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170. 4-Oxy-P-ionon, Dehydro-P-ionon und verwandte 
Verbindungen 

von P. Karrer und C. H. Eugster. 
(30. V. 51.) 

In dem Bestreben, zu Oxyiononen zu gelangen, die fur Syn- 
thesen auf dem Gebiet der Carotinoide und des Vitamins A als Aus- 
gangsstoffe in Betracht kommen, haben wir auch die Einwirkung 
von Quecksilberacetat auf a-Ionon in der Hitze untersucht. 

W. Treibsl) hat, vor zwei Jahren Hg( OOCCH,), auf vcrschiedene 
ungesiittigte Terpene (sowie ungesiittigte Ketone) bei Temperaturen 
von 140-160° zur Einwirkung gebracht und dabei Acetoxyderivate 
solcher Kohlenwasserstoffe erhalten. Er glaubte, dass dabei eine 
Hydroxylierung des Kohlenwasserstoffes in Nachbarstellung zur 
Doppelbindung erfolge, entsprechend dem Schema 

Hg(OOCCH,), 
-CHz-CH=CH- ~ . *  -CH--CH=CH 

I 
OCOCH, 

Die Ubertragung dieser Reaktion auf a-Ionon liess daher die Bildung 
von 3-Acetoxy-a-ionon erwarten : 

\/ 
/\-CH=CHCOCH, 

\/ 
/\-CH=CHCOCH, 
I 1  

a-Ionon reagiert unter den von Treibs angegebenen Bedingungen 
leicht mit Mercuriacetat und liefert in annehmbaren Ausbeuten ein 
Acetoxy-ionon, das aber nicht 3-Acetoxy-a-ionon, sondern 4-Acetoxy- 
/3-ionon ist. Die Reaktion hat sich daher in folgender Weise vollzogen: 

\/ CH, \/ CH, 

/\-CH=CH-hO __ Hg(OOCCH,), o \cH=cH-!m 
HgOOCCH, 

OCOCH, I1 
I 

OCOCH, I 

I n  der ersten Stufe erfolgt somit Anlagerung des Hg( OOCCH,), 
an die Ringdoppelbindung des a-Ionons j hierauf tritt bei der erhohten 
Temperatur thermische Spaltung des Anlagerungsproduktes I ein : 
es entstehen dabei 4-Acetoxy-p-ionon, Essigsaure und Quecksilber, 
die drei Produkte, die nach der Reaktion gefasst werden konnen. 

1) A. 561,165 (1949). 
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Alle Versuchsergebnisse von Treibs lassen sich durch den gleichen 
Reaktionsmechanisrnus erkliiren, wobei hochstens noch die Frage 
diskutierbar ist, ob die von ihm in einigen Beispielen verwendeten 
Ketone ein anderes Verhalten zeigen. 

Durch die beschriebene neue Methode kann 4-Acetoxy- B-ionon 
leicht in grosseren Mengen dargestellt werden. Seine alkalische Ver- 
seifung fuhrt zu 4-Oxy-B-ionon (111), einem viskosen 61, dessen 
Phenylsemicarbazon bei 158-159O schmilzt. 4-Oxy- p-ionon ist nicht 
identisch mit der Substanz, die Prelog & Heier l )  aus dem Harn von 
Kaninehen, die mit 8-Ionon gefuttert worden waren, isoliert hatten 
und fur welche die Konstitution eines 4-Keto-B-ionols oder eines 
4-Oxy-/?-ionons in Fra,ge kommt. Die genannten Autoren bevor- 
zugten, besonders auf Grund der IR-Spektren, die Struktur eines 
4- Keto - B-ionols , was nunmehr bes tatigt is t . 

Die Konstitution unseres 4-Oxy-,3-ionons ergibt sich aus fol- 
genden Beobachtungen: Der Abbau mit KMnO, in der Kalte ergab 
1,l -Dime t h ylglu t arsaure und I, 1 -Dime t h ylberns t eins Bure j dadur ch 
sind, zusammen mit der Bildungsweise der Verbindung, OH- Gruppe 
und Ring-Kohlenstoffdoppelbindung in ihr festgelegt. 4-Oxy- B-ionon 
verliert bei der Einwirkung wasserentziehender Mittel, z. B. Toluol- 
sulfonsiiure in Toluol, sehr leicht 1 Mol H,O und liefert dabei in aus- 
gezeichneter Ausbeute Dehydro-B-ionon (IV). 

CH, 
I 

CH, CH, 
\/ CH, 

CH, CH, CH, CH, 

Cd2\COOH - 
I 

\c,’ I 

6OOH / bH I11 \ IV 

CH3 CH3 CH, 
I CH3 \/ 

I /\-CH,CH,CO 

b 

CH, CH, CH, CH, 
\/ 

G 4x3, 
II 
0 

I 
CH2 
\ 

COOH V VI 

Dehydro-8-ionon wurde friiher von H.  B. Hembest2), sowie 
G .  Buchi, K .  8e i tx  & 0. Jeger3)  auf anderen Wegen erhalten. Die neue 
Methode macht diese Verbindung leichter zuganglich. 

1) Helv. 33, 1276 (1950). 
2, Nature 161, 481 (1948). 
,) Helv. 32, 39 (1949). 
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Durch Oxydation des 4-Oxy- B-ionons mit Chromsaure erhielten 
wir das 4-Keto-fi-ionon (V), das mit Phenylsemicarbazid das von 
Pretog & Meierl) beschriebene Bis-phenylsemicarbazon ( Smp. 243- 
243,5O) ergibt. 

4-Acetoxy- p-ionon nahm bei der katalytischen Hydrierung 
3 Mol H, auf. Wurde das Reduktionsprodukt alkalisch verseift und 
hiereuf mit Chromsaure oxydiert, so erhielt man das 4-Keto-cis- 
tetrahydro- p-ionon (VI), dessen Bis-phenylsemicarbazon bei 212- 
212,5O (unkorr.) lag2). 

$6 [ 

$ 9 1 ,  , I I I , , I I l , I , 
4 7 I t  

56 

J5 zzu z3a zg ZH zm z7u au zya 3~ JIU JZQ 3 3 ~  34~ m Y~Q 37u 3m 
A A m p  

-1-.-,-  Dehydro-P- ionon-phenylsemicarbazon c = 4,67 Mol/Liter 
- . . - . . - . 4-Acetoxy-8 -ionon-phenylsemicarbazon c = 4,38 
- . - . - . - Dehydro-P-ionon c = 5,30 .lop5 Mol/Liter 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . 4-Acetoxy-P-ionon c = 7,58 .lop6 Mol/Liter 
-_-__ 4-Oxy-P-ionon c = 8,95 Mol/Liter 
-“-“-a- 4-0xy-~-ionon-phenylseruicarbazon c = 4,44 Mol/Liter 

Mol/Liter 

AUe Spektren wurden in Alkohol aufgenommen. 

Mit Propargylbromid und Zink liess sich 4-Acetoxy-B-ionon in 
die Acetylenverbindung VII  uberfuhren (6-[l’, l’, 5‘-Trimethyl-4’- 
acetoxy-c.-hexen-( 5’)-yl-(6’)]-4-methylhexen - (5) -in - (1) - 01- (4)). Diese 
setzt sich mit C,H,bZgBr zu einem Magnesiumsalz V I I I  um, welches 

I )  Helv. 33, 1276 (1050). 
2) V .  Prelog & H .  Frick, Helv. 31, 2141 (1948). 
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mit Octen-(4)-dion-(2,7) ein Hexaol IX liefert. In letzterem wurden 
die beiden Acetylenbindungen zu Kohlenstoffdoppelbindungen hy- 
driert und hierauf versucht, aus dem Reduktionsprodukt durch 
Wasserabspaltung einen Carotinoidfarbstoff dareustellen. Dieser Ver- 
such ist bisher nicht gelungen; es scheint, dass die Hydroxylgruppen 
in 4,4’-Stellung der beiden Iononringe die Molekel so labil gestalten, 
dass bei der Einwirkung von Toluolsulfosaure und ahnlichen wasser- 
entziehenden Mitteln eine tiefgreifende Zerstorung der Substanz 
eintritt . 

\/ CH3 
I 
I 

CH3 
I 

-CH=CH-C-CH,CSMgBr i: OMgBr 

/\ CH=CHC-CH2C~CH 

\/\ 
I 1’- AH 

I 
\A 

ACOCH, VI I  OMgBr VIII 

\/ CH3 CH, 

I 
\/ I I I 
/\-CH=CHCCH,C=C-CCH,CH=CHCH,C-CSCH,C-CH=CH-/ \ 

I I1 I 
CH3 
I 
I 

CH, 

I 0, O H  O H  /’)/ OH O H  

IX  OH I 
O H  

Dehydro-j3-ionon (IV) lasst sich mit Propargylbromid und Zink 
in ahnlicher Weise zu einem Acetylen-alkohol X kondensieren, aus 
dem wir das Tetraol XI herstellten. Nach der Reduktion der Acetylen- 
zu Athylenbindungen versuchte man, aus dem Reduktionsprodukt 
durch Wasserentzug einen Carotinoidfarbstoff zu gewinnen. Auch 
hier blieb ein Erfolg aus ; Mittel, welche H,O-Abspaltung bewirkten 
(Toluolsulfosaure, Oxalsaure u. a. m.), erzeugten ein tief blaugrun 
gefiirbtes Zwischenprodukt, wie solche aus Polyenen mit starken, 
wasserfreien Sauren stets entstehen. Im vorliegenden Fall liess sich 
aus ihm kein Carotinoid zuruckgewinnen, offenbar weil die Verbindung 
durch das saure Kondensationsmittel zu leicht zerstort wird. 

\/ CH3 
I 0 
AH /\/ 

CH3 
I 

CH3 
I 
I I 

CH3 
I 
I 

\/ 
/ -CH=CHC-CH2CS-CCH2CH=CHCH2C-C&CH2-C-CH=CH- 

I >  \/\ O H  O H  XI OH 

Die Arbeit wurde teilweise unterstutzt durch Mittel &us den Arbeitsbeschaffungs- 
krediten des Bundes, wofiir wir unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 
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Experimentel ler  Teil. 
4-Acetoxy-,?I-ionon. Man erhitzt die Mischung von 100 g cc-Ionon, 150 g fein zer- 

riebenem Quecksilber (11)-acetat und 15 em3 Eisessig in einem Rundkolben im 8lbad 
rasch auf 120-130" und steigert dann innerhalb einer halben Stunde die Temperatur auf 
155 ". Nachdem man das Reaktionsgemisch 30 Minuten bei dieser Temperatur belassen 
hat, wird es abgelriihlt, -mit 60 em3 50-proz. Essigsaure versetzt und mit Petrolather ex- 
trahicrt. Nach dem Waschen der Petrolatherausziige mit 50-proz. und 3o-proz. Essig- 
same, mit Wasser und nach dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat wird das Losungmittel 
abgedampft und der Riickstand im Vakuum im Claisen-Kolben destilliert. Unter 0,1 mm 
Druck gehen zunachst 55-60 g nicht in R.eaktion getretenes cc-Ionon iiber. Den Riick- 
stand destilliert man im Hochvakuum. Im Luftbad destillieren im Kugelrohr bis 160" 
ca. 10 g rohes 4-Acetoxy-P-ionon, das durch eine erneute Destillation im Hickmann-Kolben 
unter 0,06 mm Druck gereinigt wird. Die Fraktion vom Sdp. 105-107" (0,06 mm) ist 
das analysenreine 4-Acetoxy-,?I-ionon. Ausbeute 5-6 g. 

Dieses ist ein viskoscs 01. Brechungsindex nZo = 1,5108. In  alkoholischer Liisung 
besitzt die Verbindung ein Absorptionsmaximum bci 280 mp, log F = 3,79 (c = 7,58*10P 
Mol/l; das Beer'sche Gesetz ist nicht erfiillt). 

C,,H,,O, (250,33) Ber. C 71,97 H 8,86% Gef. C 72,26 H 8,66% 

? 

4-Acctoxy-P-ionon bildet mit Phenylscmicarbazid ein Phenylsomicarbazon, das bei 
148-150" schmilzt. Dessen Absorptionsspektrum in alkoholischer Losung zsigt 2 Maxima 
bei 239 mp (log E = 4,11 j und 288 mp (log F = 4,42). 

C,,H,,O,N, Bcr. C 68,90 H 7,62 N 10,96% 
(383,48) Gef. ,, 69J8 ,, 7,73 ,, 11,22y0 

4-Oxy-P- ionon.  :Die alkalische Verseifung des 4-Acetoxy-/?-ionons zum 4-Oxy- 
@-ionon fiihrt man bei Zimmertemperatur mit alkoholischer Kalilauge aus und isoliert 
das Verseifungsprodukt nach dem Verdiinnen des Reaktionsproduktes mit Wasser durch 
Ausschutteln mit Ather. Es wird durch Destillation gereinigt und hierbei als viskoses 81 
erhalten, das unter 0,03 mm Druck im Kugelrohr zwischcn 105-110° destilliert. 
= 1,5341; n g  = 1,5322. Das Absorptionsspcktrum der alkoholischen Losung zeigt em 
Absorptionsmaximum bci 288 mp (log E = 3,84). 

C1,H,,02 (208,29) Ber. C 74,9ti H 9,68% Gef. C 74,91 H 9,68% 
4 - 0 x y - P - ion on  - p h e n  y lse  m i c a r  b az  on. 125 mg 4-Oxy-,?I-ionon, 91 mg Phenyl- 

semicarbazid und 2 em3 abs. Methanol wurden 1 Stunde am Riickfluss erhitzt. Dann 
dampfte ma.n die Losung zur Trockene und nahm den Ruckstand in wenig Ather auf. 
Nach dem Versetzen mit Cyclohexan bis zur Triibung kristallisierte das Phenylsemicar- 
bazon langsam aus. Nach. dreimaligem Umkristallisieren aus Bcnzol/Cyclohexan lag der 
Smp. bei 158-159". Farbloses Kristallpulver, das sich am Licht nicht gclb farbt. Zur 
Analyse wurde es 3 Stunden im Hochvakuum bei 80O gctrocknet. 

CJI27N3O2 Bcr. C 70,36 H 7,97 N 12,310/, 
(341,44) Qef. ,, 70,74 ,, 8,02 ,, 12,81y0 

? 

] (in Alkohol) l~,,, 234 mp log E 4,24 
286 m p  log 6 4,47 

4-Keto- ,?I- ionon.  Die Oxydation des 4-Oxy-P-ionons mit CrO, in Eiscssig ergab 
ein dickes 01, aus dcm mit Phmylsemicarbazid das von Prelog & Meierl) beschriebene 
Bisphenylsemicarbazon gewonnen wurde. Smp. 243-243,5O. Rasche Gelbfarbung am 
Licht wie beschriebcn. 

C2iH,20zN, Ber. C 68,61 H 6,83 N 17,79y0 
(472,58) Gef. ,, 68,57 ,, 6,78 ,, 17,92% 

K a l i u m p e r m a n g a  n a  t a  b b a u  d e s  4 -Ace t o x  yionon J. 1,7 g 4-Acetoxy-,?I-ionon 
wurdeii mit 6 g Kaliumpermanganat und 5 g Natriumcarbonat in 100 cni3 Wasser 

Helv. 33, 1276 (1950). 
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5 Stunden auf der Maschine geschiittelt. Anschliessend hat  man mit 85-proz. Phosphor- 
saure angesauert und den ausgeschiedenen Braunstein mit 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd 
reduziert. Der dabei ausgefallene farblose, voluminose Niederschlag wurde nach dem Ab- 
saugen mehrmals mit Ather extrahiert. Das Filtrat dampfte man auf 35 cm3 ein und zog 
es gleichfalls mit Ather aus. 

Die vereinigten hherextrakte habcn wir sodann auf 15 em3 eingeengt und in 4 An- 
teilen mit insgenamt 15 cm3 Natriumhydrogencarbonat-Losung ausgezogen. Die Natrium- 
hydrogencarbonat-Ausziige wurden vereinigt und nach dem Ansauern mit Ather extra- 
hiert. Nach dem Verjagen des Athers wurde der Riickstand zur Vertreibung der beigemeng- 
ten Essigsaure im Vakuum bei looo getrocknet. 

Den siruposen Riickstand nahm man in 15 om3 warmem Wasser auf, filtrierte von 
etwas ungelostem 01 ab und kochte die wasserige Losung 30 Minuten lang mit einer 
Losung von 1 g Kupferacetat in 15 em3 Wasser. Wahrend des Kochens schied sich ein 
Niederschlag aus, von dem man nach dem Abkiihlen abfiltrierte (Niederschlag = A, 
Piltrat = B). 

Den Niederschlag A nahmen wir in wenig Wasser auf, zerlegten ihn mit einigen 
Tropfen Salzsaure und zogen sodann die freigesetzte SLure mit Ather aus. Nach dem Ab- 
dampfen des Athers kristallisierten wir den Riickstand aus Benzol/Petrolather. Nach dem 
Umkristallisieren schmolz das Produkt bei 80-82O und gab mit as. Dimethylglutarsaure 
keine Schmelzpunktsdepression. 

Das Filtrat B wurdc gleichfalls mit Salzsaure angesauert und ausgeathert. Nach dcm 
Abdampfen des Losungsmittels und Trocknen des Riickstandes im Vakuum bei 1000 
kristallisierten wir dicsen aus Benzol/PetrolLther. Dureh Umkristallisieren aus Benzol 
stieg der Schmelzpunkt auf 137-139O und gab mit as. Dimethylbernsteinsaure keine 
Schmelzpunktsdepression. 

Durch katalytische Hydrierung des 4-Acetoxy-ionons mit Platin und Wasserstoff 
in Eisessiglosung entsteht unter Aufnahme von 3 Mol Wasserstoff das 4 - 9 c e t o x y - c i s -  
t e t r a h y d r o - i o n o l .  

Wir hydrierten 502 mg Acetoxy-ionon in Eisessig mit Platin und Wasserstoff, wobei 
3 Mol H, aufgenommen wurden. Nach der Filtration und dem Eindampfen der Losung 
behandelte man den Riickstand mit methanolischer Kalilauge bei Zimmertemperatur 
wahrend 12 Stunden. Nach der Verdiinnung mit Wasser wurde die Fliiosigkeit mit Ather 
ausgezogen. Der Atherextrakt hinterliess 0,42 g eines farblosen 01s (rohes 4-Oxy-tetra- 
hydro-ionol). Dieses haben wir in 4 em3 Eisessig gelost und mit einer Losung von 400 mg 
Chromtrioxyd in 2 em3 Wasser und 10 ems Eisessig versetzt. Nach dem Aufbewahren des 
Reaktionsgemisches iiber Nacht wurde dieses mit Wasser verdiinnt und hierauf mit Petrol- 
ather extrahiert. Nach dem Waschcn mit verdiinnter Sodalosung und Trocknen der 
hherschicht erhielten wir nach dem Verdampfen des Losungsmittels 250 mg eines farb- 
losen ols, aus dem wir mit 300 mg Phenylsemicarbazid in 4 em3 Methanol das schwer 
losliche Phenylsemicarbazon herstellten. Nach dem Umkristallisieren aus einer Mischung 
von Chloroform und Methanol lag der Schmelzpunkt dieses 4-Oxo-cis-tetrahydro-bis-4- 
phenylsemicarbazonn bei 212-212,5O (unkorr.). Der Mischschmelzpunkt mit 5-0x0-cis- 
tetrahydro-ionon-bis-4-phenylsemicarbazon, das wir Herrn Prof. Prelog verdanken (Smp. 
209-210°), lag bei 202-203O. Wir stellten allerdings fest, dass auch die beiden vorerwahn- 
ten Dipheuylsemicarbazone nach dem Zerreiben der Kristalle in einer Achatschale etwas 
tiefere Schmelzpunkte aufwiesen. 

Cz7H3,N,0z Ber. C 68,04 H 7,61 N 17,63% 
(476,61) Gef. ,, 68,05 ,, 7,69 ,, 17,36% 

Das Absorptionsspektrum des Di-phenylsemicarbazons in Dioxan zeigt ein Maximum bci 
250 my (log E = 4,65). 

Dehydro-p- ionon.  Die Losung von 14,l g 4-Oxy-p-ionon in 100 em3 Toluol wurde 
auf dem Wasserbad erwarmt, hierauf mit einer heissen Losung von 300 mg p-Toluolsulfo- 
saure in Toluol versetzt und das Gemisch wiihrend 3 Minuten am Steigrohr gekocht. Nach 
Zugabe einer weiteren kleinen Menge von Toluolsulfosaure erhitzte man 2 Minuten weiter, 
kiihlte hierauf die Fliissigkeit ab, verdiinnte sie rnit Petrolather und cntsauerte durch 
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Ausschutteln mit wiisseriger Natriumhydrogencarbonat-Losung. Nach dem Trocknen der 
Toluol/Petrolatherlosung iiber Magnesiumsulfat und Entfernung des Losungsmittels im 
Vakuum wurde der Ruckstand im Kugelrohr destilliert. Das entstandene Dehydro-B- 
ionon destillierte bei einer Luftbadtemperatur yon 75-80° unter 0,05 mm als hellgelbes 
61. Bei einer zweiten Destillation im Kragenkolben zeigte die Verbindung den scharfen 
Sdp. 56O unter 0,Ol mm Druck. Die Ausbeute, bezogen auf Acetoxy-ionon, betrug ca. 75%. 

Reines Dchydro-B-ionon wurde durch Spaltung seines umkristallisierten Phenyl- 
semicarbazons gewonnen: 150 mg Phenylsemicarbazon loste man in 6 cm3 Methanol und 
versetzte mit 10 cms I’etrolather, 3 em3 2-n. Schwefelsaure, 50 mg Glyoxal in 1 ems 
Wasser (ohne diesen Zusatz verlauft die Hydrolyse zu langsam) und schiittelte iiber Nacht. 
Am Morgen trennte man die Petrolatherschicht ab und zog noch zweimal mit Petrolather 
aus. Die gewaschenen, getrockneten und filtrierten Ausziige ergaben nach dem Eindampfen 
das Dehydro-B-ionon, welches im Kugelrohr an der Olpumpe destilliert wurde. Absorptions- 
spektrum in Alkohol: Absorptionsmaxima bei 345 mp (log e = 4,02), 223 mp (log E = 3,77); 
Absorptionsmaximum bei 270 my (log e = 3,24), vgl. Figur. 

C,,H,,O (190,28) Ber. C 82,05 H 9,54% Gef. C 82,04 H 9,57% 
Es gelingt auch, Dehydro-B-ionon direkt aus 4-Acetoxy-ionon durch Erhitzen mit 

p-Toluolsulfosiiure in Toluol darzustellen. Die Ausbeute ist in diesem Falle aber etwas 
geringer (ca. 60% des Ausgangsmaterials). 

Das Dehydro-~-ionon-4-phenylsemicarbazon schmolz bei 150,5--151,5O (unkorr.). 
In Alkohol wurden im Spektrum der Verbindung folgende Absorptionsmaxima fest- 

gestellt : 
A,,, 232mp log E 4,50 

268 mp ,, 4,34 
330 mp ,, 4,33 

C,,H,SON3 (323,42) Ber. C 74,27 H 7,79% Gef. C 74,18 H 7,89% 
U m s a t z  d e s  4-Acetoxy-B- ionons  m i t  Z ink  u n d  P r o p a r g y l b r o m i d .  17,7 g 

4-Acetoxy-@-ionon und 10 g Propargylbromid wurden in trockenem Ather gelost und 
langsam zu 9 g aktiviert’er Zinkwolle, welche mit 20 em3 Tetrahydro-furan bedeckt war, 
zugetropft. Die Reaktion begann nach dem Einwurf eines Kornchens Jod sofort. Nach 
dem Abflauen der Reaktion kochten wir noch 15 Minuten und zersetzten hierauf das 
Reaktionsgemisch mit Eis und verdunnter Essigsaure. Nach dem Ausziehen mit Ather 
und der ublichen Aufarbeitung erhielt man ein gelbes 61, das zuerst durch Kugelrohr- 
destillation von den Harzen befreit und dann im Kragenkolben fraktioniert wurde (6-[l’,l’, 
5’-Trimethyl-4’-acetoxy-c.-hexen-(5’)-yl-(6’)]-4-methyl-hexen-(5)-in-(l)-ol-(4)). Hauptfrak- 
tion Sdp. 90-100°/0,03 mm (Badtemperatur 120-125O). Ausbeute 10,O g, d. h. 57% be- 
zogen auf Acetoxyionon. 

C,,H,,O, (290,39) Ber. C 74,44 H 9,03% Gef. C 74,92 H 9,09% 
Die Verbindung ist ein iriskoses 61, das mit Silbernitrat in Alkohol ein ziemlich loslichee 
Silbersalz liefert. 

Daneben wurden bei der Destillation Fraktionen von tieferem Siedepunkt aufge- 
fangen. (2,7 g) Sdp. 80---90°, in welchen zur Hauptsache das Wasserabspaltungsprodukt 
vorliegt. 

CH, 
\/ I 
I 1 ’ -  
/‘\ CH=CH-&CH-C=CH 

OAc 
C,,H,,O, (272,37) Ber. C 79,36 H 8 3 8 %  Gef. C 78,34 H 8,90% 

A,,, 240 m p  log E ca. 4,O 
ca. 280 mp, flach, log E ca. 3,4 (in Alkohol) 

Die Verbindung gibt in Alkohol ein schwer losliches, weisses Silbersalz. 
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K o n d e n s a t i o n  d e s  6-[l‘, l’, 5’-Trimethyl-4’-acetoxy-c.-hexen-(5’)-yl- 
( 6’ )] - 4 - m e t h y l  - he  xen  - ( 5 )  - in  - ( 1 ) - o 1 s - ( 4) m i  t 0 c t endion.  Wir losten 10 g des Ace- 
tylenalkohols VI I  in 20 cm3 Ather, gaben eine Spatelspitze Cu,Cl, zu und tropften langsam 
eine atherische ~thylmagnesiumbromidlosung unter Eiskiihlung und Riihren ein. Nach 
Beendigung der Gasentwicklung steigerte man die Badtemperatur langsam auf 50° und 
hielt wahrend 20 Minuten auf dieser Temperatur. Nun wurden 2,82 g Octehdion, gelost 
in 40 em3 abs. Ather, unter sehr starkem Riihren (Hershberg-Riihrer) bei 50° Badtempera- 
tur zugetropft. Es bildete sich sofort ein starker Niederschlag. Man hielt 30 Minuten auf 
dieser Temperatur, zerlegte das Reaktionsgemisch mit verdiinnter Essigsaure und viel 
fein zerstossenem Eis und zog mit Ather dreimal aus. Nach der iiblichen Behandlung er- 
hielten wir 11,7 g eines gelben, sehr zahen Oles, das an 100 g A1,0, adsorbiert wurde. 
Nach dem Eluieren mit 200 cm3 Benzol, hierauf 150 cm3 Ather und schliesslich 150 cms 
Ather und 20% Methanol erhielten wir aus dem letztgenannten Eluat das gesuchte Kon- 
densationsprodukt. Dessen Menge betrug nach der Filtration der Losung in Essigester 
durch Norit und Trocknen im Hochvakuum 3,66 g. Blassgelbe, fast feste Masse. Aus- 
beute 33%, bezogen auf die Acetylenverbindung. 

C4,,Hs006 (636,9) Ber. C 75,4 H 9,5% Gef. C 73,3 H 9,6% 
Der tiefe Kohlenstoffwert ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, das8 die Eliminierung 
der letzten Losungsmittelreste aus der viskosen Substanz nicht gelingt. Der Verbrauch 
an Crignard-Losung wurde durch Riicktitration des unverbrauchten Magnesium6 mit 
Komplexon 111 nach W. Biedermann & C. Schwarzenbachl) zu 2,94 Molen bestimmt. EE 
Bind demnach auch die Acetoxygruppen in Reaktion getreten. 

H y d r i e r u n g  u n d  W a s s e r a b s p a l t u n g  a u s  dem Tet rao l .  2,565 g Substanz 
wurden in 100 om3 reinem Essigester mit 50 mg 3-proz. Pd/BaSO,-Katalysator hydriert. 
Dauer der Reduktion 5 Stunden. Aufarbeitung wie gewohnt. 

Die Wasserabspaltung zum gesuchten Farbstoff gelang bis jetzt auf keine Weise, 
auch nicht nach partieller Acetylierung an der sek. Hydroxylgruppe oder nach deren 
Oxydation zur Ketogruppe nach Oppenauer mit Cyclohexanon und Aluminium-t-butylat. 
Es konnte in keinem Fall ein Farbstoff isoliert werden, d& in Benzol langerwellig als 
460 m p  absorbierte. 

U m s a t z  d e s  D e h y d r o - b - i o n o n s  m i t  Z ink  u n d  P r o p a r g y l b r o m i d .  8,9 g 
Dehydroionon, gelost in 10 cm3 Ather und 20 cm3 Tetrahydro-furan, wurden zu 5 g akti- 
vierter Zinkwolle gegeben und zu diesem Gemisch langsam 10 g Propargylbromid in 
20 cms Ather zugetropft (10 cm3 Ather zum Nachspulen). Die Reaktion setzte nach Zu- 
gabe eines Kornchens Jod sofort ein und wurde durch das langszme Zutropfen in 
schwachem Sieden erhzlten. Nach dem Abklingen der Reaktion kochte man noch eine 
Viertelstunde und zerlegte dann mit Eis und verd. Essigsiiure. Nach dem Extrahieren 
mit viel Petrolather, Waschen, Trocknen und Filtrieren wurde das anfallende 01 im 
Kugelrohr destilliert. Sdp. 8&85O (Luftbad) 0,05 mm. Ausbeute 8,1 g entspr. 75%. 

Analyse der Rohfraktion : 
C,,H,,O (230,34) Ber. C 83,44 H 9,63% Gef. C 82,28 H 9,74”/, 

Diese Fraktion von 6-[1’,1’,6’-Trimethyl-c.-hexadien-(3’,5’)-yl-(6‘)]-4-methyl-hexen-(6)-in- 
(1)-01-(4) wurde ohne weitere Reinigung zur Kondensstion angesetzt. Sie gibt in Alkohol 
ein schwerlosliches, zitronengelbes Silbersalz. 

8,l g der Verbindung wurdeh in 20 cm3 Ather gelost und nach Zugabe einer Spatel- 
spitze Cu,Cl, unter Riihren und Eiskiihlung so lange mit ~thylmagnesiumbromidlosung 
versetzt, bis die Gasentwicklung zum Stillstand kam. Dann erwarmte man daa Bad 
30 Minuten auf 50° und tropfte hierauf innert 25 Minuten 2,68 g Octendion in 25 ems 
Ather unter starkem Riihren zu. Man beliess weitere 15 Minuten bei 50° und zerlegte dann 
mit Eis und verd. Schwefelsaure. Nach iiblicher Aufarbeitung erhielt man 10,65 g gelbes, 
ziihes 61, das aus Benzol an 100 g A1,03 adsorbiert wurde. Zuerst wurde mit 150 cm” 
Benzol durchgewaschen, dann mit 100 cm3 Ather und schliesslich mit 200 cms Ather- 

l) Chimia 2, 56 (1948). 
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Methanol 3:1, wobei aus dem letzten Eluat 3,7 g eines sehr ziihen, gelben Oles erhalten 
werden konnten. Ausbeute 35%, bezogen auf die Acetylenverbindung. Nach Reinigung 
durch Filtration durch Norit und Trocknen im Hochvakuum wurde das Tetraol analysiert. 
Auch hier liegt der C-Wert, zu niedrig, wahrscheinlich infolge Einschluss von Losungsmittel. 

C40H5604 (600,9) Ber. C 79,96 H 9,40% Gef. C 78,07 H 9,66% 

Z u s a m m c n f a s s ung. 
Dureh Einwirkung von Quecksilber(I1)-acetat auf cc-Ionon bei 

140-160° entsteht 4-Acetoxy-B-ionon (11). Diese Tatsache zeigt, 
dass die von W. Treibs entdeckte Reaktion der Einwirkung von 
Quecksilber-(11)-acstat auf ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit 
Athylenbindung in der Weise vor sich geht, dass Quecksilberacetat 
zunachst an die olefinische Bindung angelagert wird, worauf sich 
Quecksilber und Essigsaure abspalten. 

Aus dem 4-Acetoxy-~-ionon wurden 4-Oxy-B-ionon7 4-Keto-B- 
ionon und 4-Acetox y-cis-tetrahydro-ionol dargestellt. Durch Wasser- 
entzug aus 4-Oxy-#Lionon erhalt man in guten Ausbeuten Dehydro- 
/?-ionon. 4-Acetoxy- /?-ionon lasst sich mit Zink und Propargylbromid 
zu einem Acetylenalkohol VII kondensieren, mit welchem weitere 
Umsetzungen durchgefuhrt werden. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

171. G1 y cidesterkondensation mit Dehydr o - p - ionon 
von P. Karrer und E. Leumann. 

(30. V. 51.) 

Die in unserem Laboratorium entwickelte neue Methode zur Dar- 
stellung von Dehydro-p-ionon erlaubte erstmals, diese bisher schwer 
zugangliehe Verbindung in grosseren Mengen darzustellen und als 
Ausgangspunkt fur weitere Synthesen zu verwenden. Als Beispiel 
einer solchen versuchten wir die Anwendung der Darxem’schen 
Glycidesterkondensation auf Dehydro-B-ionon. 

Aus B-Ionon und cr-Ionon sind in den letzten Jahren mit Hilfe 
dieser Darxem’schen Glycidesterkondensation die C,,-aldehyde der 
Formeln I und I1 erhalten wordenl). 

Die Kondensetion von Dehydro-B-ionon mit Chloressigester 
und Natriumniethylat als Kondensationsmittel verlauft gusserlich 
Bhnlich wie die eutsprechenden Umsetzungen des 16-Ionons und 
a-Ionons mit Chloressigester j nach der Verseifung des gebildeten 

l) I. M .  Heilbron und Mitarbeiter, SOC.  1942, 727; 0. Isler und Mitarbeiter, Helv. 
30, 1911 (1947). 




