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Zusammenfassung

I. Durch Anlagerung von Acetylen an den Isobutylither der Oxymethylen-
verbindung von &,x-Dimethyl-cyclohexanon und durch Behandlung mit Schwe-
felsaure wird 1,1-Dimethyl-2-ithinyl-3-formyl-cyclohexen-(2) gewonnen. Diese
Verbindung gestattet nach Acetalisierung der Aldehydgruppe den Aufbau der
Dihydro-ionol- und lonolseitenkette mit Hilfe einer GriGNARDschen Reaktion
an der Athinylgruppe mit Acetaldehyd und partieller Hydrierung. Durch Re-
duktion nach WoLFF-KisHNER des durch Acetalspaltung erhaltenen o, f-unge-
sittigten Aldehyds sollte sich die semicyclische Methylengruppe des Dihydro-
y-1onols bzw. y-Ionols einfithren lassen. Die Versuche zeigten jedoch, dass auf
diesem Wege stark verunreinigte Gemische von &-, 8- und y-Dihydro-ionol bzw.
-Jonol erhalten werden, die bei der Oxydation nach OPPENAUER entsprechende
Gemische von Dihydro-iononen und Iononen liefern, deren Trennung unbe-
friedigend ist.

I1. Als Modellversuch zur Einfiilhrung endstindiger bzw. semicyclischer
Doppelbindungen wird die Darstellung reiner d-Methylen-capronsiure aus
y-Acetylbuttersiure beschrieben. Sie beruht auf einer neuartigen Spaltung einer
Lactonsiure, die durch Verseifung und Lactonisierung des bei der Konden-
sation von y-Acetylbuttersiureester mit Bromessigester erhaltenen Produktes
entsteht. Dieses 6-Carboxymethyl-d-lacton geht beim Destillieren unter CO,-
Verlust in eine Siure mit d-endstindiger Doppelbindung iiber.

Um diese neue Methode zur Einfithrung endstindiger Methylengruppen in
die alicyclische Reihe zu iibertragen, wurde der 0-Ketoester 1,1-Dimethyl-2-
(B-carbithoxy-ithyl)-cyclohexanon-(3) durch Kondensation von 1,1-Dimethyl-
2-carbithoxy-cyclohexanon-(3) mit Acrylester und nachfolgende Decarboxy-
lierung synthetisiert. Dieser 5-Ketoester reagiert jedoch weder mit Bromessig-
ester (nach REFORMATSKY) noch mit Cyanessigester (nach KNOEVENAGEL).

I11. Durch Dehydratisierung von [, [-Dimethyl-2-oxymethyl-cyclohexanon-
(3) wird das leicht dimerisierbare 1,1-Dimethyl-2-methylen-cyclohexanon-(3)
erhalten und dieses mit Acetessigester zu [,]1-Dimethyl-7-carbithoxy-10-oxy-
decalon-(6) kondensiert. Dieser §-Ketoester liefert bei der Siurespaltung eine
Oxy-dicarbonsgure, die wie im Modellversuch lactonisiert und pyrolysiert wird.
Die gebildete Siure enthilt quantitativ die semicyclische Methylengruppe.
Durch Umsetzen mit Lithiummethyl erhilt man daraus isomerenfreies d, I-
Dihydro-y-ionon.
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