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ergab 8,12 g (62%) Glykol VII. Sdp.0,14 78-88O; ng = 1,4740. Dicees wurde mit 2 g 
Acetanhydrid und 0,2 g Pyridin bei 180-190° Badtemperatur im Vigreuz-Kolben unter 
Abdestilliercn der gebildeten Essigeiiure acetyliert. Das Diacetat wurde der Pyrolyse bei 
280-290° (600 mm) unterworfen. Erhalten 4,72 g (52%) Cyclolavandulyl-acetat. Ana- 
lyscnfraktion Sdp.13 105O; di0 = 0,9470; n? = 1,4618; M, ber. fur  C,2H200, 6 56.60; 
gef. 57,OO. 

3,350 mg Subst. gaben 9,021 mg CO, und 3,090 mg H,O 
C,,H,oO, Ber. C 73,42 H 10,27% Gef. C 73,49 H 10,3276 

4,50 g Cyclolavandulyl-acetat gaben bei der Verseifung 2,95 g (84% ) Cyclolavandulol 
(VIII). Sdp.12 98-99O. Nach Reinigung uber die PhtalesterEBure Sdp.10 960; d:' = 

0,9205; n g  = 1,4776; M, ber. fur  C,,H,,O 1r47,24; gef. 47,36. 
3,540 mg Subst. gaben 10,067 mg CO, und 3,651 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 77,86 H 11,76% Gef. C 77,60 H 11,54% 
Allophanat: Smp. 164-165O (viermzl aus Benzol). Die Smp. der analogen Prsparate 

von der frdhern Synthese und von der Cyclisation des synthetischen Lavandulols zeigten 
beim Mischen mit dem neuen Allophanat keinc Depressionen. 

1,917 mg Subst. gaben 4,204 mg GO, und 1,448 mg H,O 
C1,H2,0,N, Ber. C 59,98 H 8,39% Gef. C 5935 H 8,4554 

Zusammenf a s  sung. 
Die Synthese des Cyclolavandulols von U. Steiner & H .  Schinz 

wurde modifiziert, indem das als Zwischenprodukt dienende 1,l- 
Dimethyl-4-oxymethyl-cyclohexanon-(3) durch Reduktion des 1,l- 
Dimethyl-4-csrboxathyl-cyclohexanons-(3) uber das Athylenacetal 
gewonnen wurde. 

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

167. Eine weitere Synthese des Cyclolavandulols 
von A. Brennerl), U. Steiner und H. Schinz. 

(28. IV. 52.) 

Die in der vorhergehenden Publikation 2, beschriebene Modi- 
fikation der Cyclolavandulolsynthese voii U.  Steiner & 11. Schinx hat 
wegen der zusiitzlichen Zwischenstufen den Nach teil, dass sie vie1 
Zeit beansprucht. Wir haben deshalb eine kurzere Synthese ausge- 
arbeitet, welche auf der Anwendung der Reaktion von Prim3) 
beruht . 

Bei der Anlagerung von Formaldehyd an C-C-Doppelbindungen 
nsch H .  J .  Prins3) konnen Rich vier verschicdene Produkte bilden: 

Vgl. Diss. A .  Brenner, ETH. 1951. 
,) Helv. 35, 1333 (1952). 
,) Chem. Weekblad 16, 1510 (1919); C 1920, I, 423. 
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ein Glykol, ein Glykolmethylenather, ein ungesattigter Alkohol und 
ein Oxyd. In  Eisessig-Schwefelsiiure-Losung sollen sich vorwiegend 
Glykol und ungesattigter Rlkohol bzw. deren Acetate bilden. I m  
letztern der beiden Produkte befindet sich nach neuern Untersu- 
chungen verschiedener Autoren die Doppelbindung in ,8, y-Stellung 
zur Hydroxylgruppe. So geht Methylen-eyelohexan (I) in den Tetra- 
hydro-phenylathylalkohol I1 uberl) ; 

CH,-CH,OH CH,-CH,OH 
II I 0-0 ^ l i - l l  A/ q+j \ 

v\ \/ 
I I1 I11 IV CHZOH V VI 

v 

Methyl- cyclohexen- (1) (111) gib t 2 -Methyl-oxy methyl- cy clohexen- (2 ) 
( I V ) ~ ) ,  @-Pinen (v) tiefert das sog. , ,~opo l "  (vI)~). 

Das Cyclolavandulol (XI) musste sich demnach aus cr-Cyclo- 
geraniolen (VIII)  herstellen lassen. Dieser Kohlenwasserstoff wird 
nach C .  Hurries & E. Wed4) durch Einwirkung von Phosphorsaure 
auf Dimethyl-heptenol VI15) erhalten". Durch Kondensation von 
VIII  mit Formaldehyd in einer mit Ather verdunnten Eisessig- 
Schwefelsiiure-Losung gewann man ein uneinheitliches Reaktions- 
produkt, das u. a. das Mono- oder Diacetat des 1,1,3-Trimethyl- 
4-oxymethyl-cyclohexanols-( 3 )  (IX) und wahrscheinlich auch Ver- 
bindung XI bzw. X enthielt. Das Gemisch wurde nach Abdestillieren 
der leichter fluchtigen Bestandteile der Pyrolyse bei 250-350° 
unterworfen. Das hierbei erhaltene Destillat musste eine weitere 
Menge XI bzw. X enthalten. Die vereinigten Destillate befreite man 
durch eine weitere Destillation von nicht in Reaktion getretenem 

v 
OH c< 

VII 

-+ 
v I i< -----+ f i < O A c  + -3 

X 
CH,OAc CH,OH CH,OH 

' f  v\ 
VIII  IX CH,OH 

-CH,OAc 

Kohlenwasserstoff VIII.  Darauf wurde das Produkt verseift und die 
alkoholischen Bestandteile iiber die Phtalestersaure oder das Borat 
abgetrennt. Auf diese Weise gewann man reines Cyclolavandulol XI. 

l) R. T .  Arnold & J .  F. Dowdall, Am. SOC. 70, 2590 (1948). 
,) C. D. Neniizescu & V. Przenetzky, B. 74, 676 (1941). 
") J. P. Bain, Am. SOC. 68, 638 (1946). 
4, B. 37, 845 (1904). 
5 ,  Dieses aus Methylheptenon und CH,MgJ, R. Escourrou, B1. [4] 39, 1126 (1926). 
6 ,  Nach unserer Auffassung des Cyclisationsmechanisinus muss dem Ringschluss in 

diesem Fall die. Wasserabspaltung vorangehen, vgl. A .  Caliezi, E. Lederer & H .  Schinz, 
Helv. 34, 879 (1951). 



1338 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Die nichtalkobolischen Teile bestanden aus einem uber ein Trajekt 
von cat. 30° siedenden Gemisch. Dieses enthielt keine Substanzen mit 
Carbonylfunktion. Wahrscheinlich bestand es hauptsiichlich aus 
xthern XI11 und XIV. 

XVI 
\ /  

XI11 0 XIV xv 
Die Ausbeute an gereinigtem Endprodukt XI, bezogen auf ver- 

brauchtes Cyclogeraniolen VIII, betrug nicht iiber 20 yo. Die Methode 
hat aber den Vorteil des geringen Zeitaufwandes. 

Nach der elektronentheoretischen Auffassung der Prins’schen 
Reaktionl) lagert sich 

+ /--* + + 

an das Donorzentrum D an, wodurch man zum gleichen Carbenium- 
kation XVII gelangt, das wir schon fruher sowohl bei der Cyclisation 
des Lavandulols als auch bei der damaligen Synthese (Pyrolyse des 
Diacetats) als Ubergangszustand angenommen batten2). Das Kation 

H,COH (H,C = 0 + H F? H,COH) 

D 

__f I X  
__f XI ,X 

XVII kann sich entweder durch Ausstossen eines Protons direkt zu 
Cyclolavandulol X I  (bzw. Acetat X)  oder durch Anlagerung des 
Acetatrestes zum Derivat des Diols (Mono- oder Diacetat I X )  stabili- 
sieren, Letzteres liefert dann bei der Pyrolyse - wiederum uber 
XVII - Verbindung XI hzw. X. 

Das nach der neuen Methode hergestellte Cyclolavantlulol zeigte 
die gleichen Daten wie die nach der fruhern Synthese gewonnencn 
Priiparate3). Das Allophanat schmolz jedoch 4O hoher, was vielleicht 
dadurch bedingt ist,  dass das y-Isomere in noch reinerer Form vor- 
liegt, cl. h. dass der Gehalt an a-Cyclolavandulol noch geringer ist. 
Die Mischproben mit den fruher erhaltenen Praparaten zeigten in der 
Mittc liegende Schmelzpunkte. 
.~ -- 

1) Ch. C. Price, Mechanisms of reactions a t  carbon-carbon double bonds, S. 4 4 4 6 ,  

z, U .  Steiner b H .  Schinz, Hrlv. 34, 1508 (19.51). 
3, U .  Steiner ‘6 II .  Schinz, 1. c . ;  A.  Breiiner S. EI. Schinz, 1. c. 

S e w  York 1946. 
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9 Ch. A. Vodoz & H .  Schinz, Helv. 33, 1321 (1950). 

I I- l l  I U I \  I \ I  
" v u  "' - -  
- ~ - 

7 _ -  _- 
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 73 14 f 5 J  



1340 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

mit demjenigen des Allo-cyclogeraniols eine Schmelzpunktserniedri- 
gung von 20°. Man muss wohl annehmen, dass a- und y-Cyclogera- 
niolen sich in der sauren ReaktionslGsung in einem Gleichgewicht 
befinden, dass aber die =-Form schneller reagiert l), weshalb die noch 
vorhandene y-Form immer wieder ins a-Isomere iiberge:ht, bis sie 
schliesslich verschwindet. 

Wir danken der Firma Chuit, Naet & Cie, Firmenich & Cie, Sccrs, Genf, fur die 
Unterstutzung dieser Arbeit. 

E x p er i m en t el  1 er T eil 2). 

Aus g an g s m a  t er ial. Dimethyl-heptenol VII  aus Methylheptenon und CH3Mg J 
nach E’scourrou3). Ausbeute 89%. Sdp.li 74-83O. a-Cyclogeraniolen (VIII) nach Harries 
& WeiZ4). Ausb. 80%. Sdp.200 103-105°. Zwecks vollst,andigerer tiberfiihrung noch vor- 
handener y- in dic a-Form kochte man das Produkt nachtraglich mit dcr 4fachen Menge 
60-proz. H,SOp 4 Std. am Riickfluss. 

R e a k t i o n  n a c h  Prins. Ein Gemisch von 148 g a-Cyclogeraniolen (VIII), 110 em3 
Eisessig (Ciba) und 30 cm3 abs. &her wurde unter Ruhren und Kiihlen mit Eis-NaC1 
in cine Suspension von 45 g Paraformaldehyd in 220 em3 Eisessig, 60 01113 abs. Ather 
und 27 em3 konz. H,SO, wiihrend Std. eingctropft. Das dunkelrot gewordene Gemisch 
wurde noch weitere 4y2 Std. unter Kiihlung geruhrt. Hierauf liess man das Reaktions- 
produkt langsam in einc heftig geriihrte Aufschkmmung von 280 g kalz. Na,CO, in 
750 em3 Wasser einlaufen. Die organischen Produkte wurden mit Ather ausgezogen und 
das Losungsmittel mit einer TVidmer-Kolonne abdestilliert. Durch fraktionierte Destil- 
lation im Vigreuz-Kolben trennte man die leichtcr fliichtigen Anteile vom Sdp. bis 80° 
(15 nim) (hauptsachlich Ausgangsmaterial) von hoher siedendem Ruckstand. 

Dieser wurde im gleichen Kolben direkt der Pyrolyse bei 220-350° Badtemperatur 
(600 mm) unterworfen. Das Destillat wurde mit dem oben erhaltenen Vorlauf vereinigt 
iind mit NaHC0,-Losung neutralisiert. Die mit Ather ausgeschiittelten Produkte destil- 
lierte man hierauf im Vigreur-Kolben. Erhalten: 1. Sdp. bis 80° (15 mm) 27 g;  2.80-125O 
(12 mrnj 84 g; 3. Riickstand ca. 40 g. Fraktion 2 lieferte nach Verseifung mit 55 g KOH 
in 350 em3 CH,OH nnd 200 em3 H,O und Aufarbciten mit tiefsiedendem Pctrolather 
67,s g Produkt mit dem Sicdeintervall 80-110° (11 mmj. 

Aus diesem Gemisch wurden die alkoholischen Bestandteile iiber dic Phtalester- 
siiuren abgetrennt. 

Erhalten 27,3 g (18%, auf 121 g verbrauchten Kohlenwasserstoff VIII bezogenj 
Cyclolavandulol XI vom Sdp.15 102-104°. Nicht alkoholisch 34,3 vom Sdp.lz 85-110O. 

Alkohol XI: Analysenfraktion Sdp.11 98O; di0 = 0,9202; n g  = 1,4773; M, ber. 
fur CI,H,,O 17: 47,24; gef. 47,42. 

3,758 mg Subst. gaben 10,723 mg CO, und 3,959 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 77,86 H 11,76% Gcf. C 77,86 H 11,79% 

Allophanat: Smp. 168-169O (aus CH30H). 
3,694 mg Subst. gaben 8,134 mg CO, und 2,679 mg H,O 
2,840 mg Subst. gaben 0,295 cm3 N, (20°, 733 mm) 

C,,H,,0sN2 Ber. C 59,98 H 8,39 N 11,66% 
Gef. ,, 60,lO ,, 8,11 ,, l l ,SS% 

l) Uber geringe Reaktionsfahigkeit semicyclischer Doppelbindung vgl. 0. Jeger, 

,) Bei den Smp.-Angaben ist die Korrektur des heransragenden Fadens nicht be- 

3, B1. [4] 39, 1126 (1926). 
4, B. 37, 845 (1904). 

0. Durst CE L. Ruzicka, Helv. 30, 1859 (1947). 

rucksichtigt. 
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Der Smp. 164-165" des Allophanates von der friihern Synthesel) wurde beim Ver- 
mischen mit dem neuen Praparat nicht erniedrigt. Dagegen zeigte die Mischprobe mit 
dem Allophanat von Allo-Cyclogeraniol (Smp. 180-181°)2) eine betrachtliche Depression 
(Misch-Smp. 149-153"). 

Bei einem zweiten Versuch wurde die Abtrennung der alkoholischen Teile mit Bor- 
saure-triathylester ausgefiihrt. Das Resultat war das gleiche wio oben. 

Hydr ie rung .  750 mg Cyclolavandulol X I  wurden in 7 om3 Eisessig in Gegenwart 
von 25 mg PtO, bis zur Sattigung hydriert. Dihydroalkohol XI1 Sdp.ll100". Allophanat : 
Smp. 163-164". Identisch mit dem Allophanat des Dihydroalkohols der friihern Synthese. 

3,845 mg Subst. gaben 8,390 mg CO, und 3,124 mg H,O 
4,366 mg Subst. gaben 0,445 om3 N, (19O, 730 mm) 

Cl,H,,03N, Ber. C 59,48 H 9,15 N 11,56% 
Gef. ,, 59,55 ,, 9,09 ,, 11,45% 

Acety l ie rung .  Eine Losung von 2,4 g Alkohol X I  und 1,7 g Pyridin in 8 om3 abs. 
Ather liess man unter Kiihlen zu 1,75 g CH,COCl in 4 cm3 Ather tropfen. Nach vier- 
stundigem Stehen ergab die Aufarbeitung 2,61 g Acetat vom Sdp.15 103-104°. Analysen- 
fraktion Sdp.11 looo. 

3,840 mg Subst. gaben 10,316 mg CO, und 3,482 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,42 H 10,27 Gef. C 73,31 H 10,15% 

A b b a u  m i t  KMnO,. 1,25 g Alkohol X I  in 20 om3 tiefsiedendem Petrolather 
wurden bei 00 mit einer Losung von 2,57 g KMnO, (3 ,,O") in 200 cm3 Wasser geschiittelt, 
bis die rote Farbe verschwunden war. Das MnO, wurde abfiltriert und das Filtrat auf 
ca. 100 cm3 eingeengt. Man sauerte darauf die Losung mit 2-n. HC1 an (Kongo) und 
schiittelte sie mit Ather aus. Erhalten 0,67 g Oxydationsprodukt vom Sdp.o,l 115-125". 
Daraus gewann man 220 mg Semicarbazou, Smp. roh 197-198", nach dreimaligem Um- 
kristallisieren aus CH,OH konstant 201-202". Das Semicarbazon des Abbauprodukts 
von ( + )-Cyclolavandulol~) zeigte unter den gleichen Bedingungen ebenfalls Smp. 201-202". 
Dic Mischprobe der beiden Praparate ergab keine Depression. 

3,716 mg Subst. gaben 7,444 mg CO, und 2,588 mg H,O 
3,030 mg Subst. gaben 0,480 cm3 N, (18", 724 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 54,75 H 7,94 N 17,86% 
Gef. ,, 54,67 ,, 7,79 ,, 17,70% 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Herr 
W. Hunser) ausgefiihrt. Die 1R.-Spektren verdanken wir Herrn Dr. H. H .  Gunthard. 

Z u  sammenf a s sung. 
Cyclolavandulol wurde aus a-Cyclogeraniolen unter Benutzung 

der Reaktion von Prins hergestellt. Dabei bildet sich eine grossere 
Menge von Nebenprodukten, von denen es uber die PhtalestersSiure 
oder das Borat abgetrennt wurde. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

1) A. Brenner & H .  Schrinz, Helv. 35, 1333 (1952). 
,) Ch. A. Vodoz & H .  Schinz, Helv. 33, 1321 (1950). 
3, H. L. Simon & H .  Schinz, Helv. 32, 1568 (1949); diese Autoren geben den Smp. 

212-213" an;  die Divergenz ist auf verschiedene Schnelligkeit des Erhitzens zuriickzu- 
fiihren. 


