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62. Anlagerung von Acetylen an /I-Jonon 
von P. Karrer und J. Benz. 

(29. I. 48.) 

Die Anlagerung von Acetylen an j3-Jonon u-urde fruher von 
Could und Thompson1), sowie von Heilbron, Dasies: Jones und Lowe2) 
untersucht. Die ersteren arbeiteten in atherischer Liisung und verwen- 
deten Kalium-tert.-amylat als Kondensationsmittel. Das dabei ent- 
standene Kondensationsprodukt sol1 sich aus den Verbindungen A 
und B zusammensetzen; deninach Mire Acet’ylen teilweise an der 
Carbonylgruppe, teilweise in 1,4-Stellung angelagert worden. Die 
Autoren erwahnen ausserdem, dass die Acetylenanlagerung an j3- 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 tertiaren Alkohol A 
an, ohne allerdings die Verbindung naher xu charakterisieren. 

Bei den im folgendcn bcschriebenen Versuchen haben wir Ace- 
tylen auf j3- Jonon in flussigem Ammoniak, in welcheni durch Ein- 
tragen von Natrium-Metal1 Natriumamid als Kondensationsmittel 
erzeugt worden war, einwirken lassen. Nach der ublichen Auf- 
arbeitung wurde das im Hochvakuum destillierte Reaktionsprodukt 
einer Trennung mit Girard-Reagens3) unterworfen, wobei erhebliche 
Mengen Ausgangsmaterial ( j3 -  Jonon) zuruckgewonnen werden konn- 
ten. Iia wir beiurchteten, dass das in der Nichtketonfraktion vor- 
handene Reaktionsprodukt durch das ErwSlrmen mit der verdunnten 
Essigsaure bei der Abtrennung der Ketonfraktion nach Girard um- 
gelagert werden konnte, haben wir die Trennung aueh ohne Saure- 
zusatz ausgefuhrt ; es zeigte sich indessen, dass die Nichtketonfraktion 
in beiden Fallen identisch war. In  einem Vorversuch hatten wir fest- 
gestellt, dass sich @- Jonon mit der Girard-Methode oh n e Saurezusatz 

l)  Am. SOC. 57, 340 (1935). 
2, SOC. 1935,585. 
s, Girard, Helv. 19, 1095 (1936). 
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ebenso gut entfernen lSsst wie unter Verwendung der Original- 
vorschrift, die mit Essigsaurezusatz arbeitet. 

Die bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erhaltene 
Ketonfraktion bestand aus reinem 8-Jonon; das Keton B fehlte und 
ist somit unter den von uns eingehaltenen Reaktionsbedingungen 
nicht gebildet worden. 

dus  der Nichtketonfraktion haben wir einen Alkohol C,,H,,O iso- 
liert, der folgende Eigenschaften besass: viscoses 01, das im Eugel- 
rohr unter 0,02 mm Druck bei 85--92O Luftbadtemperatur uberging. 
Absorptionsmaximum in Athanol bei 306 mp (vgl. Absorptions- 
spektrum). I n  einer Antimontrichloridlosung in Chloroform erzeugt 
die Verbindung eine tief violett-blaue Farbung; im Spektroskop 
erkennt man eine breite Bande mit Max. bei ca. 502 mp. - Der 
Alkohol liefert in Methanollosung bei der Einwirkung methanolisch- 
ammoniakalischer Silbernitratlosung ein Silbersalz, woraus hervor- 
geht, dass er die Acetylengruppierung enthiilt. Die Zerewitilzoff - 
bestimmung ergab wenig mehr als e in  aktives H-Atom. Beim Abbau 
des ALkohols bzw. seines Dihydroderivates D rnit Ozon wurde keine 
Geronsaure erhalten ; katalytische Hydrierung fuhrte zur Aufnahme 
von etwas uber 4 Mol. H,. 

Mehrere Eigenschaften unseres Reaktionsproduktes schliessen 
fur dieses die Formel A aus. Eine Verbindung der Konstitution A 
lasst im Spektrum ein Absorptionsmaximum bei ca. 220 mp erwarten 
und miisste sich durch Ozon zu Geronsaure abbauen lassen. Im 
Gegensatz hierzu liegt das Absorptionsmaximum des aus p- Jonon und 
Acetylen gewonnenen Alkohols bei 306 mp und die Verbindung - bzw. 
ihr Dihydroderivat D - liefert beim Ozon-Abbau keine Geronsaure. 
Wir konnen diese Eigenschaften nur mit Formel C in Ubereinstim- 
mung bringen; der Alkohol muss sich aus dem primaren Reaktions- 
produkt A durch Wanderung des Hydroxyls an C-Atom 5 des Jonon- 
ringes gebildet haben. Sein langwelliges Absorptionsspektrum und das 
Fehlen von Geronsaure unter den mit Ozon entstandenen Abbau- 
pro duk t e n s t eh t rnit dieser Formulierun g in ereins t immung . 
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Einzig &as Ergebnis der Z~~cwitilzoffbestimmuna, die nur e in  aktives 
H-Atom nnzeigt, ist auf Grnnd der Formel C nicht leicht versta'nd- 
lich. Es zeigte 8ich indessen, dass sich beim partiell reduzierten 
Alkohol C, dem Alkohol D, mit der Zereu;itin~ffbestimmunff auch 
e in  aktives H-Atom nachmeisen liess. 

E xp er irn B n t e 11  er Teil .  
a) U m s a t z  v o n  R c c t y l e n  m i t  /? -Tonon.  

Als Reaktionsgefass verwcndctc man einen 750 em3 Dreihalskolben, dcssen mitt- 
terer Hals mit einem kraftigcn Riihrer (mit &uecksil~crverschluss) versehrn war. Ein 
andcrer Hals trug das Gaseinleitungsrohr, das bis fast auf den Boden des Kolbens reichte. 
sowie das Casableitungsrohr, auf das ein mit Natronkalk gefiilltes Chlorcalciumrohr auf- 
gesetzt war. Der dritte Kolbenhals trug einen Tropftrichter. Der Kolben stand wahrend 
der Dauer der Reaktion in einem Kohlenslure-Accton-Bad, dessen Tcmperatur auf - 40° 
gchalten wurdr. 

I n  den trockenen Kolben brachte man 150--200 em3 fliissiges Ammoniak, durch 
ctas man einen kraftigen Strom von gereinigtem und getrocknetem Acetylen lcitete. Unter 
starkem Riihren wurden hierauf 9,0 g (= 0,39 1401.) Natrium in kleinen Wiirfeln nach 
und nach eingetragen und so lange geriihrt, bis die blaue Parbe der Losung vervchwunden 
war. Nachdem man eine weitere Stunde Acetylen durchgeleitet hatte, wurdc innerhalb 
20 hlinutcn eine Liisungvon 15,O g (= 0,77 Mol.) gereinigtem @-Jonon in 40 em3 absolutem 
Ather zugetropft, unter kraftigem Ruhren wahrend weiteren sicbcn Stunden Acetylcn 
durchgeleitet, hieranf dcr Kolben a m  der Kaltemischung genomtnen nnd zwecks Ver- 
dunstung des Amnloniaks iibcr Nacht in1 Freicn gelassen. Das rotbraunc Reaktionspro- 
dukt goss man nun vorsichtig auf Eis, sauerte mit verdiinnter Schwcfclsiiure an, extra- 
hiertc mit Ather, wusch die Atherausziige rnit verdiinnter Schwcfelsaure und trockriete 
sie mit Natriumsulfat. Nach dem Abdampfen des LBsungsmittels wurde das Reaktions- 
produkt durch Destillation im Hochvakuum (O,02 mm) von den Harzen befreit. Die 
Substanz destillierte in der Kugelrohre bei der Luftbadtemperatur 75-115". 

1)) A b t r e n nun  g d e r K e t o n  a n t e  i l  e d u r c h Girard- K e a g e n s. 

a) T r e n n u n g  nzit Saurezusa tz .  
Das destillierte Rohprodukt (11,O g) wurde in 150 em3 absolutem dthanol und 

15,O g Eisessig gelost und nach Zugabe von 15,O g Girnrd-Reagens P das Reaktionsgemisch 
wiihrend einer Stunde am Riickfluss pekocht. Hierauf goss man die erkaltetc Fliissigkeit 
in 3200 cm3 Eiswasser, das 9,0 g NaOH enthielt, extrahierte zwccks Entfcrnung der 
Nichtketonfraktion zweinial mit Ather und gcwann aus der wasserigen Schicht nach der 
in ublicher Weise durchgefiihrten Hgdrolyse die Ketonfraktion. Die Nichtkebonfraktion 
wurde einer zweiten Trennung niit Girnrd-Reagens unterworfen. 

Auslxxitcn: 6,0 g Xchtketonfraktion und 4,6 g Ket,onfraktion. 
Kach zweimaliger Dcstillation im Hochvakuum erhielten wir 5,3 g analysenreinr 

Kichtketonfraktion, die in der Kugelrohre unter 0,02 mm Druck zwischen 85--92O Liift- 
badtemperatur uberging. 

Die Destillation der vereinigten Ketonfraktionen verlief ohne Hinterlassung eines 
Ruckstandes. Die Substanz destillierte in der Kugelriihre bei O,O2 mm Druck zwischen 
75-85O Luftbadtcmperatur und crwies sich als /j- Jonon. 

C,,H,,O Ber. C 81,17 H 1O,49% 
(192,16) Uef. ., 80,98 ,, 10,25% 

Absorptionsspektrum: Absorptionsmaximuin bei 294 nip. (/?-Ionon 294 mp.) 
Semicarbazon: Smp. 145" (nach mehrmaliger Krystallisation). (/?-Iononsemicarbazoi~ 

146O.) 
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1)) Trennunq o h n e  S a u r e z u s a t z :  
Ein Teil des destillierten, rohen Kondensationsproduktes w urde in analogcr Teise. 

n ie unter a) beschricben, der Trenriung mit Girurd-Reagens nnterworfen, wobei aber 
drr Zusatz von Eisessig unterblicb. Das Eiswasser enthielt dementsprechend keine Natron- 
laugc. Die Jkngc der abgetrennten Kctonfraktion war praktisch dieselbe wie jenc, die 
hei dcr Trennung mit Saurczusatz erhalten worden war. (Vgl. unter a.) 

Die Spektren der beidcn Nichtketonfraktionm, welche niittcls der beiden Tren- 
nungsmethoden gewonnen waren, erwiescn sieh identisch. 

c )  Die  S i c h t k e t o n f r a k t i o n .  Alkohol  C.  

vahnn in aufbenahrt werden. 
Der Alkohol dunkelt in Reruhrnng mit Luft bald nach umd niuss daher im Hoch- 

C’,,H,,O Ber. C 82,55 H 10J6 1 aktiv. H-Atom 0,4620/, 
(218.17) Gef. ,, 82,17 ., 10,24 aktiver Wasserstoff 0,391% (in d. Kaltc) 

0,485% (in d. Warme) 
~ ~ l ~ s o r p t i o n s s p e l i t r u r n  in :4thanol: Afaxininin bei 306 m p ;  c , , ~ ~ ~ ,  = 14000 (vgl. 

Fig. 1). 

t 
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Fig. 1. 
Iiurve I: 1,1,5-Trimethyl-5-oxy-6-[3’-methyl-penten-(2’)- 

Kurve 11: 1,1,5-Trimethyl-5-oxy-6-[3’-methyl-pentadien- 
in-(4’)-yliden]-cyclohexan (in Aethanol). 

(2’,4’)-yliden] -cyclohexan (in Aethanol). 

C‘uri-Price-Reaktion : Eine Losung von Antimontrichlorid in Chloroform nimrnt 
heirn Zusatz des Blkohols C eine tief blauviolctte Farbung an. I m  Spcktroskop erkennt, 
inan eine breitc Bande mit Schwerpunkt 502 mp. 

Si lbersalz:  Wennman zurmethylalkoholischen Losungdes AlkoholsC einemethyl- 
allroholische, ammoniakalische Silbernitratlosung zufiigt, so bildet sich ein flockiger, 
gelber Xiederschlag. 

Es wurde versucht, die Scctgleriverbindung iiber dieses Silbersalz zu reinigen. Wir 
filtriert.en den Xiederschlag ab und wuschcn ihn rnit verdiinntem Alkohol und hicrauf 
niit reineni A41kohol, euspendierten ihn in Ather und zerlegten ihn durch Zugabe verdiinnter 
Salzsiiure, n-obei das Reaktionsgemisch stark geschiittelt werden musste. Aus der Ather- 
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schicht liess sich der Alkohol C da,nn unverandert zuriickgewinnen; allerdings betrug die 
Ausbeute nur ca. 20%, da sich durch die nberfiihrung in das Silbersalz viele harzige Neben- 
produkte bildeten. 

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

Gcf. 0,58% akt. H (nach Erwarmen), Ber. fur  1 akt. H-Atom 0,462%. 
B es t i m m u n g  d e r  H y d r i  e r u n g  sz a h l  ; mit Palladium-Calciumcarbonat-Kata- 

lysator (0,7% Pd)  nahm der Alkohol C in Athano1 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) P a r t i e l l e  H y d r i e r u n g  d c s  Alkohols  C z u m  Alkohol  D: 
Don zu der Reduktion verwendcteii Palladium-Katalysator stellten wir in folgcndcr 

Weise her1) : Eine Suspension von frisch gefalltem Calciumcarbonat in Wasser wurde mit 
einer Palladiumchloriirlosung versetzt, wobei sich Palladiumhydroxyd auf dem Calcium- 
carbonat niederschlagt. Nach dem Abnutschen und Waschen mit Wasser wurde der Kata- 
lysator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Palladiumgehalt 0,7 yo. 

Wir habcn 3,49 g Alkohol C in 50 om3 absolut'cm Alkohol mit Wasserstoff und 0,2 g 
Palladium-Calcium-Katalysator unter gewohnlichem Druck bei Zimmertemperatur hy- 
driert. Nach 20 Minuten war 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen (417 cm3, 15O, 703 mm). 
Die Hydrierung wurde sofort unterbrochen und das partiell reduzierte Produkt, der Al- 
kohol D, durch Hochvakuumdestillation gereinigt. E r  destillierte im Kugelrohr unter 
0,02 mm Druck bei 80-90° Luftbadtemperatur. Ausbeute 3,2 g. 

C,,H,40 Ber. C 81,82 H 10,98 1 aktiv. H-Atom 0,456% 
(220,19) Gef. ,, 81,70 ,, 11,23 aktiv. Wasserstoff 0,445% (nach 

Absorptionsspektrum i.,,, = 286 mp, emax 7600 (vgl. Figur 1). 
Die Substanz gab mit ammoniakalischer Silbernitratlosung - im Gegensatz Zuni 

Acetylenalkohol C - kein Silbersalz, dagegen zeigten manche Prapatate von Alkohol D 
noch die blauviolette Curr-Price-R.eaktion des Alkohols C, ein Zeichen, dass sie noch 
geringe Mengen der letztgenannten Verbindung enthielten. 

A b b a u  d u r c h  Ozon. Durch eine gekiihltc Losung von 700 mg des Alkohols D 
in 15 om3 Tetrachlorkohlenstoff wurde Ozon-Sauerstoff-Gemisch geleitet. Nach ca. zwei 
Stunden war das gebildete Ozonid ausgefallen. Es wurde durch Zugabe von 15 cm3 Eis- 
essig in Losung gebracht, hierauf wahrend weitercn 6 Stunden Ozon durch die Fliissigkeit 
gcleitet, der Tetrachlorkohlenstoff im Vakuum abgcdanlpft und der Ruckstand mit 100 cm:' 
Wasser wahrcnd einer Stunde gekocht. Nachher hat man das Losungsmittel im Vakuum 
bis fast zur Trockene abdestilliert und zur Entfernung der letzten Resto Essigsaure 50 om3 
Wasser zugesetzt und nochmals verdampft. Den iiligcn Ruckstand extrahierte man mit 
vie1 hither und schiittelte die hitherlosung mit einigen cm3 konzentriertem Natriumhydro- 
gencarbonat aus. Die Bicarbonatlosung wurde mit Phosphorsaure angesauert, mit vie1 
lither ausgezogen und der &her verdunstet. Den aligen Ruckstand nahm man in  10 emR 
Wasser auf und setzte 1,O g Semicarbazidhydrochlorid und 1,O g Natriumacetat in 3 cm3 
Wasser hinzu. Beim Aufbewahren dieses Reaktionsgemisches bei Oo schied sich kein 
Geronsauresemicarbazon am. 

Unter genau denselben Reaktionsbedingungen wurden aus 700 mg /3- Jonon 230 mg 
rohes Geronsauresemicarbazon erhalten. 

Erwarmen). 

Versuche  z u r  A b s p a l t u n g  v o n  Wasser  a u s  Alkohol  D: 
a )  Mi t  Phenyl i socyanatz) .  1 , l  g dcs partiell hydrierten Alkohols D wurden mit 

0,9 g Phenylisocyanat zwei Stunden auf 1150 erwarmt, wobei starke Verhanung eintrat. 

Busch und Stove, B. 49, 1064 (1916). 
2, Vgl. dazu Helv. 15, 888 (1932); 29, 708 (1946). 
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Nach dem Erkalten hat man das Reaktionsprodukt, mit 40 c1n3 Petrolather verdiinnt, eine 
Stunde stehen gelassen, die Losung filtriert, rnit 5-proz. niethylalkoholischer Kalilauge 
und hierauf mit 5-proz. Salzsaure und mit Wasser gewaschen. Each dem Trocknen uber 
Natriumsulfat wurde im Kugelrohr destilliert. Das unter 0,03 mm Druck bei 65-72O 
ubergehende 01 gab folgende Analysenwerte : 

C,,H,,O Ber. C 81,82 H 10,98% 
C,,H,, Ber. C 89,03 H 10,97% 
(202,l’i) Gef. ,, 86,50 ,, 11,46% 

Wasserabspaltung war somit nur teilweise erfolgt. 
b) Mi t  Oxalsaure :  650 mg des Alkohols D wurden init 1,O g frisch entwisserter 

Oxalsaure drei Stunden auf 90-100° envirmt; hierauf setzte man weitere 0,6 g Oxal- 
saure zu und erhitzte zwei Stunden weiter. Nach der Aufarbeitung des Reaktionsgemi- 
sches wurde eine im Kugelrohr bei 0,03 inm zwischen 70-75O (Luftbadtemperatur) iiber- 
gehende Fliissigkeit erhalten, deren Snalyse erkennen liess, dass auch in diesem Fall 
kein reiner KohIenwasserstoff vorlag : 

C,,H,, Ber. C 89,03 H 10,970/, 
Gef. ,, 86,68 ,. 11,29% 

21 li s ainni enf a s sung. 
Durch Einwirkung von Acetylen auf ,&Ionon in fliissigem Am- 

moniak wird ein Alkohol erhalten, welcher nach seinen Eigenschaften 
das 1,1,5-Trimethyl-B-oxy-6-[3’-methyl-penten-( 2’)-in-( 4’)-ylidenl-cy- 
clo-hexan (Formel C) zu sein scheint. Die partielle Reduktion dieser 
Aeetylenverbindung fiihrt zum entsprechenden &hylenderivab (1,1,5- 
Trimethyl-5-osy-6-[3’-methyl-pentadien-(2’, 4’)-yliden]-cyclo-hexan). 

Biirich, Chemisches Institut der Universitat. 

63. Uber Bromierungsprodukte des Diallyls I11 1)2) 
von P. Karrer und P. Sehneider. 

(29. I. 48.) 

Aus Diallyl wurde mittels Bromsuccinimd kiirzlichl) eine Mono- 
bromverbindung hergestellt, fur welche die Formeln I und in 
Betracht kamen. Auch die Konstitution des aus dem Bromid mit 
Silberacetat erhaltenen Alkohols bzw. seines Essigsaureesters war 
noch offen, indem fur diesen die Formeln 111 oder IV in Frage standen. 

CH,=CHCHBrCH,CH=CH,, CH,BrCH=CHCH= CHCH, 
I I1 

CH,= CHCH( OH)CH&H =CH, HOCH,CH=CHCH=CHCH, 
111 I V  

l) P. Kurrer und U‘. Ringli, Helv. 30, 863 (1947). 
2, P. Karrer und W. Ringli, Helv. 30, 1771 (1947). 




