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C e l e m p r a c y było o t r z y m a n i e 3,5,5-trójetylocykloheksen-2-onu. P r z e p r o 
w a d z o n o próby k o n d e n s a c j i 5 - e t y l o h e p t e n - 4 - o n u - 3 o r a z 4 - e t y l o h e k s e n -
- 3 - o n u - 2 z a c e t y l o o c t a n e m i m a l o n i a n e m e t y l u w obecności k a t a l i z a 

t o rów z a s a d o w y c h . 

P a 6 o r a 3aflaeTCH uej ibro no j i ynMTb 3 , 5 , 5 - T p M 3 T H j i q n K J i o r e K c e H - 2 - O H . 
n p o B e f l e n w n o n t i T K M KOH/i.eHcau.i iM 5 -3Tmi r enTeH-4 -0Ha-3 u 4 - 3 t m j i -
r eKceH-3 -OHa-2 c a u e r m i a u e T a T O M u S T H j i i v i a j i o H a T O M B n p M c y T C T B M M 

O C H O B H H X K a T a j I H 3 a T O p O B . 

T h e ob j e c t o l t h i s w o r k w a s the s y n t h e s i s o f 3 ,5 ,5 - , t r i e thy l -2 - cyc l ohe -
x e n e - l - o n e . T h e c o n d e n s a t i o n of 5 - e t h y l - 4 - h e p t e n e - 3 - o n e a n d 4 - e t h y l -
- 3 -hexene -2 - o r i e w i t h e t h y l ace toace ta te a n d d i e t h y l m a l o n a t e i n the 

presence of bas i c c a t a l y s t s w a s a t t e m p t e d . 

W p o s z u k i w a n i u dróg wiodących do p o c h o d n y c h b e n z e n u a l k i l o w a -

n y c h w poł. 3,4,5 p o d d a n o a r o m a t y z a c j i o k s y m 3,5,5-trójetylocyklohek-

s e n - 2 - o n u . 

3,5,5-Trójetylocykloheksen-2-on (III) usi łowano o t r zymać a n a l o g i c z n i e 

j a k i z o f o r o n l \ a m i a n o w i c i e p r z e z kondensację 5 - e t y l o h e p t e n - 4 - o n u - 3 (I) 

z a c e t y l o o c t a n e m e t y l u w obecności kata l izatorów z a s a d o w y c h : 

C 2 H 5 B - C 2 H 5 

C O O C 2 H 5 

(II) 
O 
II 

/ \ 
.1 II 

C 2 H 5 

(III) 
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K o n d e n s a c j a w y m i e n i o n y c h w t y t u l e ke tonów z a c e t y l o o c t a n e m e t y l u 

prowadz i ła do b a r d z o nikłych wydajnośc i p r o d u k t u c y k l i c z n e g o * . S t o s o 

w a n o różne k a t a l i z a t o r y (np. a l k o h o l a n s o d o w y , a l k o h o l o w y roz twór K O H , 

o c t a n p i p e r y d y n y , a m i d e k s o d o w y , t ró j f eny lomety lek s o d u , H C l ) o r a z 

różne w a r u n k i r e a k c j i , z a ka żdym j e d n a k r a z e m r e g e n e r o w a n o około 8 0 % 

substratów. 

W r e a k c j i 5 - e t y l o h e p t e n - 4 - o n u - 3 (I, R = CH.-i ) z a c e t y l o o c t a n e m e t y l u 

w obecności a l k o h o l a n u s odowego powstało z a l e d w i e około 6 % p r o d u k t u 

c y k l i c z n e g o , k tóry z identy f ikowa łyśmy z o c z e k i w a n y m 3,5,5-trójetylo-

c y k l o h e k s e n - 2 - o n e m - l (III) o t r z y m a n y m z a pomocą i n n e j , j e d n o z n a c z n e j 

s y n t e z y (p. niże j ) . 

Skądinąd w i a d o m o 2 ) , że 4 - e t y l o h e k s e n - 3 - o n - 2 (I, R = H ) r e a g u j e z m a -

l o n i a n e m e t y l u w obecności z a sad , dając 5 , 5 - d w u e t y l o c y k l o h e k s a d i o n - l , 3 

(V , R = H ) z wydajnością 5 0 % . Stwierdz i ł yśmy, że 5 - e t y l o h e p t e n - 4 - o n - 3 

(I, R = C H ; { ) da j e z m a l o n i a n e m e t y l u n i e o p i s a n y 2 - m e t y l o - 5 , 5 - d i w u e t y -

l o c y k l o h e k s a d i o n - 1 , 3 (V , R = C H : ! ) . W y n i k i te świadczą, że w y t w o r z o n y 

w r e a k c j i M i c h a e l a a d d u k t ( IV ) 

R = H ( C H 3 ) 

H-C'> H C 
2 X > C = C H C O C H 2 R + C H 2 ( C O O C 2 H 5 ) 2 ^ • ' N C C H ï C O C H . R 

(I) 
C H 

C O O C 2 H 5 

(IV) \ C O O C 2 H 5 

O 

R 
H 5 C 2 ! I 

o 
H s C / ^ Z (V) 

u l e g a ł a two c y k l i z a c j i , dając pochodną d w u h y d r o r e z o r c y n y (V , R = C H : i ) -

W t a b l i c y 1 z e s t a w i o n o wydajności c y k l i c z n y c h produktów k o n d e n s a c j i 

t r z e c h h o m o l o g i c z n y c h ke tonów a,ß-nienasyeonych z a c e t y l o o c t a n e m o r a z 

m a l o n i a n e m e t y l u zachodzących w obecności a l k o h o l a n u s odowego . Różne 

wydajnośc i mogą być u w a r u n k o w a n e o d m i e n n y m m e c h a n i z m e m c y k l i z a 

c j i adduktów w y t w o r z o n y c h w o d w r a c a l n e j 4 ) r e a k c j i M i c h a e l a . 

* Przesłanką, przemawiającą za t y m , że w r e a k c j a c h powstała n i e z n a c z n a ilość 

o d p o w i e d n i e j p o c h o d n e j c y k l o h e k s e n o n u , był d o d a t n i w y n i k jakościowej próby sprzę

g a n i a a m i n y a r o m a t y c z n e j , powstającej w r e a k c j i a r o m a t y z a c j i o k s y m u tego k e t o n u . 
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T a b l i c a 1 

Wydajność k o n d e n s a c j i w °7o 

K e t o n A c e t y l o o c t a n e t y l u M a l o n i a n e t y l u 

T l e n e k m e z y t y l u 4 0 1 ' - 803» 
( C 2 H 5 ) 2 : C = C H C O C H 3 ślady 502> 

(C «H 5 ) 2 : C = C H - C O C H 2 C H 3 6 50 

C y k l i z a c j a a d d u k t u ( IV) następuje n a s k u t e k wewnątrzcząsteczkowej 
r e a k c j i C l a i s e n a : a n i o n powstającego p r z y t y m p r o d u k t u r e a k c j i ( p o c h o d 
ne j d w u h y d r o r e z o r c y n y V ) j es t b a r d z i e j s t a b i l i z o w a n y r e z o n a n s e m o d 
a n i o n u a d d u k t u ( IVa ) , co w g H e n e c k i r ' > można uważać za siłę napę
dową te j c y k l i z a c j i . 

C . H 5 

O 
II ' 

c 
/ \ 

C H 2 C H 2 R 
o 

C 2 H 
H C / O C 2 H 5 

I 
C O O C 0 H 5 

C 2 H ^ 

C 2 H 5 ' 

0 

II 
C 

/ \ _ 
C H 2 C H R 

O + B H 
) C // 

H C / X O C , H 5 

1 
COOC»H 5 

( IV) ( IVa) 

O O 

C C / \ R 

/ \ • / \ C Ä I I 
C H a C H R _ o c , H r *-"**2 C H R \ | I n 

C 2 l K d c / ö i ^ c * ^ c i = 0 - C 2 H / \ / 

C , H / \ / X o c 2 H 3 C 2 H / W ( y ) 
H C H C 

I I 
C O O C . H , C O O C H s 

W p r z y p a d k u a d d u k t u (II) w y t w o r z o n e g o z k e t o n u a,ß-nienasyconego 
z a c e t y l o o c t a n e m e t y l u c y k l i z a c j a następuje p r z e z wewnątrzcząsteczkowa 
aldol izację z o d s z c z e p i e n i e m w o d y ; w r a z i e ca łkowi te j odwracalności te j 
r e a k c j i (co n a tego r o d z a j u przykładach n i e by ło badane ) siłą napędową 
r e a k c j i by łaby również stabilność a n i o n u powstającej p o c h o d n e j c y k l o -
h e k s e n o n u (III). A n i o n t a k i e j p o c h o d n e j j e s t w m n i e j s z y m s t o p n i u s t a b i l i 
z o w a n y r e z o n a n s e m niż a n i o n p o c h o d n e j d w u h y d r o r e z o r c y n y (V) (i n i e 
w i ęce j niż a n i o n a d d u k t u I la ) , co mog łoby t łumaczyć większą trudność 
p o w s t a w a n i a p o c h o d n e j c y k l o h e k s e n o n u . 
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C H 2 R 
I 
c=o 

/ 
C H 2 

CH.3 
+ B -

>c c=o 
C 2 H / \ / 

H C 
I 

C O O C 2 H 5 

( I I ) 

C2ÏÎ5\ 

C H 2 R 
I 
c=o 

/ 
C H _ 
j C H 2 

I 
>c c=o 

\ / 
H C 

I 
C O O C 2 H 5 

d la ) 

+ B H 

C H 2 R 

I /O! 

X " 

C 2 H 5 X I I 
>c c=o 

H C 
I 

C O O C 2 H 5 

B H 
C 2Hs\ 

C 2 H 5 ' 

C H 2 R 

I / O H 

:% 
C H 2 C H 2 i i 

>c c=o 
\ / 
H C 

I 
C O O C 2 H 5 

-HX> 
C 2 Ha\ 

C 2 H 5 ' 

C H 2 R 
I 

C 
/ \ 

C H i C H 2 

)C c=o 
\ / 
H C 

I 
C O O C 2 H 5 

I 
C H 2 R 

I 

C 2 H 

C 2 H i 
\ l = 0 

(III) 

W o b e c n ikłe j wydajnośc i k o n d e n s a c j i 5 - e t y l o h e p t e n - 4 - o n u - 3 z a c e 
t y l o o c t a n e m e t y l u , 3,5,5-trójetylocykloheksen-2-on (III) o t r z yma ł y śmy 
w końcu działając n a e t e r e t y l o w y e n o l u 5 , 5 - d w u e t y l o d w u h y d r o r e z o r c y n y 
(V I ) b r o m k i e m e t y l o m a g n e z o w y m : 

o 
II 

C 2 H : 

C2H1 

\ 
CjHsOIKH.SO,) 

O C 2 H 5 

I 

A 
\ 

> C 2 H 5 

C 2 H 5 

(VI) 62°/o 

.CÄMgBi-
- O H 

C 2 H s ^ 

C 2 H 

56%> 

-C 2 H5 

O k s y m o t r z y m a n e g o p r o d u k t u p o d d a n y a r o m a t y z a c j i metodą B e r i n -
g e < r a ° > dał pochodną acety lową 1,2,3-trójetyloaniliny, c o po tw ierdz i ło 
j ego budowę. S e m i k a r b a z o n 3,5,5-trójetylocykloheksen-2-onu by ł i d e n 
t y c z n y z s e m i k a r b a z o n e m p r o d u k t u o t r z y m a n e g o p r z e z kondensację 5 - e t y -
l o h e p t e n - 4 - o n u - 3 z a c e t y l o o c t a n e m e t y l u . 
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C Z Ę Ś Ć D O Ś W I A D C Z A L N A 

Związki wyjściowe 

4 - E t y l o h e k s e n - 3 - o n (I, R = H ) o t r z y m a n o w g C o l o n g e i J o 1 y ">. T . w r z . 

62—63718 m m , n^ 2 1,4506; 5 - e t y l o h e p t e n - 4 - o n - 3 o t r z y m a n o również w g C o l o n g e 

i J o l y ' ) , jego własności f i z y c z n e (rt£'5° 1,4560, dg's° 0,8630; R M ( z n a l ) 44,16; E 0,86) 

różniły się od p o d a n y c h p r z e z autorów (ng,Ł° 1,4488; RM ( zna l ) 43,56; E 0,26), co skło

niło nas do w y k o n a n i a w i d m a U V , które okazało się p r a w i e i d e n t y c z n e z w i d m e m 

t l e n k u m e z y t y l u B) ( lg e 4,05 i 1,52; 240 m u i 325 mu ) 1 stanowi ło bezpośredni 

dowód, że p r e p a r a t był k e t o n e m a,ß-nienasyconym (t.t. s e m i k a r b a z o n u 107—109°). 

Kondensacje 5-etylohepten-4-onu-3 (I, R <= CH : ( ) i 4-etyloheksen-3-onu-2 
(I, R = H) z acetylooctanem etylu 

T a b l i c a 2 

S u b s t r a t y K a t a l i z a t o r 
1 

W a r u n k i k o n d e n s a c j i 3, 5, 5-Tró jety lo-
c y k l o h e k s e n - 2 - o n 1 

I 
( R = C H a ) 

a c e t y l o -
o c t an 
e t y l u 
1 : 1 

; 
C - Ä O N a 1 m o l 

C , H 5 O N a 1/6 m o l 

C Ä O N a 1 m o l 

C , H 5 O N a 

B a ( O H ) 2 

oc t an p i p e r y d y n y 

N a N H 2 

K O H w e t a n o l u 

1 
8 d n i t emp . + 5° 

«) u 
4 godz. t emp . w r z e n i a 

podane w op i s i e 

niżej 

72 godz. t emp. w r z e n i a 

2 godz. t emp . w r z e n i a 

8 d n i t e m p . + 5° 

n i e wyodrębniono 

,» »> 
ii ił 

ślady w y k r y w a l n e 

jakościowo 

J n i e wyodrębniono 

»i ii 

ślady w y k r y w a l n e 

jakościowo 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 
trój fenylometylek 

sodu n i e wyodrębniono 8 

I 
( R = C H 3 ) 

a c e t y l o -
o c t an 
e t y l u 
2 : 1 

O c t a n p i p e r y d y n y 

C 2 H 5 O N a 

3 m i e s . t e m p . + 20° 

3 m i e s . t emp. + 20° 

ślady w y k r y w a l n e 
jakościowo 

- 6 % 

9 

10 

I 
( R = H ) 

A c e t y l o -
o c t an 
e t y l u 
1:1 

C Ä O N a 
B a ( O H ) 2 

C Ä O N a 

j ak 4 

j a k 1 

ślady w y k r y w a l n e 
jakościowo 

n i e wyodrębniono 

11 

12 

8 R o c z n i k i Chemi i 
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Przyk ład k o n d e n s a c j i ke tonów a,ß-nienasyconych z a c e t y l o o c t a n e m e t y l u 
(próba 4) 

Mieszaniną 0,18 m o l a k e t o n u i 0,18 m o l a a c e t y l o o c t a n u e t y l u w l a n o do r o z t w o r u 
e tano la inu sodowego u t w o r z o n e g o z 0,18 g - a t o m u sodu i 95 m l b e z w . e t a n o l u . P o 
o g r z a n i u m i e s z a n i n y p r z e z 2 godz . d o d a n o roztwór 60 g B a ( O H ) 2 w 300 m l w o d y 
i o g r z e w a n o 20 godz. P o z a k w a s z e n i u o d d z i e l o n o wars twę oleistą, z której z r e g e 
n e r o w a n o 12 g h e p t e n o n u (t.t. s e m i k a r b a z o n u 62—86°), który s t a n o w i ! mieszaninę 
k e t o n u a,ß i ß,Y-nienasyconego; po za t y m o t r z y m a n o 1,2 g f r a k c j i wy ż e j wr zące j 
(70—,10972 m m ) . W c e l u s t w i e r d z e n i a obecności c y k l i c z n e g o k e t o n u p o t r a k t o w a n o 
d e s t y l a t r o z t w o r e m h y d r o k s y l o a m i n y w e t a n o l u i p o z o s t a w i o n o w t e m p . p o k o j o w e j 
n a 20 godz. P o w y l a n i u do w o d y z r o z t w o r u wydz ie l i ł się o l e j , który w y e k s t r a h o 
w a n o i p r z e r o b i o n o w sposób p o d a n y p r z e z B e r i n g e r a * > ) w c e l u p r z e p r o w a d z e 
n i a powstałego o k s y m u w pochodną acetylową a m i n y . 

Z p o w o d u znac znego z e s m o l e n i a produktów r e a k c j i n i e wyodrębniono p o c h o d n e j 
a c e t y l o w e j ; c i e m n y o l e j o g r zano w a l k o h o l o w y m r o z t w o r z e H C l l u b H 2 S 0 4 , k o l e j n o 
p o t r a k t o w a n o o s t u d z o n y roztwór a z o t y n e m s o d o w y m i r o z t w o r e m (J -na f t o l anu sodo 
wego. I n t e n s y w n a c z e r w o n a b a r w a r o z t w o r u stanowiła jakościowy dowód obecności 

• a m i n y a r o m a t y c z n e j . 

3,5,5-Trójetylocykloheksen-2-on (III) 

a) O t r z y m y w a n i e z e t e r u e n o l u 5 , 5 - d w u e t y l o d w u h y d r o r e -
z o r c y n y - 1 , 3 . 25 g (0,149 mo la ) 5 , 5 - d w u e t y l o d w u h y d r o r e z c r c y n y - l , 3 2) o g r z e w a n o 
6 godz . z r o z t w o r e m 2 m l stęż. H 2 S 0 4 w 105 m l be zw . e t a n o l u . P o o d d e s t y l o w a n i u 
o k . 40 m l e t a n o l u roztwór w y l a n o do r o z t w o r u 17 g K - . C O ; ! w 150 m l w o d y z l o d e m . 
Z w y d z i e l o n e g o o l e j u wyodrębniono p r z e z destylację p o d z m n i e j s z o n y m ciśnieniem 
18,5 g (62°/o) e t e r u e n o l u 5 , 5 - d w u e t y l o d w u h y d r o r c z o r c y n y - l , 3 ; t. w r z . 140—14175 m m . 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C i 2 H 2 0 O 2 — O b l i c z o n o : 73 ,42% C , 10,27V» H ; 

o t r z y m a n o : 72 ,98% C , 10,40*71. H . 

17,5 g (0,089 mo la ) e t e r u e n o l u 5 , 5 - d w u e t y l o d w u h y d r o r e z o r c y n y w 45 m l e t e ru 
w k r o p l o n o do r o z t w o r u b r o m k u e t y l o m a g n e z o w e g o , o t r z y m a n e g o z 19,5 g (0,18 mo l a ) 
b r o m k u e t y l u w 145 m l e t e ru . P o u s t a n i u ene r g i c zne j r e a k c j i mieszaninę o g r z e w a n o 
1 godz . n a łaźni w o d n e j , po c z y m z h y d r o l i z o w a n o i o d d z i e l o n o oleistą wars twę . 
Wars twę wodną w y e k s t r a h o w a n o e t e r em, wyc iąg e t e r o w y p r z e m y t o r o z t w o r e m 
N a H C O ; i . P o odpędzeniu e t e ru o t r z y m a n o 9,5 g (56%) p r o d u k t u wrzącego w t e m p . 
130—13674 m m ; < ' 6 ° = 1,4891. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C , 2 H o 0 O — O b l i c z o n o : 79 ,95% C , 11,18% H ; 

o t r z y m a n o : 79 ,67% C, 11,09% H . 
S e m i k a r b a z o n : t.t. 138,5—141°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 1 3 H 2 . N 3 0 — O b l i c z o n o : 17,70% N : 

o t r z y m a n o : 17,89% N . 
O k s y m 3,5,5-trójetylocykloheksen-2-onu jest b a r d z o gęstą żywicowatą cieczą 
o t. w r z . 130—13173 m r n . 

A n a l i z a : 

D l a w z o r u C i 2 H 2 i N O — O b l i c z o n o : 7 ,17% N ; 
o t r z y m a n o : 6 ,95% N . 

b) K o n d e n s a c j a 5 - e t y l o h e p t e n - 4 - o n u - 3 z a c e t y l o o c t a n e m 
e t y l u . D o r o z t w o r u e t a n o l a n u sodowego , przyrządzonego z 5,12 g (0,22 g - a t o m u ) s o d u 
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1 105 m l e t a n o l u w l a n o 58 g (0,436 mo l a ) a c e t y l o o c t a n u e t y l u i 30,5 g (0,218 mo l a ) 
5 - e t y l o h e p t e n - 4 - o n u - 3 . Mieszaninę p o z o s t a w i o n o w t emp . ok . 20° n a 3 miesiące, 
następnie o g r z e w a n o w t e m p . w r z e n i a 4 godz., z a k w a s z o n o i o g r z e w a n o jeszcze 

2 godz . Z rozcieńczonego wodą r o z t w o r u wydz ie l i ł się o l e j , który o d d z i e l o n o i w a r 
stwę wodną w y e k s t r a h o w a n o e t e r e m . P o odpędzeniu e t e ru p r o d u k t p r z e d e s t y l o w a n o 
p o d z m n i e j s z o n y m ciśn. Z r e g e n e r o w a n o 25 g 5 - e t y l o h e p t e n - 4 - o n u - 3 . O t r z y m a n o 2,8 g 
p r o d u k t u o t. w r z . 120—13677 m m . (T.t. s e m i k a r b a z o n u 138,5—140,5°). 

A n a l i z a s e m i k a r b a z o n u : 
D l a w z o r u C i 3 H 2 3 N 3 0 — O b l i c z o n o : 17 ,70% N ; 

o t r z y m a n o : 17,89% N . 

Aromatyzacja ?J oksymu 3,5,5-trójetylocykIoheksen-2-onu 

D o r o z t w o r u 1,4 g o k s y m u w 4 m l b e z w o d n i k a o c t o w e g o d o d a n o 0,5 m l p i r y d y n y 
i 0,5 m l c h l o r k u a c e t y l u . Roz twór o g r zano d l a zapoczątkowania r e a k c j i i następnie 
o g r z e w a n o '/•-• g o d z i n y . P o w y l a n i u d o 10 m l w o d y o d d z i e l o n o c i e m n y o l e j o d w a r s t w y 
w o d n e j — próby wyodrębnienia p o c h o d n e j a c e t y l o w e j a m i n y z produktów r e a k c j i 
n i e powiodły się; o le j o g r z e w a n o V i godz. ,z a l k o h o l o w y m r o z t w o r e m K O H , p o c z e m 
aminę o d d e s t y l o w a n o z parą wodną. O t r z y m a n o 0,3 g ciekłej a m i n y , którą z a c e t y l o -
w a n o . P o k r y s t a l i z a c j i z l e k k i e j b e n z y n y p o c h o d n a a c e t y l o w a 1,2,3-trójetyloaniliny 
miała t.t. 88—89,5° 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 1 4 H 2 ] N O — O b l i c z o n o : 76 ,66% C, 9 ,65% H , 6 ,39% N ; 

o t r z y m a n o : 76 ,40% C , 9 ,56% H , 6 ,49% N . 

2-Metylo-5,5-dwuetylodwuhydrorezorcyna 

D o r o z t w o r u e t a n o l a n u sodowego , p r z y g o t o w a n e g o z 0,9 g (0,04 g - a t omu ) sodu 
i 19 m l e t a n o l u w l a n o mieszaninę 5,8 g (0,04 mo la ) m a l o n i a n u e t y l u i 5 g (0,04 m o l a ) 
e t y l o h e p t e n o n u , który był mieszaniną ketonów a,ß- i ß.v-nienasyconych. P o 2 godz. 
o g r z e w a n i u mieszaninę w y l a n o do 100 m l w o d y i w y e k s t r a h o w a n o e t e r e m n i e -
p r z e r e a g o w a n e sutas t ra ty ; wars twę wodną z a k w a s z o n o i w y d z i e l o n y o le j o g r z e w a n o 
20 godz . z r o z t w o r e m 10 g B a ( O H ) : i w 50 m l w o d y . P o oziębieniu i z a k w a s z e n i u 
z r o z t w o r u wyodrębniono 3 g k r y s t a l i c z n e g o o s a d u o t.t. 124—130°. T . t . c zys tego 
p r o d u k t u 135—136,5° (z benzenu ) . 

P r o d u k t rozkłada się n a p o w i e t r z u , co jest c h a r a k t e r y s t y c z n e d l a p o c h o d n y c h 

2 - m e t y l o d w u h y d r o r e z o r c y n y 9 ). 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C n H ] K 0 2 — O b l i c z o n o : 72 ,49% C, 9 ,96% H ; 

o t r z y m a n o : 72 ,64% C, 10 ,11% H . 
Otrzymano 12.1.1960. 
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CONDENSATIONS OF 5 - ETHYL - 4 -HEPTENE - 3 -ONE AND 4 - E T H Y L -
- 3 -HEXENE - 2 -ONE WITH E T H Y L A C E T O A C E T A T E AND E T H Y L 

M A L O N A T E 

b y W . P O L A C Z K O W A , N . P O R O W S K A , a n d K . R O T K I E W I C Z 

Department of Organic Chemistry, Institute of Technology, Warszawa 
Laboratory No 4, Institute of Organic Synthesis, Po l i sh . Academy of Science, 

Warszawa 

I n o r d e r to s y n t h e s i z e 3 , 5 , 5 - t r i e t h y l - 2 - c y c l o h e x e n e - l - o n e (III) t h e c o n 
d e n s a t i o n of 5 - e t h y l - 4 - h e p t e n e - 3 - o n e (I, R = C H : i ) w i t h e t h y l a c e t oace -
ta t e i n t h e p r e s ence o f - v a r i o u s bas i c c a t a l y s t s w a s s t u d i e d . A l l e x p e r i m e n t s 
f a i l e d a n d i n o n e case o n l y , w i t h s o d i u m e t h o x i d e as c a t a l y s t , a s m a l l 
a m o u n t (6%) o f c y c l i c k e t o n e w a s i s o l a t e d . I ts s e m i c a r b a z o n e (m.p . 
138,5—140,5 ) w a s i n d e n t i f i e d b y c o m p a r i s o n w i t h t h a t o f (III) s y n t h e s i z e d 
i n a n o t h e r w a y , n a m e l y b y r e a c t i o n o f m o n o e t h y l e t h e r o f the e n o l o f 
5 , 5 - d i e t h y l c y c l o h e x a n e - l , 3 - d i o n e (VI ) w i t h e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e . 

S i m i l a r a t t e m p t s to c ondense h o m o l o g i c a l 4 - e t h y l - 3 - h e x e n e - 2 - o n e • 
(I, R = H ) w i t h a c e t oace t i c es t e r u n d e r t a k e n f o r c o m p a r i s o n a l so g a v e 
n e g a t i v e r e s u l t s . 

O n th e c o n t r a r y , t h e c o n d e n s a t i o n o f 5 - e t h y l - 4 - h e p t e n e - 3 - o n e 
(I, R = CH; t ) w i t h d i e t h y l m a l o n a t e c a t a l y s e d b y s o d i u m e t h o x i d e gave 
c y c l i c k e t o n e , 5 , 5 - d i e t h y l - 2 - m e t h y l - c y c l o h e x a n e - l , 3 - d i o n e (V , R = C H : t , 
m . p . 135—136,5°, ca 5 0 % y i e l d ) i n a n a l o g y to t h e k n o w n r e a c t i o n o f 
4 - e t h y l - 3 - h e x e n e - 2 - o n e w i t h m a l o n i c e s t e r l e a d i n g to 5 , 5 - d i e t h y l c y c l o -
h e x a n e - l , 3 - d i o n e 2 ) . 

T h i s p r o v e s t h a t e t h y l g r o u p s i n ß p o s i t i o n o f a,ß-unsaturated k e t o n e 
d o no t h i n d e r s u c h c o n d e n s a t i o n s a n d t h a t t h e d e c i d i n g f a c t o r i s n o t t h e 
r e a d i n e s s to f o r m a n a d d u c t b u t r a t h e r t h e t e n d e n c y to c y c l i s a t i o n . 

T h e g r e a t e r r e a d i n e s s to f o r m i n g o f c y c l o h e x a n e d i o n e d e r i v a t i v e s 
( w i t h m a l o n i c ester ) t h a n c y c l o h e x e n o n e d e r i v a t i v e s ( w i t h a c e t oace t i c 
ester ) b y b o t h u,ß-unsaturated k e t o n e s (I, R = C H : 1 a n d H resp. ) s h o u l d 
be a s c r i b e d to t h e g r e a t e r s t a b i l i s a t i o n o f the c y c l o h e x a n e d i o n e a n i o n 
t h a n t h a t o f t h e c h a i n a d d u c t . 

T h e o x i m e o f 3 , 5 , 5 - t r i e t h y l - 2 - c y c l o h e x e n e - l - o n e (b.p. 130—131°/3 m m ) 
s u b m i t t e d to a r o m a t i z a t i o n a c c o r d i n g to B e r i n g e r a n d U g e l o w 0 ' 
g a v e 3 , 4 , 5 - t r i e t h y l a c e t a n i l i d e (m.p . 88—89,5°) . 
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