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ISTVAN ALKONYI

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

Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Pécs (Ungarn)
(Eingegangen am 15. Juni 1961)

Bei der nach W. Treies und M. WEISSENFELS 1) durchgefithrten Oxydation von a-Cyclo-
geraniolen (I) mit Quecksilber(II)-acetat konnten wir feststellen, daB die Oxydation nicht
neben, sondern an der Doppelbindung erfolgt und daB genau wie bei der acylierenden Oxy-
dation mit Selendioxyd 2) 2.4.4-Trimethyl-A2-cyclohexenyl-acetat (II) ‘entsteht.

Hg(Ac), 1. XOH
—_— —_—
Bisessig 2. CrO;

O-Ac (0]

I I1 1

Der Konstitutionsbeweis fir II wurde nach Verseifung durch Chromsiure-Oxydation zu
dem bekannten 2.4.4-Trimethyl-A2-cyclohexenon-(1) (IIT) erbracht. Andere Fofscher3.4) haben
im Falle von Verbindungen, die den «-Jononring enthalten, schon einen #hnlichen Verlauf
dieser Reaktion beobachtet. Die genannten Autoren haben die Hgll-Acetat-Oxydation ohne
L3sungsmittel unter etwas unterschiedlichen Bedingungen durchgefiihrt.

Im Falle des a-Cyclogeraniolens verlduft die Oxydation in Eisessigldsung bei Raumtem-
peratur ziemlich schnell; das Fortschreiten der Reaktion konnte nach Abschrecken mit
verd. Salzsdure durch Bestimmung des gebildeten Quecksilber(I)-chlorids und Titration des
Filtrats nach KAUFMANNS) gepriift werden: Je 10 ccm einer 0.1 m Olefinldsung und einer
0.2 m Hgll-Acetat-Ldsung wurden zusammengegossen und nach Stehenlassen bei 20° mit
verd. Salzsiure versetzt.

Zeit in Stdn. g HgaCly, cem nfjg NasS203  Zeitin Stdn. g HgaCl,  cemn/19NazS;0;,

0 0.0000 3.84 4 0.2803 8.70
1 0.1901 6.50 5 0.2924 9.01
2 0.2428 6.86 6 0.3000 9.23
3 0.2684 7.73 7 0.3070 9.33

8 0.3097 9.40

Die dritte Spalte der Tab. zeigt die mit den olefinischen Anteilen dquivalente Menge n/yo
Na,8,0;. Die Tatsache, daB beim ZusammengieBen der Komponenten (Zeit 0) die grifite
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Menge der olefinischen Verbindung verschwindet und sich erst nach Abscheidung des Kalomels
wieder zuriickbildet, 148t darauf schlieBen, daB die Hg!I-Acetat-Oxydation mit einer Addition
des Oxydationsmittels an die Dopp=lbindung verbunden ist. Dies scheint mit einer fritheren
Annahme von P. KArreR und C. H. EucsTER? in Einklang zu stehen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

a-Cyclogeraniolen (1) wurde durch Reduktion von Isophoron dargestellt 2).
2.4.4-Trimethyl-A2-cyclohexenyl-acetat (I1): Aus 12.4 g (/10 Mol) I und 63.7 g (2/;0 Mol)
Quecksilber(II)-acetat in 200 ccm Eisessig bei 75° erhielt man 4.5 g (249 d. Th.) des Acetats
vom Sdp.z¢ 97° als farblose Fliissigkeit. 7l 1.4615.
Ci1H;302 (181.2) Ber. COCHj; 23.62 Gef. COCHj 23.80

2.4.4-Trimethyl-A2-cyclohexenon-(1) (IIl): Aus 4.5g Ester II erhielt man durch Ver-
seifen mit methanol. Kalilauge 2.7 g (80% d. Th.) farbloses {1 vom Sdp.s 80° und ni1.4790,
das ohne weitere Untersuchung oxydiert wurde. Nach Ldsen in 3.5 ccm Eisessig wurde es
mit einer Lésung von 1.4 g Chromtrioxyd in 10 ccm Wasser versetzt und !/, Stde. auf dem
siedenden Wasserbad geriithrt. Die iibliche Aufarbeitung ergab 3.5 g farblose Fliissigkeit
vom Sdp.7s0 194°. 20 1.4755.

Das 2.4-Dinitrophenylhydrazon vom Schmp. 170.2°, identisch mit dem entsprechenden
Derivat des nach O. WALLACHS dargestellten Produkts, war bei der Mischprobe ohne De-

pression.
CisH1sN4Oy4 (318.3) Ber. N 17.60 Gef. N 17.71

6) Liebigs Ann. Chem. 324, 104 [1902].
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