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ISTVAN ALKONYI 

Notiz uber die acylierende Oxydation von a-Cyclogeraniolen mit 
Quecksilber(II)-acetat 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat PecS (Ungarn) 

(Eingegangen am 15. Juni 1961) 

Bei der nach W. TREIBS und M. WEISSENFEU 1) durchgefihrten Oxydation von a-Cyclo- 
geraniolen (I) mit Quecksilber(I1)-acetat konnten wir feststellen, daO die Oxydation nicht 
neben, sondern an der Doppelbindung erfolgt und daO genau wie bei der acylierenden Oxy- 
dation mit Selendioxyd 2) 2.4.4-Trimethyl-A2-cycyclohexenyl-acetat (11) 'entsteht. 

I 11 111 

Der Konstitutionsbeweis far I1 wurde nach Verseifung durch Chromsaure-Oxydation zu 
dem bekannten 2.4.4-Trimethyl-A2-cycyclohexenon-( I )  (111) crbracht. Andere Forscher3.4) haben 
im Falle von Verbindungen, die den a-Jononring enthalten, schon einen ghnlichen Verlauf 
dieser Reaktion beobdchtet. Die genannten Autoren haben die HglI-Acefat-Oxydation ohne 
LBsungsmittel unter etwas unterschiedlichen Bedingungen durchgefiihrt. 

Im Falle des a-Cyclogeraniolens verliiuft die Oxydation in EisessiglBsung bei Raumtem- 
peratur ziemlich schnell; das Fortschreiten der Reaktion konnte nach Abschrecken mit 
verd. Salzslure durch Bestimmung des gebildeten Quecksiiber(1)-chlorids und Titration des 
Filtrats nach KAUFMANN~) gepriift werden: Je 10ccm einer 0.1 m Oiefinlbsung und einer 
0.2 m HgII-Acetat-LBsung wurden zusammengegossen und nach Stehenlassen bei 20" rnit 
verd. Salzsgure versetzt. 

Zeit in Stdn. g Hg2C12 ccm n/ lo  Na2S203 Zeit in Stdn. g HgzCl2 ccmnl1oNa~S203 

0 O.oo00 3.84 
1 0.1901 6.50 
2 0.2428 6.86 
3 0.2684 7.73 

4 0.2803 8.70 
5 0.2924 9.01 
6 0.3000 9.23 
7 0.3070 9.33 
8 0.3097 9.40 

Die dritte Spalte der Tab. zeigt die mit den ole6nischen Anteilen ilquivalente Menge n/lo 
Na2S203. Die Tatsache, daO beim ZusammengieOen der Komponenten (Zeit 0)  die gr6Ot.e 
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Menge der olefinischen Verbindung verschwindet und sich erst nach Abscheidung des Kalomels 
wieder zuriickbildet, l&Bt darauf schlieoen, daR die HglI-Acetat-Oxydation mit einer Addition 
des Oxydationsmittels an die Doppelbindung verbunden ist. Dies scheint mit einer friiheren 
Annahme von P. KARRER und C. H. EUGSTER~) in Einklang zu stehen. 

BESCHRELBUNG D E R  VERSUCHE 

u-Cyclogernniolen ( I )  wurde durch Reduktion von Isophoron dargestellt 21. 

2.4.4-Trimethyl-A2-cyclohexenyl-acetat ( I I ) :  Aus 12.4 g ('/lo Moll I und 63.7 g (2/10 Mol) 
Quecksilber(I1)-acetat in 200 ccm Eisessig bei 75" erhielt man 4.5 g (24% d. Th.) des Acetats 
vom Sdp.26 97" als farblose Fliissigkeit. ng 1.4615. 

C11H1802 (181.2) Ber. COCH3 23.62 Gef. COCHJ 23.80 

2.4.4-Trimethyl-A~-cyclohexenon-(l) (111) : Aus 4.5 g Ester I f  erhielt man durch Ver- 
seifen rnit methanol. Kalilauge 2.7 g (80% d. Th.) farbloses 61 vom Sdp.5 80' und n21.4790, 
das ohne weitere Untersuchung oxydiert wurde. Nach Lasen in 3.5 ccm Eisessig wurde es 
mit einer Lasung von 1.4 g Chromtrioxyd in 10 ccm Wasser versetzt und 112 Stde. auf dem 
siedenden Wasserbad geriihrt. Die ILbliche Aufarbeitung ergab 3.5 g farblose Fliissigkeit 
vom Sdp.760 194". $2 1.4755. 

Das 2.4-Dinitrophenylhydrazon vorn Schmp. 170.2", identisch mit dem entsprechenden 
Derivat des nach 0. WALLACH~) dargestellten Produkts, war bei der Mischprobe ohne De- 
pression. 

ClsH18N404 (318.3) Ber. N 17.60 Gef. N 17.71 
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