dihydro-y-jonons. Zur weiteren 
Auftrennung dieses Gemisches werden die 400 mg Krystalle in Benzol gelost und nochmals 
auf eine Saule aus 25 g Aluminiumoxyd (Aktivitat II/III) gebracht. Mit Benzol liess sich 
nichts aus der S h l e  eluieren, aber mit 100 cm3 Ather wurden 200 mg Substanz erhalten, 
die bei 174-179O schmolzen. Weitere 100 em3 Ather lieferten 150 mg bei 176-18O,rj0 
schmelzende Nadeln. Diese letzte Fraktion wurde noch viermal aus Methanol- Wasser 
umkrystallisiert, wobei der Schmelzpunkt konstant bei 185-186O lag. 

Das Analysenpraparat wurde wahrend 10 Stunden bei looo im Hochvakuum ge- 
trocknet . 

2,016 mg Subst. gaben 4,929 mg CO, und 1,777 mg H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 66,89 H 10,03% 

Gef. ,, 66,72 ,, 9,86% 

Es liegt Dihydro-y-jononsemicarbazon vor, das mit einem bei 187-188O schmel- 
zenden, aus Ambrei'n') gewonnenen Praparat gemischt keine Erniedrigung des Schmelz- 
punktes ergibt. 

Die Analyse wurde in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W. Manser 
ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

1) E .  Lederer, F .  Jfarx,  D. Mercier und G. Pe'rot, Helv. 29, 1354 (1946); L. Ruzicka 
und F .  Lardon, Helv. 29, 912 (1946). 




