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273. Dehydrierungen von - (und «-)-Jonon mittels Bromsuccinimid
von P. Karrer und P. Ochsner.
(19. X. 48.)

Durch Bromierung von pg-Cyclocitral und o-Cyclocitral mittels
Bromsuecinimid und nachfolgende Bromwasserstoff-Abspaltung durch
Collidin erhielten wir vor einiger Zeit!) den 2,2,6-Trimethyl-cyclo-
hexadien-(3,5)-aldehyd (I).
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Wir haben nunmehr auch die Einwirkung von Bromsuccinimid
auf f-Jonon untersucht. Nach einer kiirzlich erschienenen Mitteilung
von H. B. Henbest?) kann sich hierbei Dehydro-g-ionon (II) bilden.
Die Reaktionsbedingungen, unter denen diese Substanz erhalten
wurde, sind noch nicht verdffentlicht. Unter den Bedingungen, unter
welchen wir arbeiteten, entstehen andere Verbindungen, woriiber wir
im folgenden kurz berichten.

Die Einwirkung von 2 Mol Bromsuccinimid auf g-Jonon fithrt
zu sehr unbestindigen, leicht zersetzlichen Bromderivaten, die wir
nicht reinigen konnten und deren Konstitution daher unbekannt ist.
Moglicherweise besitzt das erste Bromierungsprodukt Formel IIIL.
Lisst man nun auf diese rohen Bromierungsprodukte Didthylanilin
in der Hitze einwirken, so erhilt man ein Gemisch eines Kohlen-
wasgserstoffs und eines Ketons, die sich iiber die Girard-Verbindung
trennen lassen.

Der Kohlenwasserstoff ist das A43-Dehydro-ionen (IV). Es hat
sich offenbar aus dem Bromid III durch Abspaltung von HBr und
H,O gebildet. Die Konstitution dieses Kohlenwasserstoffs wird be-
wiesen durch den oxydativen Abbau, der zur pf-(2,4-Diearboxy-
phenyl)-isovaleriansiure (V) fithrte, deren Anhydrid VI ebenfalls

1y P. Karrer und P. Ochsner, Helv. 30, 2092 (1948).
2) Nature 161, 481 (1948).
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hergestellt wurde; Verbindung V ist identisch mit der von Bogert und
Fourmanl) aus Jonen durch oxydativen Abbau gewonnenen g-(2,4-
Dicarboxyphenyl)-isovaleriansdure. Priparate, die wir aus Jonen und
A43-Dehydro-ionen darstellten, zeigten im Gemisch keine Schmelz-
punktsdepression.

Das Absorptionsspektrum des 42-Dehydro-ionens steht mit
dessen Formel in Ubereinstimmung. Die Verbindung besitzt ein Ab-
sorptionsmaximum bei 265 my (¢ = 9,6 - 10%) (Fig. 1), dhnlich wie

£
7.2
77

70 1

240 250 260 270 280 280 300 SN0 mu
Fig. 1.

Al-Dihydronaphtalin?), welch letzteres, wie A43-Dehydroionen, eine
mit einem Benzolring konjugierte, aliphatische Kohlenstoffdoppel-
bindung aufweist.

Das oben erwidhnte Keton, welches neben A3-Dehydro-ionen aus
bromiertem f-Jonon gewonnen wurde, ist das 1-(2°,3’,6"-Trimethyl-
phenyl)-butanon-(3) (VII). Es bildet ein krystallisiertes Semicarbazon
vom Smp. 1829, enthélt keine aliphatische Kohlenstoffdoppelbindung
und lieferte beim Abbau mit Kaliumpermanganat Mellophansiure
(VIXI), die wir auch in ihr Dianhydrid IX iberfithrten:

1) Am. Soc. 55, 4675 (1933).
2y R. A. Morton und A. de Gouvein, Soc. 1934, 916.
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Das 1-(2',3',6'-Trimethylphenyl)-butanon-(3) haben V. Prelog,
J. Fiihrer, R. Hagenbach und H. Frick') kiirzlich auf anderem Weg
hergestellt. Seine Entstehungsweise aus bromiertem S-Jonon ist nicht
ganz durchsichtig. Wihrend die Wanderung einer CH,-Gruppe aus
der gem.- in die ortho-Stellung bei der Aromatisierung des Cyclo-
hexenringes ein normaler Vorgang ist, bleibt es ungeklirt, wie die
gleichzeitige Hydrierung der aliphatischen Doppelbindung in der
Seitenkette des bromierten A-Jonons vor sich geht. Moglicherweise
erfolgt diese Reduktionsleistung durch den bei der Dehydrierung des
Kohlenstoffringes frei werdenden Wasserstoff.

Aus den Bromierungsprodukten des «-Jonong mit Bromsuccin-
imid liessen sich nach der Einwirkung von Didthylanilin dieselben
Verbindungen gewinnen, die aus den Bromderivaten des f-Jonons
entstanden.

Bei der Einwirkung von 1 Mol. Bromsuccinimid auf 1 Mol.
p-Jonon blieb ein Teil des B-Jonons unveridndert.

Experimenteller Teil.

6 g f-Jonon wurden in 100 em® Tetrachlorkohlenstoff geldst und mit 14 g N-Brom-
succinimid vorsichtig (Riickflusskiihler) erwirmt. Nachdem sich alles Bromsuccinimid
umgesetzt hatte, filtrierte man die Losung und verdampfte den Tetrachlorkohlenstoff
durch Erwarmen im Vakuum. Den Riickstand haben wir tropfenweise mit einem Uber-
schuss (12 g) Diathylanilin versetzt und nachher erhitzt, wobei oberhalb 100° eine starke
Reaktion einsetzte, die so stark exotherm verlief, dass das Reaktionsgemisch gekiihlt
werden musste. Hierauf wurde dieses mit Petrolather ausgezogen, wobei Diidthylanilin-
hydrobromid ungeldst blieb. Das nach dem Verdampfen der Petrolitherlésung zuriick-
gebliebene Ol war noch etwas bromhaltig, Es wurde daher mit Diathylanilin zwei Stunden
am Riickflusskiihler gekocht, hierauf in Petrolither aufgenommen, die Losung mit ver-
diinnter Salzsiure, hierauf mit Wasser gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel ver-
dampft. Die Ausbeute an Riickstand betrug ca. 309 des Gewichtes des angewandten
f-Jonons.

8 g dieses Reaktionsprpduktes haben wir in 75 cm® absolutem Athanol und 8 g
Eisessig gelost, 8 g Girard-Reagens T?) eingetragen und eine Stunde gekocht. Nach dem
Erkalten wurde das Reaktionsgemisch mit der Lésung von 4,5g NaOH in 400 cm?
Wasser versetzt und die Nichtketone mit Ather extrahiert (Fraktion I). Die wisserige,
ketonhaltige Losung hat man mit Salzsiure versetzt und nach der erfolgten Spaltung der
Hydrazonverbindung mit Ather ausgezogen. So gewann man die Ketonfraktion II.

Nichtketonfraktion L.

Die atherische Losung wurde mit Natriumhydrogencarbonatlésung gewaschen, ge-
trocknet und der Atherriickstand im Hochvakuum destilliert. Zur Entfernung einer

1) Helv. 36, 113 (1947). %) Helv. 19, 1095 (1936).
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geringen, hydroxylhaltigen Beimengung haben wir 1,2 g des destillierten Priparates mit
drei Tropfen Pyridin und einer Messcrspitze Bernsteinsiaureanhydrid zwei Stunden auf
110° erhitzt, das Reaktionsgemisch nach dem Erkalten in Petrolather aufgenommen und
mit wasseriger Natriumhydrogencarbonatlosung ausgezogen. Der nach dem Verdampfen
des Petrolithers zuriickgebliebene Kohlenwasserstoff destillierte in der Kugelréhre unter
0,01 mm Druck bei 75°.
CyyH;s  Ber. C 90,64 H 9,36%  Gef. C 90,48 H 9,509
Es handelt sich um das 43-Dehydro-ionen (Formel 1V).

Mikrohydrierung: 35 mg Dehydro-ionen nahmen bei der Hydrierung in Eisessig
mit Platinkatalysator rasch 1 Mol H, auf. Die weitere Wasserstoffaufnahme war sehr
langsam.

Absorptionsspektrum des Dehydro-ionens vgl. Fig. 1.
Oxydativer Abbau des A3-Dehydro-ionens.

500 mg des Kohlenwasserstoffs wurden in 25 em3 heissem Wasser, dem einige Tropfen
konz. Natronlauge zugesetzt worden waren, durch Zugabe einer hcissen Losung von
3,6 g KMnO, in 75 cm® Wasser oxydiert. Man kochte das Gemisch sechs Stunden am
Riickflusskiihler, filtriertc heiss, dampfte die alkalische Losung stark ein und siuerte mit
Salzsiure an. Die auskrystallisierten, farblosen Nadeln wurden zweimal aus heissem
Wasser umkrystallisiert, getrocknet und im Hochvakuum sublimiert, wodurch sich das
Anhydrid der 8-(2,4-Dicarboxyphenyl)-isovaleriansiure (VI) bildete. Smp. 216° (unkorr.).

O H,,05 Ber. C 62,88 H 4,86%  Gef. C 62,91 H 4,66%

Untersuchung der Ketonfraktion II.

Aus dieser Fraktion haben wir das Semicarbazon hergestellt, das man nach drei-
maligem Umkrystallisieren aus Athanol in feinen, glinzenden Nadeln vom Smp. 182¢
(unkorr.) erhielt.

C H;ON;  Ber. C 68,00 H 8,56 N 17,01%
Gef. ,, 68,13 ,, 8,24 ,, 16,69%

Aus dem Semicarbazon wurde das Keton selbst durch Hydrolyse mit Schwefelséaure
erhalten. Man erwidrmte 1,5 g mit 4 cm? 3-n. H;SO, 15 Minuten auf 60° nahm das ge-
bildete O in Ather auf, wusch die Atherlosung mit Natriumhydrogencarbonatlésung und
mit Wasser, trocknete und verdampfte das Losungsmittel. Der Riickstand destillierte im
Kugelrohr unter 0,01 mm Druck bei 80—85° Luftbadtemperatur. Die Verbindung ist
das 1-(2%,3’,6’-Trimethylphenyl)-butanon-(3) (VII).

C3HisO  Ber. C 82,05 H 9,52%  Gef. C 81,93 H 9,25%

Beim Versuch zur Hydrierung des Ketons mit Platinoxyd und Wasserstoff in Eisessig
nahm die Verbindung sehr langsam gegen 4 Mol Wasserstoff auf.

Oxydation des 1-(27,37,6’-Trimethylphenyl)-butanons-(3).

Zu der Mischung von 1 g Keton in 50 em® heissem Wasser und einigen Tropfen konz.
Kalilauge wurde die kochende Losung von 10 g KMnO, in 100 cm?® Wasser zugesetzt,
das Gemisch eine halbe Stunde gekocht, die Lésung vom ausgefallenen Braunstein ab-
filtriert und das darin vorhandene, iiberschiissige Kaliumpermanganat mit einigen
Tropfen Wasserstoffperoxydlosung reduziert. Hierauf engte man die alkalische Losung
stark ein, sduerte sie mit Salzsiure an und extrahierte mit Ather. Nach dem Verdampfen
der Atherlésung verblieb ein Riickstand, der aus Aceton-Benzolgemisch krystallisierte.
Ausbeute 409, der Theorie. Nach zweimaliger Krystallisation und Trocknen bei 100° im
Hochvakuum schmolz die Verbindung bei ca. 210° und zeigte alle Reaktionen der Mello-
phansiure: Bildung eines voluminosen Niederschlags mit Barytwasser, welcher sich beim
Erwarmen in kleine, platte Nadeln umwandelt; Bildung eines in Essigsdure unldslichen,
flockigen Niederschlags mit Bleiacetat.
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Ein Teil der erhaltenen Mellophansiure wurde im Hochvakuum bei 180¢ sublimiert,
wobei das Di-anhydrid (IX) entstand:

CoH,05  Ber. C 55,05 H 0,929 Gef. C 55,35 H 1,279

Zusammenfassung.

Aus den rohen Bromierungsprodukten, die bei der Einwirkung
von Bromsuccinimid auf g-Jonon (sowie a-Jonon) entstehen, bilden
sich unter der Einwirkung von Diidthylanilin in der Hitze zwei
Dehydrierungsprodukte, A3-Dehydro-ionen (IV) und 1-(2’,3',6'-Tri-
methylphenyl)-butanon-(3) (VII).

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

274. Thevetin I1.1) ?)

Glykoside und Aglykone, 39. Mitteilung3) %)

von H. Helfenberger und T.Reichstein.
(20. X. 48.)

Das Aglykon des Triglykosids Thevetin besitzt naeh Tschesche?)
die Formel C,;H,,0,. Es liess sich aber durch Hydrolyse des Theve-
tins bisher nicht in unversehrter Form isolieren. T'schesche vermutete,
dass es sich vom bekannten Digitoxigenin durch Epimerie an C—3
unterscheidet und nannte es Thevetigenin. Durch Einwirkung der
Verdauungsfermente von Schnecken®), von Strophanthobiase®)?)
oder der in den Samen von Thevetia neriifolia selbst enthaltenen Fer-
mente (Thevetinase)?) liess sich Thevetin unter Abspaltung von 2 Mol
D-Glucose in das gut krystallisierte Monoglykosid Neriifolin (I1)?)
iiberfithren. Es enthéit als Zuckeranteil Thevetose?), deren Konstitu-
tion in Ubereinstimmung mit der Vermutung von Frérejacque und
Hasenfratz”) durch Synthese kiirzlich als L-Gluco-methylose-3-
methyldther bewiesen wurde®). Flr eine vollstindige Struktur-
bestimmung fehlte daher vor allem die genaue Kenntnis des Aglykons.

1) 1. Mitt. H. Helfenberger und T'. Reichsteinb)?)%).
2) Die mit Buchstaben bezeichneten Fussnoten siehe Formelseite.
3) 38. Mitt. F. Santavy und T. Reichstein, Helv. 31, 1655 (1948).
4} Auszug aus der Dissertation H. Helfenberger, die demnéchst erscheint.
5) R. Tschesche, B. 69, 2368 (1936).
Sy M. Frérejacque, C. r. 225, 695 (1947).
7y M. Frérejacque und V. Hasenfratz, C. r. 222, 815 (19486).
8) K. Blindenbacher und 7. Reichstein, Helv. 31, 1669 (1948).
%) In dieser Arbeit sind zwei Druckfehler zu korrigieren: Seite 1480, Zeile 9 soll
es heissen 100 mg statt 10 mg. Seite 1482 sind in der obersten Analyse die Gewichts-
mengen CO, und H,0 zu vertauschen.
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