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Z us  a m m  enf a s s i t  11 g. 
Naturliches und synthetisches Lavaiidizlol wurden riiit Ameisen- 

siiure cyclisiert. 
Auf Grunt1 der Analogie mit dem Cbergitng voti Geraniol in 

Cyclogeraniol m-urtle fur Cyclolavandulol die h y ~ ~ o t h e t  isclirl Formel 
eines 1,1,3- Trimet hyl-4-oxymethyl-cy cloli esens- (2 ) ;ils \ V ~ I  hr.sch(*inlidi 
angenommen. 

Organisch-chcmischcp L;bboritt,orium 
der Eidg. Techniscdien Hoc~hsclii~le, Zurich. 

207. Der oxydative Abbau des (+)-Cyclolavandulols 
von H. L. Simonl) und 11. Schhz. 

(18. VI. 49.) 

Wie in der vorhergehenden Mitteiluiig') gezeigt wiir.tle. kann das 
Lsvandulol (V) in ein cyclisches Isomeres iihergrfiihrt, \wrdcn. Die fiir 
das Cyclolavandulol vorgeschlagene hypot hetisvhc Htrukt uinformel \'I 
stutzte sich auf die Rnalogie mit dem rl)wgang von Geraniol (I) in 
Cyclogeraniol (II)3). Es sollte nun durcli oxydativchn All)l~:i8ii  gepriift 
werden, ob unsere Annahme richtig sei. 

Da zwischen Cyclogeraniol und Cyclo1;~vaiidulol ~Uinliehkeit be- 
steht4), fuhrten wir zuerst einen Abbau an dtbr wst,erri Perbindung 
durch. Dam stand uns ein aus der reintin a-Form bestchcwdes Prg- 
parat zur Verfugung. Als Oxydationsmittel dieritc Kdiumperman- 
ganat. Bei O o  wurde in anfangs neutraler und Iiern:wh scahmach alka- 
lischer Losung rasch eine 3 ,,O" und derauf h i  Zimrricrtemperatur 
eine weitern 2 , ,O" entsprechende Menge Oxvdatiorianiittel ver- 
braucht. Bci der Aufarbeitung konnte ohrio Schwirrigkeiten Isogeron- 
saure (IV) (C,H,,O,) als Semicarbazon voin S m p  198O iaoliert werden, 
die sich aus der primar entstandenen /?-Ket,ostiurch 111 clurvh Abspal- 
tung von CO, gebildet hatte. 

Wenn dem Cyclolavandulol Konstif uidon V 1 zukBme, sollte es 
hri der Oxydation auf analoge Art uber die /&Kc.torsBiir.t. I-TI Geron- 

l) Vgl. Diss. H .  L. Simon, ETH., 1948 im Druck c~rschic~ncri. 
2 ,  J.-P. Bourquin, H .  L. Simon, G. Schappi, IT. S'teinw und M. S r h ; r c ,  Helv. 32, 

3, Formel I1 stellt die cr-Form dar. 
4, Die entsprechenden aliphatischen Verbind ~ I ~ I L Y V I ,  Gwaniol  imd l,irvtiritlulol, zeigen 

ebenfalls grosse gegenseitige Lhnlichkeit. 
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saure (VIII)  ( CgH1,O3)I) liefern. Die Reaktion, welche rnit der optisch 
aktiven Verbindung ausgefuhrt wurde, nahm jedoch einen andern 
Verlauf. Bei O o  wurden zwar etwa gleich schnell wie beim Cyclogeraniol 
3 ,,O" aufgenommen. Der weitere Verbrauch an Oxydationsmittel bei 

\ 
COOH C'OOH 

\/ 

I I1 111 I V  

I 
CH,OH CH,OH COOH 
v VI  VII  VIII  

V bis IX  x 
Zimmertempera'tur erfolgte aber um ein Vielfaches langsamer und 
betrug selbst bei 24stiindiger Behandlung insgesamt kaum mehr als 
ein zusatzliches ,,O". Mit Semicarbazid wurde ein sehr schwerlosliches 
Umsetzungsprodukt der Zusammensetzung C,,H,,O,N, (entsprechend 
einer Carbonylverbindung Cl0HI6O3) vom Smp. 212-21 3 O  erhalten. 
Die Ausbeute an diesem Produkt liess sich vervierfachen, wenn zur 
Oxydation nur gerade die bei O o  aufgenommene, 3 ,,O" entsprechende 
Menge Permanganat verwendet wurde2). 

Die Bildung eines Abbauproduktes C,,H,,O, mit 1 Carbonyl- 
gruppe und der Verbrauch von bloss 3 ,,O" bei der Oxydation schienen 
sich am einfachsten durch die Annahme erklaren zu lassen, dass die 
beiden restlichen 0-Atome einer Lactongruppierung angehoren. 

Wenn das Lavandulol im Sinne der Formeln Vbis + I X  cycli- 
sieren wurde, konnte beim Abbau ein Ketolacton der erwahnten 
Hruttoformel und der Konstitution X3) entstehen, da die Alkohol- 

l) Die Gcronsaure ist vom Abbaii des B-Jonons her bekannt. Ihr Semicarbazon 
schmilzt bei 164O. 

2) Xeben diesem Abbauprodukt entstand bei der Oxydation ein Gemisch von 
Sauren, aus dem sich keine einheitlichen Produkte fassen liesscn. 

$) Ketolacton X ist ein Isomercs des Homoterpenylsaure-methylketons, das beim 
oxydativcn Abbau des Terpineols entsteht; vgl. 0. Wallach, A. 291 , 342 (1896); IP. Huclcel 
und F. Nerdel, A. 528, 57 (1937). 
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puppe  beirn l,l,5-Trimethyl-2-oxymethyl-cyclohexen-(4) (1X)l) wei- 
ter von dcr Doppelbindung entfernt ist als bei VI und dcshalb schwe- 
rer angegriffen wird. 

Bei der Bildung des cyclischen Alkohols IX ware am Ringschluss 
eirie aktivierte Mcthylgruppe beteiligt2), wahrentl bei den bisher be- 
limnten Reispielen ahnlicher Cycloverbindungen (Cyclogeraniol, 
Jonone) eine Bruckc zwischen zwei direkt an Athylenbindungen lie- 
genden C-Atomen entsteht. 

Fur die ,,Naturlichkeit" einer solchen Struktur schicn die Tat- 
S i L C h e  zu sprechen, dass sich durch Polymerisation von @-Methyl- 
crotonaldehyd 1,1,5- Trimethyl-2-f ormyl-cyclohexadien-( 2,4) bildet3), 
t i .  h. eine Substanz, welche das gleiche Skelett besitzt wie IX. Ver- 
bindungen mit einem der Formel VI  entsprechcnden Gerust w-aren 
dagegen bisher nicht bekannt. 

Zu einem weitern Abbau der Csrbonylverbindung C,,H,,O, fehlte 
es uns an Substanz. Anderseits stiessen Versuche zur synthetischen 
Rereitung des Hetolactons X4) auf Schwierigkeiten. Es gelang jedoch, 
den cyclischen Alkohol IX selbst durch Synthese darzustellen. Dariiber 
wird in einer spatern Mitteilung berichtet. 

Wir dankcn der Firma Chuit, Nuef d5 Cie., Firmenich & Cie. Sccrs., Genf, fur die 
Unterstdtzung dieser Arbcit. 

E xp er im e n t e l  1 e r  T ei15).  

-4 b b a u d e s cc - C y c 1 o g e r a n  io 1 s mi  t K a li u m p e r m a n g  a na t. 

1,54 g cc-Cyclogeraniol in 20 em3 PetrolLther wurden bei Oo unter fortwahrendem 
Umschutteln portionenweise mit einer Losung von 3,16 g KaJiumpermanganat (entspr. 
3 ,,0") in 150 cm3 Wasser versetzt. Diese Menge Oxydationsmittel war in weniger als 
I Stunde verbraucht. Dann wurden weitere 2,lO g Kaliumpermanganat (entspr. 2 ,,0") 
in 150 em3 Wasser zugesetzt. Nach 24stiindigem Schutteln bci Zimmertemperatur war 
Entfarbung erreicht. Der Braunstein wurde abfiltriert und das alkalische Filtrat in einer 
Porzellanschale auf dem Wasserbad auf ein kleines Volumen eingeengt. Das beim An- 
sauern ausfallende 01 wurde in Ather aufgenommen. Die Atherlosung lieferte 0,89 g eines 

Weitere Moglichkeiten sind in der Diss. von H .  L. Simon diskutiert, S. 20-26. 
Die mit IX isomere Substanz mit der Doppelbindung in 5,G-Stellung kann jetzt  aus- 
geschlossen werden. Der nach 0. Jitkov und N .  T.  Bogert, Am. SOC. 63, 1979 (1941), her- 
gestellte Alkohol gibt ein Allophanat vom Smp. 148-149O, und dieses zeigt mit dem 
Derivat des d, I-Cyclolavandulols einen Mischschmelzpunkt von 138--139O, vgl. eine 
spatere Abhandlung von U. Steiner und H.  Schinz. 

2, Einen Lhnlichen Ringschluss an einer durch eine cc, p-standige Doppelbindung 
aktivierten Methylengruppe nehmen J .  W .  Batty, J. M .  Heilbmron und E. W .  Jones, SOC.  
1939, 1556, fur ein Cycloprodukt aus Pseudo-jonylidenacetaldehyd ,,b" an. 

3, G.  F. Fischer und K .  Lowenberg, A. 494, 263 (1932). Die Kondensation wird mit- 
tels Natriumamid in Atherl6;ung ausgefuhrt. 

4, Vgl. Diss. A d .  Kaufmann, ETH., erscheint demnachst, im Druck. 
6 ,  Bei den Schmelzpunktsangaben ist die Fadenkorrektur nicht berucksichtigt. 
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Produktes vom Sdp. 120 -130° (0,03 mm). Dieses wurde mit einer methanolischen Losung 
von Semicarbazidacetat uber Nacht stehen gelassen und darauf der grosste Teil des Lo- 
sungsmittels vcrdunstet. Die ausgefallenen 460 mg rohen Semicarbazons wurden durch 
Digeriercn mit wenig eiskaltem Athanol von wenig anhaftendem 61 befreit und darauf 
2mal aus Bthanol umkrystallisiert, wobei der Smp. auf 197-198" stieg. Nit einem gleich- 
schmelzenden Praparat von Isogeronsaure-semicarbazon, welches durch Oxydation von 
a- Jonon gewonnen %ordm war, ergab das von uns erhaltene Derivat keine Ernicdrigung 
des Schmelzpunktes. 

A b b a u  d e s  ( + ) - C y c l o l a v a n d u l o l s  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  

&lit 5 , , O '  '. 1,54 g (+ )-Cyclolavandulol wurden, wie beim Cyclogeraniol angegeben, 
mit Kaliunipermanganat behandelt. Bei Oo fand ebenfalls schneller Verbrauch von 3 ,,O" 
statt. Bei weiterer Behandlung wahrend 30 Stunden bei Zimmertemperatur wurde von 
den restlichen 2 ,,O" kaum die Halfte aufgenommen. Man erhielt 0,77 g saure Oxydations- 
produkte vom Sdp. 115-135° (0 ,Oi  mm). Daraus wurde ein sehr schwerlosliches Semi- 
carbazon erhalten, welches sofort aus der Bnsatzlosung ausfiel. Nach Umkrystallisieren 
aus Methanol (zum Losen war langeres Kochen am Riickfluss notig) schmolz das Derivat 
bei 212-213". Ausbeute 40 mg. 

N i t  3 ,,O". 2,26 g-( +)-Cyclolavandulol behandelte man bei 0" mit 3 ,,O". Aus den 
0,87 g destillierten sauren Oxydationsprodukten erhielt man 260 mg Rohsemicarbazon 
vom Smp. 208-209". Naeh lmaligem Umkrystallisieren aus vie1 Methanol wurde der 
konstante Smp. 212-213° erreicht. Wegen der ausserordentlich geringen Loslichkeit in 
samtlichen Solventien konnte das optische Drehvermogen nicht bestimmt werden. 

3,728 mg Subst. gaben 7,471 mg CO, und 2,658 mg H,O 
2,155 mg Subst. gaben 0,333 em3 N, (lio, 730 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. C 54,75 H 7,94 N 17,42% 

Gef. ,, 51,69 ,, 7,97 ,, 17,48% 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W .  Munser 
ausgef iihrt , 

Z u s a ni m e n f a s s u n g . 
Beim oxydativen Abbau mit Kaliumpermanganat wurde aus 

( +)-Cyclolavandulol eine Carbonylverbindung erhalten, welche nach 
der Analyse des Semicarbazons die Bruttoformel C,,H,,O, besitzt. 

Fur das Cyclolavandulol wird hypot,hetisch die Konstitut'ion des 
1,1,5-Trimethyl-2-oxymethyl-cyclohexens-(4) in Bet'racht gezogen, 
welches beim Abbau ein Ket,olacton C,,H,,O, liefern konnte. 

Organiseh-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technixhen Hochschule, Zurich. 




