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EINLEITUNG

Der aliphatische Monoterpenalkohol Lavandulol (I),

der mit dem Geraniol nahe verwandt ist, jedoch ein "unre-

gelmässiges" Isoprengerüst besitzt (1,2,3), lässt sich mit

Ameisensäure in ein dem Cyclogeraniol ähnliches cyclisches

Produkt überfuhren (4). Zur Ausführung dieser Reaktion sind

beim Lavandulol etwas energischere Bedingungen nötig als

beim Geraniol. Die Ausbeute an cyclischem Produkt beträgt

nach der ursprünglichen Arbeltsweise 20 $>\ durch Anwendung

eines geringeren Ueberschusses an Ameisensäure Hess sie

sich später verdoppeln (5). Da der Cycloalkohol leicht mit

Phtalsäureanhydrid reagiert, vmrde angenommen, dass die Hy¬

droxylgruppe primär sei. Ferner wies das UV-Absorptions -

spektrum des Allophanates darauf hin, dass sich die Doppel-

nicht in <s^ -Stellung zur funktionellen Gruppe befindet.

Unter Berücksichtigung dieser Tatsachen lassen sich

formal drei cyclische Produkte in Erwägung ziehen j

oder

CH^OH

^Ç-CH20H ^_?<yCE20E
IV

1) H.Schinz, J.P.Bourquin Helv. 25, 1591 (1942)
2) H.Schinz, H.L.Simon Helv. 28, 776 (1945)
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Welche der drei Formeln die richtige sei, sollte

durch oxydativen Abbau mit Kaliumpermanganat des Cyclo-

lavandulols entschieden werden. Dieser lieferte eine

carbonylhaltige Verbindung C10H16°3' dle durch das Se~

micarbazon charakterisiert werden konnte. Somit Hess

sich Formel II ausschliessen, denn eine Verbindung die¬

ser Konstitution hätte beim Abbau Geronsäure CgH 0_ (v)

liefern müssen.
r

K. /^\COOH

KJ- \xo
T
CH20H

COOH

/N.COOH

lyco

II IIa V

Dagegen lassen sowohl der cycllsche Alkohol III

mit einer semicyclischen Doppelbindung, wie auch der Al¬

kohol IV, welcher auf eine etwas ungewohnte Cyclisations-

art entstanden wäre, ein Produkt mit dieser Bruttoformel

zu.

Für das Oxydationsprodukt des Alkohols IV wurde

das Ketolacton VI vorgeschlagen (6).

_£-v-__fl?
IV VI

Als Oxydâtionsprodukt des Alkohols III käme eine

Aldehydsäure VIII in Präge, welche aus der primär gebil¬

deten Glykolsäure VII bei der Aufarbeitung entstehen könn¬

te.

III

9-
COOH

IIIa

B„OH
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Zur Stützung dieser Hypothese seien hier zwei Fäl¬

le Gilt ähnlichen Reaktionsverlauf der Oxydation angeführt»

a.) Der Abbau von Allo-cyclogeraniumsäure (IX) mit

Kaliumpermanganat führt (wohl über das Glykol X)

zur 1,1-Dimethyl-cyclohexanon-(4)-essigsaure-(3)

(XI) (7,8) »

Q^/COOH
IX

00H 00E

0

XI

b.) Methylen-cyclohexan (XII) liefert bei der Oxy¬

dation mit Kaliumpermanganat Oxymethyl-cyclo -

hexanol-(l) (XIII), das seinerseits in Hexahy-

drobenzaldehyd (XIV) übergehen kann (9).

ö~ ~^ 0^e2oh~*0-cho
XII XIII XIV

Da die Synthese des Ketolactons VI auf grosse

Schwierigkeiten stiess (10), und auch diejenige der Alde¬

hydsäure VIII bis jetzt nicht verwirklicht werden konnte

(s. Seite 24), wurde zur Abklärung der Präge, ob Alkohol

III oder IV das Cycllsationsprodukt darstellt, von Steiner

(11) die Synthese dieser beiden Produkte durchgeführt.

3) A. Lauchenauer Diss. ETH 1949

4) J.P.Bourauin,H.L.Simon,G.Schäppi,U.Steiner,H.Schinz
Helv. 32, 1564 (1949)

5) H.Schinz, Privatmitteilung
6) H.L.Simon,H.Schinz Helv. 32, 1568 (1949)
7) Ch.Vodoz,H.Schinz Helv. 33, 1040 (1950)
8) G.Tschudi,H.Schinz Helv. 33, 1865 (1950)
9) O.Wallach

'

A. 359, 292 (1908)



- 4

Alkohol IV J

Ausgehend von 2,4-Dimethylpentadien-(2,4) (XV)

wurde auf zwei verschiedenen Wegen l,l,5-Trimethyl-2-

oxymethyl-cyclohexen-(5) (XVII) synthetisiert. Einer -

seits Hess sich der Kohlenwasserstoff XV mit Acrolein

nach Diels-Aider zum cycllschen Aldehyd XVI kondensieren,

der durch Reduktion nach Meerwein den Alkohol XVII gab.

Andererseits gelangte Stelner
,
ebenfalls nach Diels -

Aider, durch Kondensation des Kohlenwasserstoffes XV mit

Acrylsaure-äthylester zum cycllschen Ester XVIII, der

durch Reduktion nach Bouveault-Blanc den Alkohol XVII

lieferte.

XV XVI fyCE20E XIX

\+ n—coor_^ i^S-cooR XVI1 fS-0

XV XVIII / XX

-CHo0Ac /VCILOAc

IV XXII XXI

Das Acetat XX wurde mit N-Brom-succlnimid zum

Bromid XXI umgesetzt, an letzterem mit Silberoxyd in

Benzollösung Brorawasserstoff abgespalten und die so er-

10) Ad.Kaufmann Diss. ETH 1950

11) U. Steiner Diss. ETH erscheint demnächst
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haltene, doppelt ungesättigte Verbindung XXII mit Natri¬

um und Alkohol und anschliessende Verseifung in den Alko¬

hol IV übergeführt. Wie Stelner feststellte, entspricht

dieser Alkohol aber nicht dem Cyclolavandulol. Die physi¬

kalischen Konstanten der beiden Verbindungen waren ver -

schieden, die Allophanate besessen nicht die gleichen

Schmelzpunkte und zeigten bei der Mischprobe eine Schmelz¬

punkt s erni edrigung. Ferner waren auch die Allophanate der

entsprechenden Dihydroverblndungen deutlich verschieden.

Ich unterwarf überdies den Steiner'sehen Alkohol

IV dem oxydativen Abbau mit Kaliumpermanganat. In der Tat

bildete sich dabei ein carbonylhaltlges Produkt der Brut¬

toformel C,QH-.0_, dessen Semicarbazon aber einen um ca.

30 tieferen Schmelzpunkt aufweist als das Semicarbazon

des Abbauproduktes von Cyclolavandulol} bei der Mischpro¬

be der beiden Präparate tritt eine S,chmelzpunktsdepres -

sIon auf. Wahrscheinlich liegt in dem neuen Produkt das

Ketolacton VI vor.

Alkohol III :

Für das Cyclolavandulol musste also die etwas un¬

gewohnt scheinende Formel 111 mit einer semicyclischen

Doppelbindung in Betracht gezogen werden. Die Richtig¬

keit dieser Annahme" konnte Steiner - wiederum durch Syn¬

these - bestätigen (11).

Oc
CHgOH CHgOAc

XXIII XXIV XXV / XXVI

OH OH

/

III XXVII
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l,l-Dimethylcyclohexanon-(3) (XXIII) wurde mit

Formaldehyd zum Ketoalkohol XXIV kondensiert, der bei

der Umsetzung mit zwei Mol Methylmagnesiumjodid das 1,3-

Glykol XXV gab. Aus dem entsprechenden Diacetat XXVI er¬

hielt man bei der Pyrolyse da3 Monoacetat XXVII. Der

durch Verseifung daraus gewonnene freie Alkohol stimmte

in allen Punkten mit dem d,l-Cyclolavandulol Uberein.

Das IR-Spektrum des Acetates XXVII zeigt starke,

durch die semicyclische Doppelbindung hervorgerufene Ab¬

sorptionsbanden bei 1640 cm" und 890 cm"
.

Elektronentheoretisch gesehen fuhren sowohl die

Cyclisation von Lavandulol, wie auch die Wasserabspal¬

tung aus dem Glykol XXV (resp. die Essigsäureabspaltung

bei der Pyrolyse des Diacetates XXVI) über das gleiche

Carbenlum-kation Ib .

CHgOH

CHgOH
XXV

JHgOAc
XXVI

Die Regel von Pfau und Plattner (12) darf deshalb

auch auf die Cyclisation angewendet werden.

Bemerkungen zur Nomenklatur

Im Laufe dieser Arbeit wurden verschiedene Ver¬

bindungen mit dem gleichen Kohlenstoffgerüst wie das
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Cyclolavandulol III, aber verschiedener Lage der Doppel¬

bindung , dargestellt. In Analogie einer von Tieraann für

die Jonone, Cyclogeranlole, Cyclocitrale und Cyclogera-

niumsäuren angewandten Nomenklatur werden in der vorlie¬

genden Arbeit der *,|i-ungesättigte Alkohol XXVTII als

|i-Cyclolavandulol, der p,f -ungesättigte Alkohol II als

«.-Cyclolavandulol und der Alkohol mit der semicyclischen

Doppelbindung III als {--Cyclolavandulol (fortan kurz

Cyclolavandulol) bezeichnet. Der Alkohol XXIX soll ji-Iso-

cyclolavandulol, der Alkohol XXX 0-Apo-cyclolavandulol ge¬

nannt werden. Die analoge Nomenklatur gelte auch für die

diesen Verbindungen entsprechenden Aldehyde, Säuren etc.

£ $- $- §-
CHgOH CH20K CH20H CHgOH

XXVIII II III XXIX

CHgOH

XXX

12) St.Pfau.Pl.A.Plattner Helv. 15, 1250 (1932}



THEORETISCHER TEIL

A.) Eine neue Synthese von Cyclolavandulol

Das 1,1-Dimethyl-4-oxymethyl-cyclohexanon-(3)

(XXIV) wird nach der Methode von Steiner mit nur ca. 12 %

Ausbeute (bez. auf angesetztes Keton XXIII) gewonnen.

Deshalb wurde versucht einen ergiebigeren Weg für die

Darstellung dieser Verbindung zu finden.

l,l-Dimethyl-cyclohexanon-(3) (XXIII) (11) wurde

mit Oxalsäurediäthylester zum Oxalylester XXXI konden¬

siert (13,14,15), und dieser durch langsame Destillation

im Vakuum in Gegenwart von wenig wasserfreier Borsäure

zum l,l-Dlmethyl-4-carboxäthyl-cyclohexanon-(3) (XXXII)

decarbonylierfc.(16). Dieses wurde darauf ins Aethylen-

acetal XXXIII verwandelt (17,18), welches bei der Reduk¬

tion mit Natrium und Alkohol (19) den Ketalalkohol XXXIV

ergab. Durch Hydrolyse des Acetals wurde das freie Ketol

XXXV gewonnen. Dieses war auf Grund von Schmelzpunkt und

Mschprobe der Allophanate mit dem von Steiner hergestell¬

ten Produkt identisch.

13) A.Kötz,A.Michels
14) Kl-Wei Hiong
15) R.H.Martin,R.Robinson
16) V.Prelog,W.Hinden
17) E.J.Salmi

18) M.KUhn

19) V.L.Hansley

A. 350, 204 (1906)
Ann.chim.15) 17, 269 (1942)

>n Soc. 1943,,
491

Helv. 27, 1854 (1944)
B. II» 1803 (1938)

J.pr. 156, 103 (1940)

Ind.eng.ehem. 39, 55 (1947)
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û-CHg

H20H

XXIV XXXIV

Die beiden ersten Stufen dieses Reaktionsganges

verliefen mit vorzüglichen Ausbeuten. Die Acetalisierung

des (ï-Ketoésters XXXII war dagegen sehr unvollständig

und musste mehrere Male wiederholt werden. Dies ist wahr¬

scheinlich auf die starke Enollsation zurückzuführen, da

die gleiche Reaktion bei einigen ähnlichen, aber weniger

stark enolisierten $-Ketoestern vollständiger verlief .

(20,21,22) Die Reduktion nach Bouveault ergab normale

Ausbeuten. Die Gesamtausbeute über alle Stufen betrug

ca. 30 %.

Die Ueberführung des Ketols XXIV in Lavandulol

erfolgte wie bei der Synthese von Stelner (11). Das Al-

lophanat des erhaltenen Cyclolavandulols schmolz bei

163-164° und gab mit dem Allophanat des cyclisierten

d,l-Lavandulols keine Schmelzpunktserniedrigung. Auch

die physikalischen Eigenschaften der beiden Präparate

stimmen Ubereln.

Wegen der Schwierigkeiten bei der Acetalisierung

ist auch diese Synthese unökonomisch.

20) H.Schinz,G.Schäppl Helv. 30, 1483 (1947)
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B.) Eine weitere Synthese des Cyclolavcndulols

Da die beschriebenen Methoden trotz hohem Zeit-

und Materialaufwand keine befriedigenden Gesamtausbeuten

ergaben, wurde eine weitere Synthese ausgearbeitet, wel¬

che die Reaktion von Prina (23) benutzt.

Es ist bekannt, dass ungesättigte Systeme Form¬

aldehyd anzulagern vermögen; dabei entstehen li,y-unge-
sättigte Alkohole. Als Beispiele seien folgende Umwand¬

lungen angeführt:

Methylencyclohexan (XXXV) zu Tetrahydrophenyl-

äthylalkohol (XXXVI) (24) t

Cr —-CrCHg-CHgOH

XXXV XXXVI

Methylcyclohexen-(l) (XXXVII) zu 2-Methyl-oxy-

methyl-cyclohexen-(2) (XXXVIII) (25) *

o- \y—ch2oh

XXXVII XXXVIII

21) A.Lauchenauer

22) L.Willinann.E.Schinz
23) H.J.Prins

24) R.T.Arnold,J.F.Dowdall
25) C.D.Nenitzcu,V.Przenetzky
26) J.P.Bain

Diss. ETH 1949

Helv. 32, 2151 (1949)
R. 51, 469 (1932)

Am.Soc. 70, 2590 (1948)
B. 74,' 676 (1941)

Am.Soc. 68, 638 (1946)
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ft-Pinen (XXXIX) zu "Mopol" (XL) (26) :

CH—CHgOH

è—*è
XXXIX XV

Die Synthese des Lavandulols wurde folgendermassen

durchgeführt»

Methylheptenon (XLI) wurde durch Umsetzung mit

Methylmagnesiumjodid nach Grignard in Dimethylheptenol

XLII verwandelt (27). Dieses konnte nach Harries und

Weil (28) in guter Ausbeute zu oi-Cyclogeraniolen (XLIII)

cyclisiert werden. Wie aus dem IR-Absorptionsspektrum

hervorgeht, enthält das Produkt allerdings eine gewis¬

se Menge des j-Isomeren$ dies stört aber den weiteren

Verlauf der Synthese nicht. Durch Prins-Kondensation

mit p-Formaldehyd in Eisessig, mit Schwefelsäure als

Katalysator ,
erhielt man ein Gemisch verschiedener Pro¬

dukte
,
das u.a. auch das Diacetat des 1,1,3-Trimethyl-

4-oxymethyl-cyclohexanol-(3) (XXVIa) enthielt. Dieses

Gemisch wurde bei 250-350 pyrolysiert. Das dabei kon¬

tinuierlich abdestillierende Acetat des Cyclolavandulols

(XXVIIa) war dementsprechend sehr unrein. Das ganze Ge¬

misch wurde der Verseifung unterworfen. Die alkoholischen

Bestandteile des verseiften Produktes Hessen sich mit

Hilfe der Phtalestermethode oder über das Borat aus dem

Gemisch entfernen. Es zeigte sich dabei, dass als einzi¬

ger alkoholischer Bestandteil im Gemisch Cyclolavandulol

(III) vorhanden ist, welches auf diese Weise in sehr rei¬

ner Form gewonnen werden kann. Die Ausbeute der Stufen

27) R.Escourrou Bl. (4) 39, 1126 (1926)

28) C.Harries,E.Weil B. 3J7, 845 (1904)
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Cyclogeraniolen (XLIII) zu reinem Cyclolavandulol (III)

beträgt nicht über 20 %, bezogen auf verbrauchten Koh¬

lenwasserstoff.

XLI

* S=—tf-—
XLII XLIII

CHgOH

III

XXVIa

Auch diese Methode liefert keine hohe Ausbeute,

doch besitzt sie wenigstens den Vorteil eines geringen

Aufwands an Zeit und Material.

Die nicht-alkoholischen,neutralen Anteile des Re¬

aktionsproduktes besitzen auch keine Carbonylfunktion.

Das nicht einheitliche, über ein grosses Trajekt von ca,

30 siedende Produkt wurde nicht weiter untersucht. Es

enthalt vielleicht cyclische Aether, etwa der Formel

XLIV .

XLIV \cöC^yCH2

Das erhaltene Cyclolavandulol (III) zeigt die

gleichen physikalischen und chemischen Eigenschaften,

wie der Steiner'sehe Alkohol, gibt aber ein Allophanat,

dessen Schmelzpunkt ca. 4 höher liegt. Das liesse sich
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auf einen etwas höheren Gehalt an j—Form zurückfuhren.

Die Mischprobe der beiden Allophanate zeigt keine

Schmelzpunktsdepression.

Das IR-Absorptionsspektrum des Cyclolavandulyl-

acetats (XXVII) zeigt 'ausgeprägt die beiden charakteris¬

tischen Banden bei 890 und 1640 cm"
, woraus man seniles -

sen darf, Cyclolavandulol bestehe zum grössten Teil, wenn

nicht sogar quantitativ, aus der ]f-Form. Der in sehr klei¬

ner Menge anwesende andere Bestandteil wird wohl *-Cyclo-

lavandulol (II) sein.

Das Cyclolavandulylacetat, dessen IR-Spektrum auf¬

genommen wurde, erhielt man durch Veresterung des Cyclo-

lavandulols mit Acetylchlorid-Pyridin. Es ist identisch

mit dem Cyclolavandulylacetat von Steiner.

Das Allophanat des Dihydroalkoholes XLV schmilzt

gleich hoch wie dasjenige der auf andere Art hergestell¬

ten Dihydroalkohole und gibt mit diesem keine Depression.

Der oxydatlve Abbau des auf diese Weise syntheti¬

sierten Cyclolavandulols mit Kaliumpermanganat führte zur

Carbonylverbindung C,QH-g0 ,
welche ein Semicarbazon vom

Schmelzpunkt 201-202 lieferte. Dieses zeigte bei der

Mischprobe mit einem gleichschmelzenden Präparat vom Ab¬

bau des (+)-Cyclolavandulols keine Depression. (6)

Ein weiteres Produkt erhielt man beim oxydativen

Abbau von Cyclolavandulol (III) oder dessen Acetat XXVII

mit Chromsäure in Eisessig. Die entstandene Carbonylver¬

bindung entspricht, wie aus den Analysen des Semicarba -

zons und des 2,4-Dinitrophenylhydrazons hervorgeht, der

Formel CgEU^O. Es könnte sich hierbei um das 1,1-Dimethyl-

3-formyl-cyclohexen-(3ï handeln. Bei der Erwägung der mög¬

lichen Produkte müssen das 1,1-Dimethyl-3-formyl-cyclo -

hexen-(2) und das l,l,3-Trimethyl-cyclohexen-(2)-on-(4)
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wegen Schmelzpunktsunterschleden gegenüber den Deriva¬

ten dieser, synthetisch hergestellten, Verbindungen aus¬

geschlossen werden. Aus dem IR-Spektrum geht ferner her¬

vor, dass es sich bei diesem Abbauprodukt nicht um das

l,l-Dimethyl-3-methylen-cyclohexanon-(4) handeln kann.

C.) Synthese von Cyclolavandulylidenaceton,

eines Isomeren der Jonone

Die Oxydation von Cyclolavandulol (III) nach Lau-

chenauer (29) führte unter Wanderung der Doppelbindung

zum d-Cyclolavandulal (XLVT), das durch das 2,4-Dinitro-

phenylhydrazon charakterisiert wurde. Auf das Vorliegen

eines »,p-ungesättigten Aldehyds weist die rote Farbe des

Dinitrophenylhydrazons hin; die Richtigkeit dieser Annah¬

me ergibt sich aus einer anderen Synthese von ft-Cyclola-

vandulal (XLVT).(vergl. S.17)Dlese Umlagerung ist bemer¬

kenswert, da sie bei der Oxydation von *-Cyclogeraniol

praktisch kaum in Erscheinung tritt (29).

Sine Oxydation von p-Cyclolavandulal (XLVT) zur

p-Cyclolavandulylsäure (XLVII) mit Silberoxyd liess sich

nicht durchfuhren; man erhielt unverändertes Ausgangsma¬

terial zurück.(30)

29) A.Lauchenauer,H.Schinz Helv. 32, 1265 (1949)
30) K.Bernhauer,R.Forster J.pr. 147, 200 (1937)
31) E.Earl Royais Ind.eng.ehem. 38, 546 (1946)
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CHgOH

III

Durch Kondensation des Cyclolavandulals (XLVI) mit

Aceton gelangte man zum p-Cyclolavandulylidenaceton
(XLVIII). Als Katalysator für die Reaktion erwies sich Na-

triumamid als ungeeignet, da es vollständige Verharzung be¬

wirkte. Dagegen Hess sich diese Reaktion unter Anwendung

von Bariumhydroxyd bewerkstelligen (31). Dieses Verhalten

ist bemerkenswert, wenn man es mit den Beobachtungen bei

dem mit dem Cyclolavandulal verwandten Cyclocitral {*- und

a-Porm) vergleicht. Dieser Aldehyd reagiert mit Aceton

nicht in Gegenwart von Bariumhydroxyd. Dagegen lasst sich

eine Kondensation mit einer geringen Menge Natriumaraid

sehr gut und ohne Bildung von Polymerisationsprodukten er¬

reichen.

Der Grund für das entgegengesetzte Verhalten von

Cyclolavandulal und Cyclocitral liegt darin, dass die Car-

bonylgruppe beim Cyclocitral wegen der unmittelbaren Nach¬

barschaft der beiden gemlnalen Methylgruppen stark sterisch

gehindert, beim Cyclolavandulal dagegen frei und normal re¬

aktionsfähig ist.

Das Cyclolavandulylidenaceton (XLVIII) ist mit den

Jononen (Cyclocitrylidenaceton) isomer. Es besitzt p-Form.

Das UV-Absorptionsspektrum ist demjenigen des fl-Jonons ana-
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log. Es zeigt ein Maximum bei 295 mi» ,log« = 4,2 .

Das Keton hat einen schwachen, an Reseda erinnern¬

den Geruch. Ks ist keinerlei dem Veilchenduft ähnliche Nu¬

ance festzustellen. Die neue Verbindung wurde durch das

Semicarbazon (Smp. 202-203 ), das Phenylsemicarbazon (Smp.

183-184°) und das 2,4-Dinitrophenylhydrazon (Smp. 198-199°)

charakterisiert.

Die physikalischen Daten des freien Ketons sind t

SdD. 81-82°/0,08 mm

dj° = 0,9376» n^° 1,5382» Mp ber. für C^H^O (5 59,11

Uq Sef. 64,17

Elljj = + 5,06

Diese grosse Exaltation der Molekularrefraktion 1st

bemerkenswert, wurden doch bisher solche Werte nur bei den

nicht-cyclischen Ketonen Psoudojonon, Pseudoiron und Parne-

sylidenaceton (32,33) beobachtet.

D.) Synthese von p-Cyclolavandulol (XXVIII)

1. Weg :

«-Cyclogeranlolen (XLIII) wurde mit Acetylchlorid

unter dem Einfluss von Zinntetrachlorid zum 1,1,3-Trimethyl-

4-acetyl-cyclohexen-(3) (XIL) kondensiert. (34) Mit Katrium-

32) P.Zobrlst,H.Schlnz Helv. 32, 1196 (1949)
33) H.Schinz,L.Ruzicka,C.P.Seidel,Ch.Tavel

Helv. 30, 1814 (1947)
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hypobromit Hess sich dieses Methylketon in befriedigen¬

der Ausbeute zur R-Cyclolavandulylsäure (XLVII) oxydieren

(35), die Ihrerseits bei der Reduktion mit Lithium-alumi-

niumhydrid (36) P-Cyclolavandulol (XXVIII) lieferte.

CHgOH

XXVIII

Durch Oxydation nach Lauchenauer (29) erhielt man

daraus das ft-Cyclolavandulal (XLVI), das in allen seinen

Eigenschaften mit den Aldehyd aus r-Cyclolavandulol (III)

Übereinstimmt.

2. Weg *

Diese Synthese misslang in ihren letzten Stufen.

Sie sei trotzdem, besonders der Darstellung eines Zwischen¬

produktes wegen, hier angeführt.

Bei dieser Synthese stellte sich vor allem die Auf¬

gabe, l,l,3-Trimethylcyclohexanon-(4) (LIV) in befriedigen¬

der Ausbeute herzustellen.

34) J.Colonge.K.Fostafavi Bl. (5) 6, 335 (1939)
35) W.S.Johnson,C.D.Gutsche,R.D.Offenhauer

~

Am.Soc. 68, 1648 (1946)
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a. ausgehend von e»--Cyclogeranlolen

Schon Wallach (37) stellte 1,1,3-Trimethylcyclo-

hexanon-(4) (LIV) her. Das Nitrosochlorid L, resp. Ni-

trosat LI des <*-Cyclo geraniolens (XLIII) gab beim Erwär¬

men mit alkoholischer Kalilauge das Oxim des Trimethyl-

cyclohexenons LH, welches zum freien Keton gespalten

wurde. Dieses reduzierte Wallach mit Natrium und Alkohol

zum Trimethylcyclohexanol LUI. Schliesslich wurde der

sekundäre Alkohol LUI mit Chromsäure zum gewünschten Ke¬

ton LIV oxydiert. Besonders die beiden letzten Stufen ver¬

liefen mit schlechten Ausbeuten.

Ich versuchte deshalb, das »-Cyclogeraniolen (XLIII)

auf andere Weise in Trimethylcyclohexanon LIV überzuführen:

1.) l,l,3-Trimethyl-cyclohexandiol-(3,4) (LV) ciüss-

te bei der Wasserabsnaltung das gewünschte Keton liefern.

Es wurde deshalb getrachtet, das genannte Glykol LV durch

Hydroxylierung von Cyologeranlolen (XLIII) mittels Wasser¬

stoffperoxyd in Gegenwart von Osmiumtetroxyd (38) herzu¬

stellen. Die Reaktion gelang jedoch nicht.

36) P.Nystrom,W.G.Brown Am.Soc.69,1197,2548 (1947)
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2.) Dagegen Hess sich «*-Cyologeranlolen (XLIII)

mit Benzo- oder Phtalmonopersäure in das Epoxyd LVI

Überführen (39,40). Dieses konnte ma;n, allerdings mit

sehr gerinrer Ausbeute, direkt zun Keton LIV isomerisie-

ren (41). Es entstanden in grosser Menge Nebenprodukte,

die sich durch Destillation nicht abtrennen Hessen.

Erst durch Reinigung über die Blsulfitverbindiinr konnte

das Keton LIV rein dargestellt werden.

3.) Durch Zufall entdeckte ich eine ungewöhnliche

Bildungsweise für das Keton LIV, die abor nicht v/eiter

untersucht wurde. Bei der Einwirkung von Thionylchlorid

auf ein Gemisch von Cyclogeraniolen,Ameisensäure und

Zinntetrachlorid bildete sich in kleiner Menge dieses

Keton. Es wurde durch das Semicarbazon und das 2,4-Di-

nitrophenylhydrazon identifiziert. Ueber den Heaktions-

mechanismus dieser eigenartigen Umwandlung l'ässt sich

mangels systematischer Untersuchungen nichts aussagen.

LVI

37) O.Wallach A. 324, 97 (1902)

38) N.A.Milas,S.Sussmann Am.Soc. 5£, 2345 (1937)

•=59) R.PummereçW.Reindel B. j36, 336 (1933)
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b. ausgehend von Dlmethylcyclohexanon XXIII

Die drei unter a. beschriebenen Methoden sind zur

Darstellung von grösseren Mengen des Ketons LIV ungeeig¬

net. Deshalb versuchte man das Ziel auf andere Art zu er¬

reichen.

l,l-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-on-(3) (LVTII), das

auf zwei verschiedene Arten dargestellt wurde, setzte man

mit zv/ei Mol Methylmagnesiumjodid zum Glykol LV um. Beim

Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure spaltet diese Ver¬

bindung Wasser ab und geht in Trimethylcyclohexanon LIV

über.

Die beiden Methoden zur Darstellung des Ketols

LVIII sind :

1.) l,l-Dlmethyl-cyclohexanon-(3) (XXIII) gab beim

Erwärmen mit Mercuriacetat nach Treibs und Bast (42)(ace-

tylierende Oxydation) das Ketolaoetat LVII. Dieses wurde

zum Oxyketon LVIII verseift. Auch das Ketolacetat LVII

40) H.Böhme B. 70, 379 (1937)
41) E.Weitz,A.Scheffer B. IxL, 2344 (1921)
42) W.Treibs,H.Bast A. 561, 165 (1949)
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liefert bei der Umsetzung mit Methylmagnesium.jodid das

Glykol LV.

Bei der acetylierenden Oxydation von Dimethyl-

cyclohexanon erreichte man eine Ausbeute von höchstens

25 %, sodass diese Methode für den vorliegenden Fall

nicht günstig ist.*)

2.) l,l-Dimethyl-cyclohexanon-(3) (XXIII) wurde

zum l,l-Dimethyl-4-brom-cyclohexanon-(3) (LIX) bromlert,

(43) Durch Schütteln mit Kalilauge erhielt man daraus

das Ketol LVIII.

Dieses Verfahren ist bequem und die Ausbeute gut.

Das Trimethylcyclohexanon LTV vmrde folgendermas-

sen weiter verarbeitet t

Ueber die Bisulfitverbindung wurde das Cyanhydrin

LX hergestellt (44) und dieses mittels Thlonylchlorid -

Pyridin zum Nitril der p-Cyclolavandulylsäure (LXI) de-

hydratisiert. (45,46,47)

COM.

LXII

43) A.Kötz,Th.Orethe J.pr. (1) 188, 48V (1909)
*) Treibs und Bast erhielten in ähnlichen Fällen wesent¬

lich höhere Ausbeuten.
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Die Verseifung der Verbindung LXI mit wässerig-

alkoholischer Schwefelsäure führte jedoch nicht zur Säur

re XLVII, sondern zun Amid der Cyclolavandulylsäure (LXII)

Zur vollständigen Verseifung sind wahrscheinlich andere

und energischere Bedingungen nötig.

E.) Synthese von ß-Iso-cyclolavandulol (XXIX)

Im Zusammenhang mit den bereits beschriebenen Ver¬

bindungen schien uns auch das ft-Iso-cyclolavandulol (XXIX)

von Interesse. Es wurde folgendermassen synthetisch ge¬

wonnen t

Dihydroisophoron (LXIII) wurde mit Oxalsäuredi-

äthylester zum Oxalylester LXIV kondensiert. Infolge ste-

rischer Hinderung ist dabei die Ausbeute kleiner als bei

der analogen Kondensation von Dimethylcyclohexanon (XXIII),

Die Decarbonylierung von LXIV mit Glaspulver r-Borsäure als

Katalysator (16) lieferte den Ketoester LXV, der in Gegen-

COOH COOR

XXIX LXVIII LXVII
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wart von Raney-Nickel in ausgezeichneter Ausbeute zum

Oxyester LXVI hydriert wurde.

Die Wasserabspaltung wurde mit Thionylchlorid-

Pyridin (45,46,47) 'durchgeführt. Der entstehende 3-Iso-

cyclolavandulylsäure-äthylester (LXVII) wurde vor der

Reduktion mit Lithium-Aluminiumhydrid zur Säure LXVIII

verseift.

Der Geruch von 0-Iso-cyclolavandulol (XXIX) unter-

scheidet sich kaum von demjenigen der beiden vorher be¬

schriebenen Cyclolavandulole.

P.) Synthese von ^-Apo-cyclolavandulol (XXX)
——s-5B3-—- i — — ———„.m.„asasSim... » — ...i.m-. — ..n^.^z*z—ss—ss

l,l-Dimethyl-cyclohexanon-(3)-carbonsäure-(4)-

äthylester (XXXII) wurde über die Stufen LXIX, LXX und

LXXI in a-Apo-cyclolavandulol (XXX) übergeführt. Die

CHgOH

XXX

44) C.Pape Chem.Ztg. 11, 90 (1896)
45) A.H.Cook,R.P.Linstead Soc. 1954, 954

46) W.Bächmann,W.S.Struve Am.Soc. _63, 2589 (1941)
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hiefUr nötigen Reaktionen erfolgten auf gleiche Weise,

wie bei der Synthese des p-Iso-cyclolavandulols (XXIX)

(Formeln LXV bis XXIX, Seite 22) beschrieben wurde.

Das erhaltene fl-Apo-cyclolavandulol (XXX) riecht

ähnlich wie die Cyclolavandulole ( *-,(i,ft-lso-), aber etwas

schwächer.

G.) Versuch der Synthese des Abbauproduktes VIII

(l,l-Dimethyl-3-formyl-cyclohexancarbonsäure-(4))

Der Synthese lag folgende Idee zugrunde t

COOH

LXXVI

ging
nicht

Q^CHCO^- Q&'CHCOOR

CHOAc

LXXIV

CHO

47) C.A.Vodoz Diss. ETH 1949
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Das Acetat der Oxymethylenverbindung von Dimethyl-

oyclohexanon LXXIII sollte mit Chloressigsäureäthyleater

zum Glycidester LXXIV kondensiert werden. Milde saure Ver¬

seifung hätte den Glycidesteraldehyd LXXV geliefert, der

zur Säure LXXVI hätte oxydiert werden sollen. Ueber die

Zwischenstufe LXXVII sollte die Aldehydsäure VIII erhal¬

ten werden.

Die Synthese nahm aber schon bei der Glycldester-

stufe einen unerwarteten Verlauf. Sine Kondensation mit

Chloressigester fand gar nicht statt, wohl aber eine sol¬

che zwischen zwei Molekülen Enolacetat LXXIII zum Enol -

äther LXXVIII, wie aus den C,H-Werten der Elementaranaly¬

se und aus der leichten Verseifbarkelt des Produktes zur

Oxymethylenverbindung LXXII hervorgeht.

^Die Synthese des Abbauproduktes VIII konnte durch

diese Reaktionsfolge nicht durchgeführt werden.
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EXPERIMENTELLER TEIL *)

Abbau von lyljo-Trimethyl-S-oxynethyl-cyclo-

hexen-(4) (Alkohol IV)

2,38 g Alkohol IV in 20 com tiefsiedenden Petrol-

äther wurden bei 0 mit einer Lösung von 4,87 g Kalium¬

permanganat (= 3 n0") in 150 ccm Wasser geschüttelt.

Nach 20 Minuten trat Entfärbung ein. Darauf wurden 3,24

g Kaliumpermanganat (= 3 "O"), gelöst in 150 ccm Wasser

zugefügt und die Mischung während 24 Stunden bei Zimmer¬

temperatur weitergeschüttelt, wobei keine Entfärbung ein¬

trat. Der Ueberschuss an Kaliumpermanganat wurde hierauf

nit 5 ccm 20-proz. Natriumhydrogensulfitlösung zerstört.

Die Lösung wurde durch Filtrieren vom ausgefallenen Braun¬

stein befreit, auf dem Wasserbad eingedampft und nach dem

Ansäuern mit 2-n. Salzsäure mit Aether extrahiert. Nach

der üblichen Aufarbeitung der Aetherlösung destillierte

man den Rückstand im Hochvakuum, wobei 1,4 g Reaktions¬

produkt bei 140-160 /0,25 mm übergingen. Das Semicarba-

zon davon fiel erst nach mehrT/öchigem Stehen aus; es

wurde viermal aus Methanol umkristallisiert und zeigte

dann den konstanten Schmelzpunkt 169-170 .

3,67.4 mg Substanz gaben 7,329 mg COg und 2,546 mg H20
2,884 mg

" "
0,448 ccm Ng (ll7°/r72'7 mm)

C11H19°3N3 Ber* C 54'75 H 7,94 H 17,42 %

Get. C 54,44 H 7,76 H 17,49$

) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.
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A.) Eine neue Synthese von Cyclolavandulol *)

1,1-Dimethyl-4-äthoxalyl-cyclohexanon-(3) (XXXI)

In einem Dreihalskolben, versehen mit Tropftrich¬

ter, Rührer und RUckflusskühler, wurden 8 g pulverisier¬

tes Natrium, Uberschichtet mit 200 com abs. Aether, durch

langsames Zutropfen von 30 cctn abs. Aethanol ins Alkoho-

lat Übergeführt. Zur Vervollständigung der Reaktion koch¬

te man das Gemisch noch zweieinhalb Stunden unter RUck-

fluss. Hierauf tropfte nan unter guter Siskühlung unter

Rühren 46,4 g Oxalsäuredläthylester (in 50 ccm abs. Aether

gelöst) zu, wobei das Alkoholat in Losung ging. Nun gab

man tropfenwelse 40 g l,l-Dimethylcyclohexanon-(3) (Darst.

vergl. 11) zu. Das Natriumsalz des Reaktionsproduktes

fiel bald nach dem Abschluss des Eintropfens aus. Das Ge¬

misch wurde weitere zwei Stunden gerührt und über Nacht

stehen gelassen. Hierauf wurde es auf Eis gegossen, mit

berechneter Menge 2-n. Salzsäure zersetzt und in Aether

aufgenommen. Die übliche Aufarbeitung der Aetherlösung

gab ein viskoses, gelbes Oel, das bei 80 am Wasserstrahl-

Vakuum von den letzten Lösungsmittelresten befreit wurde.

Man erhielt 69,3 g rohen Oxalylester ( = 96 % d.Th.), der

ohne weitere Aufarbeitung decarbonyllert wurde.

1,1-Dimethyl-4-carboxäthyl-cyclohexanon-(5)

(XXXII)

In drei Ansätzen wurden 69,3 g roher Oxalylester XXXI

) Mitbearbeitet von Karl Schenker (Diplomarbeit ETH 1949/50)
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in einem Vigreux-Kolben mit isolierter. Kolonne bei 11 mm

unter Zusatz einer Spatelspitze mit Glas verschnolzener

und pulverisierter Borsäure auf ca. 140-160 Badtempera¬

tur erhitzt. Dabei destillierte der entstehende Ketoes-

ter XXXII langsam ab. Die vereinigten Destillationsrück-

stände gaben bei der Nach-Decarbonyllerung noch eine ge¬

ringe Menge des bei 115-123°/H übergehenden Ketoesters,

Man erhielt total 51,24 g (='84 % d.Th.) Ketoester. Zur

Analyse wurde nochmals fraktioniert destilliert. Eine

Analysenfraktion zeigte folgende Eigenschaften:

Sdp. 115-116°/10 mm ; n^° = 1,4728

3,768 mg Substanz gaben 9,225 mg CO- und 3,101 mg H_0

C11H18°3 Ber* C 66'64 H 9'19 ^

Gef. C 66,81 H 9,21 $

Das 2,4-Dlnitrophenylhydrazon schmolz nach drei¬

maligem Umkristallisieren aus Methanol konstant bei 76 .

3,378 mg Substanz gaben 7,076 mg COg und 1,896 mg H„0

2,900 mg
" "

0,388 ccra Ng (22°/729 mm)

C17H22°6N4 Ber* C 55'96 H 5'86 N l4»81 %

Gef. C 53,97 H 5,86 N 14,85 %

Aethylenacetal von 1,1-Dimethyl-4-carboxäthyl-

cyclohexanon-(5) (XXXIII)

45,0 g Ketoester XXXII wurden mit 18,1 g Aethylen-

glykol (30 % Ueberschuss) und ca. 0,1 g Toluolsulfosäure

in 80 com Benzol zum Sieden erhitzt. Das sich bildende

Wasser entfernte man fortwährend nittels eines Wasserab-

scheiders. Nach 15 Stunden kam die Reaktion zum Still¬

stand. Die Lösung wurde in Aether aufgenonnen, gründlich

reit Natriumhydrogencarbonatlösung neutralisiert und mit
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Wasser gewaschen. Der nach dem Abdestillleren des Aethers

verbleibende Rückstand wurde im Hochvakuum fraktioniert.

Der Acetalester XXXIII destillierte bei 79-92°/0»2 mm .

Den Vorlauf, der zur Hauptsache aus unverändertem Keto-

ester besteht, acetalisierte man so oft, bis kein Aus-

Gangsmaterial mehr zurückgewonnen werden konnte. Die Ge¬

samtausbeute betrug 35,7 g Acetalester XXXIII (= 65 % ).

Eine Analysenfraktion destillierte bei 98°/°»2 mm .

d^0 = 1,0672; n^° = 1,4652} Mp Ber. für \5\20^ 62,77

Mjj Gef. 62,65

4,008 mg Substanz gaben 9,450 mg CO und 3,329 mg Hp0

C13H22°4 Ber' ° 64'43 H 9'15 ^

Gef. C 64,34 H 9,29 %

Aethylenacetal von ltl-Dimethyl-4-oxymethyl-

cyclohexanon-(3) (XXXIV)

27,6 g Acetalester XXXIII in 100 com abs. Aethanol

wurden in einem Dreihaiskolben, der mit Energiekühler,

Rührer und Tropftrichter versehen war, im Oelbad auf 130

erhitzt, und unter energischem Rühren innert einer halben

Stunde 25,7 g Natrium und 300 com abs. Aethanol abweehs-

lungsweise In Portionen eingetragen. Die Oelbadtemperatur

wurde gleichzeitig auf 160 gesteigert. Nachdem alles Na¬

trium in Lösung gegangen war, wurde das Reaktionsgemisch

nach Zugabe von 100 ccm Wasser eine halbe Stunde gekocht

und hierauf der Aethylalkohol mit Wasserdampf abgeblasen.

Der aus zwei Schichten bestehende Rückstand wurde mit Ae¬

ther aufgearbeitet. Den Rückstand destillierte man am

Hochvakuum, wobei 17,0 g Ketolacetal XXXIV (* 75 % d.Th.)

bei 95-97 /0,5 mm übergingen. Eine Analysenfraktion
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(Sdp. 82-830/0»1 ma-) hatte folgende Eigenschaften :

dj° = 1,0693; n^° 1,4765; Mp Ber. für CnH2003 53,40

Mjj Gef. 52,82

3,749 mg Substanz gaben 9,051 mg CO- und 3,433 mg HgO

C11H20°3 Ber* C 65,9V H 10,07 5?

Gef. C 65,88 H 10,25 %

Das Allophanat zeigte nach viermaligem Umkrltal-

lisieren aus Benzol-Hexan den konstanten Schmelzpunkt

152°.

3,702 mg Substanz gaben 7,402 mg C0g und 2,535 mg H„0

C13H22°5N2 Ber* ° 54'53 H 7'75 *

Gef. C 54,57 H 7,66 %

l,l-Dlmethyl-4-oxymethyl-cyclohexanon-(3) (XXIV)

7,50 g Ketolacetal XXXIV wurden mit einer Mischung

von 3 ccm gesättigter Weinsäurelösung, 8 com Aethanol und

2 Tropfen konz. Salzsäure wahrend 48 Stunden bei Zimmer¬

temperatur geschüttelt. Darauf wurde die Lösung während

einer halben Stunde auf ca. 50 erwärmt und mit Aether

aufgearbeitet.(Neutralwasehen der Aetherlösung mit Natri-

um-hydrogencarbonatlösung) Am Hochvakuum erhielt man als

Hauptfraktion 4,82 g Ketoalkohol XXIV (= 82 % d.Th.) vom

Sdp. 65-680/0»]-8 mm. Nach weiterer fraktionierter Destil¬

lation wurde das Produkt analysiert t

90 PO
d* = l,0o64; n£ = 1,4694; U^ Ber. für CgH-^Og 43,10

lip Gef. 43,19

3,248 mg Substanz gaben 8,183 mg COg und 2,955 mg HgO

Cg^gOg Ber. C 69,19 H 10,32 %

Gef. C 68,75 H 10,18 %
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Das Allophanat schmolz nach zweimaligem Umkris¬

tallisieren aus Methanol bei 154 und gab bei der Misch-

probe mit dem Allophanat des Steiner'sehen Ketols (11)

(Smp. 154 ) keine Depression.

3,700 mg Substanz gaben 7,380 mg CO- und 2,423 mg H_0

C11H18°4N2 B8r# ° 54'53 H 7,49 ^

Gef. C 54,43 H 7,33 %

Das Phenylaemioarbazon wurde bis zum konstanten

Schmelzpunkt 170-171° aus Aethanol umkristallisiert.

3,713 mg Substanz gaben 9,025 mg CO und 2,651 mg HgO
2,988 mg

" H
0,399 cem N (24°/723 mm)

C16H2302N3 Ber. C 66,41 H 8,02 N 14,52 %

Gef. C 66,34 H 7,99 N 14,60 %

ltl,3-Trlmethyl-5-oxy-4-oxymethyl-cyclohexan (XXV)

In üblicher Welse (zweckmässig in einem Droihals-

kolbe» mit RUhrer, Tropftrichter und Rückflusskühler)

wurde aus 27 g Methyljodid und 4,8 g Magnesium in total

60 cem abs. Aether die Grignard-Verbindung hergestellt.

Unter Kühlung mit Eis-Kochsalz liess man darauf 12,0 g

Ketoalkohol XXIV in 50 cem abs. Aether eintropfen. Nach

Stehenlassen über Nacht kochte man das Reaktionsgemisch

eine halbe Stunde unter RUckfluss, kühlte es ab und zer¬

setzte es, indem man es auf eine Mischung von ca. 200 g

Eis und 10 g Amraonchlorid goss. Nach der üblichen Aufar¬

beitung wurde der Aetherrückstand im Hochvakuum destil¬

liert, wobei 8,12 g Glykol XXV (62 % d.Th.) vom Siede¬

punkt 78-88°/0*14 mm erhalten wurde, (n^ = 1,4740)
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l,l,5-Trimethyl-3-acetoxy-4-acetox;ymethyl-

cyclohexan (XXVI)

8,0 g Glykol XXV wurden in einem Vigreuxkolben

mit 20 g Acetanhydrid und 0,2 g Pyridin wahrend einer

Stunde auf 180-190 erhitzt. Die entstehende Essigsäure

und das überschüssige Acetanhydrid destillierten bei

leicht reduziertem Druck (ca. 700 mm) ab. Das Diacetat

XXVI -wurde nicht aufgearbeitet, sondern sofort der Py¬

rolyse unterworfen.

Cyololavandulylacetat (XXVII) (Pyrolyse v. XXVI)

Das rohe Diacetat XXVI wurde im gleichen Kolben,

in dem die Acetylierung vorgenommen wurde, im Metallbad

auf 280-290 erhitzt, wobei ein Gemisch von Essigsäure

und Monoacetat XXVII bei einem Druck von ca. 600 mm fort¬

laufend abdestillierte. Das Destillat wurde in Aether

aufgenommen, mit Natriumhydrogencarbonatlösung neutrali¬

siert und mit Wasser gewaschen. Die fraktionierte Destil¬

lation des Aetherrückstandes ergab neben Monoacetat XXVII

vom Sdp. 92-105 /ll mm höhersledende Anteile, die zum

grössten Teil aus unverändertem Diacetat XXVI bestehen.

Sie wurden einer Nachpyrolyse unterworfen, sodass total

4,72 g Cyclolavandulylacetat (= 52 % d.Th. bez. auf Gly¬

kol XXV) erhalten wurde. Eine Analysenfraktion vom Sdp.

105 /13 mm wies folgende Eigenschaften auf i

20 20

d4 0,9470; i^ 1,4618} 11^ Ber. f. C^H^Og ff 56,60

Mp Gef. 57,00

3,350 mg Substanz gaben 9,021 mg C0g und 3,090 mg Hg0
C12H20°2 Ber* C 73'42 H 10,27 %

Gef. C 73,49 H 10,32 %
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Cyclolavandulol (III)

4,50 g Cyclolavandulylacetat (XXVII) wurden mit

3 g Kaliumhydroxyd in 25 ccm Methanol eine Stunde lang

am Ruckfluss gekocht. Hierauf versetzte man mit 15 ccm

Wasser länd destillierte die Hauptmenge des Methanols ab.

Das zurückbleibende Gemisch wurde mit tiefsiedendem Pe-

troläther aufgearbeitet. Die Destillation lieferte 2,95 g

Cyclolavandulol (III) vom Sdp. 98-99°/l3 mm. (= 84 % d.Th.)

Zur Analyse wurde ein Teil des Cyclolavandulols über die

Phtalestersäure gereinigt. Das Produkt zeigtt Sdp. 96°/l0mm

d|° = 0,9205$ n^° = 1,4776; 1^ Ber.fUr C10H180 R 47,24

Mp Gef. 47,36

1,917 mg Substanz gaben 4,204 rag C0_ und 1,448 mg H_0

C10H18° 3er' C 77,86 H 11,76 %

Gef. C 77,60 H 11,54 %

Das Allophanat schmolz nach viermaligem Umkris¬

tallisieren aus Benzol konstant bei 164-165 und gab we¬

der mit dem entsprechenden Derivat des von Steiner syn¬

thetisierten, noch mit demjenigen des racemischen Cyclo¬

lavandulols eine Schmelzpunktsdepression.

3,540 mg Substanz gaben 10,067 mg CO und 3,651 mg HgO

C12H20°3N2 Ber* C 59,9B H 8'39 *

Gef. C 59,85 H 8,45 %
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B.) Eine weitere Synthese von Cyclolavandulol

Dlmethylheptenol XLII

Dieses Produkt wurde nach den Angaben von Escour-

rou (27), sowie von Harries und Weil (28) dargestellt.

Ausbeute 89 % d.Th. Sdp. 74-83°/H wm«

Cyclogeranlolen (XLIII)

Dlmethylheptenol wurde nach Harries und Weil (28)

cyclisiert. Ausbeute 80 % d.Th. Sdp. 103-105°/200 mm.

n^5 = 1,4450 .

Zwecks Isomerlsierung eventuell vorhandener f-

Porm kochte man das Produkt mit der vierfachen Menge

60-proz. Schwefelsäure wahrend vier Stunden. Dann wurde

wie üblich aufgearbeitet und das Produkt der fraktionier¬

ten Destillation unterworfen.

Cyclolavandulol (III)

(Prins-Reaktion)

Ein Gemisch von 148 g Cyclogeranlolen, 110 ccm

Eisessig (Ciba) und 30 ccm abs. Aether wurde unter Rüh¬

ren und Kuhlen mit Eis-Kochsalz in eine Suspension von

45 g Paraformaldehyd in 220 ccm Eisessig (Ciba), 60 ccm

abs. Aether und 27 ccm konz. Schwefelsäure während einer

halben Stunde eingetropft. Das dunkelrot gewordene Ge¬

misch wurde noch weitere viereinhalb Stunden unter Küh-
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lung gerührt. Zur Aufarbeitung liess man das Reaktions-

produkt langsam in eine heftig gerührte Aufschlämmung

von 280 g kalz. Soda in 750 com Wasser einlaufen. Die

organischen Produkte wurden mit Aether extrahiert und

der Aether Über eine doppelt wirkende Widmerkolonne ab-

destilliert. Durch fraktionierte Destillation im Vigreux-

kolben trennte man unverändertes Ausgangsmaterial (Sdp.

bis 80 /15 mm) von höhersiedendem Rückstand ab.

Dieser wurde im gleichen Kolben direkt der Pyro¬

lyse bei ca. 600 mm und einer Badtemperatur (Metallbad)

von 220-350 unterworfen. Das Destillat wurde mit dem

Vorlauf vereinigt und mit Natriumhydrogencarbonatlösung

neutralisiert. Die mit Aether ausgeschüttelten Produkte

destillierte man hierauf im Vlgreuxkolben. Man erhielt

27 g Vorlauf vom Sdp. bis 80 /15 mm, der zur Hauptsache

aus unverändertem Kohlenwasserstoff besteht und ein Ge¬

misch mit dem Sdp. 80-125°/l2 mm (84,3 g) . Im Kolben

blieb ein Rückstand von ca. 40 g. Das Haupt-Reaktions-

produkt verseifte man anschliessend durch anderthalb-

stttndiges Kochen mit 55 g Kaliumhydroxyd in 350 ccm

Methanol und 100 ccm Wasser. Dann wurden 200 ccm V/asser

zugefügt und das Gemisch mit tiefsiedendem Petroläther

aufgearbeitet, der über eine doppelt wirkende Widmerkol-

lonne abdestilliert wurde. Der Rückstand wurde im Vlg¬

reuxkolben erneut destilliert, wobei man als Hauptpro¬

dukt ein Gemisch mit dem Siedeintervall 80-110 /llmm

von 67,8 g erhielt

Man führte nun mit diesem Gemisch die Phtalester-

säuretrennung (oder, bei einem anderen Ansatz die Ab¬

trennung der alkoholischen Bestandteile über das Borat)

durch. Dabei erhielt man, beinahe ohne Vor- und Nachlauf,

27,3 g Cyclolavandulol vom Sdp. 102-104°/l5 mm (n?° =



wurdeEsmm.100°/llSdp.vomProduktgesättigtesmg550

erhieltManhydriert.Platinoxydmg25vonGegenwartin

Eisessigccm7inwurdenCyclolavandulolmg750

(XLV)Dlhydro-cyclolavandulol

mm.85-110°/l2SiedeintervallvomNebenprodukt

g34,30PhtalestersäuretrennungderAetherlösungenden

undBenzollösungurspr.derausmanerhieltBestandteilen

nichtalkoholischennichtketonischen,neutralen,An

149-153°)
ein.(Mischsmp.20ca.von)180-181(Smp.cyclogeraniol

Allo-vonAllophanatdemmitMischprobeeinerindrigung

Schmelzpunktsernie¬einetratDagegenpunktsdepression.

Schmelz¬keineCyclolavandulolvonPräparatebekannten

bishersämtlicherAllophanatendenmitgabDieses

%11,68N8,11H60,10CGef.

%11,66N8,39H58'98CBer*C12H20°3N2

mm)(20°/733Ngccm0,295
""

mg2,840

HgOmg2,679undCOgmg8,134gabenSubstanzmg3,694

168-169°.Smp.denzeigteEs

umkristallisiert.MethanolauswurdeAllophanatDas

*11'76H77'86CBer*

C10H18°
%11,79H77,86CGef.

%11,76H77,86CBer.

HgOmg3,959undCOgmg10,723gaben-Substanzmg3,758

47,42Gef.ÎL

47,24ffC^E^OBer.fUrMjj1,4773»=n^°0,9202;=d|°

izeigtemm/ll98Sdp.vomAnalysenfraktion

Eined.Th.%18beträgtg),(121XLIIIlenwasserstoff

Koh¬verbrauchtenaufberechnetAusbeute,Die1,4785).

-36-
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ins Allphanat übergeführt, das nach dreimaligem Umkris¬

tallisieren aus Methanol konstant bei 163-164 schmolz.

Ss gab mit dem entsprechenden Derivat des Dlhydrocyclo-

lavandulols von Steiner (Smp. 163-164 ) keine Schmelz¬

punktsdepression.

3,845 mg Substanz gaben 8,390 mg CO und 3,124 mg HO

4,366 mg
n "

0,445 ccm Ng (19°/V30 mm)

C12H22°3N2 Ber* C 59'48 H 9'15 N 11,56 #

Gef. C 59,55 H 9,09 N 11,45 %

Cyololavandulylacetat (XXVTI)

(Acetylierung v. Cyclolavandulol)

Zu einer Lösung von 2,4 g Cyclolavandulol in 1,7 g

Pyridin und 8 ccm abs. Aether liess man unter guter Küh¬

lung eine Lösung von 1,75 g Acetylchlorid in 4 ccm abs.

Aether tropfen. Das Gemisch wurde darauf vier Stunden

bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach der üblichen

Aufarbeitung (Pyridin gut mit 2-n. Schwefelsäure ausge¬

waschen) erhielt man 2,61 g Acetat XXVII vom Sdp. 103-

104°/15 mm. (n^° = 1,4609) Eine Fraktion vom Sdp. 100°/
11 mm wurde analysiert.

3,840 mg Substanz gaben 10,316 mg COg und 3,482 mg H„0

C12H20°2 BeV' C 73'42 H 10'27 *

Gef. C 73,31 H 10,15 %
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Abbau des Cyololavandulola mit Kaliumpermanganat

1,25 g Cyclolavandulol in 20 ccm tiefsiedendem

Petroläther wurden bei 0 mit einer Lösung von 2,57 g

Kaliumpermanganat in 200 ccm Wasser geschüttelt, bis die

Färbung von Kaliumpermanganat verschwunden war. Der aus¬

gefallene Braunstein wurde abfiltriert, und die wässerige

Lösung auf dem Wasserbad auf ca. 100 ccm eingeengt. Dar¬

auf säuerte man mit 2-n. Salzsäure an (kongosauer) und

zog die Lösung mit Aether aus. Der Aetherrückstand wur¬

de im Hochvakuum destilliert; man erhielt 0,67 g Oxyda¬

tionsprodukt, das von 115-125 /0,1 mm Überging. Daraus

erhielt man 220 mg Semicarbazon mit dem Roh-Schmelzpunkt

197-198°. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Metha¬

nol wurde der konstante Smp. 201-202 erreicht *). Bine

Mischprobe mit dem Semicarbazon des Abbauproduktes von

(+)-Cyclolavandulol (6) ergab keine Schmelzpunktsdepres¬

sion.

3,716 mg Substanz gaben 7,444 mg CO und 2,588 mg HO

3,030 mg
" n

0,480 cem N (18°/'',24 mm)

C11H19°3N3 Ber* C 54'75 H 7'94 N 17»86 X

Gef. C 54,67 H 7,79 H 17,70 %

*) Simon u. Schinz (6) geben für ihr Produkt 212-213° an.

Bei einer Ueberprüfung des Smp. fand ich jedoch für ihr

Präparat ebenfalls 201-202°. Die Divergenz 1st auf ver¬

schiedene Schnelligkeit des Erhitzens zurückzuführen.
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Abbau des Cyclolavandulols mit Chromsäure

(in Eisessig)

2,92 g Cyclolavandulol in 20 ccm Eisessig (Clba)

wurden zu 152 ccm einer Chromsäure-Eisesslglösung (Ge¬

halt 9,9 mg noVcom» d«b-» 152 ccm entsprechen 5 *0W) ge¬

geben. Die Lösung wurde bei Zimmertemperatur stehen ge¬

lassen und der Verlauf der Oxydation durch Titration (jo-

dometrisch) ermittelt (jeweilige Probe 0,5 ccm). Dabei

wurde festgestellt, dass nach vier Stunden die Oxydation

nach einer Aufnahme von ca. 4 n0w beendet war. Das Ge¬

misch wurde gleichwohl über Nacht (im Eisraum) welter

stehen gelassen. Es wurde dabei kein Sauerstoff mehr auf¬

genommen. Zur Zerstörung überschüssiger Chromsäure fügte

man 5 ccm Methanol zu und machte dann die Lösung mit 130

g Natrlumhydroxyd in 250 ccm Wasser alkalisch, worauf man

die Neutraltelle mit Aether extrahierte. Saure Anteile er¬

hielt man durch Ausäthern der wieder angesäuerten wässeri¬

gen Lösung. Durch fraktionierte Destillation der Neutral-

teile erhielt man als Hauptmenge ein Produkt vom Siede¬

punkt 75-81°/l2 mm (0,50 g). Diese Fraktion zeigte fol¬

gende Daten t

d^° = 0.9360J n^° = 1,4706$ 1^ Ber.für CgH^O (Î 41,10

Mp Gef. 41,24

Das 2,4-Dinltrophenylhydrazon (rote Blättchen)

schmolz nach einmaligem Umkristallisieren aus Methanol-

Chloroform konstant bei 167-167,5°.

3/658 mg Substanz gaben 7,581 mg CO und 1,857 mg Hp0
2,931 mg Substanz gaben 0,458 ccm TU (18°/722 mm)

C15HL8°4N4 Ber* C 56'59 H 5,7° N 17'60 *

Gef. C 56,56 H 5,68 N 17,41 %
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Das Semicarbazon schmolz nach dreimaligen Umkris¬

tallisieren aus Methanol-Wasser konstant bei 147-148 .

3,770 mg Substanz gaben 8,532 mg CO« und 2,984 mg H„0

2,864 mg
" "

0,562 ccm Hg (21°Al8 mm)

C10H170N3 Ber' C 63L»51 H 8,78 H 21,52 %

Gef. C 61,76 H 8,86 N 21,53 %

Es handelt sich hier also um die Derivate einer

Carbonylverbindung CgR,40 .

Die sauren Anteile wurden im Hochvakuum destil¬

liert. Im Intervall 60-1400/0»1 rm ginS hierbei 0,65 g

hochviskoses Oel über, welches aber kein Semicarbazon

lieferte.

Abbau von Cyclolavandulylacetat mit Chromsäure

(in Eisessig)

2,92 g Cyclolavandulylacetat wurden auf gleiche

Weise wie oben beschrieben mit 76,5 ccm einer Chrom-

säure-Eisessig-Lösung (9,35 mg "O^/cm*! 76,5 ccm entspr.

3 H0") oxydiert. Es wurden ca. 2 "0" aufgenommen. Man

erhielt dabei 0,64 g über ein grosses Intervall sieden¬

des (50-100 /ll mm) Produkt, das ein 2,4-Dinitrophenyl-

hydrazon liefert, welches nit dem Derivat aus dem Oxyda¬

tionsprodukt des freien Alkoholes identisch ist.
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C.) Synthese von Cyclolavandulylidenaceton

Oxydation von Cycloluvandulol nach Lauchenauer

(Cyclolavandulal XLVI)

5,35 g Cyclolavandulol wurden mittels 2,36 g Aluml-

niumisopropylat und 6,5 g Anisaldehyd nach der Vorschrift

von Lauchenauer und Schinz (29) in den Aldehyd übergeführt.

Das Produkt gab bei der fraktionierten Destillation 2,77 g

Cyclolavandulal vom Sdp. 92-93 /15 mm. Dies entspricht ei¬

ner Ausbeute von 52,5 % d.Th. Höhere Fraktionen sind in

steigendem Mass mit Anisaldehyd verunreinigt. Die Daten

des reinen Cyclolavandulals sind i

PO PO

d| = 0,9138; n£ = 1,4728$ 1^ Ber.für C-^IL^O (T 45,72

Mjj Gef. 46,71

EMjj = + 0,99

Die Exaltation der ï'olekularrefraktion von ca. 1

deutet auf <*,ft-Konjugation der Doppelbindung zur Carbo-

nylgruppe hin (vergl. ft-Cyclocitral).

Das 2,4-Dinltrophenylhydrazon (rote Nadeln) schmolz

nach dreimaligem Umkristallisieren aus Methanol-Chloroform

bei 187-188°.

3,724 mg Substanz gaben 7,859 mg C0g und 1,982 mg HgO
2,989 mg

" 0,453 ccm Ng {2Q°/l22 mm)

C16H2004N4 Ber. C 57,82 H 6,06 N 16,86 %

Gef. C 57,59 H 5,96 N 16,78 %
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Cyclolavandulyliden-aceton (XLVIII)

Ein Gemisch von 3,06 g Cyclolavandulal (XLVI),

8 com Aceton und 4,5 com gesättigte wässrige Bariumhydro¬

xydlösung wurde während fünf Tagen auf der Schüttelmaschi-

ne geschüttelt. Es wurde wie üblich aufgearbeitet. Man er¬

hielt neben Vorlauf und Rückstand bei der Destillation

1,88 g Kondensatlonsprodulct XLVIII vom Sdp. 140-150°/l0 mm,

entsprechend 52,5 % d.Th. Im Hochvakuum destillierte die

Hauptmenge bei 82-83 /0,09 mm.

Das Produkt wurde einer Reinigung über das Seml-

carbazon unterworfen. Dieses schmilzt nach dreimaliger

Kristallisation aus Methanol-Chloroform konstant bei 202-

203°.

3,728 mg Substanz gaben 9,208 mg COg und 3,075 mg Hg0
3,280 mg

" "
0,495 ccm Hg (19°/V32 mm)

C14H230N3 Ber* C 67>43 H 9'30 N 16»85 %

Gef. C 67,41 H 9,23 H 16,99 %

Das Semicarbazon färbt sich beim Stehen an der

Luft gelblich.

Die Zersetzung von 1,55 g Semicarbazon (Smp. 202-
o

203 ) mit 3,50 g Phtalsaureanhydrid im Wasserdampfstrom

gab nach der Aufarbeitung 0,75 g reines Cyclolavahdulyli-

den-aceton vom Sdp. 82-83 /0,1 mm.

d|° = 0,9376; n£° « 1,5382 Jläp Ber .für C13Hg00 |£ 59,11

ÏIL Gef. 64,17

EMp = + 5,06

3,622 mg Substanz gaben 10,752 mg COg und 3,362 mg Hg0

C13H200 Ber. C 81,20 H 10,48 %

Gef. C 81,01 H 10,39 %
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Das Phenylsenlcarbazon (weisse Kristalle, die sich

an der Luft langsam gelb färben) schmolz nach dreimaligem

Umkristallisieren aus Methanol-Chloroform konstant bei 183-

184°.

3,940 mg Substanz gaben 10,636 mg C0„ und 2,887 mg H„0

C20H270N3 Ber. 0 73,81 H 8,36 %

Gef. C 73,67 H 8,20 %

Das 2,4-Dlnltrophenylhydrazon (rote Nadeln, aus

Methanol-Chloroform) wurde bis zum konstanten Smp. 198-

199 viermal umkristallisiert.

3,845 mg Substanz gaben 8,648 mg C0g und 2,255 mg H„0

3,401 mg
" "

0,474 com Ng (22°/V15 mm)

C19H24°4N4 Ber* C 61'27 H 6'50 N 15>05 #

Gef. C 61,37 H 6,56 N 15,16 %

Versuch der Oxydation von Cyclolavandulal

zur Cyclolavandulylsäure

2,84 g Cyclolavandulal (XLVI) wurden in 15 ccm

Wasser und 15 ccm Aethanol gelöst und mit 6,4 g Silber¬

oxyd versetzt. Dann tropfte man langsam in diese Auf -

schlämmung 2,84 g Natriumhydroxyd in 6 ccm Wasser ein.

Ueber Nacht wurde das Gemisch geschüttelt, wobei schwache

Silberausscheidung festgestellt wurde. Bei der Aufarbei¬

tung erhielt man 2,45 g Neutralteile (Sdp. 94-95 /l5 mm)

mit den Eigenschaften des Ausgangsmaterials. Ausserdem

gewann man ca. 20 mg kristalline saure Anteile. Es han¬

delt sich jedoch um Anissäure, wie aus dem Smp. 183-184

und der Mischprobe ohne Depression mit authentischer
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Anissäure hervorgeht. Das durch Oxydation hergestellte

Cyclolavandulal enthielt jedenfalls eine kleine Menge

Anisaldehyd, der bei der Destillation des Oxydatlons-

produktes von Cyclolavandulol nicht vollständig elimi¬

niert worden war.

D.) Synthese von f-Cyclolavandulol (XXVIII)

l.Weg l

1,1,3-Trlmethyl-4-acetyl-cyclohexen-(5)

(XEL)

In einem Dreihalskolben, versehen mit Rüokfluss-

kühler, Ruhrer und Tropftrichter, wurde unter Kuhlen und

Rühren zu einem Gemisch von 41 g Cyclogeraniolen (XLIII)

und 20 g Acetylchlorid 2 g Zinntetrachlorid zugefügt. Es

wurde ca. eine halbe Stunde weiter gerührt, dann goss man

das Reaktionsprodukt in 100 com 10-proz. Salzsäure. Wie

Üblich wurde mit Aether aufgearbeitet und das Produkt

fraktioniert, Es wurde ein Vorlauf von 7,19 g abgetrennt

(Sdp. bis 110 /200 mm). Den Rückstand (42 g ) kochte man

bei 200-210° Badtemperatur unter Rückfluss mit 28 g Dl-

methylanilln. Nach dem Abkühlen arbeitete man mit Aether

auf. Die fraktionierte Destillation gab 17,05 g Vorlauf

(Sdp. bis 75 /ll mm) und 13,97 g Acetyl-cyclogeraniolen

(XIL) (Sdp. 57-70°/0f04 mm) neben höhersiedenden Produk¬

ten und Destillationsrückstand. Bezogen auf verbrauchten
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Kohlenwasserstoff XLIII (41 g -7,19 g -17,05 g = 16,76 g)

betragt die Ausbeute 62 % . Das Produkt siedet bei 96-

97 /ll mm und hat die physical. Konstanten :

d|° = 0,9093} n^? = 1,4693j U^ Ber.für C^H^O R 50,34

Mjj Gef . 50,95

Das Semicarbazon konnte nach vieler Mühe herge¬

stellt werden. Es schmolz konstant bei 201-203
,
nach

dreimaliger Umkristallisatlon aus Methanol-Wasser und

Methanol-Benzol.

3,548 mg Substanz gaben 8,392 mg C02 und 2,994 mg K0

C12H21°N3 Ber* c 64»54 H 9»48 #

Gef. C 64,56 H 9,44 %

?-Cyclolavandulylsäure (XLVII)

Eine Lösung von 47 g Natriumhydroxyd in 200 ccm

Wasser, zu welcher bei 0 17 ccm Brom gefügt worden war,

Hess man langsam unterstetem Rühren zu 12,37 g Acetyl-

cyclogeraniolen (XIL) in 130 ccm Dloxan fliessen. Darauf

wurde während einer Stunde weitergerührt, wobei die Tem¬

peratur des Reaktionsgemisches auf 25-30 stieg. Am

Schluss erwärmte man das Gemisch während 10 Minuten auf

60
. Mit Natriumhydrogensulfit-Lösung zerstörte man den

Ueberschuss an Hypobromit und säuerte darauf das Gemisch

mit Salzsäure 1:1 an. Die organischen Produkte extrahier¬

te man mit genügend Aether und engte die Aetherlösung auf

ca. 250 ccm ein. Mlt,2-n. Natronlauge wurden aus der äthe¬

rischen Lösung die sauren Bestandteile ausgewaschen. Die

alkalische wässerige Lösung wurde angesäuert mit Salz-
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saure 1»1 und die ausfallende Cyclolavandulylsäure in

Aether aufgenommen. Nach einmaligem Umkristallisieren

des kristallinen Aetherrttckstandes aus Methanol-Wasser

erhielt man 3,81 g rein weisse nadelige Säure XLVII.

Aus der Mutterlauge kristallisierten weitere 0,95 g mit

demselben Schmelzpunkt aus. Die Ausbeute betrug demnach

4,76 g = 39 % d.Th. (Smp. 108-110°). Durch viermaliges

Umkristallisieren aus Methanol-Wasser stieg der Schmelz¬

punkt auf den konstanten Wert 110-111 .

3,692 mg Substanz gaben 9,643 mg C0g und 3,191 mg H20

Cj^gO Ber. C 71,39 H 9,59 %

Gef. C 71,28 H 9,67 %

ft-Qyclolavandulol (XXVIII)

Zu einer Aufschlämmung von 3,5 g Lithlum-Aluml-

niumhydrid in 50 com abs. Aether, die sich In einem Drel-

halskolben mit Rückflusskühler, Rührer und Tropftrichter

befand, gab man unter heftigem Turbinleren 3,0 g ft-Cyclo¬

lavandulylsäure in 50 ccm abs. Aether tropfenweise und

unter Eis-Kochsalzkühlung zu. Dann wurde das überschüssige

Hydrid durch sehr vorsichtige Zugabe von Wasser zerstört.

Mit 2-n. Salzsäure löste man das ausfallende Aluminiumhy-

droxyd. Die Lösung wurde wie üblich mit Aether extrahiert,

und der Aetherrückstand destilliert. Man erhielt 1,57 g

(= 56 % d.Th.) (»-Cyclolavandulol, (Sdp. 105-106°/l5 mm)

das zur Analyse fraktioniert wurde. Eine Analysenfraktion

zeigte die Daten t

d|° = 0,9153* n^° = 1,4814; M^ Ber.für C^H^O ff 47,24

Mjj Gef. 47,99



%6'06H57'8SCBer*

C16H20°4N4
JE5,99H57,77CGef.

%6,06H57,82CBer.

HgOmg2,000undCOmg7,906gabenSubstanzmg3,735

Schmelzpunktsdepression.ne

kei¬bewirkte187-188°)(Smp.J--Cyclolavandulolaushyds

Alde¬desDerivatdemmitMischprobeEineerreicht.186

185-Smp.konstantederwarChloroform-Methanolaussieren

-TJmkristallifünfmaligemNachwurde.verwandelthydrazon

2,4-Dinltrophenyl-inssofortdasmm),90-110°/l5(Sdp.

Reaktionsproduktg0,26erhieltMan41)Seite(vergl.

umgesetzt,Anisaldehydg0,86mitdannundübergeführt

AluminiumverbindungdieinAluminiumisopropylatg0,32

mitwurden(XXVIII)(4-Cyclolavandulolg0,72

-Cyclolavandulol)ft'(ausp-Cyclolavandulal

%8,40H60,02CGef.

*8'39H59'98°Ber*C12H20°3N2

HgOmg2,812undC0gmg8,239gabenSubstanzmg3,746

.163-164beikonstantMethanolaussieren

Umkristalli¬dreimaligemnachschmolzAllophanatDas

%11,62H77,61CGef.

*11'76H77'86°Ber*C10H18°

HgOmg3,763undC0gmg10,310gabenSubstanzmg3,623

-47-
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2. Weg : *)

a. ausgehend von *-Cyclogeraniolen (XLIII)

Epoxyd des ^-Cyclogeranlolens (LVI)

mit Benzopersäure ;

5,0 g Cyclogeraniolen und 200 ccm Benzopersäure -

lösung (0,4-n.;Chloroform) wurden zusammengegeben. Das

Gemisch wurde während 48 Stunden bei -10 und weitere

17 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach

Waschen mit Wasser, Soda-, und Ferrosulfatlö'sung wurde

das Chloroform abdestilliert. Der Rückstand gab bei der

Destillation im Vakuum 2,8 g Epoxyd LVI,(Sdp. 45-55°/l3 0
was einer Ausbeute von 50 % d.Th. entspricht. Eine Ana¬

lysenfraktion destillierte bei 49°/l3 mm und zeigte fol¬

gende Eigenschaften t

PO ?0

d|u = 0,8858} n£u = l,4381j 1^ Ber.für C^gO 41,00

Mjj Gef. 41,56

3,326 mg Substanz gaben 9,368 mg C0g und 3,450 mg H20

Cg^gO Ber. C 77,09 H 11,50 %

Gef. C 76,86 H 11,61 %

*) Mitbearbeitet von Kurt Hutschneker, wie auch die Kapitel

E.) und P.) (Diplomarbeit ETH 1950)
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mit Phtalmonopersäure t

99 g Cyclogeranlolen wurden bei -10 zu 1670 com

ätherischer Phtalmonopersäure-Lösung (1,02-n.) gegeben,

worauf bald starke Wärmeentwicklung auftrat und die ge¬

bildete Phtalsäure zum grössten Teil ausfiel. Nach Stehen¬

lassen über Nacht wurde aufgearbeitet, d.h. die Lösung

neutral gewaschen, mit Perrosulfatlösung geschüttelt (Per¬

oxyde I), getrocknet, und der Aether über eine Widmerko¬

lonne abdestilliert. Bei der Fraktionierung des Rück¬

standes erhielt man 59 g Epoxyd LVI, entsprechend einer

Ausbeute von 57 %.

1,1,5-Trimethylcyclohexanon-(4)

(Isomerislerung des Epoxyds LVI)

Zu 100 ccm konz. Schwefelsäure in 300 ccm Methanol

gab man 61 g Epoxyd LVI unterKühlung zu und erwärmte das

Gemisch anschliessend während 45 Minuten auf ca. 40-50
.

Nach gewohnter Aufarbeitung erhielt man bei der fraktio¬

nierten Destillation 25,5 g eines Produktes mit dem Sie-

o 19
deintervall 56-78 /10 mm (n^

= 1,4460). Aus diesem Ge¬

misch Hess sich das gesuchte Keton über die Bisulfitver-

bindung abtrennen. Es zeigte sich dabei, dass nur 50-60 %

der erwähnten Fraktion aus dem Keton bestand. Das aus der

Bisulfitverbindung gewonnene freie Keton zeigte folgende

Eigenschaften t Sdp. 67 /ll mm

d|° = 0,8993j n^° = 1,4498; ^ Ber.für CgR^O 41,57

Mp Gef. 41,09
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3,796 mg Substanz gaben 10,763 mg COg und 3,920 mg HgO

CgKj^O Ber. C 77,09 H 11,50 %

Gef. C 77,37 H 11,56 %

Das orangefarbene 2,4-Dinltrophenylhydrazon kris¬

tallisierte aus Methanol-Chloroform in feinen Nadeln und

schmolz nach dreimaligem Umkristallisieren konstant bei

150-151°.

3,729 mg Substanz gaben 7,678 mg C0_ und 2,134 mg HgO
2,706 mg

" "
0,419 com Ng (20°/V3V mm)

C15H20°4N4 Ber* C 56'24 H 6'29 N 17»49 #

Gef. C 56,19 H 6,40 H 17,50 %

Trltnethylcyclohexanon LIV aus Cyclogeranlolen

(mittels Ameisensäure,Zinntetrachlorid und Thionylchlorid)

In ein Gemisch von 20,0 g Cyclogeranlolen, 12 g

Ameisensäure (100-proz.) und 10 g Zinntetrachlorid Hess

man unter Rühren und Kuhlen 15 g Thionylchlor'id während

ca. einer Stunde eintropfen. Das Gemisch erwärmt sich

stark. Nun wurde das Ganze in Aether aufgenommen und die

Zinnverbindungen durch Ausschütteln mit 2-n. Natronlauge

entfernt. Die Aetherlösung wurde neutral gewaschen. Der

nach dem Abdestlllleren des Aethers verbleibende Rückstand

wurde destilliert, wobei 3,9 g einer Fraktion von 62 -

70 /ll mm aufgefangen wurde (n_. = 1,4529), welche den

Geruch von Trlmethylcyclohexanon LIV aufwies.

Das orange 2,4-Dinltrophenylhydrazon dieses Pro¬

duktes, das in guter Ausbeute aus der Fraktion 62-70 /

11 mm gewonnen wurde, schmolz nach dreimaligem TJmkris -
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talllsleren konstant bel 150-151 "und gab mit den bereits

bekannten Derivat des Ketons LIV keine Schmelzpunktser-

niedrigung.

-3,810 mg Substanz gaben 7,854 mg CO- und 2,123 mg Hg0
2,374 mg

" "
0,376 com Ng (20°/726 mm)

C15H20°4N4 B8r* ° 56'24 H '29 N 17'49 $

Gef. C 56,25 H 6,26 N 17,63 %

Das Semlcarbazon wurde dreimal aus Aethanol-Wasser

umkristallisiert und hatte dann den konstanten Schmelz¬

punkt 163-164°
.

3,702 mg Substanz gaben 8,262 mg C02 und 3,220 mg Hp0
2,997 mg

» "
0,575 com Ng (20°/728 mm)

C10H190H3 Ber# C 60'88 H 9'71 H 21,3° ^

Gef. C 60,91 H 9,73 N 21,41 %

b. ausgehend von l,l-Dimethylcyclohexanon-(3) (XXIII)

l,l-Dlmethylcyclohexanol-(4)-on-(5) (LVIII)

durch aoylierende Oxydation l

17,0 g Dlmethylcyclohexanon (XXIII) und 45,0 g

Mercuriacetat wurden zwei Stunden unterRückfluss bei

einer Badtemperatur von 160-170 gekocht. Das Reaktions¬

produkt wurde in Aether aufgenommen, von unlöslichen Be¬

standteilen abfiltriert und mit 2-n. Sodalösung neutral

gewaschen. Der nach dem Abdestillieren des Aethers ver¬

bleibende Rückstand wurde fraktioniert. Man gewann dabei

7,09 g Keton XXIII (Sdp. 60-65°/H ) zurück und erhielt

ausserdem 3,18 g Ketolacetat LVII (Sdp. 68-72°/0»15 mm ;
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n^° = 1,4650) neben ca. 10 g Harz. Die Ausbeute, auf ver¬

brauchtes Keton (9,91 g) berechnet, beträgt somit 25 % d.Th.

Zur Verseifung wurde 3,18 g Ketolacetat LVII mit

1,25 g Kaliumhydroxyd in 20 com Methanol 15 Minuten auf dem

Wasserbad unter Rückfluss gekocht. Nach der Üblichen Auf¬

arbeitung erhielt man bei der fraktionierten Destillation

1,66 g l,l-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-on-(3) vom Sdp. 82 -

o 21
87 /ll mm (nT «• 1,4640), entsprechend einer Ausbeute von

68 % d.Th.

durch Bromlerung

In einem Dreihalskolben mit RUhrer, Tropftrichter

und Chlorcalciumrohr wurde eine Aufschlämmung von 100 g

pulverisiertem Marmor in 48 g Dimethylcyclohexanon und

160 ccm trockenem Tetrachlorkohlenstoff vorgelegt. Unter

Eiskühlung und Rühren wurde eine Lösung von 63 g Brom

in 130 ccm Tetrachlorkohlenstoff langsam eingetropft.

Da3 Reaktionsgemisch wurde vom überschüssigen Marmor und

dem gebildeten Calciumbromid abgenutschf. Die Tetrachlor¬

kohlenstofflösung lieferte 45 g (« 58 % d.Th.) Bromketon

LIX vom Sdp. 101-103°/H mm.

d£7 - 1,302 j nj7 = 1,4987

Zur Verseifung wurden 45 g Bromketon LIX wahrend

zwei Stunden mit einer Lösung von 40 g Kaliumhydroxyd in

400 ccm Wasser geschüttelt. Man erhielt 20 g (« 66 % d.Th.]

Ketol LVTII vom Sdp. 83-85°/H n neben sehr wenig Vor-

und Nachlauf.
,15

_ , nnAn .

15
d~" =

1,0048 J n£"
« 1,4676
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Von dieser Verbindung Hess sich ein Semicarbazon

herstellen, welches nach dreimaligem Umkristallisieren

aus Methanol-Chloroform konstant bei 186-187° schmolz.

Die Elementaranalyse zeigte jedoch, dass bei der Herstel¬

lung des Derivates eine Veränderung eintritt. Es entsteht

ein Derivat, dessen Bruttoformel CgH _0N_ sein könnte.

3,788 mg Substanz gaben 8,183 mg C0g und 3,081 mg HO

2,935 mg
" "

0,592 ccm Hg (l7°/726 mm)

CgH170N3 Ber. 0 58,98 H 9,35 N 22,93 %

Gef. C 58,95 H 9,10 N 22.67 %

l,l,3-Trimethyl-cyclohexan-diol-(3,4)

(LV)

aus l,l-Dlmethyl-cyclohexanol-(4)-on-(5)

Aus 70 g Methyljodid in 100 ccm abs. Aether und

14 g Magnesium, überschichtet mit 50 ccm abs. Aether wur¬

de aus Üblichem Wege die Grignard-Verbindung hergestellt.

Unter Kühlung mit Eis-Kochsalz wurde 20 g Dlmethylcyclo-

hexanolon (LVIII) , gelöst in 170 ccm abs. Aether, zuge¬

tropft. Nach der Aufarbeitung (Zersetzung des Produktes

mit Ammonchlorid-Eis) erhielt man als Aetherrückstand

weisse nadelige Kristalle, die nach dreimaligem Umkris¬

tallisieren aus Methanol-Wasser konstant bei 113-114

schmolzen. Man erhielt 20 g (= 90 % d.Th.) Diol LV .

4,305 mg Substanz gaben 10,766 mg CO,, und 4,416 mg H„0

CgE^Og Ber. C 68,31 H 11,47 JE

Gef. C 68,25 H 11,49 %
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aus dem Acetat von Dimethylcyclohexanolon (LVII)

Aus 10 g MethylJodid, 1,65 g Magnesium und total

20 com abs. Aether wurde die Grignard-Lösung bereitet.

Unter Kühlen gab man 2,4 g Ketolacetat LVII in 5 ccm abs.

Aether hinzu. Nach der üblichen Aufarbeitung erhielt man

2,0 g Diol LV, welches nach dreimaliger Umkristallisatlon

aus Methanol-Wasser bei 113 schmolz und Identisch war

mit dem aus Dimethylcyclohexanolon LVIII hergestellten

Produkt.

ltl,3-Trlmethyl-cyclohexanon-(4) (LIV)

22 g Trimethylcyclohexandiol LV wurden mit 200 ccm

25-proz. Schwefelsäure 2$ Stunden auf dem Wasserbad er¬

wärmt. Nach der üblichen Aufarbeitung wurde der Aether-

rückstand über die BisulfitVerbindung gereinigt un man er¬

hielt 9,5 g reines Trimethylcyclohexanon LIV (= 48 JE d.Th.)

mit dem Sdp. 65-67°/H mm«

Das 2,4-Dinltrophenylhydrazon schmolz bei 150-151°

und gab mit den Dinitrophenylhydrazonen des auf andere

Arten synthetisierten Ketons keine Schmelzpunktsdepres¬

sion.

l,lt3-Trimethyl-4-cyano-cyclohexen-(5)

(LXI)

Durch Schütteln von Trimethylcyclohexanon in we¬

nig Aether mit konz. Natriumhydrogensulflt-Lösung über
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Nacht wurde die Bisulfltverbindung des Ketons hergestellt,

welche abgenutscht und im Exsikkator getrocknet wurde.

16,0 g Bisulfitverbindung des Ketons LIV schüttel¬

te man mit 13,0 g Kaliumcyanid in 100 ccm Wasser im Schei¬

detrichter und ätherte das Cyanhydrin LX aus. Man erhielt

8,7 g sternförmige, sehr hygroskopische Kristalle (= 78 %),

die direkt weiter verarbeitet wurden»

In einem schräg gestellten, mit Tropftrichter ver¬

sehenen Clalsenkolben wurde 20 g abs. Pyridin und 7 g Thlo-

nylchlorid in 10 ccm abs. Chloroform vorgelegt und unter

guter Kühlung und stetem UmschUtteln das Cyanhydrln (8,7 g)

in 15 ccm abs. Chloroform zugetropft. Nachher wurde eine

halbe Stunde bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann

wurde der Kolben in normale Stellung gebracht. Unter Ab-

destlllieren von 20 ccm Chloroform erhitzte man das Ge -

misch während 20 Minuten auf 110-115 . Der Kolbeninhalt

wurde nach dem Abkühlen auf ca. 100 g Eis gegossen und

das Produkt wie üblich aufgearbeitet. Die fraktionierte

Destillation ergab neben wenig Rückstand das bei 92 /

11 mm siedende Nitril LXI. Man erhielt 5,06 g (- 66 % )

d|° « 0,9078; n^° = 1,4710t Mp Ber.für C10H15N P 45,48

ÏL Gef. 45,94

3,326 mg Substanz gaben 9,784 mg C0p und 2,959 mg H„0

3,641 mg
" n

0,305 ccm Ng (20°/?24 mm)

C10 H15N Ber* C 80'48 H 10'13 N 9,59 JE

Gef. C 80,28 H 9,96 K 9,29 #



5021,4=nf2mmj76-78°/9Sdp.d.Th.%80betrug

AusbeuteDiegereinigt.BisulfitVerbindungdieüberron

Dihydro-isopho¬entstandenedasundhydriertKatalysator

alsRaney-NlckelmitPeinspritinwurdeIsophoron

(LXIII)Dlhydro-isophoron

(XXIX)

jJ-Iso-cyclolavandulolvonSyntheseE.)

%8,38N10,25H71,81CBer.C10H170N
%8,49N10,34H71,51CGef.

mm)(21/716Hgccm0,271
"

"
mg3,494

n

HgOmg3,437undC0gmg9,742gabenSubstanzmg3,718

schmolzen.144beikonstantBenzol-Petroläther

ausUmkristallisierendemnachdieKristalle,weisse

g1,8erhieltManaufgearbeitet.üblichwieundgegossen

EisaufwurdeGemischDasgekocht.Rückflussunterden

Stun¬vierwährendSchwefelsäurekonz.g4,5undproz.)

(90-Aethanolg4,5mitwurdenLXINitrilg2,25

(LXII)ft-Cyclolavandulylsäure-amld

-56-
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1,1,5 -Trlmethyl-eyolohexanon- ( 5) -carbon-

saure-(4)-athylester (LXV)

Die Ausführung der Reaktion war die gleiche wie

bei der Darstellung von Dimethyl-cyclohexanon-carbon-

säure-äthylester (XXXII) (vergl. Seite 27)

Aus 5,3 g Natrium und 16 ccm abs. Aethanol in

50 ccm abs. Aether wurde das Alkoholat hergestellt. Dann

wurden nacheinander, jedesmal unter guter Kühlung, 31,5g

Oxalsäurediäthylester und 30 g Dlhydro-isophoron (I0ŒII)

eingetropft. Das Gemisch wurde wie üblich aufgearbeitet.

Der rohe Oxalylester LXXV wurde direkt weiterverarbeitet.

Bei der Decarbonylierung mit Borsäure-Glaspulver erhielt

man 19,2 g Ketoester LXV, Sdp. 120-125°/9 mm, entsprechend

einer Ausbeute von 42 % , bezogen auf Dihydro-lsophoron.

Bei der nochmaligen fraktionierten Destillation ging die

Hauptmenge bei 125°/9 mm über.

d^° - 0,9941 | n£° = 1,4567

Mjj Ber.ftir O^^Og,Ketoform 57,08

Mq Ber. " "
,Enol-

M
58,13

Mjj Gef. 58,12

3,487 mg Substanz gaben 8,666 mg COg und 2,875 mg H„0

C12H20°3 Ber# C 67,89 H 9,50 %

Gef. C 67,82 H 9,23 %

Pas 2,4-Dlnltrophenylhydrazon kristallisierte in

feinen gelben Nadeln und schmolz nach dreimaligem Umkris¬

tallisieren aus Chloroform-Methanol konstant bei 174°.

3,979 mg Substanz gaben 8,031 mg CO und 2,196 mg H_0

2,800 mg
» »

0,358 ccm Ng (17°/726)

C18H24°6N4 B9r# C 55'09 H 6'17 N 14.28 JE

Gef. C 55,08 H 6,18 H 14,38 %
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1,l,3-Trlmethyl-cyclohe3canol-(5) -carbon-

säure-(4)Hlthyle8ter (LXVI)

12,3 g Ketoester LXV wurden in 70 ccm Feinsprit

unter Zugabe des Katalysators aus 12 g Raney-Nickel-Le¬

gierung hydriert. Bei der Destillation erhielt man 10,5 g

Oxyeater LXVI (Sdp. 120 /9 mm), entsprechend einer Ausbeu¬

te von 85 % d.Th.

d|° » 0,9864» n£° « 1,4571| Itp Ber.für C^HggOg 59,28

Mjj Gef. 59,17

3,602 mg Substanz gaben 8,832 mg C0g und 3,243 mg Hg0

C14H24°3 Ber' ° 67'25 H 10'35 *

Gef. C 66,91 H 10,0? %

Das Allophanat 11ess sich nur schwer aus Methanol-

Wasser Umkristallisieren. Nach viermaliger Umkrlstalli-

sation schmolz es konstant bei 124-125 .

3,849 mg Substanz gaben 7,849 mg C0„ und 2,632 mg H„0

°14H24°5N2 B8r* C 55'98 H 8'05 *

Gef. C 55,65 H 7,65 %

ft-lBO-cyclolavandulyls&ure-äthylester (LXVII)

Wie bei der Wasserabspaltung aus dem Cyanhydrln

LI beschrieben wurde (vergl» Seite 55), wurden 17,4 g

Oxyeater LXVI. in 25 ocm abs. Chloroform mit 11 g Thio-

nylchlorid und 20 g abs. Pyridin in 15 ccm abs. Chloro¬

form dehydratisiert. Man erhielt neben wenig Vor- und

Nachlauf 11,8 g ungesättigten Ester LXVII (Sdp. 100-

105 /12 mm), entsprechend einer Ausbeute von 67 % d.Th.
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Eine-Analysenfraktion vom Sdp. 100 /ll 111% ergab »

djp = 0,9292? nj° - 1,4550$ Mp Ber.fUr C12H2002 Pf 56,60

Mjj Gef. 57,31

3,336 mg Substanz gaben 8,920 mg CO und 3,087 mg HO

°12H22°2 Ber* ° 73'42 H 10'27 *

Gef. C 72,97 H 10,32 %

P-Iso-cyclolavandulylsäure (LXVIII)

11 g Ester LXVTI wurden mit 55 com 10-pro«, metha¬

nolischer Kalilauge verseift, indem man die Lösung während

einer halben Stunde auf dem Wasserbad kochte. Man erhielt

nach dem Abtrennen von Spuren Neutralkörpern 9 g ft-Iso-

cyclolavandulylsäure. Nach viermaligem Umkristallisieren

aus Methanol-Wasser zeigte sie den konstanten Smp. 101 .

Nadelige Kristalle.

3,572 mg Substanz gaben 9,344 mg C0g und 3,119 mg H 0

C10H16°2 Ber* ° 71'39 H 9'59 ^

Gef. C 71,39 H 9,77 %

fl-Iso-oyclolavandulol (XXIX)

Die Lösung von 3 g ft-Isooyclolavandulylsäure in

50 com abs. Aether wurde mit 3 g Lithlum-alumlniumhydrid

In 50 com Aether reduziert. Man erhielt 2,07 g ji-Iso-
cyclolavandulol vom Sdp. 97-101 /lO mm, entsprechend ei¬

ner Ausbeute von 75 %. Eine Analysenfraktion zeigte»

Sdp. 101°/H mm $
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dj° = 0,9112; n£° = 1,4741; Mj, Ber.fUr C^IL^O R 47,24

lip Gef. 47,58

3,867 mg Substanz gaben 11,044 mg C0g und 4,074 mg HgO

C^EjlqO Ber. C 77,86 H 11,76 %

Gef. C 77,94 H 11,79 %

Das in Nadeln kristallisierende Allophanat schmolz

nach viermaligem Umkristallisieren aus Methanol-Wasser

konstant bei 147 .

3,670 mg Substanz gaben 8,005 mg C0g und 2,722 mg Hg0
°12H2003N2 Ber* ° 59'98 H 8'39 *

Gef. C 59,53 H 8,29 %

F.) Synthese von |J-Apa-cyclolavandulol (XXX)

1 .l-Dlmethyl-ovclohexanol-O) -carbon-

s£ure-(4)-athyleater

(LXIX)

16,25 g Dimethyloyolohexanon-carbonester (XXXII)

in 130 ccm Feinsprit wurden unter Zusatz von Katalysator

aus 15 g Raney-Nickel-Legierung hydriert. Man erhielt

15,0 g (= 91,'5 % d.Th.) Reaktionsprodukt vom Sdp. 117-

120°/H mm. Eine Mittelfraktion vom Sdp. 118°/ll mm

zeigte i

d^° = 1,0101} n^° = 1.4570J Mp Ber.für CyH^Og 53,98

Mjj Gef. 54,00
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3,400 mg Substanz gaben 8,199 mg CO und 3,017 mg Hg0

C11H20°3 Ber* C 66'97 H 10'07 *

Gef. C 65,81 H 9,93 %

Das Allophanat wurde viermal aus Methanol-Wasser

umkristallisiert, worauf es den konstanten Schmelzpunkt

153,5-154,5° aufwies.

3,772 mg Substanz gaben 7,529 mg CO und 2,598 mg HgO
3,058 mg

" "
0,272 ocm Hg (20°/723 mm)

C13H22°5H2 Ber* ° 54'53 H 7'75 H 9'78 *

Gef. C 54,47 H 7,71 N 9,86 %

3-Apo-cyclolavandulylsaure-ftthylester (LXX)

15,2 g Oxyester L3ŒX In 15 ccm abs. Chloroform

wurden mit 10,0 g Thionylchlorld und 19,6 g abs. Pyri¬

din In 15 ccm abs. Chloroform dehydratislert (vergl. S.

58). Man erhielt 9,02 g Apo-cyclolavandulylester (Sdp.

96-102 /ll mm), entsprechend einer Ausbeute von 65 % .

Eine Fraktion vom Sdp. 103°/H »un. zeigte »

d|° 0,9504} n^° = 1,4607} Mp Ber .für 0-^H^O p 51,98

lip Gef. 52,59

3,983 mg Substanz gaben 10,592 mg CO und 3,550 mg HgO

C11H18°2 Ber* C 72'49 H9'9ß*

Gef. C 72,57 H 9,97 %
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ft-Apo-cyclolavandulylsaure (LXXI)

2,05 g Apo-cyclolavandulylsäure-ester (LXX) wur¬

den mit 10 ccm 10-proz. methanoliacher Kalilauge Während

einer Stunde auf dem Wasserbad verseift. Man erhielt

1,70 g Apo-cyclolavandulylsäure vom Smp. 122-124
. Zur

Analyse wurde sie noch zweimal aus Methanol-Wasser um-

krlstallisiert. Sie zeigte dann den Smp. 125-124°.

3,805 mg Substanz, gaben 9,788 mg CO und 3,150 mg HO

C9H14°2 Ber* C 70,1° H 9'15 ^

Gef. C 70,20 H 9,26 %

ft-Apo-cvclolavandulol (XXX)

1,05 g Apo-cyclolavandulylsäure (LXXI) wurden mit

2 g Lithium-aluminiumhydrid, gelöst je in 20 ccm abs.

Aether, reduziert. Man erhielt 0,24 g (« 25 % d.Th.)

Apo-cyclolavandulol (XXX) vom Sdp. 94-95°/H m.

Das Allophanat schmolz nach dreimaligem Umkris¬

tallisieren aus Methanol konstant bei 174°.

3,658 mg Substanz gaben 7,824 mg CO und 2,600 mg Hp0
2,954 mg

" "
0,331 ccm Ng (19°/716 mm)

°UH18°3N2 Ber* ° 58'39 H 8»02 N 12»38 i

Gef. C 58,37 H 7,95 N 12,34 %
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0.) Versuch der Synthese des Abbauprodukte»

von Cyclolavandulol

l.l-Dlmethyl-4-ox:smethylen-oyclohexanon-(5)

(LXXII)

10 g pulverisiertes Natrium, Uberschlchtet mit

150 com abs. Aether, wurden mit 20,0 g abs. Aethanol ins

Alkoholat verwandelt. Dann goss man auf einmal unter gu¬

ter Kühlung mit Eis-Kochsalz und unter starkem Schütteln

des Kolbeninhaltes ein Gemisch von 54,8 g Dimethyl-cyclo-

hexanon (XXIII) mit 58,4 g Ameisensäure-isoamylester da¬

zu. Das Gemisch erwärmte sich stark und gleichzeitig fiel

das Natrlumaalz der Oxymethylenverbindung aus. Das Produkt

wurde auf Eis gegossen und die ätherische Schicht abge -

trennt. Die alkalisch-wässerige Phase wurde mit Eisessig

kongosauer gemacht, und die sich ausscheidende Oxymethy¬

lenverbindung mit frischem Aether extrahiert. Man erhielt

44,1 g (= 66 % d.Th.) Oxymethylenverbindung LXXII vom

Sdp. 89-95°/H mm J n^1 = 1,4935 .
*)

Oxymethylenacetat von Dimethylcyclohexanon.(LXXIII)

Ein Gemisch von 44,1 g Oxymethylenverbindung LXXII,
90 com Essigsäureanhydrid, 50 com abs. Aether und 0,5 ccm

abs. Pyridin wurde eine Stunde auf dem Wasserbad erwärmt.

Bei der fraktionierten Destillation erhielt man 52,3 g

*) Vergl. K.Schenker, Diplomarbeit ETH 1949/1950
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(= 93,5 % d.Th.) Enolacetat LXXIII vom Sdp. 110-113°/0,1 um,

welches allmählich kristallisierte. (Smp. ca. 30-35°)

Das Semicarbazon schmolz nach fünfmaligem Umkris¬

tallisieren aus Methanol konstant bei 166
.
Die Analyse

zeigte, dass bei der Herstellung des Derivates ein Mol

Essigsäure abgespalten wird} wahrscheinlich bildet sich

ein substituiertes Pyrazol.

3,697 n£ Substanz gaben 8,442 mg COg und 2,622 mg H„0

C10H150N3 Ber# C 62'15 H 7'82 ^

Gef. C 62,32 H 7,93 %

Versuch einer G-lycldestersynthese mit dem

Aoetat der Oxymethylenverblndung LXXIII

Unter Ruhren und Kühlen gab man zu einem Gemisch

von 19,6 g Acetat LXXIII und 12,3 g Chloresaigester in

Portionen 6,9 g frisch bereitetes Natriumalkoholat. Das

Gemisch wurde darauf noch zwei Stunden aus dem Wasserbad

erwärmt. Es wurde mit Eis zersetzt und die wässerige Lö¬

sung mit Chloroform extrahiert. Aus dem Rückstand der org.

Lösungen fielen 7,43 g rein weisse Kristalle aus, die von

den öligen Bestandteilen abgenutscht und mit wenig Aether

gewaschen wurden. Die öligen Bestandteile (ca. 15 g ) be¬

standen zur Hauptsache aus unveränderten Ausgangsproduk-

ten. Zur Analyse wurden die nadeligen Kristalle dreimal
"

aus Methanol umkristallisiert, worauf sie den konstanten

Smp. 167-168 zeigten. Es handelt sich bei diesem Produkt

whrscheinlich um den Enoläther LXXVIII, wie aus der Ele¬

mentaranalyse und der leichten Verseifbarkeit zur Oxyme-
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thylenverbindung LXXII hervorgeht.

3,728 mg Substanz gaben 10,155 mg CO und 3,052 mg HgO

C18H26°3 Ber* C 74'45 E 9'03 *

Gef
.

C 74,34 H 9,16 %

Verseifung :

2 g dieses Produktes in 15 ccm Aether, 60 ccm Salz¬

säure U4 und 10 ocm Methanol wurden drei Stunden geschüt¬

telt. Die Kristalle gingen daböi in Lösung. Beim Aufarbei¬

ten wurden saure, aber keine neutralen Bestandteile im Re¬

aktionsprodukt gefunden. Sie wurden destilliert, wobei

1,7 g bei 89-92°/9 mm übergingen (n£9 = 1,4945). Stark

positive Reaktion mit Ferrichlorld. Das Produkt bestand

aus dem bekannten Oxymethylenketon LXXII.

Die Mikroanalysen wurden von Herrn W.Manser, Leiter

der mikroanalytischen Abteilung des organisch-chemischen

Instituts der ETH, ausgeführt.
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Zusammenfas sung

) Es wird eine neue Synthese von Cyclolavandulol aus¬

geführt, die darauf beruht, dass das schon bei der

Synthese von Steiner als Zwischenprodukt dienende

l,l-Dimethyl-4-oxymethyl-cyclohexanon-(3) aus 1,1-

Dimethyl-cyelohexanon-(3)-carboneater-(4) durch Re¬

duktion des entsprechenden Ketalesters nach Bou -

veault-Blanc hergestellt wird.

) Es wird eine weitere Synthese des Cyclolavandulols

ausgeführt, welche von *-Cyclogeraniolen ausgeht

und die Reaktion von Prins benutzt. Beim oxydativen

Abbau des auf diese Weise erhaltenen Produktes ent¬

steht die gleiche CarbonylVerbindung C10H16°3 w*8

aus dem durch Ringschluss von (-)-Lavandulol gewon¬

nenen (+)-Cyclolavandulol.

) Bei der Oxydation von y-Cyclolavandulol nach Lau-

chenauor entsteht j*-Cyclolavandulal. Dieses wurde

mit Aceton zu jJ-Cyclolavandulyliden-aceton, einem

Isomeren der Jonone, kondensiert.

) Es wurde j*-Cyclolavandulol hergestellt, indem man

Acetylchlorid an «k-Cyclogeraniolen anlagerte und

das erhaltene Methylketon zu |i-Cyclolavandulylsäu-
re oxydierte, welche bei der Reduktion den entspre¬

chenden Alkohol lieferte.

Es werden Versuche zur Darstellung der gleichen Ver¬

bindung über l,l,3-Trimethyl-cyclohexanon-(4) be -

schrieben und ein gutes Verfahren zur Synthese die¬

ses Ketons angegeben.
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3.) ft-Iso-cyclolavandulol wurde aus Dihydro-lsophoron

über l,l,3-Trimethyl-cyclohexanon-(5)-carbonester-(4),

Reduktion des letzteren zum Oxyester, Wasserabspal¬

tung zum ungesättigten Ester und Reduktion der ent¬

sprechenden Säure zum Alkohol gewonnen.

F.) & -Apo-cyclolavandulol wurde aus 1,1-Dimethyl-cyclo-

hexanon-(3)-carbonester-(4) auf analoge Art erhalten.

G.) Es wird ein Versuch zur Darstellung von 1,1-Dimethyl-

3-formyl-cyqlohexan-carbonsäure-(4), des vermutlichen

Abbauproduktes von Cyclolavandulol, beschrieben.



Lebenslauf

Als Sohn des Carl Brenner von Basel und der Margot, geb.

Pferininger, wurde ich, Arthur Brenner, am 21. September
1924 in Moiyen (Kantonprovinz, China) geboren.

Die Primarschule besuchte ich in Zürich. Im Herbst 1943

bestand ich am kantonalen Gymnasium in Zürich die Maturi¬

tätsprüfung Typus B. Im selben Jahre begann ich das

Studium der Naturwissenschaften an der Eidgenössischen
Technischen Hochschule in Zürich, das ich im Frühling 1948

mit dem Diplom als Naturwissenschafter (chemisch-physi¬
kalische Richtung) abschloß.

Vom Juni 1948 bis Oktober 1950 führte ich im Laborato¬

rium für organische Chemie (Leitung Prof. Dr. L. Ruzicka)

vorliegende Promotionsarbeit durch.


