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10% e t  extrait par 1'6ther. On obtient 0,74 g de produits neutres qui sont soumis Q une 
distillation fractionnbe. La cetone est impure & l'analyee, mais donne facilement une petite 
quantite de semicarbazone F. 187--188O, ne donnant pas de d6pression avec la semicarba- 
zone F. 188O prhparke b partir de la c6tone obtenue par pyrolyse de I'acide t r i d t h y l -  
pimklique optiquement actif. 

CBtone b partir de l'acide frimkthyl-pimklique. 0,5 g de semicarbazone F. 188O (d6- 
crite dans le pli cachet6) sont dissous dans 20 om3 d'HC12-n. e t  la solution claire est aban- 
donnee 2 h. Q 40°. La cetone distille Q 770 sous 11 mm; elle est analytiquement pure 
(C,H,,O: calc. C 77,09, H 11,50%; tr. 77,02, H 11,51%). 

Cktone synthktique. Fraction d'analyse de la pr6paration d6crite dans le pli: Eb.,, 
7G77O; d y  = 0,9111; n$ = 1,4562; M, calcul6e pour C,H160 41,57; trouv6e 41,85. 

3,735 mg de subst. ont donne 10,542 mg CO, e t  3,863 mg H,O 
C,H,,O Calcul6 C 77,09 H 11,50% Trouv6 C 77,03 H 11,57% 

Les spectres IR. ont 6t6 determines par M. Hs. H .  Giinthard au moyen d'un spectro- 
photometre Buird, au laboratoire de chimie organique de 1'E.P.F. 

Laboratoire de chimie organique 
de 1'Ecole Polytechnique FBdBrale, Zurich. 

297. Zur Kenntnis der Sesquiterpene und Azulene. 

Die Sesquilavandulylsaure und ihre Umwandlungsprodukte 
104 Mitteilungl). 

von W. Kuhn2) und H. Schinz. 
(11. X. 52.) 

I n  einer friiheren Abhandlung3) haben wir eine einfache Methode 
zur Herstellung der Lavandulylsiiure (I), einer mit der Geranium- 
saure (11) verwandten Verbindung beschrieben. Die Lavandulyl- 
siiure wurde einerseits zu Lavandulol reduziert, andererseits zur 
Cyclolavandulylsaure isomerisiert . Wir haben nun die dort ange- 
wandten Reaktionen auf die Sesquiterpenreihe ubertragen. 

Der dem Lavandulol entsprechende Alkohol der C,,-Reihe, 
kurz ,,Sesquilavandulol" genannt , wurde zum ersten Male von H. 
Schinx & P. H .  MiiZZer4) hergestellt. Spater gewannen L. CoZombi & 
H .  rSchi.nx5) den gleichen Stoff nach einem bessern Verfahren und in 
reinerer Form. Sie fuhrten ihn ferner in ein bicyclisches Isomeres 

l) 103. Mitteilung, Helv. 35, 2170 (1952). 
2, Vgl. Diss. 14'. Kuhn, ETH., Zurich, erscheint demngchst. 
3, W ,  Kuhn & H .  Schinz, Helv. 35, 2008 (1952); S. 2010 dieser Publikation, dritt- 

letzte Zeile lies: Smp. 950; anstatt: Smp. 93O; S. 2015, Zusammenfassung drittes Alinea, 
lies: aus Lavandulylsaure durch Reduktion, anstatt : ausReduktiondurch Lavandulylsiiure. 

*) Helv. 27, 57 (1944). 
5, Helv. 35, 1066 (1952) ; S. 1067, Anm. 2, lies : Konstitution des Cyclolavandulols, 

anstatt : des Lavandulols. 
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iiber. Die dem Sesquilavandulol entsprechende Saure, die ,,Sesqui- 
lavandulylsaure“ (111), eine der Farnesylsa~ure (1V)l) Bhnliche Ver- 
bindung, war bisher unbekannt. 

1 C’OOH I II 111 ( b 0 H  IV 

Das Natriumenolat des lsopropyliden-malontaure-diathylesters 
(VI )  wurde mit Geranylchlorid (V) kondensiert ,). Diese Reaktion verlief 
weniger gut als die fruher beschriebene analoge Operation mit Isopren- 
hydrobromid3) ; die Ausbcute an Isopropenyl-geranyl-malonester (VII) 
betrug nur 36 %. Verseifung zur Diearbonsiiure VIII nnd Deearboxy- 
lierung derselben unter 100 mm Druck bei 175O lieferte die Sesqui- 
Iavandulylsiiure. Diese ist wie die Lavanduilylsaure p ,  y-ungesattigt, 
entsprechend Formel 111. Das UV.- Spektrum der neuen Verbindung 
zeigt schwache Absorption bei 230 -280 mp (Endabsorption log 
e = 3,3). Das 1R.-Spektrum (Fig. 1) zeigt 1,ypische Banden bei 900 
und 1653 em-1 ( > C -= CH,) sowie bei 830 cm-l ( > C = CH-) ;  die 
Kurve ist in ihrem ganzen Vcrlauf dcrjcnigen der Lavsndulylsiiure 
sehr ahnlich. 
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Die Sesquilavitndulylsiiure (111) ist wie die isomere Farnesyl- 
saure (IV) eine dicke Flussigkeit. Sdp.,,,,8 121-123O; di0 = 0,9336; 
n2,p = 1,4838. 

Die Reduktion der Sesquilavandulylsiiure mit LiAlH, liefertr 
das bekannte Sesquilavandulol (IX).  Dieses zeigte di0 = 0,8835; 

l) Y .  R. Naves, Helv. 32, 1801 (1949); A. CaZiezi& H .  Schinz, Helv. 32, 2556 (1949). 
2) Nach der von A .  C. Cope & E. M .  Haneock, Am. Soc. 60,2644 (1938), angegebenen 

sllgemeiuen Arbeitsweise. 3, W .  Kuhn  & H .  Schinz, 1. c.  
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n2,0 = 1,4842. Das 1R.-Spektrum (Fig. 2)  ist demjenigen des Lavan- 
dulols sehr ahnlich. 

Mit Ameisensaure-Schwefelsaure liess sich die Saure I11 mit 
guter Ausbeute cyclisieren. Das schiin kristallisierte, bei 199 - 200° 
schmelzende Cycloprodukt nahm bei der Hydrierung 1 Mol Wasser- 
stoff auf, es ist also bicyclisch. Nach dem UV.-Spektrum (A,,, 228 mp, 
log e = 3,92) befindet sich die Doppelbindung in Konjugation zur 
Carboxylgruppe wie bei der Cyclolavandulylsaure. Auf Grund dieser 
Befunde und in Analogie mit den Resultaten der fruher ausge- 
fiihrten Cyclisationen in der Sesyuiterpenreihel) nehmen wir fur das 
neue Isomere die Konstitution der /3-Bicyclo-sesquilavandulylsaure 
(XI)  an. Das 1R.-Spektrum (Fig. 3 )  zeigt die fur die ,&Form typisehe 
v(CC)-Bande bei 1629 em-l; die S(CH)-Banden der a-  und y-Form 
bei 800-8440 cm-l bzw. 890-900 cm-1 fehlen. 

Da die erhaltene Bicyclos&ure praktisch einheitlich war, darf 
man annehmen, dass hei der Cyclisation eine der beiden Arten der 
Ringverknupfung stark bevorzugt ist. Wahrscheinlich ist es die 
trans-Form2). Die Bicyclo-sesquilavandulylsaure (XI)  unterscheidet 
sich von der auf gleiche Art gewonnenen, isomeren Bicyclo-farnesyl- 
saure (XI I l )  durch die Stellung der Carboxylgruppe, ferner durch die 
Lage der Doppelbindung in bezug auf die funktionelle Gruppe : die 
Bicyclosaure X I  ist eine P-Siiure, XI11 besitzt dagegen vorwiegend 
cn-Form3). 

Bei der Reduktion der Raure XI  wurde /3-Ricyclo-sesqui- 
lavandulol (XII)  erhalten. Die bicyclische Struktur dieser Verbindung 
wird durch die Molekularrefraktion bestatigt. Das einheitliclie Allo- 
phanat sehmolz bei 195O. Das 1R.-Spektrum des Rlkohols XI1 
(Fig. 4) zeigt praktisch die gleichen Merkmale wie das des /3-Cyclo- 
lavandulols 4). 

Bum Vergleich wurde das Sesquilavandulol ( IX)  nach den An- 
gaben von L. Colombi & H .  Schinx ebenfalls cyclisiert. Das 1R.- 
Spektrum des uber das sAure Phtalat gereinigten Cyclisations- 
Produktes (Fig. 5) zeigt starke Banden bei 888 und 1650 em-l 
( > C = CH,). Wie bei der Cyclisation des Lavandulolsj), hat sich 
also auch bei der entsprechenden Reaktion in der C,,-Reihe die 
y-Cycloform ( X )  gebildet. Das cc- und das P-Isomere sind, nach dem 
Spektrum zu schliessen, nicht vorhanden. 

I )  F .  Zobrist & H .  Schinz, Helv. 32, 1192 (1949); A.  Culiezi 6;. H .  Schinz, Helv. 32, 
2556 (1949); 33,1129 (1950); 35,1637 (1952); I,. Colombi& H.Schinz, Helv.35,1066 (1952). 

2, Vgl. P. Dietrich & E. Lederer, Helv. 35, 1148 (1952). 
3, A .  Caliezi & H .  Xchinz, 1. c. 
4, A. Brenner 6: H .  Xchinz, Helv. 35, 1615 (1952); W .  Kuhn & H .  Schinz, 1. c.  
5) Cyclisation des Lavandulols, vgl. J .  P. Bourquin, H .  L. Simon, G.  Schappi, 

U .  Steiner & H. Schinz, Helv. 32,1564 (1949); Konstitution des Cycloproduktes, U .  Steiner 
H. Xchinz, Helv. 34, 1508 (1951). 
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Fig. 1. Sesquilavandulylsaure (111) : 6(CH) BOO, v(CC) 1653; 6(CH) 8301); v(0Hj- 
COOH ca. 2650; ((30)-COOH 1704 cm-l. 

1) Die entsprechende v(CC)-Bande bei ca. 1675 cm--l ist nicht beobachtbar, weil sie 
durch die (COj-COOH-Bande verdeclrt wird. 
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Fig. 2. Sesquilavandulol (IX): 8(CH) 890, v(CC) 1656; (6CH) 832, v(CC) 1675; 
&(OH) 1045, v(0H) 3330 cm-l. 

Fig. 3. /3-Bicyclo-sesquilavandulyls%ure Smp. 199-200O (XI) : v(CC) j3 1629; S(CH) 
a 800-840 und S (CH) y 890-900 fehlen; v(0H)-COOH 2550, G(0H)-COOH 965; 
v (C0)-COOH 1683, 1656; gem. Dimethyl Dublett 1382,1370 cm-l. 

Fig. 4. /3-Bicyclo-sesquilavandulol (XII) : v(CC) j3 1681l); 6(CH) GT 800-840 und 
S(CH) y 890-900 fehlen; 6(OH) 1000, v(0H) 3300; gem. Dimethyl Triplett 1393, 1385, 
1372 cm-l. 

Fig. 5. y-Bicyclo-sesquilavandulol (X) : 6(CH) y 888, v(CC) y 1650; S(CH) a 800- 
840 fehlt; v(CC) /3 1681 fehlt; S(OH) 1040, v(0H) 3300; gem. Dimethyl Dublett 1389, 
1370 cm-l. 

Da bei der Cyclisation der Sesquilavandulylsaure zur /?-Bicyclo- 
sesquilavandulylsaure Verknupfung der Ringe anscheinend vorwiegend 
nach der einen der beiden moglichen Arten stattfindet, darf man 
wohl das gleiche auch fur die Cyclisation des Sesquilavandulols an- 
nehmen. Die Uneinheitlichkeit 2, des y -Bicyclosesquilavandulols musste 
demnach hauptsachlich durch verschiedene Lage der CH,OH- Gruppe 
am Ring B bedingt sein. 

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

E x p e r  im e n  t e 11 e r  Te i13). 
S e s q u i l a v a n d u l y l s a u r e  (111). Isopropenyl-geranyl-malonester (VI I ) .  Aus 20 g 

Isopropyliden-malonsaurediathyleeter in Ather wurde, wie friiher bes~hrieben~), das Na- 
Enolat bereitet und dieses in einer Portion mit 20 g Geranylchlorids) versetzt. Das Gemiach 
wurde 36 Std. am Riickfluss erhitzt. Aufarbeitung wie beim Isopropenyl-isopentenyl- 
malonester4). Die Destillation ergab : '1. 65-90O (11 mm) 18 g, Kohlenwasserstoff (Ter- 
pinen); 2. 70-120O (0,04 mm) 0,4 g ;  3. 120-128O (0,04 mm) 12 g (36%), KondensationE- 
produkt VII. Analysenfraktion von 3: Sdp.o,o, 125-127O; dzo = 0,9667; n z  = 1,4705; 
M, ber. fur  C20H,,04 17 96,46; gef. 97,19. 

3,537 mg Subst. gaben 9,254 mg CO, und 3,042 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,39 H 939% Gef. C 71,41 H 9,63y0 

Verseifung zur Dicarbonsaure VI I I  und Decurboxylierung zur Monocarbomaure I I I .  
10 g Dicarbonsaureester VII kochte man zur Verseifung mit 40 om3 methanoliecher KOH 
3 Std. am Riickfluss. Das awgefallene K-Salz wurde in wenig Wasser gelost nnd hierauf 
das CH,OH abdestilliert. Naeh einmaligem Ausziehen mit Ather (zur Entfernung etwa 
vorhandener Neutralteilc) wurde die alkalische Losung mit HC1 1 : 1 bei Oo angeL Guert. 
Erhalten 4,9 g (70%) Sesquilavandulylsaure (111) vom Sdp. o,08 120-125O; Mittelfraktion : 
Sdp.o,o,121-1230; d y  = 0,9336; n? = 1,4835; M, ber. fur CI,H,,O, 15- 71,60; gef. 72,39. 

3,310 mg Subst. gaben 9,247 mg CO, und 3,030 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,22 H 10,24y0 Gef. C 76,25 H 10,23% 

UV.-Spektrum: 250 mp: log E = 1,85; 240: 2,6; 220: 3,3 (in Alkohol). 
1R.-Spektrum: Fig. 1. 

l) Wegen geringer Schichtdicke warkeine zweiteBande (bei ca. 1667 cm-1)feststellbar. 
,) L. Colombi & H .  Schinz, 1. c.; die Unoinheitlichkeit zeigt sich eindriicklich beim 

Allophanat. 
Bei den Smp.-Angaben ist die Fadenkorrektur nicht beriicksichtigt. 

*) W.  Kulm & H .  Schinz, Helv. 35, 2008 (1952). 
5 ,  L. Colombi & H .  Schinz, Helv. 35, 1068 (1952). 
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S e s q u i l a v a n d u l o l  ( I X ) .  6 g  Saure I11 wurden auf die ubliche Weise in Ather 
mit 2 g LiAlH, reduziert. Erhalten 5,0 g (87%) Sesquilavandulol (IX). Sdp.,,ol 85-86O; 
d, = 0,8835; ng = 1,4842; M, ber. fur C,,H,,O 13 71,,59; gef. 72,05. 

3,546 mg Subst. gaben 10,514 mg CO, urid 3,760 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,02 H 11,79y0 Gef. C 80,92 H 11,87% 

20 

1R.-Spektrum: Fig. 2. 
Allophanat : Dieses ist wegen seiner Leichtloslichlreit schwierig zu reinigen. Smp. 

nach mehrmaligem Umkristallisieren aus stark wasserigem CH,OH 77-78O ’). 

4,060 mg Subst. gaben 9,848 mg CO, urtd 3,394 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 66,20 H 9,15% Gef. C 66,20 H 9,35:4 

p - B i c y c lo  - s e s qu i la  v a n d u  1 y Is Bur e ( X1 ). 4,O g Sesquilavandulykaurc (111) 
wurden unter Kuhlung mit Wasser in ein Gemisch von 15 em3 HCOOH (100-proz.) und 
1 em3 konz. H,SO, tropfenweise eingetragen. Schon nach y2 Std. begannen Kristalle aus- 
zufallen. Xach 24 stundigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur wurdcn die Kristalle 
abgenutscht. Ausbeute 2,2 g (55%) Bicyclosaure XI. Xaclh mehrmaligem Umkristallisieren 
ails wasserigem CH,OH Smp. konst. 199-200O. 

3,688 mg Subst. gaben 10,294 mg CO, und 3,405 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,22 H 10,24% Gef.. C 76,18 H 10,33% 

Mikrohydrierung : 5,220 mg Subst. nahmen in Eisessiglosung in Gegenwart von 

UV.-Spektrum: 280 m p :  log E L 2,15; 260: 2?7; 240: 3,7; 225: 3,92 (Maximum); 

1R.-Spektrum: Fig. 3. 
Das Filtrat vom Absaugen der Kristalle wurde irn Vakuum von der Hauptmengc 

HCOOH befreit, der Ruckstand in Wasser gegossen und das 01 mit Ather ausgezogen. Dic 
Atherlosung wusch man gut mit Wasser. Der Ruckstand der atherischen Losung liefertr 
bei Behandlung mit CH,OH keine weitern Kristalle melhr; auch war er im Hochvakuuni 
nicht destillierbar und blieb als Harz im Ruckstand. 

/?-Bicyclo-sesquilavandulol (XII ) .  2,0 g Bicyclosaure XI lieferten bei der 
Heduktion mit 1,5 g LiAIH, 1,3 g (70%) /3-Bicyclo-sescpilavandulol (XII). Xach R’eini- 
gung uber die Phtalestersaure Sdp.,$), 100-102°; di2 == 0,9804; n g  = 1,5121; M, ber. 
fur  C16H,,0 17 68,17; gef. 68,08. 

3,674 mg Subst. gaben 10,931 mg CO, und 3,934 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,02 H 11,797; Gef. C 81,19 H 11,98% 

PtO, 0,575 ems H, (27O/728 mm) auf. DZ gef. 1 , O l .  

220: 335  (in Alkohol). 

1K.-Spektrum: Fig. 4. 
Allophanat: Smp. konst. 195O (aus CH,OH). 

3,820 mg Subst. gaben 9,277 mg CO, und 3,140 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 66,20 H 9,15% Gef. C 66,27 H 9,207/, 

y-Bicyclo-sesquilavandulol ( X ) .  5,O g Sesquillavandulol (IX) wurden zur Cycli- 
satiori nach L. Colombi & H .  Schinz mit 10 em3 HCOOH (100-proz.) Std. am siedenden 
Wasserbad erwarmt. Der nach der iiblichen Aufarbeitung erhaltene Bicycloalkohol war 
noch nicht analysenrein und wurde deshalb uber das saure Phtalat gereinigt. Sdp. o,04 

99-102O. 
3,532 mg Subst. gaben 10,448 mg CO, und 3,798 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 81,02 H l l ,79% Gef. C 80,73 H 12,03% 
1R.-Spektrum: Fig. 5. 
Das Allophanat war entsprechend den Angaben von Colombi & Schinz cin Gemisch 

von Isomeren. 

l) Colombi & H .  Schinz, 1. c. machten die gleiche Beobachtung. Diese Autoreri 
fanden Smp. 80°. 
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Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Herr W.  Man- 
ser) ausgefuhrt. Die UV.-Spektren wurden unter Leitung von Herrn Dr. E .  HeiZbronner 
aufgenommen. Die Interpretation der von Herrn A. Hubscher mit dem Baird-Spektro- 
photographen bestimmten 1R.-Spektren verdanken wir Herrn Dr. Hs. H .  Giinthard. 

Z u s ammenf a s s ung. 
Die Sesquilavandulylsiiure wurde aus Geranylchlorid und Iso- 

propyliden-malonester nach dem bei der fruher beschriebenen Syn- 
these der Lavandulylsiiure angegebenen Prinzip gewonnen. Die Re- 
duktion der neuen Verbindung mit LiAlH, lieferte das bekannte 
Sesquilavandulol. Bei der Cyclisation der Sesquilavandulylsiiue 
wurde ein Isomeres mit zwei Ringen, die ,f?-Bicyclo-sesquilavandulyl- 
ssure erhalten, aus der auch der entsprechende Alkohol, das ,f?-Bi- 
cyclo-sesquilavandulol hergestellt wurde. Die Cyclisation des Sesqui- 
lavandulols nach L. Colowzbi d3 H .  Schinx lieferte das y-Bicyclo- 
sesquilavandulol. 

Die 1R.- Spektren dieser Verbindungen zeigen sehr grosse Ahn- 
lichkeit mit denen der Analoga der Monoterpenreihe. 

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

298. uber ?-Methyl-octadien-(2,6)-01-( l), ein ,,Apogeraniol" 
von L. Willimannl) und H. Schinz. 

(11. X. 52.) 

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen uber die saure- 
katalysierte Cyclisation bei den Terpenen wollten wir priifen, ob 
der Methylgruppe am C-Atom 3 des Schemas I bei dieser Reaktion 
eine Bedeutung zukomme. 

Zu diesem Zwecke stellten wir das 7-Methyl-octadien-(2,6)- 
01-(1) (11) her, das sich vom Geraniol nur durch das Fehlen dieser 
Methylgruppe untcrscheidet und deshalb als ein ,,Apogeraniol" be- 
zeichnet werden kann". Da sich Pseudojonon leichter und in besserer 

l) Vgl. Diss. L. Willimann, ETH. Zurich, 1950 im Druck erschienen. 
2,  Nomenklatur analog der ,,Apocamphersiiure", wo die Vorsilbe ,,ape,, ebenfalls 

das Fehlen einer Methylgruppe ausdriickt; vgl. A. Brenner & H .  Schinz, Helv. 35, 1619 
(1952); R. Vonderwahl & H .  Schinz, Helv. 35, 2368 (1952). 
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