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187. Uber die Reduktion von «, B-ungesiittigten
Carbonylverbindungen nach Wolff-Kishner.
3. Mitteilung?).
von R, Fischer, G.Lardelli und 0. Jeger.
(12. VL. 51.)

Nachfolgend beschreiben wir einige weitere Beispiele der Ver-
schiebung der Doppelbindung bei der Reduktion der «,3-ungesittigten
Carbonylverbindungen nach der Methode von Wolff- Kishner?).

Das Citral (I) wurde schon von N. Kishner reduziert, die Reak-
tionsprodukte jedoch nur oberflichlich charakterisiert?). In unseren
Versuchen lieferte es beim Erhitzen mit 10-proz. Natriuméithylat und
Hydrazinhydrat auf 2100 einen Kohlenwasserstoff C, H,;, der beim
Abbau mit Ozon, Formaldehyd, Aceton und o-Methyl- glutarsaure
ergab. Das Reduktionsprodukt besitzt daher die Struktur eines
A%7-2,6-Dimethyl-octadiens (II).

HC, /CH3
N cHO N ;
3 0,
!/ "/ W.K.2) 1/ - N + CH,O
‘ \_\_ HOOC COOH
! I L
AN

Unter gleichen Reaktionsbedingungen wie oben beschrieben,
lieferte das Myrtenal (III)%) ein Reduktionsprodukt, in welchem
an Hand der Ergebnisse des Ozonabbaues, der zu Formaldehyd und
dem Norpinon (V)%) fithrte, das f-Pinen (IV)¢) vorliegt.
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Priparativ von Bedeutung ist die Reduktion von 4%-Cholesten-7-
n (VI)?), bei welcher das bisher unbekannte A%-Cholesten (VII) und

1) 1. Mitt. G.Lardelli & O. Jeger, Helv. 32, 1817 (1949); 2. Mitt. B. Fischer, Q. Lardelli
& O. Jeger, Helv. 33, 1335 (1950).

2) )K 43, 960 (1911), C. 1911 IT, 1925; » 45, 1779 (1913); C. 1914 T, 1496.

3) W.K. lies Wolff-Kishner.

4 F. W. Semmler & K. Bartelt, B. 40, 1363 (1907).

5) 0. Wallach, A. 313, 364 (1900). 8y 0. Wallach, A. 363, 10 (1908).

"y A. Windaus & E. Kirchner, B. 53, 614 (1920).
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Cholestan (IX) entstanden. Die Lage der Doppelbindung im Reduk-
tionsprodukt VII folgt aus dem Vergleich der molekularen Drehungs-
differenzen der Verbindungspaare 48-Cholesten (VII) — Cholestan (IX)
und A4%-38-Acetoxy-cholesten (VIII)') — 3p-Acetoxy-cholestan (X).
Im ersten Falle findet man eine molekulare Drehungsverschiebung
von —415% im zweiten eine solche von —-440° Das A4%-Cholesten
lieferte bei der katalytischen Hydrierung in Eisessig-Essigester-Liosung
erwartungsgemass das gesittigte Cholestan (I1X).
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Im Gegensatz zu den eben beschriebenen Versuchen, in denen die
Verschiebung der Doppelbindung praktisch quantitativ erfolgte, findet
bei der Reduktion von Cyclohexyliden-acetaldehyd (XI)?%) die Ver-
schiebung nur zu etwa einem Drittel statt. Das hier gewonnene Re-
duktionsgemisch CgH,, lieferte ndmlich beim Abbau mit Ozon, neben
Hexahydro-benzoesdure und Formaldehyd etwa das Doppelte an
Cyclohexanon und Acetaldehyd. In dem Reaktionsprodukt liegen
demnach die Kohlenwasserstoffe XII und XIII vor.
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Von besonderem Interesse ist die Umsetzung des pg-Jonons
(XIV), welches die zweifach ungesittigte Gruppierung — C = C—
CH=CH—CO—CH; enthilt. Das §-Jonon-semicarbazon, wie auch das
in reiner Form nicht isolierte B-Jonon-hydrazon lieferten dabei einen
identischen, zweifach ungesittigten Kohlenwasserstoff C;;H,,, dessen
Doppelbindungen an Hand des UV.-Absorptionsspektrum nicht kon-
jugiert gind?). Die Konstitution XV dieses Kohlenwasserstoffes wurde
auf Grund folgender Abbauversuche abgeleitet: Bei der Ozonisation
1) O. Wintersteiner & M. Moore, Am. Soc. 72, 1923 (1950); D. H. R. Barton &
W.J. Rosenfelder, Nature 164, 316 (1949).
2} J. B. Aldersley & G. N. Burkhardt, Soc. 1938, 545.

3) Die in dieser Arbeit erwahnten UV.-Absorptionsspektren wurden in alkoholischer
Losung aufgenommen.
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liess sich als leichtfliichtiges Abbauprodukt Acetaldehyd, in Form
seines 2,4-Dinitro-phenylhydrazons erfassen. Aus den héher siedenden,
neutralen Abbauprodukten gelang es, ein gelbes Bis-(2,4-dinitro-
phenylhydrazon) C,,H,s0O4N, und ein rotes 2,4-Dinitro-phenylhydra-
zon C,;¢H,,0O,N, zu bereiten. Wir haben daher angenommen, dass
hier ein Gemisch des aliphatischen Diketons X VT und seines Cyclisa-
tionsproduktes X VII vorliegt. Es ist uns auch gelungen, durch Kochen
dieses Ketongemisches mit 10-proz. Natriummethylat-Losung die
Cyclisation zu vervollstindigen. Man erhielt so das einheitliche «,p-
ungesittigte Keton XVII, welches das rote bei 161° schmelzende
2,4-Dinitro-phenylhydrazon und ein bei 218° schmelzendes Semi-
carbazon lieferte. In Ubereinstimmung mit der fiir XVIT angenomme-
nen Konstitution weist sein Semicarbazon im UYV. ein Absorptions-
maximum bei 265 my, log ¢ = 4,3 auf. Die Struktur des Ketons XVII
wurde eindeutig durch Abbau mit Kaliumpermanganat bewiesen,
wobei ein iiber das Semicarbazon gereinigtes Praparat in guter Aus-
beute Geronsidure (XVIII) ergab. Die Verbindung XVII haben wir
ferner noch auf anderem Wege, durch Abbau des 4-[2°,6',6’-Trimethyl-
cyclohexen-(1')-yl]-2-methyl-buten-(2)-als-(1) (XIX)1) mit Ozon und
Cyclisation des so gewonnenen Diketons X VI erhalten?).
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Demnach wird bei der Reduktion des f-Jonons nur eine, dem
Carbonyl benachbarte Doppelbindung verschoben?). Dieses Verhal-
ten kann man auf eine sterische Hinderung der Mesomerie im g-Jonon

1y 0. Isler, W. Huber, A. Ronco & M. Kofler, Helv. 30, 1911 (1947).

2y Gleichzeitig mit uns haben H. H. Inhoffen, F. Boklmann & G. Linkoff, A. 570,
73 (1950), die Ozonisation von XIX durchgefiihrt und das Bis-(2,4-dinitro-phenyl-
hydrazon) des Abbauproduktes XVI bereitet.

3) Vergleiche auch die Bildung des «,f-ungesittigten Aldehydes XIX aus dem
B-Jonon: O. Isler, W. Huber, A. Ronco & M. Kofler, Helv. 30, 1911 (1947).
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zuriickfiithren, die auch in seinem UV.-Absorptionsspektrum zutage
tritt1).

Der Rockefeller- Foundation in New-York danken wir fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit.

Experimenteller Teil?3.
A. Citral (1).

Reduktion von Citral zu 4%7-2,6-Dimethyl-octadien (II). 15 g frisch
destilliertes Citral wurden in 40 cm? absolutem Athanol gelsst und mit 10 cm? Hydrazin-
hydrat 2% Stunden am Riickfluss gekocht. Die Lésung des Hydrazons erhitzte man
dann mit Natriumithylat, hergestellt aus 3 g Natrium und 30 em?® absolutem Athanol,
wahrend 14 Stunden im Einschlussrohr auf 210°. Nach normaler Aufarbeitung mit Ather
und gesittigter, wisseriger Kochsalzlsung wurde der Riickstand im Wasserstrahl-
vakuum destilliert und das Destillat zur Reinigung durch eine Séule von 450 g Alumi-
niumoxyd (Akt. I) chromatographiert. Die mit Hexan eluierten Fraktionen wurden
vereinigt und destilliert. Kp.7eomm 155—156° Das Praparat gab mit Tetranitromethan
eine braune Farbreaktion. ‘

3,150 mg Subst. gaben 9,979 mg CO, und 3,675 mg H,0
CioH;g Ber. C 86,87 H 13,13%  Gef. C 86,43 H 13,06%
di® = 0,7605; n}} = 1,4385
MD ber. fiir C;oH,g |2 47,45; gef. 47,68

Im IR.-Absorptionsspektrum dieses Praparates findet man bei 995 cm~! und 1780
cm~! Banden der —CH=CH, Gruppe und bei 837 cm~! sowie bei 1640 und 1660 cm~!
die Banden der —CH=C {-Doppelbindung?).

Es liegt das A4%7-2,6-Dimethyl-octadien (II) vor.

Ozonisation: 10 g Kohlenwasserstoff wurden in 80 cm?® Eisessig bei 0° so lange
ozonisiert, bis eine herausgenommene Probe mit Tetranitromethan keine Farbreaktion
mehr gab. Den abziehenden Gasstrom leitete man durch eine mit Wasser und eine mit
Methanol gefiillte Gaswaschflasche.

Die Losung des Ozonids versetzte man hierauf mit 33 em?® 30-proz. Wasserstoff-
peroxyd, 3 Tropfen konz. Schwefelsdure und 80 ¢cm3 Wasser, liess das Gemisch iiber Nacht
stehen und kochte anschliessend 3 Stunden am Riickfluss. Dabei wurden die im Kiihler
aufsteigenden Dampfe durch eine mit Dimedon-Lisung gefiillte Gaswaschflasche geleitet.

Nach dem Neutralisieren mit Natriumhydrogencarbonat bis zur schwach alkalischen
Reaktion extrahierte man mit Ather und erhielt dabei 0,9 g Ausgangsmaterial. Aus der
angesiuerten wasserigen Losung wurden durch erschopfende Extraktion mit Ather
5,2 g saure Anteile gewonnen, welche im Wasserstrahlvakuum bei 210-—220° destillierten
und in der Vorlage erstarrten. Smp. 76-—77°.

3,759 mg Subst. gaben 6,811 mg CO, und 2,345 mg H,0
CeH;,0, Ber. C 49,31 H 6,90%  Gef. C 49,45 H 6,98%
Es liegt die a-Methyl-glutarsiure vor4).

Nachweis von Formaldehyd: Die wasserigen Losungen (vgl. oben) wurden mit Di-
medon-Losung versetzt, kurz aufgekocht und das beim Erkalten auskristallisierte Pro-

Y E. A. Braude, E. R. H. Jones, H. P. Koch, R. W. Richardson, F. Sondheimer &
J. B. Toogood, Soc. 1949, 1890.

%) Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einer im Hochvakuum eva-
kujerten Kapillare bestimmt. Die optischen Drehungen wurden in Chloroformlésung in
einem Rohr von 1 dm Lange gemessen.

3) Herrn Dr. Hs. H. Giinthardt danken wir bestens fiir die Aufnahme und Diskussion
der in dieser Arbeit erwidhnten IR.-Absorptionsspektren, die-auf einem Baird- ,,double-
beam*-Spektrographen aufgenommen wurden.

4) K. v. Auwers, A. 292, 210 (1896), gibt den Smp. 77—78¢ an.
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dukt getrocknet. Smp. 183—185° Die Mischprobe mit einem Formaldehyd-dimedon-
Vergleichspraparat ergab keine Schmelzpunktserniedrigung. Ausbeute ca. 30% d. Th.

Nachweis von Aceton: Die methanolische Losung von oben wurde mit ‘einer salz-
sauren methanolischen Losung von 2,4-Dinitro-phenylhydrazin versetzt. Die ausge-
fallenen Kristalle erwiesen sich als eine Mischung der 2,4-Dinitro-phenylhydrazone von
Aceton und Formaldehyd. Diese konnte durch fraktionierte Kristallisation in die beiden
Komponenten aufgetrennt werden. Die Mischproben mit authentischen Praparaten er-
gaben keine Schmelzpunktserniedrigungen.

B. Myrtenal (III)?).

Reduktion des Myrtenalszu f-Pinen (IV). 6 g iiber Semicarbazon gereinigtes
Myrtenal?) wurden mit 3 em® Hydrazinhydrat und 12 em? absolutem Athanol 3 Stunden
am Riickfluss gekocht und dann mit Natriumithylat, hergestellt aus 1,8 g Natrium und
25 cm? absolutem Athanol, in einem Einschlussrohr 15 Stunden auf 200° erhitzt. Nach
iiblicher Aufarbeitung wurde destilliert und die bei 11 mm zwischen 50—60° siedende
Fraktion — 3,5 g — durch eine Siule aus 300 g Aluminiumoxyd (Akt. I/IT) chromato-
graphiert. Die mit Hexan eluierten Fraktionen destillierte man in einem Hickmann-
Kolben. Kp. 790 mm 158°8).

3,540 mg Subst. gaben 11,412 mg CO, und 3,815 mg H,0
CyoHys Ber. C 88,16 H 11,84%  Gef. C 87,98 H 12,06%

a% = 0,8510; nf? = 1,4726
M, ber. fiir CiH;q [T 43,51; gef. 44,87

Es liegt das f-Pinen (IV) vor.

Im IR.-Absorptionsspektrum von IV findet man bei 890 und 1660 cm~ die charak-
teristischen Banden der CH, = C{- Gruppe. -

Ozonisation: 2 g des Kohlenwasserstoffes wurden in 40 cm? Athylchlorid gelost
und durch die Lésung wihrend 2 Stunden bei —50° ein schwacher Ozonstrom geleitet.
Nach dem Verkochen des Ozonids mit 20 cm® Wasser, wobei das abziehende Gas durch
eine mit Wasser gefiillte Gaswaschflasche geleitet wurde, konnten 1,6 g neutrale Abbau-
produkte gewonnen werden ; Kp. 19 mm 95-—104°. Das daraus bereitete 2,4-Dinitro-phenyl-
hydrazon schmolz nach Umbkristallisieren aus Chloroform-Methanol konstant bei 142°

3,718 mg Subst. gaben 7,685 mg CO, und 1,955 mg H,0
CsH,iO,N, Ber. C 56,68 H 5,70%  Gef. C 56,40 H 5,88%

Das Semicarbazon schmolz nach Umkristallisieren aus Chloroform-Methanol kon-
stant bei 1889,

3,708 mg Subst. gaben 8,294 mg CO, und 2,824 mg H,0
CyH;,ON; Ber. C 61,51 H 8,78%  Gef. C 61,04 H 8,529

Es liegt das Semicarbazon des Norpinons (V) vor?).

Nachweis von Formaldehyd: Die wisserige Losung von oben wurde mit Dimedon-
Losung versetzt und iiber Nacht stehengelassen. Das ausgeschiedene Derivat wurde als
Formaldehyd-dimedon identifiziert. Ausbeute an Formaldehyd ca. 209, d. Th.

C. A%-Cholesten-7-on (VI)®).

Recduktion von 485-Cholesten-7-on zu 4%-Cholesten (VII). 1,5 g des Ketons
wurden mit 1,5 ¢cm3 Hydrazinhydrat und 15 cm? absolutem Athanol kurz aufgekocht
und mit Natriuméathylat, hergestellt aus 1,5 g Natrium und 15 cm3? absolutem Athanol,

1y Mithearbeitet von H. R. Schenk.

2) Hergestellt nach einer Vorschrift von G. Dupont, W. Zacharewicz & R. Dulou,
C.r. 198, 1699 (1934).

3) 0. Wallach, A. 363, 10 (1908), gibt den Kp. 162—163°% an.

4 0. Wallach, A. 313, 364 (1900), gibt den Smp. 188° an.

5) 4. Windaus & E. Kirchner, B. 53, 614 (1920).
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iiber Nacht im Einschlussrohr auf 2109 erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung erhielt man
1,30 g Kohlenwasserstoffe, die durch eine Sdule von 130 g Aluminiumoxyd (Akt.I)
chromatographiert wurden.

Fraktion | Lésungsmittel Menge eluierter Substanz
1—3 60 cm?® Hexan —
4—5 40 cm® Hexan | 660 mg Blattchen. Smyp. 76—81°
6—8 90 cm® Hexan | 340 mg Nadeln-Blattchen. Smp. 58—61°
9—11 110 em?® Hexan | 150 mg Nadeln. Smp. 84—87°
12 100 ecm?3 Ather 80 mg Nadeln. Smp. 84—86°

Die Fraktionen 4—5 wurden vereinigt und aus Ather-Alkohol umkristallisiert;
Smp. 79—80°. Die Farbreaktion mit Tetranitromethan war negativ. Bei der Mischprobe
mit Cholestan wurde keine Schmelzpunktserniedrigung beobachtet.

3,880 mg Subst. gaben 12,384 mg CO, und 4,516 mg H,0
Cy;H,; Ber. C 87,02 H 12,989 Gef. C 87,10 H 13,02%
[w)y, =+24° (¢ = 1,55)

Die Fraktionen 6—8 erwiesen sich als Gemische.

Die Fraktionen 9—12 wurden vereinigt und aus Ather-Alkohol umkristallisiert.
Nadeln vom konstanten Smp. 86-—87° Mit Tetranitromethan entstand eine gelbe Farb-
reaktion.

3,610 mg Subst. gaben 11,511 mg CO, und 4,028 mg H,0O
Cy;Hye Ber. C 87,49 H 12,519  Gef. C 87,02 H 12,49%
[*]p =—88% —88%(c = 1,19 und 0,93)

Es liegt das A8-Cholesten (VII) vor.

Hydrierung von 4%-Cholesten (VII) zu Cholestan (IX). 10 mg Substanz
wurden in 10 em? Eisessig und 10 em? Essigester gelost und mit 10 mg Platin-Katalysator
3 Stunden in Wasserstoffatmosphire geschiittelt. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators
und Abdampfen des Losungsmittels am Wasserstrahlvakuum wurde der Riickstand aus
Ather-Alkohol umkristallisiert. Smp. 80—819. Die Mischprobe mit Cholestan ergab keine
Schmelzpunktserniedrigung; die Farbreaktion mit Tetranitromethan war negativ.

D. Cyclohexyliden-acetaldehyd (XI)Y).

Reduktion von Cyclohexyliden-acetaldehyd zum Gemisch der Kohlen-
wasserstoffe XII und XIII. 5 g des iiber die Hydrogensulfit-Additionsverbindung
gereinigten Aldehydes wurden mit 5 em® Hydrazinhydrat und 15 em3 absolutem Athanol
21, Stunden am Riickfluss gekocht und anschliessend mit einer 10-proz. Natriuméathylat-
Losung 14 Stunden auf 210° erhitzt. Nach Aufarbeitung wurde destilliert und das bei
125--130° siedende Destillat — 3,2 g — durch eine Saule von 150 g Aluminiumoxyd
(Akt. IT) chromatographiert. Die mit Pentan eluierten Fraktionen wurden vereinigt
und nochmals destilliert. Man erhielt so 2,0 g einer farblosen Fliissigkeit vom Kp.720mm 125°.

di® =0,7931; n}} = 1,4220
M, ber. fiir CgH ), [T 36,47; gef. 35,33
Es liegt das Gemisch der Kohlenwasserstoffe X112) und XIII3) vor.

Ozonisation: 0,5 g des Kohlenwasserstoffgemisches wurden in 10 cm?® Tetrachlor-
kohlenstoff gelsst, und bei — 5° withrend 45 Minuten ozonisiert. In einer Vorlage befanden

1) J. B. Aldersley & G. N. Burkhardt, Soc. 1938, 545.
%) W. Jegorowa, K. 43, 1117 (1911), C. 1912 1, 1010, gibt. den Kp. 128° an.
8) 0. Wallach, A. 360, 45 (1908), gibt den Kp. 137—138° an.
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sich 20 cm® Wasser, welches anschliessend, nebst 2 cm? 30-proz. Wasserstoffperoxyd
zur Lésung des Ozonides zugegeben wurde. Man liess iiber Nacht stehen und kochte dann
2 Stunden am Riickfluss, wobei man die im Kiihler aufsteigenden Gase durch eine mit
20 cm?® Wasser gefiillte Gaswaschflasche leitete. Man extrahierte nun die wiisserige Losung
mit Ather, schiittelte mit 2-n. Natriumcarbonat-Losung und extrahierte die sauren Anteile
nach dem Ansiuern mit Ather. Es konnten so 0,1 g Sauren gewonnen werden, die in das
Saure-amid {ibergefithrt wurden. Dieses kristallisierte aus heissem Wasser in linglichen
Blattchen vom Smp. 182—183°,
3,650 mg Subst. gaben 8,835 mg CO, und 3,384 mg H,0
C,H;30N  Ber. C 66,10 H 10,30% Gef. C 66,06 H 10,37%

Das Praparat gab mit dem gleich schmelzenden Hexahydro-benzoesiureamid?)
keine Schmelzpunktserniedrigung.

Der Neutralteil aus obiger Ozonisation — 0,3 g— wurde in das 2,4-Dinitro-phenyl-
hydrazon tibergefiihrt; Smp. 159°. Eine Mischprobe mit dem gleich schmelzenden Cyclo-
hexanon-2,4-dinitro-phenylhydrazon ergab keine Schmelzpunktserniedrigung.

Nachweis von Formaldehyd und Acetaldehyd: Das beim Kochen der Losung des
Ozonides vorgelegte Wasser versetzte man mit Dimedon-Losung, kochte das Gemisch
kurze Zeit auf und liess tiber Nacht stehen. Aus den ausgeschiedenen Kristallen konnten
durch vorsichtige fraktionierte Kristallisation 50 mg eines bei 181° und 70 mg eines bei
141° schmelzenden Priparates erhalten werden. Das erste Praparat war mit Formaldehyd-
dimedon, das zweite mit Acetaldehyd-dimedon identisch.

E. g-Jonon (XIV).

Reduktion von §-Jonon zum Kohlenwasserstoff C;;H,, (XV). 1. Reduk-
tion des Hydrazons: 10 g iiber Semicarbazon gereinigtes f-Jonon wurden mit 5 cm?
Hydrazinhydrat und 20 cm? absolutem Athanol 214 Stunden am Riickfluss gekocht und
anschliessend mit Natriuméthylat, hergestellt aus 3 g Natrium und 30 cm?® absolutem
Athanol, 14 Stunden im Einschlussrohr auf 210° erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung
destillierte man den Riickstand und erhielt so 5,0 g einer farblogen, bei 90-—93° (11 mm)
siedenden Fliissigkeit. Diese wurde durch eine Siule aus 400 g Aluminiumoxyd (Akt. I)
chromatographiert und die mit Hexan eluierten Fraktionen nochmals destilliert.
Sdp. 11mm 91,5—930.

3,234 mg Subst. gaben 10,389 mg CO, und 3,572 mg H,0
CisHyy, Ber. C 87,56 H 12,44%  Gef. C 87,67 H 12,369,
dj® = 0,8580; nl = 1,479%

My, ber. fir C3H,, [27 59,105 gef. 58,98

Im IR.-Absorptionsspektrum von XV findet man bei 972 und 1660 cm—* die Banden
der —CH=CH-Gruppierung.

Es liegt der Kohlenwasserstoff XV vor.

2. Reduktion des B-Jonon-semicarbazons: 6 g f-Jonon-semicarbazon wurden 24 Stun-
den am Hochvakuum getrocknet, hierauf mit 20 em3? einer 10-proz. Natriuméathylat-
Losung und 10 ecm?® Hydrazinhydrat im Einschlussrohr 16 Stunden auf 210° erhitzt.
Nach Aufarbeitung wurde das Produkt in einem Hickmann-Kolben destilliert. Dabei
erhielt man 3,2 g einer bei 89—93° (11 mm) siedenden Fraktion, welche wie im 1. Versuch
weiter gereinigt wurde. Sdp.11mm 92—93°. Das Praparat gab mit Tetranitromethan eine
braunrote Farbreaktion.

3,922 mg Subst. gaben 12,582 mg CO, und 4,386 mg H,0O
CHy, Ber. C 87,56 H 12,449% Gef. C 87,55 H 12,51%
dal® = 0,8567; ni} = 1,4783
My, ber. fir CyHy, [T 59,105 gef. 58,94

Es liegt der Kohlenwasserstoff XV vor. Das IR.-Absorptionsspektrum dieses
Priparates ist mit demjenigen des oben gewonnenen Praparates identisch.

Y 0. Aschan, A. 271, 264 (1892), gibt den Smp. 184° an.
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Ozontsation: 7,5 g des Kohlenwasserstoffes wurden in 80 em® Eisessig bei 09 wihrend
7 Stunden ozonisiert. Das abziehende Gas wurde durch zwei mit je 20 om3: Wasser und
eine mit einer salzsauren, methanolischen Losung von 2,4-Dinitro-phenylhydrazin ge-
fiillten Gaswaschflaschen geleitet. Die Losung des Ozonides versetzte man nun mit
50 cm3 Wasser, 20 cm? 30-proz. Wasserstoffperoxyd und 2 Tropfen konz. Schwefelsidure,
liess iiber Nacht stehen und kochte 3 Stunden am Riickfluss. Die mit Natriumhydrogen-
carbonat neutralisierte wisserige Losung extrahierte- man mit Chloroform, wusch diese
mit verdiinnter Natronlauge und destillierte die neutralen Ozonisationsprodukte in
einem Hickmann-Kolben. Dabei wurden 4,0 g einer nahezu farblosen, bei 95—98° (12 mm)
siedenden Fliissigkeit erhalten.

0,5 g des Destillates versetzte man mit einer salzsauren, methanolischen Losung
von 2,4-Dinitro-phenylhydrazin. Aus den ausgeschiedenen Kristallen konnten nach
fraktionierter Kristallisation aus Chloroform-Methanol zwei verschiedene Derivate isoliert
werden. Ein gelbes, bei 185—186° schmelzendes Derivat ergab folgende Analysenwerte:

2,976 mg Subst. gaben 5,384 mg CO, und 1,265 mg H,0
CooHggOgN, Ber. 49,81 H 4,969% Gef. C 49,37 H 4,76%

Es liegt das Bis-(2,4-dinitro-phenylhydrazon) des Diketons XVI vor?).

Ein rotes Derivat vom Smp. 161° gab folgende Analysenwerte:

3,722 mg Subst. gaben 7,874 mg CO, und 2,020 mg H,0
CH,00,N, Ber. C 57,82 H 6,06%  Gef. C 57,73 H 6,08Y%

Es liegt das 2,4-Dinitro-phenylhydrazon des Ketons XVII vor.

Nachweis von Acetaldehyd: Aus den bei der Ozonisation vorgelegten Losungen von
2,4-Dinitro-phenylhydrazin schied sich ein gelbes Derivat aus, das nach dem Umkristalli-
sieren aus Chloroform-Methanol bei 167—168° schmolz und nach der Mischprobe mit dem
2,4-Dinitro-phenylhydrazon des Acetaldehydes identisch war.

3,780 mg Subst. gaben 5,985 mg CO, und 1,174 mg H,0
CH O;N; Ber. C 42,86 H 3,609  Gef. C 43,21 H 3,487

Cyclisierung des QGemisches der Ketone X VI und XVII zum cyclischen Keton XVII:
3,0 g des Gemisches kochte man mit 20 cm? einer 10-proz. Natriummethylat-Losung
2 Stunden am Riickfluss. Eine Probe des nach iiblicher Aufarbeitung gewonnenen Pro-
duktes wurde mit einer salzsauren, methanolischen Lésung von 2,4-Dinitro-phenyl-
hydrazin versetzt. Die ausgeschiedenen Kristalle erwiesen sich als identisch mit dem oben
beschriebenen roten 2,4-Dinitro-phenylhydrazon. — Mit 2,0 g des Ketons wurde das
Semicarbazon hergestellt, welches nach 4maligem Umbkristallisieren aus Chloroform-
Methanol bei 218—219° schmolz.

3,632 mg Subst. gaben 8,404 mg CO, und 2,964 mg H,0
C,H,,ON, Ber. C 63,12 H 9,15%  Gef. C 63,15 H 9,13%

Es liegt das Semicarbazon des Ketons XVII vor.

Abbau von A3-1,1,4-Trimethyl-cyclohepten-2-on (XVII) mit Kaliumpermanganat
2u Geronsdure: 0,4 g iiber Semicarbazon gereinigtes Keton XVII schiittelte man mit
1,10 g Kaliumpermanganat und 0,048 g Kaliumhydroxyd in 25 cm?® Wasser wihrend
3 Stunden bei 0—10°. Nach Zugabe von Natriumhydrogensulfit und Ansauern mit verd.
Schwefelsiure wurde mit Ather extrahiert und die sauren Anteile der Oxydation in iiblicher
Weise aufgearbeitet. Eine Probe des zihfliissigen Oxydationsproduktes versetzte man mit
einer salzsauren, methanolischen Losung von 2,4-Dinitro-phenylhydrazin und kristalli-
sierte das Derivat aus Benzol-Petrolither um. Smp. 138—1390°.

2,384 mg Subst. gaben 4,458 mg CO, und 1,198 mg H,0
CysHpoOgN, Ber. C 51,13 H 5,729 - Gef. C 51,03 H 5,629%,

Es liegt das 2,4-Dinitro-phenylhydrazon der Geronséure vor, welches bei der
Mischprobe mit einem gleich hoch schmelzenden Vergleichspriparat keine Schmelz-
punktserniedrigung gab.

Y H. H. Inhoffen, F. Bohlmann & G. Linhoff 1. c., geben den Smp. 176° an.
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Ozonisation wvon 4-[2,6",6’-Trimethyl-cyclohexen-(1')-yl ]-2-methylbuten-(2)-al-(1)
(XIX)*). 5 g des Aldehydes wurden in 50 cm? Athylchlorid gelést und bei —50° ozoni-
siert. Die Losung des Ozonides verkochte man mit 30 cm?® 30-proz. Wasserstoffperoxyd,
2 Tropfen konz. Schwefelsdure und 30 cm?® Wasser, extrahierte mit Chloroform-Ather-
Gemisch und kochte schliesslich die erhaltenen Reaktionsprodukte mit 20 cm3 einer 10-proz.
Natriummethylat-Losung. Eine Probe des so gewonnenen Ketons wurde mit einer salz-
sauren, methanolischen Losung von 2,4-Dinitro-phenylhydrazin versetzt und das ausge-
schiedene, rote Derivat aus Chloroform-Methanol umkristallisiert. Smp. 160—161°. Nach
Schmelzpunkt und Mischprobe war dieses identisch mit dem oben beim Abbau des Kohlen-
wasserstoffs XV erhaltenen Priparat.

3,726 mg Subst. gaben 7,921 mg CO, und 1,949 mg H,O
CHyO,N, Ber. C 57,82 H 6,06%  Gef. C 58,02 H 5,859%
Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn W. Manser
ausgefiihrt.
Zusammenfassung.

Es wurden weitere Beispiele der Verschiebung der Doppelbindung
der o,B-ungesittigten Carbonyl-Gruppe bei der Reduktion nach
Wolff-Kishner beschrieben. So lieferte das Citral (I) das A4%7-2,6-
Dimethyl-octadien (IT), das Myrtenal (III) das g-Pinen (IV), das
A5-Cholesten-7-on  (VI) das unbekannte A%-Cholesten (VII) und das
zweifach ungesittigte f-Jonon den KXohlenwasserstoff 4-[2',6',6'-
Trimethyl-cyclohexen-(1’)-yl]-buten-(2) (XV). Die Reduktion von
Cyclohexyliden-acetaldehyd fiihrte dagegen zu einem Gemisch der
Kohlenwasserstoffe Cyclohexyliden-dthan (XIIT) und Cyclohexyl-
dthylen (XII).

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

188. Zur Kenntnis der Triterpene.
163. Mitteilung?).

Uber die Vervollstindigung der Teilformel des Lanostadienols

von W. Yoser, M. V. Mijovi¢, O. Jeger und L. Ruzicka.
(12. VL. 51.)

In der 156. Mitteilung3) dieser Reihe haben wir fiir das tetra-
cyclische, zweifach ungesittigte Lanostadienol die Teilformel I zur
Diskussion gestellt. Diese liess sich nun auf Grund systematischer
Abbaureaktionen an der ungesittigten Seitenkette und neuer Dehy-
drierungsergebnisse zur Teilformel II vervollstindigen.

1) Nach den Angaben von O. Isler, W. Huber, 4. Ronco & M. Kofler, Helv. 30, 1911
(1947), hergestellt. :

2) 162. Mitt., Z. Naturforschg. 6 b. (1951), Festschrift fiir Prof. Dr. J. Eggert.

3) W.Voser, M. Montavon, Hs. H.Giinthard, 0. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 33,1893 (1950).
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