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kristallisierte. Das Analysenpraparat schmolz nach zweimaligem Umlosen aus Feinsprit 
bei 260-261O und wurde zur Analyse zuerst bei 140° und dann bei 170-180° im Hoch- 
vakuum getrocknet. [aID = + 19O (c = 0,896, in Chloroform-Feinsprit 1 : 1). 

C2,H,,0,N Ber. C 68,47 H 8,30% Gef. C 68,40; 68,46 H 8,30; 8,35% 
UV.-Absorptionsspektren Fig. 3 : in Feinsprit, Kurve 1 ; in 0,Ol-n. alkoholischer 

KaOH, Kurve 2; in alkoholischer HCI, Kurve 3.IR.-Absorptionsspektrum inNujol: Fig. 2, 
Kurve 4. 

Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium (Leitung W. Man- 
ser) auagefuhrt. Die mit dem Baird ,,double beam"-Spektrographen aufgenommenen I R -  
Absorptionsspektren in der vorliegenden sowie in der 5., 6., und 7. Mitteilung dieser Reihe, 
verdanken wir Hrn. A .  Hubscher. 

Zusammenf  a s sung .  
Durch Oxydation des Veratrum-Ester-Alkaloids Cevadin, 

C3,H4@9N, mit Chromsaure entsteht eine Verbindung C3&410,N, in 
der auf Grund ihrer UV.- und 1R.-Absorptionsspektren sowie ihres 
chemischen Verhaltens eine 7-Oxy-indanon-(l)-Teilstruktur (VII) 
vorliegt. Dieser Befund bildet eine wichtige Stutze fur die Formulierung 
der Ringe C und D in Cevadin (XIII)  und verwandten Alkaloiden. 

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

28. ffber die cis,trans-isomeren Decen-(3)-one-(2) 
und Hepten- (3)-one- (2) 

von V. Theusl) , W. Surber2), L. Colombi3) und H. Schinz. 
(14. XII. 54.) 

Die im folgenden beschriebenen Versuche, deren Beginn bis ins 
Jahr  1947 zuruckreicht, waren durch die Frage nach der sterischen 
Form in der Seitenkette der Jonone und Irone angeregt worden4). 
Es schien uns angezeigt, vorerst die Eigenschaften von einfach ge- 
bauten, cis, trans-isomeren cr,,!?-ungesattigten Methylketonen zu ver- 
gleichen. Da die Literatur daruber sparlich ist5) und die betreffenden 

1) Diss. ETH., Zurich, erscheint demniichst. 
2, Diss. ETH., Zurich, 1953. 
3, Diss. ETH., Zurich, 1949. 
4, Fur das b-Jonon schien nach E. A .  Braude& Mitarb., J. chem. 8oc. 1949, 1890, 

die trans-Form festzustehen; vgl. auch eine inzwischen erfoigte Bestiitigung dieser An- 
sicht durch Y .  R. Naves & J .  Lecomte, Bull. SOC. chim. France 1953, 112. Kurzlich zeigten 
P .  de Tribolet & H .  Schinz, Helv. 37,2184 (1954), dass auch das a-Ionon, entgegen der An- 
nahme von Y .  R. Naves & P. Bachmann, Helv. 26, 2157 (1943); 30, 2222 (1947), trans- 
Form besitzt. 

5, E.  N .  Eccot & R. P. Linstead, J .  chem. SOC. 132, 905 (1930); R. Heilmann, Bull. 
Sac. chim. France [5] 4, 1064 (1937). 
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Angaben teilweise Widerspruche enthalten, stellten wir cis- und 
trans -Decen- (3 )-on- (2) s owie cis - und trans -Hep ten- ( 3 )  -on- (2) her. Das 
erste dieser beiden Ketone wahlten wir deshalb, weil seine Darstel- 
lung - sowohl in der cis- als auch in der trans-Form - verhiltnis- 
massig einfach ist, das zweite ,weil dessen beide stereoisomeren For- 
men in der Literatur bereits erwahnt sind, einc nberprufung der An- 
gaben jedoch notig schien. Ferner bereiteten wir auch die den beiden 
stereoisomeren Decenonen entsprechenden sekundaren Alkohole, das 
cis- und das tran~-Decen-(3)-01-(2). 

Decen-  ( 3  ) -0  n - ( 2 ). 
T r a n  s - F or  m. Bei der Kondensation von Onanthaldehyd (I) mit 

Aceton in Gegenwart von wiisserigem Alkali, welche von verschiede- 
nen Autorenl) beschrieben wird, bildet sich zu ungefahr gleichen 
Teilen Decanol-(4)-on-(2) (11) und Decen-(3)-on-( 2 )  (Onanthyliden- 
aceton), welches, wie wir jetzt wissen, die trans-Form I11 darstellt. 

CH,(CH,),, /H 
CH,(CH,),CHO -----+ CH,(CH2),CHOH-CH,COCH, + 'C=C' 

H/ \COCH, 
I I1 I11 

Das von uns erhaltene Keton zeigte: Sdp. 101-102°/11 mm; 
dy) ~ 0,8468; n$ = 1,4493; M, ber. fur C,,H,,O 17 47,92; gef. 48,89; 
EM, = + 0,972). Das UV.-Spektrum weist ein Maximum auf bei 
224 mp, log E = 4,16. 

Das 1R.-Spektrum (vgl. Fig. 1) zeigt eine breite G(CH)-Bande 
bei 975 cm-l und eine sehmalere, aber ebenfalls starke v(CC)-Bande 
bei 1634 em-l. Die CH,CO-Bande erscheint bei 1175 em-l, die y ( C 0 ) -  
Rande dreistufig um 1700 em-l. 

Mit Semicarbazid-acetat in methanolischer Losung erhielt man 
ein Semicarbazon vom Smp. 118-119O ,); A,,, = 262 mp, log E = 

4,45. Da das Maximum der Absorption gegenuber dem des freien 
Ketons stark nach der Seite der grossern Wellenlangen verschoben 

l) H .  Rupe & E. Hinterlach, Ber. deutsch. chem. Ges. 40, 4767 (1907); H. Rupe & 
E. WiZZi, Helv. 15, 845 (1932); K.  Murakami, Chem. Zbl. 1930, I, 2384; V .  J .  Esafov, 
Chem. Abstr. 1950, 5795. 

2, Die Daten stimmen mit denjenigen von Esafov iiberein: Sdp. 109-110°/22 mm; 
d"' - - 0,8473; n: = 1,4480. Rupe & WiZZi finden Sdp. 105°/10 mm; d und nD wurden von 
diesen Autoren nicht bestimmt. 

3, Rupe & Hinterlach beschreiben dagegen ein Derivat vom Smp. 156--157O, Rupe 
& lYiZZi ein solches vom Smp. 172O; diese Erodukte werden auf Grund der Analyse als 
Semicarbazid-Semicarbazone angesprochen. Die Weise, in der sie isoliert und gereinigt 
wurden, scheint uns aber nicht einwandfrei, und wir glauben, dass hier keine einheitlichen 
Verbindungen, sondern evtl. Gemische von gewohnlichen Semicarbazonen und Reagens 
vorliegen. Murakami findet Smp. 11O-11lo. Hier diirfte es sich um das Semicarbazon des 
Oxyketons handeln, da als Sdp. der Carbonylverbindung 136,5--137O/15 mm angogeben 
wird. Esafov gibt keine Derivate an. 
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ist, liegt ein normales Semicarbazon und nicht etwa ein Pyrazolin 
vor l) . 

Mit Phenylsemicarbazid in siedendem Methanol erhielt man ein 
Phenylsemicarbazon vom Smp. 87 0 ,  rnit 2,4-Dinitrophenylhydrazin 
in salzsaurem Methanol ein Dinitrophenylhydrazon vom Smp. 76,5 
bis 77O. 

Das hoher siedende Decanol-(4)-on-(2) (11) gab ein Semicarbazon 
vom Smp. 112,5 -113O; rnit 2,4-Dinitrophenylhydrazin in salzsaurer 
methanolischer Losung bildete sich unter Wasserabspaltung das Deri- 
vat des Decenons I11 vom Smp. 76,5 -77O. Das Oxyketon wurde durch 
Erhitzen rnit konz. Phosphorsaure auf 170° zum cr,p-ungesattigten 
Keton dehydratisiert. Wir fanden diese Methode priiparativ vorteil- 
hafter als das Verfahren rnit Jod, wie es von andern Autoren2) an- 
gewandt wurde. 

Wir fuhrten die Kondensation von Onanthaldehyd rnit Aceton 
auch rnit Hilfe von Piperidin-acetat in uberschussigem Eisessig 
durch3). Das erhaltene Decenon stimmte nach Daten und Derivaten 
rnit dem in alkalischem Milieu erhaltenen Produkt uberein. Der Ver- 
fahren ist aber weniger gunstig, und die Ausbeute schlechter. Decano- 
lon bildet sich nicht nach dieser Methode. 

Ein weiterer Versuch rnit trockenem Chlorwasserstoff ergab uber- 
haupt kein Onanthyliden-aceton, sondern bewirkte ausschliesslich 
Eondensation von zwei Molekeln Onanthaldehyd. Das entstandene 
2-Pentyl-nonen-(2)-al (IV), dessen sterische Form unbestimmt ist, 
wurde durch das 2,4-Dinitrophenylhydrazon vorn Smp. 128O charak- 
terisiert. 

Schliesslich sei noch eine etwas kompliziertere, von uns ebenfalls 
ausprobierte Methode erwiihnt, die zwar zur Gewinnung des Dece- 
nons I11 keinen praktischen Wert besitzt, jedoch eventuell fiir ge- 
wisse Falle von Nutzen sein konnte, bei denen der iibliche Weg nicht 
gangbar ist: das Athylenketal von Monobromaceton wurde in die 
Magnesiumverbindung V ubergefuhrt und diese rnit Onanthaldehyd 
umgesetzt4) j das Reaktionsprodukt unterwarf man nach Destillation 
uber etwas Jod, der Hydrolyse mit methanolischer Salzsaure. Wahr- 
scheinlich liegt bereits das Ketal VI I ,  auf alle Faille aber das freie 
Decenon, da es rnit MineralsSiure in Beruhrung war, in der trans- 

l) K .  Dimrolh, Ber. deutsch. chem. Ges. 81, 242 (1948). 
2, Bupe & WiZZi, 1. c.; Esafov, 1. c. 
a) V.  J .  Esafov, J .  F .  Yladimirtsev, M .  8. Kassikhina, Z.  8. Lisina, Z. S. Pronina 

& J .  J .  Raikhev, Chem. Abstr. 1945, 918. 
4, J .  F. Arens & D. A .  vun Dorp, Rec. trav. chim. Pays-Bas 65, 729 (1946) beschrie- 

ben die Umsetzung von Bromaceton-ketal bzw. der entsprechenden Mg-Verbindung mit 
Benzaldehyd. Mit aliphatischen Aldehyden wurde die Reaktion anscheinend bisher nicht 
eusgefiihrt. Nach diesen Autoren bildet Monobromaceton-ketal rnit Mg eigentlich nicht 
Verbindung V, sondern CH2=C-OCH,CH,MgBr. 

I 
CH, 

16 
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Form vor. Die Methode hat den Nachteil, dass die Ausfiihrung der 
Grignard'schen Reaktion heikel ist. Als Nebenprodukt wurde das 
Bis-ketal VIII des Acetonylacetons vom Smp. 58O isoliert, das sich 
durch Wurtx'sche Reaktion gebildet hatte. 

CH3 
I 

(yHA4 
2 CH,(CH,),CHO -----+ CH,(CH,),CH=C-CHO 

I I V  
~ __ 

1 1  
0 0  

1 1  
O\ Y \ /  

O\ P YY 

CH,(CH,),CHO + CH,-C-CH,MgBr ---+ CH3(CH2),CHOH-CH,-C-CH3 --+ 

I V VI  

rn I-- I [ I  

CH,-C-CH,--CH,-C-CH~ 
O\ Y 

CH3(CH,)5CH=CH-C-CH, + I11 
V I I  V I I I  

Cis -Form. Octin-(1) (IX), hergestellt aus n-Hexylbromid und 
Natriumacetylid in flussigem Ammoniakl), wurde mit Athylmagne- 
siumbromid in die Grignard'sche Verbindung ubergefuhrt. Diese gab 
bei der Umsetzung mit Acetanhydrid bei -6OO Decin-(3)-on-(2) (X). 
Nach M .  #.Newman & W. !l'. Booth2) entsteht aus 1 1x01 Grignard- 
Verbindung und 1 Mol Acetanhydrid ein metallorganischer Komplex, 
dessen thermische StabilitBt und geringe Loslichkeit eine weitere, zu 
tertiarem Carbinol fuhrende Reaktion verhindern. Das Acetylenketon 
X wurde durch dss 2,4-Dinitrophenylhydrazon vom Smp. 51O und 
das Semicarbazon vom Smp. 78 -790 charakterisiert. Im 1R.Spektrum 
von X (vgl. Fig. 3) tritt eine starke Acetylenbande bei 2170 cm-l 
auf. Die CH,CO-Bande ist bei 1230-1240 cm-l, die v(C0)-Bande bei 
1678 cm-l sichtbar. 

CH3(CH2)5\ /C0CH3 

H/'='\H 
CH,(CH,),CrCH -----+ CH3(CH,),C~C-COCH, .--+ 

IX X XI 

Durch partielle Rydrierung des Decin-(3)-ons-(2) (X) in Fein- 
spritlosung und in Gegenwart eines 2,5-proz. Palladium-Calcium- 
carbonat-Katalysators wurde das cis-Decen-(3)-on-(2) (XI) erhalten. 
Bum Gelingen dieser Reaktion ist Anwendung einer genugend grossen 
Katalysatormenge (ca. 20 yo vom Gewicht der Substanz) unerlass- 
lich, da der Verlauf sonst zu langsam ist, wobei teilweise oder voll- 
standige Umlagerung der cis- zur trans-Verbindung stattfindet. Aus 

l) T.  H .  Vaughn, G. F.  Vogt, R. R. Hennion & J .  A ,  Niewland, J. org. Chemistry 2, 
1 (1937); K. N. Campbell & L. T .  Eby, J. Amer. chem. Soc. 63, 2683 (1941); K. N. Camp- 
bell & B. K.  Campbell, Org. Synth. 30, 15 (1950). 

,) J. Amer. chem. SOC. 67, 154 (1945). 
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diesem Grunde ist auch der zu schwach wirkende Palladium-Blei- 
Calciumcarbonat-Katalysator von H. LirzdZccrl) unbrauchbar. 

Das cis-Keton wies folgende Daten auf: Sdp. 85-87O/11 mm; 
d;O = 0,8397; n'$ = 1,4432; M,, ber. fur CloHl,O 17 47,92; gef. 
48,72; EM,, = + 0,80. Im UV.-Spektrum tritt das Maximum bei 
228 mp, log E = 3,94 auf2); Inflexion bei 228 mp, log E = 2,34. 

Das 1R.-Spektrum zeigt eine G(CH)-Bande bei 968 em-l und eine 
Y (  CC)-Bande bei 1623 cm-l, beide schwgcher als die entsprechenden 
Banden des trans-Eetons (975,1634 cm-l). Eine neu auftretende 
Bande bei 660 cm-l darf wohl ebenfalls als G(CH)-Bande gedeutet wer- 
den3). Das Acetylenketon (Fig. 3) besitzt zwar an dtieser Stelle auch 
eine Absorption. Da beim cis-Decenon aber die typische Acetylen- 
bande bei 2170 em-l fehlt, ist es frei von Acetylenketon. Die CH3CO- 
Bande erscheint auch hier, aber rnit starksrer Intensitiit bei 1175 cm-l, 
die v(C0)-Bande ebenfalls dreistufig in der Gegend von 1700 cm-l. 
Zwei weitere Banden, uber deren genauere Bedeutung nichts sicheres 
gesagt werden kann, erscheinen im Spektrum des cis-Ketons rnit auf- 
fallend veranderter Intensitat gegeniiber denjenigen des trans-Ke- 
tons: eine Bande bei 1257 cm-1 ist beim cis-Keton schwacher und eine 
bei 725 -740 cm-l starker als beim trans-Keton. Da wir beim cis- und 
trans-Heptenon (vgl. weiter unten) analoge Beobachtungen machten, 
konnte hier eine typische Regelmassigkeit vorliegen. 

Das cis-Decen-(3)-on-(2) lieferte rnit der gebrauchlichen Semi- 
carbazidacetat-Losung das gleiche Derivat vom Smp. 118 - 1 1 9 O  wie 
das trans-Keton. Ebenso entstand rnit schwach salzsaurer Losung von 
2,4-Dinitrophenylhydrazin in Methanol das Derivat des trans-Ketons, 
vom Smp. 76,5-77O. Es hatte also in beiden Fallen unter der Ein- 
wirkung der Siiure Isomerisierung der cis- in die trans-Verbindung 
stattgefunden. 

Dagegen konnte rnit freiem Semicarbazid in wasserigem Metha- 
nol das bei 1030 schmelzende Semicarbazon des cis-Ketons erhalten 
werden. Es ist vie1 leichter loslich als das Derivat der trans-Verbin- 
dung, und seine Reinigung verursacht einige Muhe. Nach dem UV.- 
Spektrum (A,,, = 261 mp, log E = 4,25) lag auch hier ein normales 
Semicarbazon und kein Pyrazolin vor. Eine Mischung gleicher Teile 
der Semicarbazone von cis- und trans-Keton schmolz bei 110 - 1 1 1 O .  

Beim Kochen des cis-Ketons rnit methanolischer Phenylsemi- 
earbazidlosung erhielt man ein sehr schwer losliches, kristallisiertes 
Derivat, das nach Reinigung bei 162 -163O schmolz. Die Elementar- 

l) Helv. 35, 446 (1952). 
2, F. Korte, Angew. Chem. 63, 370 (1951) wies darauf hin, dass die Intensitat der 

Absorptionsbanden im UV. bei den cis-Verbindungen in der Regel niedriger sind als bei 
den trans-Verbindungen. 

3, D. Barnard, L. Bateman, A .  J .  Harding, H. P. Koch, N .  Sheppad d2 G. B. B. M .  
Sdherlund, J. chem. SOC. 1950, 915, beobachteten bei den trans-.&thylenen im Gebiet 
von 965 cm-I und bei den entsprechenden cis-Verbindungen bei 690 cm-l starke Banden. 
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analyse spricht eindeutig fur das Vorliegen eines Phenylsemicarbazid- 
Phenylsemicarbazons der Bruttoformel C,,H,,O,N,. Es waren also 
zwei Mol Phenylsemicarbazid in Reaktion getreten: das eine hatte 
sich unter Wasserabspaltung mit der CO- Gruppe der Carbonylverbin- 
dung kondensiert, das andere sich an die Doppelbindung angelagert . 

Im Gegensatz zum normalen Phenylsemicarbazon des trans-He- 
tons ist das neue Derivat des cis-Ketons in Ather gsnz unloslich. 

Gegen Alkalien erwies sich das cis-Decenon 81s recht bestandig: 
nach 20stundigem Schutteln einer 5-proz. atherischen Losung rnit 
wasseriger 10-proz. Sodalosung und sogar mit 2-n. Natronlauge waren 
Sdp., Dichte und Refraktion unverandert. 

Decen-(  3)-01-( 2). Tran~-Decen-(3)-01-(2) (XII) wurde durch 
Reduktion von trans-Decen-(3)-on-(2) (111) rnit LiAlH, in Ather her- 
gestellt. Das Produkt zeigte Sdp. 100 -102O/11 mm. Das Allophanat 
schmolz bei 109 -109,5O. 

Den entsprechenden cis-Alkohol (XIII) gewann man auf zwei 
Arten: a) durch Reduktion des cis-Ketons XI rnit LiAlH,; b) durch 
Umsetzen der Griglzard'schen Verbindung von Octin-( 1) (1x1 rnit 
Acetaldehyd und partielle Hydrierung des erhaltenen sekundaren 
Acetylencarbinols XIV in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat . 

CH,(CHJ,\ /CHOH-CH, 

H/'='\H 
XI --+ CH,(CH,), /H I11 - \c=c 

H/ 'CHOH-CH, 
XI1 XI11 

CH,(CH ) CHOH-CH, 
25\ / 
H/'="\H 

CH3(CH2),C=CH --+ CH,(CH2),CdXHOHCH, --+ 

I X  XIV XI11 

Reide Methoden gaben das gleiche Yrodukt vom Sdp. 96-97O/ 
11 mm. Die Allophanate schmolzen bei 101 -102O. Misch-Smp. der 
Allophanate von cis- und trans-Alkohol: 96 -970. 

Bei den stereoisomeren Alkoholen ist der Sdp. -Unterschied also 
vie1 geringer als bei den entsprechenden Ketonen (5O gegenuber 15O). 

Beim Kochen des cis-Decenols XI11 am Ruckfluss wahrend 
45 E n .  mit 10-proz. Salzsaure konnte keine Umlagerung beobachtet 
werden. Der Alkohol ergab nach dieser Behandlung wieder das Allo- 
phanat Tom Smp. 101-102°. Die cis-d'~fi-Alkohole sind also unver- 
gleichlich vie1 bestandiger als die cis-d",fi-Ketone. 

Da die Ausbeute bei der Herstellung des Decin-(3)-ons-(2) (X) 
nur 22 %, beim Decin-(3)-01-(2) aber 52 % betrug, versuchte man noch, 
das letztere der beiden Produkte durch Oxydation mit Mangandioxyd 
in Petroyatherl) in das erstere iiberzufuhren. Diese Operation lieferte 
jedoch nur 3% Ausbeute. 

1) J .  Attenburrow, A .  P. B. Cameron, J .  H .  Chapman, B. A .  Hems, A. B. A.  Jansen 
& T .  Walker, J. chem. SOC. 1952,1096. 
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H e p t e n - ( 3 ) - o n - (  2). 
E. N .  Eccot & R. P. Linsteacll) erhielten bei der Kondensation 

von Butyraldehyd mit Aceton in Gegenwart von 15-proz. Soda- 
losung in der Warme ein Kondensationsprodukt, dessen Semicarbazon 
bei 152O schmolz und das sie fur das cis-Hepten-(3)-on-(2) (XX) hiel- 
ten. Durch Spaltung des Semicarbazons mit Oxalsaurelosung glaub- 
ten sie die Verbindung rein erhalten zu haben. Aus Heptanol-( 4)-on- 
(2), welches durch Kondensation von Butyraldehyd und Aceton bei 
5-10° entstand, gewannen sie bei der Wasserabspaltung mit Jod, 
Acetanhydrid oder Oxalsaure ein isomeres Hepten-( 3)-on-( 2), das ein 
Semicarbazon vom Smp. 1240 lieferte und dem sie trans-Form (XVII) 
zuschrieben. Dieses trans-Keton siedete So tiefer als das vermeintliche 
cis-Keton. Das trans-Keton wurde spater auch von H .  3. Smith, 
B. Chese & R. Rhods2) hergestellt und das gleiche Semicarbazon er- 
halten. Diese Autoren beschrieben ferner ein 2,4-Dinitrophenylhydra- 
zon vom Smp. 125-126O. Schliesslich hat auch V .  J .  3safovs) das 
Keton auf gleiche Art hergestellt, aber keine Derivate davon be- 
schrieben. 

Wir haben cis- und trans-Hepten-(3)-on-(2) auf anderm Weg ge- 
women. Unser trans-Keton stimmt nach Daten und Derivaten mit 
demjenigen der genannten Autoren uberein, das cia-Keton zeigte da- 
gegen ganz andere Eigenschaften als das PrBparat von Eccot & 
Linstead. 

Trans-For  m. Die Kondensation von Butyraldehyd (XV) mit 
Aceton fuhrt nach unsern Erfahrungen nicht zu analysenreinem 
Butyliden-aceton, da die gleichzeitig entstehenden Selbstkondensa- 
tionsprodukte aus zwei Mol Butyraldehyd sowie aus zwei Mol Aceton 
durch Destillation sich nicht gut abtrennen lassen. Deshalb wahltlen 
wir zur Gewinnung von trans-Hepten-( 3)-on-( 2) (XVII) einen andern 
Weg. Butyraldehyd (XV) wurde mit Malonsaure in Gegenwart von 
Yyridin zu Hexen-(2)-s%ure (XVI) kondensiert4). Um geringe Mengen 
von Hexanol-(3)-s&ure zu dehydratisieren, erhitzte man das Produkt 
mit konz. Phosphorsaure und einer Spur Kupferpulver auf 160 - N O 0 .  
Die reine Hexen-(2)-saure zeigte Sdp. 111-113°/11 mm und Smp. 
32-33O. Das UV.-Spektrum wies bei 220 mp (Endabsorption) log .s 
= 3,83 auf. 

/H CH,CH,CH,CHO CH,CH,CH,CH=CHCOOH --+ ‘C=C 
CH,CH,CH, 

H/ \COCH, 
xvr XVIT 

l) J .  chem. SOC. 32, 805 (1930). 
2, J. Amer. chem. Soc. 66, 1547 (1944). 
,) Chem. Abstr. 1950, 5795. 
4, S .  E .  Boxer & R. P. Linstead, J. chem. SOC. I93 I ,  740. 
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Die Hexen-(2)-saure (XVI), fur die trans-Form wahrscheinlich 
sber nicht sicher ist, wurde mit Lithium-methyll) in absolutem Ather 
ins Methylketon ubergefuhrt. Dieses zeigte Sdp. 51 -52O/11 mm; 
d'," = 0,8496; n$ = 1,4436; RM, ber. fur C,H,,O 17 34,07; gef. 
35,04; EM, = + 0,972). Im UV.-Spektrum tritt das Maximum bei 
222 mp, log E = 4,09 auf. Das 1R.-Spektrum (vgl. Pig. 4) ist dem- 
jenigen des trans-Decen-(3)-ons-(2) (111) weitgehend analog. 

100 Ll  

Fig 1 

1 Nr.4372 ' 
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 (4 1 5 . Y  

Pig. 1: trans-Decen-(3)-on-(2) (111), Sdp. 101-102°jll mm: 6 (CH) 975 (sehr stark); 
v(CC) 1634; v ( C 0 )  1715 ah, 1695 sh, 1675; CH,CO 1175; weitere charakteristische 
Banden: 1257; 725 cm-l. 

Fig. 2: cis-Decen-(3)-on-(2) (XI), Sdp. 85-87O/11 mm: S(CH) 968; v(CC) 1623 (beide 
schwacher als bei trans); d(CH) 660 (neu); v ( C 0 )  1718 sh, 1709 ah, 1692; CH,CO 
1175 cm-1 (starker als bei trans); weitere Banden: 1257 (schwacher als bei trans) ; 
725-740 cm-l (starker als bei trans). 

Fig. 3: Decin-(3)-on-(2) (X), Sdp. 95-98O: v(CC) (Acetylen) 2170; v (CO) 1678; CH,CO 
1230-1240 cm-l. 

Das Semicarbazon schmolz bei 122,5 -123O; A,,, = 260 mp, log E 

= 4,50. Das Phenylsemicarbazon zeigte Smp. 124O, das 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazon Smp. 124,s -125O. 

1) J. F. Arens & A .  van Dorp, Rec. trav. chim. Pays-Bas 65, 340 (1946); C. Tegne'r, 
Acta chem. scand. 6, 782 (1952). 

2) Eceot & Linstead, 1. c., geben fiirihr trans-Heptenon folgende Daten an: Sdp. 6201 
15 mm; dzo = 0,8445; n: = 1,4430; Esafov, 1. o., findet Sdp. 163-165O/740 mm; di' = 

0,8520; n$ = 1,4424. 
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Bus Sdp. (Vergleich rnit dem weiter unten beschriebenen cis- 
Isomeren), Derivaten und 1R.-Spektrum (vgl. Fig. 4) folgt, dass das 
trans-Keton vorliegt. 

Cis-Form. Das cis-Hepten-(3)-on-(2) (XX) wurde analog dem 
cis-Decen-(3)-on-( 2)  (XI) hergestellt. Die Grignurd-Verbindung von 
Pentin-( 1) (XVIII) (aus Propylbromid und Natriumacetylid gewonnen) 
gab bei der Umsetzung rnit Acetanhydrid Heptin-(3)-on-( 2) (XIX), 
zu dessen Reinigung langeres Schutteln rnit Natriumhydrogen- 
carbonatlosung notig war (Entfernung von Resten Acetanhydrid). 
1R.-Spektrum vgl. Fig. 6. Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon schmolz 
bei 95-95,5O, das Semicarbazon bei 120O. 

Die partielle Hydrierung des Acetylenketons XIX unter Ver- 
wendung von Palladium-Calciumcarbonat-Katalysator in Pentan er- 
gab ci~-Hepten-(3)-on-(2) (XX). Wie bei der Herstellung des cis-De- 
cenons ist auch hier rasche Hydrierung notig, da sonst Umlagerung 
zum trans-Keton stattfindet. Das cis-Heptenon zeigte: Sdp. 35O/ 
11 mm; d?O = 0,8440; ng = 1,4326; M, ber. fur C,H,,O IT 34,07; 
gef. 34,52; EM, = + 0,45l). Im UV.-Spektrum tritt das Maximum 
bei 226 mp, log E = 3,83, auf. Das 1R.-Spektrum (vgl. Fig. 5) zeigt 
gegenuber demjenigen des trans-Heptenons ahnliche Unterschiede, 
wie sie bei den stereoisomeren Decenonen beobachtet wurden. 

CH,CH,CH 2\ /COCH, 

H/'='\H 
CH,CH2CH2CrCH --+ CH,CH2CH,C~C-COCH, --+ 

XVIII XIX XX 

Mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin in salzsaurer methanolischer Lo- 
sung wurde das Derivat des trans-Ketons vom Smp. 124,5-125O er- 
halten. Durch Erwarmen am Ruckfluss mit einer methanolischen 
Losung von Semicarbazid (freie Base) bildete sich ein Semicarbazon, 
das nach Reinigung den Smp. 107,5-108,5° aufwies und das Derivat 
des cis-Ketons darstellte; A,,, = 260 mp, log E = 4,40. Misch-Smp. 
rnit dem Semicarbazon des trans-Ketone (Smp. 122,5-123O): 116 bis 
117 O. Mit Phenylsemicarbazid in siedender methanolischer Losung 
gewann man das schwerlosliche Phenylsemicarbazid-Phenylsemicarb- 
azon vom Snip. 2110. 

Die Eigenschaften unseres cis-Heptenons stehen in starker Dis- 
krepanz xu denen des Praparates von Eccot & Linstead. Es kann sich 
bei letzterem schon deshalb nicht um das ci~-Hepten-(3)-on-(2) han- 
deln, weil bei der Spaltung des Semicarbazons mit Oxalsaure auf jeden 
Fall Isomerisierung zum trans-Keton stattgefunden hatte. Es ist an- 
zunehmen, dass diese Forscher eine andere isomere Verbindung, wahr- 
scheinlich mit anderer Lage der Doppelbindung, isoliert hatten. 

l) Eceot & Linsteud, 1. c., fanden fur ihr vermeintlichcs eis-Pdparat Sdp. 70°/15 mm; 
di0 = 0,8555; = 1,4505. 
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3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 1 5 s  

Fig. 4: tran~-Hepten-(3)-0n-(Z) (XVII), Sdp. 51-52O/11 mm: 6 (CH) 977 (sehr stark); 
Y ( C C )  1631; v ( C 0 )  1695 sh, 1678; CH3C0 1180; weitere charakteristische Banden: 
1255; 740 om-l (sehr schwach). 

Fig. 5: cis-Hepten-(3)-on-(2) (XX), Sdp. 35O/11 mm: 6(CH) 975; v(CC)  1623 (beide 
schwiicher als bei trans); 6 (CH) 662 (neu); Y (CO) 1715 sh, 1692,1678 sh; CH,CO 
1180 (stiirker als bei trans); weitere Banden: 1255 (schwiicher als bei trans); 
1740 om-l (stiirker ale bei trans). 

Fig. 6: Heptin-(3)-on-(2) (XIX), Sdp. 49-49,5O/11 mm: Y (CC) (Acetylen) 2170; v ( C 0 )  
1675; CH,CO 1240 crn-'. 

Wir danken der Firma Chruit, Naef & Cie., Firmenich & Cie., Bccrs, cfenf, fur die 
Unkrstiitzung dieser Arbeit. 

E x p e r i in en t c 11 er T e i ll).  
K o n d e n s a t i o n  v o n  O n a n t h a l d e h y d  u n d  Aceton  in a lka l i schem Milieu 

zu t r a n s - D e c e n - ( 3 ) - o n - ( 2 )  (111). Die Kondensationvon Onanthaldehyd und Aceton 
wurde nach Rupe & WiZZi2) ausgefuhrt, bei der Aufarbeitung wurde jedoch etwas anders 
vorgegangen. Nach 24stundigem Schutteln des Ansatzes (11,4 g Onanthaldehyd, 23 g 
Aceton und 91 om3 3-proz. wasserige NaOH) wurde die obere Schicht abgetrennt, durch 
Absaugen am Vakuum gelostes Aceton entfernt, der Ruckstand in Ather aufgenommen 
und die atherische Losung getrocknet. Man erhielt 12,5 g eines Produktes vom Sdp. 
95--135O/12 mm, das aus einem Gemisch von ungefahr gleichen Teilen Onanthyliden- 
aceton (111) und Decanol-(4)-on-(2) (11) bestand. Nach Igngerem Stehen bei - 1 0 0  war 
cin grosser Teil des Oxyketons I1 (31 yo des Gesamtproduktes) auskristallisiert und wurde 
abfiltriert. Das Filtrat schiittelte man nach Rupe & WiZZi mit konz. Natriumhydrogen- 
sulfit-Losung, mit der das Oxyketon leicht in Reaktion tritt;  anf diese Weise konnte eine 
weitere Menge der Verbindung I1 entfernt werden. Das Onanthyliden-aceton, welches mit 

l) Smp. in einem Kupferblock bestimmt ; Fadenkonektur nioht berucksichtigt. 
2, Helv. 15. 846 (1932). 
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NaHSO, nicht reagierte, aber immer noch etwas Oxyketon enthielt, wurde durch zwei- 
maligc fraktionierte Destillation ( Vigreuz-Kolben) gereinigt und zeigte dann : Sdp. 101 bis 
103O/12 mm; d:695 = 0,8508; ng,5 = 1,4541; MD ber. fur  C,,H,,O 17 47,92; gef. 49,lO; 

C,,H,,O Ber. C 77,86 H 11,76% Gef. C 77,63 H 11,90yo 
Nach 4 Jahren war das Produkt nicht verlndert und zeigte nach sorgfliltiger Destil- 

lation: Sdp. 101-102"/11 mm; di0 = 0,8468; n z  = 1,4493; MD ber. furC,,H,,O r47 ,92;  
gef. 48,239; EM, = + 0,97. 

Cl0H,,O Ber. C 77,86 H 11,76% Gef. C 77,78 H 11,65% 

EM, =z + 133.  

UV.- und 1R.-Spektrum siehe theor. Teil. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Mit einer salzsauren methanolischen Losung von 2,4- 

Dinitrophenylhydrazin (aquimolekulare Menge) wurde ein zuerst olig ausfallendes Derivat 
erhalten, das beim Anreiben allmahlich auskrista&ierte. Nach dreimaligem Umkriitalli- 
sieren aus CHCl,/CH,OH Smp. 76,5-77O. 

C,,H,,O,N, Ber. C 57,47 H 6,63% Gef. C 57,65 H 6,63% 
Semicarbazon : Mit einer methanolisch-wasserigen Losung von Semicarbazid-acetat 

(30% nerschuss)  wurde ein Derivat erhalten, das sich zum Teil nach mehrstiindigem 
Stehen in Form von farblosen Schuppen aus der Ansatzlosung ausschied. Die Hauptmenge 
gewann man beim Verdunsten des Losungsmittels und Versetzen des Ruckstandes rnit 
Wasser. Nach viermaligem Umkristallisieren, teils aus Benzol, teils aus Methanol, schmolz 
das Derivat bei 118-119°. 

W.-Spektrum siehe theor. Teil. 
C,,H,,ON, Ber. C 62,52 H l0,02% Gef. C 62,51 H 9,86% 

Phenylsemicarbazon: 3,08 g Decenon wurden mit 3,4 g Phenylsemicarbazid (10% 
~berschuss)  in 10 cm3 CH,OH 2 Std. am Ruckfluss erhitzt. Der nach dem Erkalten ausge- 
fallene yiederschlag wurde abfiltriert, in Ather aufgenommen, die Atherlosung zweimal 
rnit 8-prOZ. HCl und darauf mehrmals mit Wasser und zuletzt mit Sodalosung ansge- 
schiittelt (zur Entfernung von uberschussigem Reagens). Nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus Alkohol schmolz das Priiparat bei 87". 

C,,H,,ON, Ber. C 71,04 H 8,77% Gef. C 70,83 H 8,Sl% 
Durch direktes umkrista&ieren des aus dem Ansatz ausgefallenen Produktes (ohne 

Auswaschen rnit HCl) erhielt man ein Pritparat vom gleichen Srnp., das jedoch nicht ganz 
amlysenrein war. 

W a s s e r a b s p a l t u n g  a118 D e c a n o l - ( 4 ) - o n - ( 2 )  zu t r a n s - D e c e n - ( 3 ) - o n - ( 2 )  
(111). Das reine Oxyketon I1 zeigte Sdp. 128-13O0/12 mm; Smp. 18" (Schuppen). Das 
Semicarbazon schmolz nach Umkristallisieren aus CH,OH bei 112,5-113". Es liegt das 
normale Derivat des Oxyketons vor. 

CllHZ3O2N3 Ber. C 57,61 H 10 , l l~o  Gef. C 57,98 H lO,l6% 
Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon, auf die ubliche Art mit einer salzsauren methanoli- 

schen Losung von 2,4-Dinitrophenylhydrazin hergestellt, zeigte dmp. 76,5-77O. Nach 
Smp. und Mischprobe handelte es sich hier um das Derivat des ungesattigten Ketons 11, 
das sich durch Wasserabspahng aus dem Oxyketon gebildet hatte. 

Dehydratation dm Oxyketons II. Ein Gemisch von 10 g Oxyketon II,0,35 g 84-proz. 
H,PO,, 0,03 g Kupferpulver und 0,03 g Hydrochinan (Stabilisator) wurden in einem 
Destillierkolben im olbad erhitzt. Bei 150, (Aussentemperatur) begann sich Wasser abzu- 
spalten. Die Operation wurde abgebrochen, als nichts mehr aus dem ..Kolben heraus- 
destillierte (Temp. 170"). Ruckstand ond Destillat wurden zusammen in Ather aufgenom- 
men und rnit Wasser gewaschen. Die &,herlosung lieferte 7,05 g (79%) Onanthyliden-aceton. 
Das Semicarbazon schmolz nach Umkristallisie~en bei 118 -119, und war mit dem weiter 
oben beschriebenen Praparat identisrh. 
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K o n d e n s a t i o n  v o n  O n a n t h o l  u n d  Aceton  rnit Hi l fe  v o n  P i p e r i d i n -  
a c e t a t .  Ein Gemisch von 11,4 g Onanthaldehyd (0,l Mol) und 290 g wasserfreiem Aceton 
(5 Mol) wurde mit 4,O g Piperidin (0,047 Mol) und 5,l g Eisessig (0,085 Mol) 24 Std. zum 
Sieden erhitzt. Hierauf wurden weitere 3,7 g Piperidin (0,043 Mol) und 3,7 g Eisessig 
(0,062 Mol) zugesetzt und nochmals 36 Std. erhitzt. Dann destillierte man das Aceton ab, 
nahm den Ruckstand in Athcr auf und schuttelte die Atherlosung mit Wasser bis zur neu- 
tralen Reaktion. Der Ruckstand der Atherlosung lieferte 5,8 g Onanthyliden-aceton vom 
Sdp. 100-103°/12 mm, das nach Reinigung mit Girard-Reagens P folgende Daten zeigte: 
Sdp. 100-102°/12 mm; di5,5 = 0,8507; n:i4 = 1,4523; M, = ber. fur C,,H,,O IT 47,92; 
gef. 48,95; EM, = + 1,03. 

Cl0H,,O Ber. C 77,86 H 11,760/6 Gef. C 77,79 H 11,690/6 
2,4-Dinitrophenylhyc&azon: Smp, 76,5 -77O, nicht erniedrigt beim Mischcn mit dem 

weiter oben beschriebenen Praparat vom gleichen Smp. Semicarbazon Smp. 118-1190, 
ebenfalls identisch mit dem Semicarbazon des nach Rupe gewonnenen Ketons. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  O n a n t h a l d e h y d  zu 2 - P e n t y l - n o n e n - ( 2 ) - a I  ( IV) .  Ein 
Gemisch von 5,l g Onanthaldehyd und 5,8 g Aceton wurde bei Oo mit trockenem RC1 
gesattigt. Nach 24stundigem Stehenlassen bei Oo wnrde das aus zwei Schichten bestehende 
Reaktionsprodukt mit Ather ausgeschuttelt. Die k,herlosung wurde durch Abdestillieren 
vom Losungsmittel befreit und der Ruckstand 1 Std. rnit einer Losung von 3,5 g KOH 
in 10,5 cm3 H,O und 14 cm3 C,H,OH zum Sieden erhitzt, um ein halogenfreies Produkt 
zu erhalten. Die Destillation lieferte: 1) 60-98O/12 mm, 1 , l  g;  2) 50-90°/0,05 mm, 0,9 g; 
3) 90-100°/0,05 mm, 2,l g. Die Rektifikation von Fraktion 3 ergab 1,6 g eines Produktes 
vom Sdp. 96-97O/0,05 mm, das nicht analysenrein war. Das Produkt lieferte ein oliges 
Semicarbazon. Dagegen konnte das 2,4-Dinitrophenylhydrazon kristallin erhal ten werden. 
Smp. nach mehreren verlustreichen Umkristallisationen 128O. Nach der Analyse liegt das 
Dcrivat des 2-Pentyl-nonen-(2)-aIs IV vor. 

C,oH300,N, Ber. C 61,52 H 7,74% Gef. C 61,32 H 7,5494 
K o n d e n s a t i o n  v o n  O n a n t h a l d e h y d  u n d  Bromaceton-ke ta l l ) .  1,5 g Mg 

wurden mit einer Losung von 0,5 g C,H,Br in 70 om3 eines Gemisches von abs. Ather und 
abs. Benzol 1:l versetzt. Sobald starke Rektion eintrat, fugte man aus einem Tropf- 
trichter eiue Losung von 10 g des Athylenketals von Monobromaceton2) in 20 cm3Ather- 
Benzol 1 : 1 in dem Masse zu, dass die Reaktion Ton selbst weiterging. Zum Schluss wurde 
das Gemisch 1 Std. am Wasserbad zum Sieden erhitzt. Darauf kuhlte man auf - 1 5 O  ab  
und versotzte unter energischem Umschutteln allmahlich mit einer Losung von 6,3 g 
Onanthaldehyd (1) in 10 om3 kJier-Benzol. Nach Stehenlassen uhcr Nacht bei Zimmer- 
temperatur wurde der Metallkomplex mit einer Losung von 30 g NH,CI in 120 cm3 H,O 
zerlegt. Die erhaltene Emulsion wurde darauf uoch leicht angesauert (HCI) und die Ather- 
schicht abgetrennt. Die Destillation bei 12 mm uber eine Spur Jod lieferte eine erste 
Fraktion (2,5 g) vom Sdp. 119-120°, welche schnell erstarrte und aus dem Bis-ketal VIII  
des Acctonylacetons bestand. Smp. nach Umkristallisieren aus Petrolather 58O. 

CloH,,04 Ber. C 59,38 H 8,97% Gef. C 59,32 H 9,OlY' 
Die Hauptfraktion bestand hauptsiichlich aus dem Ketal VII des onanthyliden- 

acetons, Sdp. 133-137"/12 mm; Ausbeute 6,35 g (58%). Zur Hydrolyse wurde das Pro- 
dukt in 17 om3 10-proz. methanolischer HC1 1/4 Std. am Wasserbad envarmt. Darauf wurde 
die Hauptmenge des CH,OH im partiellen Vakuum abgesogen, der Ruckstand in Ather 
aufgenommen und mit H,O und Na,CO,-Losung ausgeschiittelt. Die Destillation bei 
12 mm ergab: 1) 40-99O, 1,2 g;  2) 99--102O, 1,9 g;  3) 103-107°, 0,3 g. Aus Fraktion 2 
wurde bei der Rektifikation ein mittlerer Anteil vom Sdp. 100-101°/12 mm gewonnen, 
der grosstenteils aus onanthyliden-aceton (111) bestand, das noch ein wenig Acetonyl- 
aceton als Verunreinigung enthielt. Die freien Ketone sind schwierig zu trennen; leicht 

l) Mithearbeitet von H .  Fuwre (Diplomarbeit 1948). 
,) M .  Kiihn, J. prakt. Chem. 156, 123 (1940). 
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gelingt dies dagegen mit den Dinitrophenylhydrazonen, da dasjenige des Acetonylacetons 
in CHCl, schwer, das von 111 leicht loslich ist. 

Decin-  ( 3 ) - o n -  ( 2 )  (X).  Aus 55 g n-Hexylbromid in 350 cm3 fliissigem NH, und 
eiuer entsprechenden Menge Na-Acetylid wurden nach Campbell & Mitarb.') 25,3 g (69%) 
Octin-(1) (IX) vom Sdp. 123-126"/720 mm erhalten. 

Eine Losung von C,H,MgBr aus 4,5 g Mg, 40 cm3 abs. Ather und 20 g C,H,Br ver- 
aetzte man tropfenweise rnit 20 g Octin IX in 40 cm3 a h .  &her und erhitzte darauf das 
Gemisch '1, Std. am Riickfluss. Die erhaltene Grignard'sche Losung wurde bei - 60° unter 
Riihren in eine Losung von 25 g Acetanhydrid in 100 cm3Ather eingetragen und das Ganze 
3 Std. weitergeriihrt. Das Reaktionsprodukt wurde mit NH,Cl zerlegt und wie iiblich 
aufgearbeitet. Die Destillation lieferte 8,2 g Vorlauf von unverandertem Octin und eine 
7, l  g betragende Fraktion von rohem Decinon (X). Bei einer zweiten fraktionierteu Destil- 
lation wurden 6,06 g (22%) Decinon vorn Sdp,95-98"/11 mm erhaltenz). Analysenfrak- 
tion: Sdp. 95,5-97,5"/11 mm; d:O = 0,8587; n z  = 1,4485; M, ber. fur  CloH160 17 46,39; 
gef. 47,50; EM, = + l J0 ,  1R.-Spektrum siehe theor. Teil. 

C,,H,,O Ber. C 78,89 H 10,59% Gef. C 78,62 H 10,49% 
Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon schmolz nach dreimaligem Umkristallisieren aus Al- 

kohol bei 51O. 
C,,H,,O,N, Ber. C 57,82 H 6,07% Gef. C 57,84 H 6,11% 

Das Semicarbazon zeigte nach Umkristallisieren aus wasserigem Methanol den Smp. 
78-79O. Da das Derivat leicht als oliges Produkt ausfiel, mussten die heissen Losungen 
jeweils rnit Trockeneis abgeschreckt werden. 

CllH,,0N3 Ber. C 63,12 H 9,15% Gef. C 63,14 H 9,16% 
Cis-Decen-(3) -on- (2)  (XI) .  2,938 g frisch destilliertes Decin-(3)-on-(2) (X) wur- 

den in Feinsprit in Gegenwart von 500 mg 2,5-proz. Pd-CaCO, bis zur Aufnahme der I Mol. 
entsprechenden Menge H, (482 ~ m ~ ) ~ )  hydriert. Dauer der Operation 75 Min. Der Kaialy- 
sator wurde abfiltriert und das Lijsungsmittel abgesaugt. Bei der Destillation im Vigreux- 
Kolben erhielt man 2,33 g cis-Decen-(3)-on-(2) (XI) vom Sdp. 84-87"/11 mm. Mittel- 
fraktion: Sdp. 85-87"/11 mm; dzo = 0,8397; n g  = 1,4432; M, ber. fur C1,H,,O 1?47,92; 
gef. 48,72; EM, = +0,80. 

C,,H,,O Ber. C 77,86 H 11,76% Gef. C 77,77 H 12,02% 
UV.- und 1R.-Spektrum siehe theor. Teil. 
Verhalten gegen Alkalien. 1 g cis-Decenon X I  wurde in 20 cm3 Ather gelost und rnit 

20 cm3 Na,CO,-Losung 20 Std. auf der Maschine geschiittelt. Das Keton zeigte nach dieser 
Behandlung den unveranderten Sdp. 84-870/11 mm (das trans-Keton siedet unter den 
gleiclien Bedingungen bei 101-1020). Das regenerierte cis-Ketonwurde darauf auf gleiche Art 
in ittherischer Losung mit 2-n. NaOH geschiittelt. Auch hier trat keine Isomerisierung ein. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon. Zur Herstellung dieses Derivates wurde eine nur sehr 
schwach saure methanolische Reagenslosung verwendet, um eine Umlagerung moglichst 
zu vermeiden. Trotzdem erhielt man das Derivat des trans-Ketons, wie Smp. 76,5-77O 
und Mischprobe zeigten. 

Semicarbazon. Mit methanolischer Semicarbazidacetat-Losung bildete sich das 
Derivat des trans-Ketons, Smp. 118-119O. Das Derivat des cis-Ketons wurde folgender- 
massen hergestellt: 0,34 g Keton wurden mit einer Losung von 0,37 g Semicarbazid (freie 
Base)4) in 20 om3 CH,OH und 5 cms H,O 4 Tage geschiittelt. Dann wurde der CH,OH ab- 
gesaugt und der Riickstand mit vie1 Ather versetzt. Die Atherlosung wurde zur Knt- 

l) J. Amer. chem. SOC. 63, 2683 (1941); Org. Synth. 30, 15 (1950). 
,) Spiiter konnte die Ausbeute auf 55% gesteigert werden, indem man nach der 

Zugabe des Octins zum C,H,MgBr die erhaltene Reaktionslosung 11/, Std. (statt nur 
Std.) erhitzte. 

,) 1 Mol bei ca. 200 und 720 mm zu 25 1 gerechnet. 
4, Herstellung nach A .  Michael & K .  Wolgast, Ber. deutsch. chem. Ges. 42, 3176 

(1909); Smp. 96O. 
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fcrnung des iiberschussigen Reagens dreimal mit H,O ausgeschuttelt. Der Riickstand der 
Atherlosung wurde dreimal aus wasserigem CH,OH umkristallisiert bis zum konstanten 
Smp. 103O. Das Produkt ist in den iiblichen Solventien vie1 leichter loslich als das Semi- 
carbazon des trans-Ketons; es lost sich auch in Petrolather. Misch-Smp. mit dem Semi- 
carbazondes trans-Decenons (Smp. 118-1190): llO-lllO.UV.-Spektrumsiehe theor. Teil. 

CUH,,ON, Ber. C 62,52 H 10,020/0 Gef. C 62,44 H lO,OO% 
Phenylsemicarbazon. 730 mg cis-Decenon wurden rnit einer Losung von 810 mg 

Pheriylscniicarbazid (freie Base) in 2,5 cm3 CH,OH 2 Std. am Ruckfluss erhitzt. Das beim 
Erkalten ausgefallene Reaktionsprodukt zeigte nach viermaligem Umkristallisieren aus 
C,H,OH, in dem es ziemlieli schwer loslich ist, den Smp. 162-163O. Bei 168O erstarrte 
das geschmolzene Produkt wieder unter teilweiser Zersetzung. In Ather ist es ganz un- 
loslich (Uiiterschied gegeniiber dem trans-Dcrivat). Nach der Analyse liegt das Phenyl- 
scmicarbazid-Phenylsemicar bazon vor. 

C,,H,O,N, Ber. C 65,72 H 7,81 N 19,16% Gef. C 65,77 H 7,78 N 19,27% 
Trans-Decen-(3) -01- (2)  ( X I I ) .  6,16 g trans-Decen-(3)-on-(2) (111) wurden mit 

0,76 g LiAlH, (100% tfbersohuss) in 30 cm3 abs. Ather reduziert. Das Reaktionsprodukt 
wurde rnit der gerade hinreicbenden Menge Wasser zerlegt und der Ruckstand von Al(OH), 
zweimal rnit Ather ausgekocht. Aus den vereinigten Atherlosungen gewann man 5,3 g 
trens-Decen-(3)-01-(2) (XII) vom Sdp. 100-1020/11 mm. 

Cl0H,,O Ber. akt. H 0,65% Gef. 0,62% 
Allophanat: Smp. 109 -109,5O (aus wasserigem Alkohol). 

C,,H,,O,N, Ber. C 59,48 H 9,15% Gef. C 59,50 H 9,17% 
Decin-(3)-01-(2)  (XIV). 16,5 g Octin-(1) (IX) in 150 cm3 abs. Ather wurden in 

eine Losung von C,H,MgBr (aus 5,2 g Mg, 23,7 g C,H,Br und 100 cm3 rtbs. Ather) einge- 
tragen und das Ganze 30 IEn. am Riickfluss erhitzt. Das Gemisch wurde darauf bei - 100 
tropfenweise mit einer Losung von 20 g Acetaldehyd in 35 om3 Ather versetzt und naeh 
Beendigung des Eintragens vier weitere Std. bei Oo geriihrt. Nach der ublichen Aufarbei- 
tung wurde das Produkt zweimal destilliert; so wurden 12 g (52%) Decin-(3)-01-(2) (XIV) 
vom Sdp. 103-106°~11 mm erhalten. 

Allophanat : Smp. 112') (aus wiisserigem Alkohol). 
C,,H,,O,N, Ber. C 59,98 H 8,39% Gef. C 59,92 11 8,43% 

Oxydationswersuch. 6,9 g Decinol XIV wurden in 260 cm3 Petrolather vom Sdp. 
38- 40° bei Zimmertemperatur 1 Std. mit 50 g MnO,') geschiittelt. Nach Filtration wurde 
das Liisungsmittel verdampft. Der Ruckstand gab 3,O g destillierbares Produkt, aus dem mit- 
tels Girard-Reagens P 150 mg; (2,7 % bezogen auf Decinol) ketonische Anteile isoliert wurden 

C,,H,,O Ber. C 78,89 H 10,59% Gef. C 78,90 H 10,55% 
C i ~ - D e c e n - ( 3 ) - 0 1 - ( 2 )  ( X I I I ) .  a )  aus cis-Decen-(3)-on-(Z): 875 mg cis-Decenon 

S T  wurden in Ather mit 110 mg LiAlH, reduziert und neutral aufgearbeitet,). Das AUo- 
phanat des Reduktionsproduktes schmolz bei 101 O (aus wasserigem C,H,OH). 

C,,H,,O,N, Ber. C 59,48 H 9,15% Gef. C 59,63 H 9,22% 
b)  aus Decin-(3)-oZ-(Z): 4,503 g Decinol XIV wurden in 7 om3 Feinsprit in Gegenwart 

von 500 mg Pd-CaCO, bis zur Aufnahme von 1 Mol. (730 cm3) H, hydriert. Das Reaktions- 
produkt zeigte Sdp. 96-97('/11 mm. Allophanat Smp. 101 -102O; nach Smp. und Misch- 
probe identisch mit dem be; a) beschriebenen Produkt. 

C,,H,,O,N, Ber. C 59,48 H 9,15% Gef. C 89,38 H 9,11% 
Die Mischprobe der Allophanate von cis- und trans-Decenol (Smp. 101--102° bzw. 

Beim Decinol sowie boim cis- und trans-Decenol wurden von den freion Alkoholen 
109-109,5°) schmolz unter Depression bei 96-97O. 

bei der Analyse keine genauien CH-Werte erhalten (C 1-2% zu tief). 

l) Herstellung nach Btteaburrozo & Mitarb., 1. c. (siehe theor. Teil). 
2, Bcschreibung siehe beim trans-Derenol. 
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C’edtultrn qc.qm SaPiren. 1 g cis-I)cccnol Slll murtle 45 Min. mit 10 en13 10-proz. H(!I 
mi koehenden Wasserb;id erhitzt. ])as Al1ophniia.t des so behandclten Alkohols schmolz 
bci 101 - I02”, Misch-Smp. mit tlem Dcrivat tles cis-Dcccnols ohm, 1)epression. 

T r a n s - H e p t e n - ( 3 ) - o n - ( 2 )  ( X V I I ) .  Hezen-(2)-stiure ( X V I )  wurde nach S. E. 
Boxer & R. P. Linstead’) durch Kondensation von Butyraldehyd und Malonsaarc in 
Gegenwart von Pyridin hergestellt.. Zur Deliydratisierung von geringen Mengen Oxy- 
sLure wurde das naeli der Aufarbeitung erhaltene Produkt mit liz0 seines Oewichtes 
84.-proz. H,PO, unter Zusatz von je einer Spur Kupferpulver und Hydrochinon auf 
160-170° erhitzt und darauf im Vakuum destilliert (Sdp. 111-113°/11 nim) uiid eine 
Mittelfraktion analysiert. Das Destillat erstarrte rasch zu Kristallen vom Smp. 330 2). UV.- 
Spbktrum siehe theor. Teil. 

C,H,,O, Ber. C 63,13 H 8,83% Gef. C 63,ll  H 8,83% 
Meth.yZieru.ng. 4.6 g J,i-Stiickchen (2--:I r t i t t i  Iang. ca. 1 mni dkk)  wnrdon in 109 em:’ 

abs. At,her eingetragcn (1)rcihnlskolben). Nacli Vcrtlriingung der Luft durch N, wurdcn 
unter Itiihren 50 g CH,J in 100 cm3 At,her zugetropft. Nach 2 Std. war fast nllcs Li gcliist. 
E:s wurde noch 1 Std. bei 50” wcitcr geriilirt, so dass tler Ather stets schwach sicdetr. Titer dcr 
LiCH,-Liisung: 5 cni3 vcrbraucliten 52,05 enla 0,l-n. HCI; 1 em3 cnt.liiclt also 22,s rtig LiCH:,. 

I n  eine Liisung von 5,7 g Hexen-(2)-siinre (YVI) in  50 ctn3 Ather (1)reildskolben) 
wurclen iri K,-Atniosphiirc und unter Itiihrcn 110 ctnB der obigcn frisch llcrgestellten 
LiCH,-Liisung (cntspr. 2 Mol+ 15% Uhcrschuss) in dom Mast zugctropft, da3s der Ather 
irnnicr in schwachem Sieden blieb. Nach Ist,iintligcni Weiterriilircii wiirde das Geniiscli 
mit Eiswasser zcrlegt und dic Atherlosung ricutral gewaschen. Die 1)estillation des At,hcr- 
ruckstandes liefcrtc 3>2 g (5X%,) trans-fIei)ten-(3)-oii-(2) (XVII) voni Sdp. 57---610/13 m m  
und 1,51 g eines hiihcrsiedcnden Produktcs voni 168- -180u/ll mm, das nicht, unkr-  
sucht wurde. Mittelfraktion des Heptenons: Sdp. 51 ~ - 52O/11 mm; df’ ~ 0,8496; i i !  : 

1,4436; M, her. fur C,H,,O IT 34,07; gef. :15,04; EM, 7- -t 0,W. 
C,H,,O Ber. C 74,95 H 10,78% Gef. C 74,93 H 10,87% 

UV.- und 1R.-Spektrum siehe theor. Teil. 
Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon, in salzsaurer methanolischer Losung aus 0,2 g Ke- 

ton hergestellt, schmolz nach zweimaligem Umkristallisieren aus C,H,OH bei 124,5-125O. 
C,,H,,O,N, Ber. C 53,42 H 5,52% Gef. C 53,45 H 5,51% 

Das Semicarbazon wurde aus 0,5 g Keton mit einer methanolischen Losung von 
Semicarbazidacetat hergestellt. Die Ansatzlosung wurde nach Stehenlassen iiber Nacht 
durch Absaugen im partiellen Vakuum vom CH,OH befreit und der Ruckstand mit 
Wasser und Ather digeriert. Die k,herlosung wusch man nacheinander mit H,O, Na,CO,, 
H,O. Darauf wurtle die gctrocknete Atlierliisung stark eingeengt. Auf Ziisatz von Pctrol- 
iitlicr (tiefsiedend) schicd sich tlas Srmicarhazon in Form feiner Kristallc &, Nach Um- 
krL+mllisieren ails wiisscrigcrn CH,OH 11 rid liicrmf aus I~ssigester-Cyclohelran schmolz das 
Produkt lionstant h i  122,5-12:1°. UV.-Sprlrtrnm siehe theor. Tcil. 

C.,H,,ON, Ber. C 56,78 H 8,94% Gef. C 56,83 H 8,98% 
Das Phenylscrnicarbazon wurde nach dcr gleicticn Mcthode gewonnen mia h i m  

trans-Docenon bescliricbcn wurde. Aueh h e r  niusstc d i ~ s  Derivat in Atherlosung niit HCI 
ausgeschuttelt wcrden, urn es analysenrrin xu crhnlten. Nncli Umkristallisieren airs 
CH,OH--H,O Smp. 122O. 

C,,H,,ON, Ber. C 08,54 H 7,61 Gef. C 68,65 H 7 3 0  
H e p t i n -  ( 3  ) -on  - ( 2 )  ( XlX)3) .  Pentin-(1) (XVTTI) wurde aim n- L’ropylbromid iind 

Na-Acetylid in fliissigem NH, nach K .  AT. (,kmpDcll 4; B. K .  Campbell4) hergestc4lt. I m  

1) J. chem. SOC. 1931, 740. 
2, I n  nereinstimmung mit Boxer & Linstead; diese Autoren geben keine Analyse 

an fur die freie SBure, sondern nur fur das M i d .  
Mitbearbeitet von M .  Muller (Diplomarbeit 1953). 

,) Org. Synth. 30, 15 (1950). 
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Unterschicd zu den Angaberi dieser Autoren wurde bei der Aufarbeitung ein Extraktions- 
mittel (Xylol) verwendet, ails dem das Pentin mittels einer doppelt wirkenden Widmer- 
Kolonne abdestilliert wurde.. Sdp. des Pcntins 37 -39Oj720 mm. 

Zu einer Losung von C!,H,MgBr aus 6,l g Mg, 40 01113 abs. Ather und 27,2 g C,H,Br 
liess man 17 g Pentin-(1) (XVIII) in 40 em3 abs. lither zutropfen. Die erhaltene Grignurd'- 
sche Losung wurde bci - 60° unter Riihren langsam in eine Losung von 34,6 g Acetan- 
hydrid in 100 em3 Ather eingetragen und das Ganze weitere 3 Std. geruhrt. Das Reaktions- 
produkt zerlcgte man mit kalter gesattigter NH,Cl-Losung. Die Aufarbeitung ergab 6,61 g 
(24%) Heptin-(S)-on-(Z) (XIX) vom Sdp. 52-53,5O/14 mm. Es enthielt noch geringe 
Mengen Acetanhydrid. -Nach 12stundigem. Ausschutteln rnit NaHC0,-Lcisung uber .Nacht 
erhicit man dSls Keton rein. Eine Miiielfraktion zeigte: Sdp. 49-49,5"/11 mm; di0 = 
0,8629; n 2  = 1,4450; M, ber. fur C,H,,O 1732,53;gef. 33,97; EM, = + 1,44.1R.-Spektrum 
siclie theor. Teil. 

C,H,O Ber. C 76,32 H 9,15% Gef. C 76,07 H 9,12% 
2,4-Dinitrophenylhydrazon : Smp. 95-95,5O (dreimal ails C,H,OH umkristallisiert). 

C13H,0,N, Ben. C 53,79 H 4,86y0 Gef. C 53,81 H 4,92% 
Semicarbazon: Smp. 1:20° (viermal aus C,H50H/H,0 umkristallisiert). 

C,H,,ON, Bei-. C 67,46 H 7,84y0 Gef. C 57,02 H 7,60% 
Phenylsomicarbazon: Chip. 115O (dreimal a m  CH,OH umkristallisiert). 

C,,H,,ON, Ber. C 69,ll H 7,04% Gcf. C 68,92 H 7,16% 
C i s - H e p t e n - ( 3 ) - o n - ( 2 )  (XX),) .  1,40 g frisch destilliertcs Heptin-(3)-on-(2) 

(XIX) wurden in 20 em3 Pentan in Gegenwart von 280 mg 2,5-proz. Pd-CaCO, bis zur 
Aufnahmc von 1 Mol. H, (318 em3) hydriert. Daucr 25 Min. Man erhiclt 0,95 g cis-Heptenon 
X X  vom Sdp. 34-39"/11 mm. Mittelfraktion: Sdp. 35"/11 mm; dzo = 0,8440; n$ = 
1,4326; M, b x .  fur C,H,,O 17 34,07; gef. 34,52; EM, = + 0,45. 

C,H,,O Ber. C 74,95 H 10,7894 Gef. C 74,67 H 10,84y0 
UV.- und 1R.-Spektruim siche theor. Teil. 
2,4-Dinitrophenylhydr;%zon : Herstellung wie ublich in salzsaiirer Methanollosung. 

Smp. nach mehrmaligem Umkristallisieren aus C,H,OH 124,5--125O. Nach Mischprobe 
identiscli mit dem Derivat des trans-Ketons. 

Semicarbazon: Eine Lijsung von 0,53 g Keton und 0,75 g Semicarbazid (freie Base) 
in 6 cm3 CH,OH erhitzte man 1 Std. am Ruckfluss. Nach Stehenlassen uber Nacht wurde 
das Losungsmittel abgesaugt, der Ruckstand mit Ather ausgezogen und die Atherlosung 
mehrmals rnit Wasser gut ausgeschiittelt. Die getrocknete Atherlosung wurdc hierauf stark 
eingeengt und durch Zusatz vou Petrolather (tiefsiedend) das Derivat als feine Kristall- 
masse ausgefallt. Beim Umk.ristallisicren aus CH,OH-H,O stieg der Smp. auf 107,5 bis 
108,5O. UV.-Spektrum sieho theor. Teil. Der Misch-Smp. mit dem Semicarbazon des 
trans-Ketons lag bei 116-11 7O. 

C,H,,ON, Ber. C 56,78 H 8,947; Gef. C 56,63 H 8,76% 
Phenylsomicarbaeon : Ilieses Derivat wurde nach der beim cis-Decenon angegebenen 

Methode hergestellt. Das erhaltene schwerlosliche Derivat, in welchem nach der Analyse 
das Phenylsemicarbazid-Phenylsemicarbazon vorlag, schmolz iiach Umkristallisiercn aus 
CH,OH bei 211O. 

C,,H,,02Ke Ber. C 63,61 H 7.12 N 21,20°i0 
Gef. ,, 63,151 ,, 7,Ol ,, 21,75% 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Herr W .  Mun- 
ser) ausgefiihrt. Die Aufnahme der 1R.-Spektren besorgte Herr A .  Hiibscher (Buird-Double- 
beam-Spektrophotometer), die Interpretation Herr Prof. H .  H .  Giinthard. Dic UV.- 
Spektren wurden allc in alkoholischer Lvsung im Reckmun-Apparat bestimmt; an den 
Aufnehmen beteiligten sich Herr A .  Hulbeis und Herr K.  Theiler. 

1) Zum Teil mitbearbeitet von M. Miiller (Diplomarbeit 1953). 
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Zu s amm en f a s sung. 
Das durch Kondensation von hanthaldehyd mit Aceton ge- 

wonnene Decen-(3)-on-( 2 )  besitzt trans-Form. Das cis-Keton wird aus- 
gehend von Octin-(1) uber Decin-(3)-on-(2) hergestellt. 

Tran~-Hepten-(3)-on-(2) wird aus Hexen-(2)-sBure mit LiCH,, 
cis-Repten-( 3)-on-( 2 )  aus Heptin-( 3)-on-( 2)  erhalten. 

Die beiden cis-Ketone sieden 15O tiefer als die entsprechenden 
trans-Ketone. Sie sind sehr empfindlich gegen Sauren, durch die sie 
rasch zur trans-Form isomerisiert werden. G e m  Alkalien sind sie da- 
gegen weitgehend resistent. Die Semicarbazone der cis-Ketone, rnit 
freiem Semicarbazid hergestellt, sind leichter loslich und schmelzen 
tiefer als diejenigen der trans-Ketone. Die cis-Ketone bilden Phenyl- 
semicarbazid-Phenylsemicarbazone, die trans-Ketone normale Phe- 
nylsemicarbazone. Die 1R.-Spektren der beiden stereoisomeren De- 
cenone und Heptenone sowie diejenigen des Decinons und des Hep- 
tinons werden angegeben. 

Es wird angenommen, dass die bei den beiden Modellsubstanzen 
gefundenen Unterschiede auch bei andern, iihnlich gebauten unge- 
siittigten Methylketonen auftreten, d. h. bei solchen der aliphatischen 
Hlasse ohne Verzweigung in der Nahe der Doppelbindung. 

Es wurden auch trans- und ci~-Deeen-(3)-01-(2) hergestellt. Hier 
betrBgt der Siedepunktsunterschied der beiden Isomeren nur 5 O  und 
die cis-Verbindung ist gegen Siiuren bestandig. 

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

29. n e r  die cis, trans-isomeren P-Phenyl-buten-(3)-one-(2) 
und 3-Phenyl-propen-(2) -ale- (1) 

von G. Gambonil), V. Theusl) und H. Schinz. 
(14. XII. 54.) 

In  der vorhergehenden Mitteilung2) haben wir die cis- und trans- 
Form von je zwei aliphatischen, geradkettigen, M, @-ungesiittigten 
Methylketonen besehrieben. Wir haben nun ein Beispiel eines Methyl- 
ketons untersucht, bei dem die Doppelbindung ausser zur CO-Gruppe 
noch zu einem Benzolring konjugiert ist : das 4-Phenyl-buten-(3)-on-(2). 
Das Studium wurde aueh auf den entsprechenden, um 1 C-Atom 
Brmern Aldehyd, das 3-Phenyl-prepen-( 2)-al-(l) (Zimtaldehyd) aus- 
gedehnt, dessen cis-Form wir zum ersten Ma1 rein darstellten. 

1) Diss. ETH., Zurich, erscheinen demnachst. 
2, V .  Theus, W .  Surber, L. Colombi & H .  Schinz, Helv. 38, 239 (1955). 




