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62. Anlagerung von Acetylen an 3-Jonon
von P. Karrer und J. Benz.
(29. 1. 48.)

Die Anlagerung von Acetylen an f-Jonon wurde frither von
Gould und Thompsont), sowie von Heilbron, Davies, Jones und Lowe?)
untersucht. Die ersteren arbeiteten in dtherischer Lidsung und verwen-
deten Kalium-tert.-amylat als Kondensationsmittel. Das dabei ent-
standene Kondensationsprodukt soll sich aus den Verbindungen A
und B zusammensetzen; demnach wire Acetylen teilweise an der
Carbonylgruppe, teilweise in 1,4-Stellung angelagert worden. Die
Autoren erwihnen ausserdem, dass die Acetylenanlagerung an $-Jonon
unter Verwendung von NaNH, als Kondensationsmittel misslang.
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Heilbron und Mitarbeiter verwendeten beim Umsatz NaNH, als
Kondensationsmittel und Ather als Losungsmittel. Sie sprachen das
von ihnen gewonnene Reaktionsprodukt als den tertifiren Alkohol A
an, ohne allerdings die Verbindung niher zu charakterisieren.

Bei den im folgenden beschriebenen Versuchen haben wir Ace-
tylen auf p-Jonon in flissigem Ammoniak, in welchem durch Ein-
tragen von Natrium-Metall Natriumamid als Kondensationsmittel
erzeugt worden war, einwirken lassen. Nach der {iiblichen Auf-
arbeitung wurde das im Hochvakuum destillierte Reaktionsprodukt
einer Trennung mit Girard-Reagens®) unterworfen, wobei erhebliche
Mengen Ausgangsmaterial (f-Jonon) zuriickgewonnen werden konn-
ten. Da wir befiirchteten, dass das in der Nichtketonfraktion vor-
handene Reaktionsprodukt durch das Erwirmen mit der verdiinnten
Essigsdure bei der Abtrennung der Ketonfraktion nach Girard um-
gelagert werden konnte, haben wir die Trennung auch ohne Sédure-
zusatz ausgefithrt; es zeigte sich indessen, dass die Nichtketonfraktion
in beiden Fillen identisch war. In einem Vorversuch hatten wir fest-
gestellt, dass sich f-Jonon mit der Girard-Methode ohne Siurezusatz

1y Am. Soc. 57, 340 (1935).
2) Soc. 1935, 585.
3) Girard, Helv. 19, 1095 (1936).
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ebenso gut entfernen ldsst wie unter Verwendung der Original-
vorschrift, die mit Essigsiurezusatz arbeitet.

Die bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erhaltene
Ketonfraktion bestand aus reinem g-Jonon; das Keton B fehlte und
ist somit unter den von uns eingehaltenen Reaktionsbedingungen
nicht gebildet worden.

Aus der Nichtketonfraktion haben wir einen Alkohol C,;H,,0 iso-
liert, der folgende Eigenschaften besass: viscoses Ol, das im Kugel-
rohr unter 0,02 mm Druck bei 85—92¢ Luftbadtemperatur iiberging.
Absorptionsmaximum in Athanol bei 306 mp (vgl. Absorptions-
spektrum). In einer Antimontrichloridlosung in Chloroform erzeugt
die Verbindung eine tief violett-blaue Fiarbung; im Spektroskop
erkennt man eine breite Bande mit Max. bei ca. 502 mu., — Der
Alkohol liefert in Methanollosung bei der Einwirkung methanolisch-
ammoniakalischer Silbernitratlosung ein Silbersalz, woraus hervor-
geht, dass er die Acetylengruppierung enthilt. Die Zerewitinoff-
bestimmung ergab wenig mehr als ein aktives H-Atom. Beim Abbau
des Alkohols bzw. seines Dihydroderivates D mit Ozon wurde keine
Geronsiure erhalten; katalytische Hydrierung fithrte zur Aufnahme
von etwas iiber 4 Mol. H.,.

Mehrere Eigenschaften unseres Reaktionsproduktes schliessen
fir dieses die Formel A aus. Eine Verbindung der Konstitution A
lasst im Spektrum ein Absorptionsmaximum bei ca. 220 mu erwarten
und miisste sich durch Ozon zu Geronsdure abbauen lassen. Im
Gegensatz hierzu liegt das Absorptionsmaximum des aus f-Jonon und
Acetylen gewonnenen Alkohols bei 306 m g und die Verbindung — bzw.
ihr Dihydroderivat D — liefert beim Ozon-Abbau keine Geronsiure.
Wir kénnen diese Eigenschaften nur mit Formel C in Ubereinstim-
mung bringen; der Alkohol muss sich aus dem priméren Reaktions-
produkt A durch Wanderung des Hydroxyls an C-Atom 5 des Jonon-
ringes gebildet haben. Sein langwelliges Absorptionsspektrum und das
Fehlen von Geronsdure unter den mit Ozon entstandenen Abbau-
produkten steht mit dieser Formulierung in Ubereinstimmung.
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Einzig das Ergebnis der Zerewitinoffbestimmung, die nur ein aktives
H-Atom anzeigt, ist auf Grund der Formel C nicht leicht verstind-
lich. Es zeigte sich indessen, dass sich beim partiell reduzierten
Alkohol C, dem Alkohol D, mit der Zerewitinoffbestimmung auch
ein aktives H-Atom nachweisen liess.

Experimenteller Teil.
a) Umsatz von Acctylen mit g-Tonon.

Als Reaktionsgefass verwendete man einen 750 cm® Dreihalskolben, dessen mitt-
lerer Hals mit einem kriftigen Rithrer (mit Quecksilberverschluss) versehen war. KEin
anderer Hals trug das Gaseinleitungsrohr, das bis fast auf den Boden des Kolbens reichte,
sowie das Gasableitungsrohr, auf das ein mit Natronkalk gefiilltes Chlorcalciumrohr auf-
gesetzt war. Der dritte Kolbenhals trug einen Tropftrichter. Der Kolben stand wihrend
der Dauer der Reaktion in einem Kohlensiure-Aceton-Bad, dessen Temperatur auf — 40°
gehalten wuarde.

In den trockenen Kolben brachte man 150—200 cm? fliissiges Ammoniak, durch
das man einen kriftigen Strom von gereinigtem und getrocknetem Acetylen leitete. Unter
starkem Riihren wurden hierauf 9,0 g (= 0,39 Mol.) Natrium in kleinen Wiirfeln nach
und nach eingetragen und so lange geriihrt, bis die blaue Farbe der Losung verschwunden
war. Nachdem man eine weitere Stunde Acetylen durchgeleitet hatte, wurde innerhalb
20 Minuten eine Lésung von 15,0 g (= 0,77 Mol.) gereinigten g-Jonon in 40 cm? absolutem
Ather zugetropft, unter kraftigem Riihren wihrend weiteren sieben Stunden Acetylen
durchgeleitet, hierauf der Kolben aus der Kaltemischung genommen und zwecks Ver-
dunstung des Ammoniaks iiber Nacht im Freien gelassen. Das rotbraunc Reaktionspro-
dukt goss man nun vorsichtig auf Eis, siuerte mit verdiinnter Schwefclsiure an, extra-
hiertc mit Ather, wusch die Atherausziige mit verdiinnter Schwefelsiure und trocknete
sie mit Natriumsulfat. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wurde das Reaktions-
produkt durch Destillation im Hochvakuum (0,02 mm) von den Harzen befreit. Die
Substanz destillierte in der Kugelrohre bei der Luftbadtemperatur 75-—115°.

b) Abtrennung der Ketonanteile durch Girard-Reagens.
a) Trennung mit Sdurezusatz.

Das destillierte Rohprodukt (11,0 g) wurde in 150 cm? absolutem Athanol und
15,0 g Eisessig gelost und nach Zugabe von 15,0 g Girard-Reagens P das Reaktionsgemisch
wihrend einer Stunde am Riickfluss gekocht. Hierauf goss man die erkaltete Fliissigkeit
in 1200 ¢cm? Eiswasser, das 9,0 g NaOH enthielt, extrahierte zwecks Entfernung der
Nichtketonfraktion zweimal mit Ather und gewann aus der wisserigen Schicht nach der
in iblicher Weise durchgefiihrten Hydrolyse die Ketonfraktion. Die Nichtketonfraktion
wurde einer zweiten Trennung mit Girard-Reagens unterworfen.

Ausbeuten: 6,0 g Nichtketonfraktion und 4,6 g Ketonfraktion.

Nach zweimaliger Destillation im Hochvakuum erhielten wir 5,3 g analysenreine
Nichtketonfraktion, die in der Kugelréhre unter 0,02 mm Druck zwischen 85—92° Luft-
badtemperatur iiberging.

Die Destillation der vereinigten Ketonfraktionen verlief ohne Hinterlassung eines
Riickstandes. Die Substanz destillierte in der Kugelrshre bei 0,02 mm Druck zwischen
75—85°¢ Luftbadtemperatur und erwies sich als §-Jonon.

CjsHy00  Ber. C 81,17 H 10,49%
(192,16)  Gef. ,, 80,98 ,, 10,28%,
Absorptionsspektrum: Absorptionsmaximum bei 294 mg. (8-Ionon 294 mu.)

Semicarbazon: Smp. 145° (nach mehrmaliger Krystallisation). (8-Iononsemicarbazon
146°.)
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b) Trennung ohne Sdurezusatz:

Ein Teil des destillierten, rohen Kondensationsproduktes wurde in analoger Weise.
wie unter a} beschrieben, der Trennung mit Girard-Reagens unterworfen, wobei aber
der Zusatz von Eisessig unterblieb. Das Eiswasser enthielt dementsprechend keine Natron-
lauge. Die Menge der abgetrennten Ketonfraktion war praktisch dieselbe wie jene, die
bei der Trennung mit Sdurezusatz erhalten worden war. (Vgl. unter a.)

Die Spektren der beiden Nichtketonfraktionen, welche mittels der beiden Tren-
nungsmethoden gewonnen waren, erwiesen sich identisch.

¢} Die Nichtketonfraktion. Alkohol C:

Der Alkohol dunkelt in Beriuhrung mit Luft bald nach und muss daher im Hoch-
vakuum aufbewahrt werden.
CsHpO  Ber. C 82,55 H 10,16 1 aktiv. H-Atom  0,462%
(218,17) Gef. ,, 82,17 ,, 10,24 aktiver Wasserstoff 0,3919%, (in d. Kilte)
0,485% (in d. Wirme)
Absorptionsspektrum in Athanol: Maximum bei 306 mu; Emay = 14000 (vgl.
Fig. 1).
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Kurve I: 1,1,5-Trimethyl-5-0xy-6-[3"-methyl-penten-(2’)-
in-(4')-yliden])-cyclohexan (in Aethanol).

Kurve I1: 1,1,5-Trimethyl-5-0xy-6-[3’-methyl-pentadien-
(27,4")-yliden]-cyclohexan (in Aethanol).

Carr-Price- Reaktion: Eine Loésung von Antimontrichlorid in Chloroform nimmt
beim Zusatz des Alkohols C eine tief blauviolette Firbung an. Im Spektroskop erkennt
man eine breite Bande mit Schwerpunkt 502 mpu.

Silbersalz: Wenn man zur methylalkoholischen Losung des Alkohols C eine methyl-
alkoholische, ammoniakalische Silbernitratlosung zufiigt, so bildet sich ein flockiger,
gelber Niederschlag.

Es wurde versucht, die Acetylenverbindung iiber dieses Silbersalz zu reinigen. Wir
filtrierten den Niederschlag ab und wuschen ihn mit verdiinntem Alkohol und hierauf
mit reinem Alkohol, suspendierten ihn in Ather und zerlegten ihn durch Zugabe verdiinnter
Salzsiure, wobei das Reaktionsgemisch stark geschiittelt werden musste. Aus der Ather-
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schicht liess sich der Alkohol C dann unverindert zurtickgewinnen ; allerdings betrug die
Ausbeute nur ca. 20%, da sich durch die Uberfiihrung in das Silbersalz viele harzige Neben-
produkte bildeten. '

Der aus dem Silbersalz regenerierte Alkohol C ergab bei der Zerewitinoffbestimmung
Werte, die auch nur einem aktiven H-Atom entsprachen.

Gef. 0,68% akt. H (nach Erwirmen), Ber. fiir 1 akt. H-Atom 0,4629%,.

Bestimmung der Hydrierungszahl; mit Palladium-Calciumcarbonat-Kata-
lysator (0,7% Pd) nahm der Alkohol C in Athanol 2,50 bzw. 2,58 Mol. Wasserstoff auf.

Mit Platinoxyd-Katalysator in Eisessig betrug die Wasserstoffaufnahme in zwei
Versuchen 4,48 bzw. 4,50 Mol.

d) Partielle Hydrierung des Alkohols C zum Alkohol D:

Den zu der Reduktion verwendeten Palladium-Katalysator stellten wir in folgender
Weise her?): Eine Suspension von frisch gefilltem Calciumcarbonat in Wasser wurde mit
einer Palladiumchloriirlgsung versetzt, wobei sich Palladiumhydroxyd auf dem Calcium-
carbonat niederschligt. Nach dem Abnutschen und Waschen mit Wasser wurde der Kata-
lysator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Palladiumgehalt 0,79%.

Wir haben 3,49 g Alkohol C in 50 cm? absolutem Alkohol mit Wasserstoff und 0,2 g
Palladium-Calcium-Katalysator unter gewShnlichem Druck bei Zimmertemperatur hy-
driert. Nach 20 Minuten war 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen (417 cm3, 159, 703 mm).
Die Hydrierung wurde sofort unterbrochen und das partiell reduzierte Produkt, der Al-
kohol D, durch Hochvakuumdestillation gereinigt. Er destillierte im Kugelrohr unter
0,02 mm Druck bei 80—90° Luftbadtemperatur. Ausbeute 3,2 g.

Cy;H O Ber. C 81,82 H 10,98 1 aktiv. H-Atom 0,4569,
(220,19) Gef. ,, 81,70 ,, 11,23 aktiv. Wasserstoff 0,445% (nach
Erwirmen).
= 286 myu, €

Absorptionsspektrum 2 max 1600 (vgl Figur 1).

Die Substanz gab mit ammoniakalischer Silbernitratlosung — im Gegensatz zum
Acetylenalkohol C — kein Silbersalz, dagegen zeigten manche Praparate von Alkohol D
noch die blauviolette Carr-Price-Reaktion des Alkohols C, ein Zeichen, dass sie noch
geringe Mengen der letztgenannten Verbindung enthielten.

Abbau durch Ozon. Durch eine gekiihlte Losung von 700 mg des Alkohols D
in 15 em? Tetrachlorkohlenstoff wurde Ozon-Sauerstoff-Gemisch geleitet. Nach ca. zwei
Stunden war das gebildete Ozonid ausgefallen. Es wurde durch Zugabe von 15 cm? Eis-
essig in Losung gebracht, hierauf wihrend weiteren 6 Stunden Ozon durch die Fliissigkeit
geleitet, der Tetrachlorkohlenstoff im Vakuum abgedampft und der Riickstand mit 100 em?®
Wasser wihrend einer Stunde gekocht. Nachher hat man das Losungsmittel im Vakuum
bis fast zur Trockene abdestilliert und zur Entfernung der letzten Reste Essigsdure 50 cm?®
‘Wasser zugesetzt und nochmals verdampft. Den éligen Riickstand extrahierte man mit
viel Ather und schiittelte die Atherlésung mit einigen cm?® konzentriertem Natriumhydro-
gencarbonat aus. Die Bicarbonatlésung wurde mit Phosphorsiure angesiuert, mit viel
Ather ausgezogen und der Ather verdunstet. Den 6ligen Riickstand nahm man in 10 em?
Wasser auf und setzte 1,0 g Semicarbazidhydrochlorid und 1,0 g Natriumacetat in 3 cm?
Wasser hinzu. Beim Aufbewahren dieses Reaktionsgemisches bei 0° schied sich kein
Geronsduresemicarbazon aus.

Unter genau denselben Reaktionsbedingungen wurden aus 700 mg f-Jonon 230 mg
rohes Geronsiuresemicarbazon erhalten.

Versuche zur Abspaltung von Wasser aus Alkohol D:

a) Mit Phenylisocyanat?). 1,1 g des partiell hydrierten Alkohols D wurden mit
0,9 g Phenylisocyanat zwei Stunden auf 115° erwérmt, wobei starke Verharzung eintrat,

1) Busch und Stéve, B. 49, 1064 (1916).
%) Vgl. dazu Helv. 15, 888 (1932); 29, 708 (1946).
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Nach dem Erkalten hat man das Reaktionsprodukt mit 40 cm? Petrolather verdiinnt, eine
Stunde stehen gelassen, die Losung filtriert, mit 5-proz. methylalkoholischer Kalilauge
und hierauf mit 5-proz. Salzsdure und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen iiber
Natriumsulfat wurde im Kugelrohr destilliert. Das unter 0,03 mm Druck bei 65—72¢
iibergehende O1 gab folgende Analysenwerte:

CysHz0  Ber. C 81,82 H 10,98%

CisHye Ber. C 89,03 H 10,97%

(202,17)  Gef. ,, 86,50 ,, 11,46%
Wasserabspaltung war somit nur teilweise erfolgt.

b) Mit Oxalsdure: 650 mg des Alkohols D wurden mit 1,0 g frisch entwisserter
Oxalsdure drei Stunden auf 90—100° erwirmt; hierauf setzte man weitere 0,6 g Oxal-
séure zu und erhitzte zwei Stunden weiter. Nach der Aufarbeitung des Reaktionsgemi-
sches wurde eine im Kugelrohr bei 0,03 mm zwischen 70—75¢ (Luftbadtemperatur) iiber-
gehende Fliissigkeit erhalten, deren Analyse erkennen liess, dass auch in diesem Fall
kein reiner Kohlenwasserstoff vorlag:

CHy; Ber. C 89,03 H 10,97%
Gef. ,, 86,68 .. 11,29%

Zusammenfassung.

Durch Einwirkung von Acetylen auf f-Ionon in fliissigem Am-
moniak wird ein Alkohol erhalten, welcher nach seinen Eigenschaften
das 1,1,5-Trimethyl-5-0xy-6-[3’-methyl-penten-(2')-in-(4’)-yliden J-cy-
clo-hexan (Formel C) zu sein scheint. Die partielle Reduktion dieser
Acetylenverbindung fithrt zum entsprechenden Athylenderivat (1,1,5-
Trimethyl-5-0xy-6-[3'-methyl-pentadien-(2',4)-yliden]-cyclo-hexan).

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

63. Uber Bromierungsprodukte des Diallyls I111)2)
von P, Karrer und P. Schneider.
(29. L. 48.)

Aus Diallyl wurde mittels Bromsuecinimd kiirzlich?!) eine Mono-
bromverbindung hergestellt, fiir welche die Formeln I und 11%)2) in
Betracht kamen. Auch die Konstitution des aus dem Bromid mit
Silberacetat erhaltenen Alkchols bzw. seines Essigsdureesters war
noch offen, indem fiir diesen die Formeln III oder IV in Frage standen.

CH,=CHCHBrCH,CH=CH, CH,BrCH=CHCH=CHCH,
I II
CH,=CHCH(OH)CH,CH=CH, HOCH,CH —CHCH =CHCH,
TIL v

1) P. Karrer und W. Ringli, Helv. 30, 863 (1947).
2) P. Karrer und W. Ringli, Helv. 30, 1771 (1947).





