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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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Ausbeute cyclisieren lasst als Geraniol bzw. Geranylacetat, wurde 
der Ringschlussversuch statt rnit dem Alkoh ol I1 am entsprechenden 
, ,Apo-pseudoj onon' ' I11 vorgenommen I) z ) .  

Die Darstellung des 7-Xethyl-octadien-(2,6)-0ls-(l) (11) erfolgte 
nach folgendem Schema: 

VI \ CH,Br VII \ CH,Br VIII \/\OH \ V CH,OH 

Das 4-3!tethyl-pentandiol-( 1,4) (V) wurde aus dcetessigester 
uber die Stufen a-Acetyl-butyrolacton und Pentanol-( 1)-on-( 4) nach 
J .  L. Knunjanx, G. W.  Tschelinxew & E. D. O s ~ e t r o w a ~ ) ~ )  und Um- 
setzung des letztern der beiden genannten Produkte rnit CH,MgJj) 
hergestellts)). V wurde mit Phosphortribromid in Gegenwart von 
Pyridin') ins Dibromid V I  iibergefuhrt und aus diesem durch 
Erhitzen rnit Pyridin das ungesattigte Monobromid VI18) gewonnen. 
Die Magnesiumverbindung von V I I  wurcle in stark verdunnter 
Atherlosung rnit Acrolein zu 'i-Methyl-oci,adien-( 1,6)-01-(3) (VI I I )  
kondensiert "). Die Allylumlagerung diesec; sekundaren Carbinols 
zum primaren 7-Methyl-octadien-(2,6)-01-( 1) (11) ist schwieriger als 
beim tertiiiren Linalool und gelang z. B. nicht rnit Acetanhydridlo) 

l) Aus dem gleichen Grunde hatten F.  Zobrist & H .  Schinz, Helv. 32, 1192 (1949), 
in der Sesquiterpenreihe die Cyclisation statt am Farnesol a,m Farnesyliden-aceton studiert. 

z, Das erwartete Cycloprodukt, das ,,Apojonon" IV, wurde inzwischen in der 
B-Form von J .  Heilbron, E. R. Jones, J. B. Toogood & B. C. L. Weedon, Soc. 1949, 2028, 
durch partielle Hydrierung des entsprechenden Acetylenketons erhalten; das letztere war 
durch Einwirkung von Acetanhydrid auf die Grignard'sche Verbindung von 1, I-Dimethyl- 
2-athinyl-cyclohexen-(2) gewonnen worden. Das Apojonon wird als angenehm riechend 
bezeichnet. G. Merling & L. Welde ,  A. 366, 123 (1909), h.atten ausgehend von Dihydro- 
isophoron ein in 5-Stellung methyliertes Homologes von IV, ebenfalls in der ,%Form, 
hergestellt, welches schwachen Veilcliengeruch zeigte. 

3, C. 1934,II, 2381. 
*) Dss Diol V ist aus dem neuerdings .auf den1 Markt erschienenen Butyrolaeton 

auf noch einfachere Art zuganglich geworden. Uber Urnsetzung von Lactonen mit C+mrd- 
Reagens zu Diolen vgl. J. Houben, B. 37, 489 (1904). 

5,  A .  Pranke, M .  Kohn & J .  Kovarevic, M. 28, 1006 (1907). 
6 ,  Uber die Dehydratation des Diols V zu 4-Methyl-penten-(3)-ol-(l) siehe exp. Teil. 
7, A .  Juvala, B. 63, 1989 (1930). 
s, L. Ruzicka & M .  Liguori, Helv. 15, 3 (1932), stellten a m  V mit gesattigter HBr- 

Losung VI und daraus durch Erhitzen mit K-benzoat VII her. Diese Bromierungsmethode 
ist weniger quantitativ als diejenige mit PBr,, und das Monobromid enthalt dann ctwas 
4-Methyl-penten-(3)-01-(1), welclies bei der nachfolgenden Reaktion nach Grignard die 
Ausbeute beeintraclitigen kann; vgl. H .  Schinz & H .  L. Simon, Helv. 28, 774 (1945). 

g, Methode von M .  Bouis, Ann. Ch. [lo] 9, 402 (19213); vgl. L. Ruzicka & H .  Xchinz, 
Helv. 17, 1602 (1934). 

10) Umlagerung von Linalool zu Geraniol mittels Acetanhydrid vgl. z. B. G. Bou- 
chardat, C. r. t 16, 1253 (1893); von Nerolidol zu Farnesol -1;. Ruzickn, Hclv. 6, 501 (1923). 
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oder mit Trichloressigsaurel). Dagegen erhielt man die gesuchte Ver- 
bindung I1 aus VIII uber das B r ~ m i d ~ ) ~ )  und Benzoat. Der Al- 
koliol I1 besitzt auf Grund dieser Bildungsweise trans-Form4). Er 
wurde durch das Allophanat vom Smp. 131O charakterisiert. 

Das 7-Rlethyl-octadien-(2,6)-01-(l) (11) wurde in siedender 
Aceton-Benzollosung niit Aluminium-isopropylat der Reaktion naeh 
Oppenauer  unterworfen, wobei man lO-Methyl-undecatrien-(3,5,9)- 
on-(2) (111) erhielt, dessen 2,4-Dinitrophenylhydrazon bei 130° 
schmolz. Nach Behandlung von Verbindung I11 mit 85-proz. Phos- 
phorsaure, xuerst bei O o  und hierauf bei 28O, fand man bei der Auf- 
arbeitung keine ketonischen Anteile mehr vor. Ein Teil der Substanz 
bestand aus einem uneinheitlich siedenden Gemisch von Kohlen- 
wasserstoffen, und ein anderer Teil war verharzt. 

Da sich bei der Cyclisat'ion von Pseudojonon zu Jonon unter 
den gleichen Bedingungen Kohlenwasserstoffe und Harze nur als 
Nebenprodukte bilden, ist die Annahme berechtigt, dass die fur die 
eehten Terpenverbindungen typische Methylgruppe in Stellung 3 
(Schema I) einen stabilisierenden Einfluss ausubt. Obwohl es nicht 
ausgeschlossen ist, dass die Cyclisation von I11 zum Isomeren I V  
unter mildern Bedingungen gelingen konnte, wurde der nachste Ver- 
such statt mit Apo-pseudojonon mit der analog gebauten, aber 
weniger empfindliehen Apo-geraniumsaure ausgefuhrt. Daruber wird 
in der nachsten Abhandlung berichtet 5 ) .  

Wir danken der Firma Chzcit, Naef & Cie, Firmenich & Cie, Xccrs, Gcnf, fur die 
Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimentel ler  Tei16) '). 
4 - M e t h y l - p e n t a n d i o l -  (1,4) (V)S). a-Acetyl-butyrolacton. Eine NaOC,H,-Losung 

aus 23 g Na (1 Mol) und 400 em3 abs. C,H,OH wurde langsam mit 135 g Acetessigester 
(1,04 3101) versetzt. Nach 2 stiindigem Stehen kiihlte man die Enolatlosung auf O0 und 
leitete unter Ruhren 50 g (1,l Mol) Athylenoxyd ein, das man vorher einen mit KOH 
gefullten Trockenturm passieren liess (CaCl, reagiert mit Athylenoxyd !). Dann wurdo das 
Gemisch iiber Nacht stehengelaesen, wobei es Zimmertemperatur annahm. Dabei kann 
Na-enolat des Ketolactons auskristallieiercn. Nach Absaugen des Alkohols am Vakuum 
wurde der Riickstand mit der berechneten Menge 33-proz. Eseigsaure zereetet und mit 
Ather extrahiert. Die Aufarbeitung lieferte 71 g (55%) Aceto-butyrolacton vom Sdp.,, 
120--123O; dzo = 1,1844; n: = 1,4575; M, ber. fur C,H,O, 29,37; gef. 29,49. 

R.  71, 1340 (1938). 

Hclv. 22, 392 (1939); H .  Schinz & J .  P. Bourquin, Helv. 25, 1607 (1942). 

- 

l) R. G. Could & A. F. Thompson, Am. SOC. 57, 340 (1935); vgl. auch K.  Dimroth, 

,) Verwendung dieser Methode bei andern Beispielen: L. Ruziclca & G. Firmenich, 

3, Mit SOC1, bildet sich aus VIII  dagegen quantitativ Sehwcfligsaurc-ester. 
4, B. G r d y ,  B1. [5] 3, 1101 (1936). 
5 )  R. Helg & H .  Schinz. 
6, Die Smp. sind nicht korrigiert. 
') Mitbearbeitet yon I<. Brnclc und F .  Hostettler, Diplomarbeiten 1945149. 

Da das russische Original schwer zuganglich ist, geben wir eine genaue Bcschrei- 
bung des Aceto-butyrolactons und des Pentanolons. 



2404 HELVETIC.1 CIfIhlICA ACT.1. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon : orange h'adeln, Smp. 146" (aus CH,OH). 
3,860 mg Subst. gaben 6,609 mg CO, und 1,394 mg H,O 

Cl,HI2O,N, Ber. C 46,75 H 3,9576 Gef. C 46,73 H 4,04% 
Pentanol-(l)-on-(iC). 128 g Aceto-butyrolacton (1 Mol) wurden mit 400 em3 5-proz. 

HCl2 Std. am kochenden Wasserbad erwiirmt. Es trat dabei starke CO,-Entwicklung auf 
und die Losung farbte sich dunkelbraun. Hierauf wurde rnit KOH neutralisiert, wobei sich 
dcr Ncutralpnnkt durch einen gut sichtbaren Farbumsclhlag von dunkelbraun nach gelb- 
orange anzeigte. Beim Sattigen mit K,CO, schied sich eine dunkelbraune olige Schicht ab, 
die man in Ather aufnahm. Die wasserige Schicht wurde 3 Std. im Apparat von Kulscher- 
XteudeZ extrahiert. Die vereinigten Atherauszuge lieferten 92 g R,ohprodulrt vom Sdp.,, 
60-9S0. Durch nochmrtlige Destillrttion erhielt man 80 g (78%) Ketoalkohol vom Sdp.,, 
97-99"; dfo = 0,9997; n g  = 1,4415; M, ber. fur C,H,,O, 26,82; gcf. 27,OO. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon : Smp. 149" (viermal aus CH,OH). 
3,944 mg Subst. gaben 6,796 mg GO, und 1,730 mg H,O 
2,812 mg Subst. gaben 0,494 em3 N, (20O; 736 mm) 

C,,H1,O,N,t Ber. C, 46,81 H 5,OO N 19,85% 
Gef. ,, 47,02 ,, 4,91. ,, 19,8204 

Allophanat: Smp. 163" (viermal aus CH,OH). 
3,720 mg Subst. gaben 6,102 mg CO, und 2,124 mg H,O 

C,H120,N, Ber. C 44,67 H 6,43% Gef. C 44,76 H 6,39 
Diol V .  Eine Grignard'Fche Losung aus 250g CH,J (1,75Mol) und 42,2g Mg 

(1,75 Mol) in 600 em3 abs. Ather wurde bei - 15O wahrend 2 Std. allmahlich mit 72 g 
(0,70 Mol) Pentanol-(l)-on-(4) in 200 em3 Ather versctzt. Nach 8 stundigem Stehenlassen 
- wobei Zimmertemperatur erreicht wurde - goss man das Gemisch vorsichtig in eine 
eisgckiihlte ldsung von 300 g NH,Cl in 1200 em3 Wasser. Durch Zusatz wciterer Mengen 
NH,Cl bis zur Siittigung kann der grosste Teil des 4-Btethyl-pentandiols-(1,4) (V) aus- 
gesalzen werden. Die wasserige Schicht wurde im Kutscher-Xteudel erschopfend extrahiert. 
Die Aufarbeitung der atherischen Ausziige ergab neben einem kleinen VorIauf 58 g (69%) 
Diol voni Sdp.,,, 99-101O. Das noch nicht reine 1'roduk.t wurde in der dreifachen Menge 
Wasser aufgenommen ; zur Entfernung von Spuren Jod wurden einigo Kristalle Na,S,O, 
zugesetzt, dann wurde die,L&ung zweimal mit je 100 em3 Ather aupgeschiittelt, wobei die 
Verunreinigungen in den Ather gingen. Die wasserige Lijsung wurde wieder im Kutscher- 
Steudel extrahiert und das Produkt destilliert. Analysenfraktion: Sdp.,,, 91"; di7 = 0,9651 ; 
n:: = 1,4489; M, ber. fur C6Hl,02 32,96; gef. 3234. 

3,872 mg Subst. gaben 8,660 mg CO, und 4,098 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 60,98 H 11,94% Qef. C 61,04 H 11,847; 

Wasserabspaltung aus Ti zum 4-Methyl-pcnten-(3)-02-(2). Durch katalytische Dehydra- 
tation von 6,5 g Diol V mit einigen Kornchen Jod (Destillation bei 720 mm) wurden 2,2 g 
(40%) 4-Methyl-penten-(3)-01-(1) erhalten. Daneben bildeten sich 3,l g 2,2-Dimethyl- 
tetrahydro-furan, welche als Vorlauf bei 85-98" (720 mm) iibergingen. Nachlauf wenig 
unverandertes Diol und 0,5 g Ruckstand. Mittelfraktion des Methylpentenols: Sdp.,,, 
98-100"; df* = 0,8561; n$ = 1,4432; M, ber. fur C,H,,O IT 30,97; gef. 31,03. 

Allophanat: Smp. 141O (aus CH,OH). 
3,828 rng Subst. gaben 7,244 rng CO, uud 2,589 mg H,O 

C8H,,0,N, Ber. C 51,60 H 7,58% Gef. C 51,64 H 7,57% 
Versuche zur Pyrolyse des Diacetats vori V gaben noch geringere Ausbeutcn. 
'i-Methyl-octadien-(l,6)-o1-(3) ( V I l I ) .  Dibmmkd V I .  40 g PBr, (0,148 Mol) 

wurden bei 0" wahrend 1 Std. unter Riihren tropfenweise mit einem Gemisch von 21,8 g 
IXol V (0,185 Mol) in 6,5 g Pyridin (0,082 Mol) versetzt. Dann brachte man das Ganze 
auf Zimmertemperatur und destillierte das Produkt direlkt aus dcm Reaktionskolben. Die 
Redestillation lieferte 34 g (75,50/,) Dibromid VI vom Sdp.,, 105-11l0. 
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Monobiomid V I I .  In einem Glaisen-Kolben wurden 33,s g Dibromid VI (0,14 Mol) 
und 12,O g Pyridin (0J5 Mol) verniischt und hierauf bei achwachem Vakuum langsam 
erwarmt. Bei 90O Olbadtemperatur trat schlagartig Reaktion ein und Pyridin-hydro- 
bromid fie1 als weisse Masse aus. Zur Vervollstandigung der Reaktion hielt man das Olbad 
15 Min. bei 100°. Dann wurde das Monobromid direkt abdestilliert. Man erhielt neben 
wenig Vorlauf 21,l g rohes Prbdukt, Sdp.,, 70-86O. Dieses wurde in &her aufgenommen 
iind mit Na,CO,-Losung und Wasser gewaschen. Die zweite Destillation lieferte 17,9 g 
(80%) Monobromid VII vom Sdp.,, 84-85O. Mittelfraktion: d:" = 1,2282; n:," = 1,4758; 
M, ber. fur C,H,,Br I j- 37,20; gef. 37,43. 

Umsetzung von V I I  zum sekundaren Carbinol VI I I .  Zu 2,5 g niit Jod aktivierten 
Mg-Spanen (10% Uberschuss) liess man 15,3 g Bromid VII zuerst in 30- und darauf in 
20-proz. abs. atherischer Losung zulaufen. Nach Beendigung der Hauptreaktion erwarmte 
man das Gemisch noch 2 Std. am Wasserbad. Hierauf liess man bei - 150 eine ca. 10-proz. 
iltherischc Losung von 4,7 g Acrolein (10% weniger als der Theorie entspricht) sehr lang- 
sam zutropfcn. Kach Stehenlaseen uber Kaclit wurde das Reaktionsprodukt in eine ge- 
sattigte Losung von 30 g NH,C1 gegossen. Die Aufarbeitung ergab 7,5 g (64%, auf Acrolein 
bezogen) 7-Methyl-octadien-(1,6)-01-(3) (VIII) ; Sdp.,, 78-85O. Ber. fur C,H,,O akt. ,,H" 
0,72%; gef. 0,71%. Analysenfraktion: Sdp.,, 82,; d:' = 0,8609; n g  = 1,4592; M, ber. 
fur C,H,,O 44,36; gef. 44,54. 

3,910 mg Subst. gaben 11,046 mg CO, iind 4,064 mg H,O 
C,H160 Ber. C 77,09 H 11,500/, Gef. C 77,09 H 11,63;/, 

3,819 mg Subst. gaben 8,114 mg CO, und 2,721 mg H,O 
C,,H1,O,N, Ber. C 58,39 H 8,02yu Gef. C 57,98 H 7,970; 

7 - M e t h y l - o c t a d i e n - ( 2 , 6 )  -01- (1) (11) (Al ly lumlagerung v o n  V l l I ) .  Bro- 
rnierung ?:on V I I I .  9,6 g Carbinol VIII und 0,s g Pyridin wurden in 9 cn13 tiefsiedendem 
Petrolather gelost und zu einem auf - 1.5, gekuhlten Gemisch von 6,9 g YHr, (50% Uber- 
schuss), 6 Tropfen Pyridin und 7,5 em3 Petrolather getropft. Man ruhrte das Gemisch noch 
1 Std. bei - 1.5, und liess es dann uber Nacht Zimmertemperatur annehmen. Die Petrol- 
atherschicht wurde abdekantiert und der Destillation unterworfen. Man erhielt : 1.76-86, 
(11 mm) 7,6 g, 11; = 1,4794, Monobromid; 2. 86-135O 2,6 g, ni? = 3,4924, starker brom- 
lialtig (enthiilt. ein HBr-Anlagerungsprodukt). 

Benzont zrnd Verseifung desselben z u  I I .  Ein Gemisch von 6,l g Rohbromid (von den 
vereinigten Praktionen 1 und 2), 11,2 g trockenem 8i,lberbenzoat und 60 em3 abs. Ather 
kochte man 12 Std. am Ruckfluss. Die Silbersalze wurden abfiltriert, das Filtrat vom Ather 
befreit und der Ruckstand 30 Min. auf 130, erhitzt (zur Abspaltung von eventuell tertiar 
gebundener Benzoesaure). Dann wurde das Produkt wieder in Ather aufgenommen und 
mit Soda und Waaser gewaschen. Die Destillation lieferte neben 1,8 g Vorlauf (Kohlen- 
wasserstoffe): 1. 86-120O (0,25 mm) 1,05 g ;  2. 120-140° 2,4 g. .Die vereinigten Frak- 
tionen 1 und 2 (Rohbenzoat) erwarmte man zur Verseifung mit 7 em3 20-proz. methanoli- 
seher KOH 30 Min. am Ruckfluss. Die Aufarbeitung lieferte 1,5 g rohes 7-Methyl-octadien- 
(2,6)-01-(1) (11), Sdp.,, 88-99,. Zwecks Vermeidung von Verlusten wurde auf eine R,eini- 
gung uber die Phtalesterkure verzichtet. 

Allophanat: Smp. 11O-11lo (dreimal aus Benzol-Petrolather). 

Allophanat : Snip. 131, (zweimal aus Benzol-Petrolather). 
3,770 mg Subst. gaben 8,045 mg CO, urid 2,758 nig H,O 

C,,H,,O,N, Ber. C 5839 H 8,02% Gef. C 58.24 H 8,1976 
lO-Methyl-undccatrien-(3,5,9)-on-(2) (111). Ein Geniisch yon 6 g Alkohol 

1 I, 160 enis abs. Benzol, 70 em3 abs. Aceton und 7 g Al-isopropylat wurde 48 Std. am 
Hiickfliiss erhitzt, dann mit 5 g frischem Al-isopropylat versetzt und 20 Std. weiterge- 
kocht. Nach Abdcstillieren des grossten Teiles dcr Lijsungsmittel (Kolonne) wurdc das 
Reaktionsprodukt Init verd. H,SO, angesauert und stehengelassen, bis sich alles gelost 
liatte. Hierauf wurde es mit &her ausgezogen. Die Aufarbeitung ergab: 1. 80-105° 
(12 nim), 1,34 g Axisgangsmaterial; 2. 128-130°, 2,95 g Keton 111. 
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2,4-Dinitrophenylhydrazon : Smp. 130O (zweimal aus CH,OH). 
3,802 mg Subst. gaben 5,395 mg CO, urtd 2,112 mg H,O 

C1,H,,O,N, Ber. C 60,32 H 6,19% Gef. C 60,26 H 6,22% 
Cycl i sa t ionsversuch  m i t  K e t o n  111. 2,9 g frisch destilliertes Keton I11 wurden 

laiiganrn unter Riihren EU 22 g 85-proz. H,PO, bei 00 zugetropft. Darauf riihrte inan das 
Gemisch 30 Min. bei 28O weiter. Zur Aufarbcitung veraetzte man den Kolbeninhalt bei O0 
langsam rnit 25 om3 Wasser. Das ausgefallte Produkt wurde in Ather aufgenommen und 
mit IVasser und Na,CO, gewaschen. Die Destillation bei 12 mm ergab: 1. 82-100° 0,44 g; 
2.  100-124O 0,74 g; 3. Riiclrstaiid (Harz) 1,s g. Dic E’raktionen 1 und 2 licferten bei 
Behandlung mit Girard-Reagens P keine ketoniechen Anteile mehr. Der Riickstand wurde 
mit 20-proz. KOH-CH,OH gekoeht, um cventucll vorhtandenc Phosphoreaureester (An- 
lagcrung von H,PO, an eine der Doppelbindungen) zu verseifen. Man erhielt abcr keine 
destillierbarcn Produkte. 

Die Analpen wurden in unserer niikroanalytischcn .Abtcilung (Leitung Herr W.  Mun- 
ser) ausgefiihrt. 

Z u s am m e nf a s sung. 
’i-Methyl-octadien-(2,6)-01-(1) wurde hergestellt uncl in 10- 

Nethyl-undecatrien-(3,5,9)-on-(2) ubergefuhrt. Aus diesem ,,Apo- 
pseudojonon“ liess sich dureh Behandlung mit Phosphorsaure unter 
den iiblichen Bedingungen kein cyclischec; Isomeres gewinnen, da 
Zersetzung in Kohlenwasserstoffe und Harze eintrat. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Tcchnisch’en Hochschule, Zurich. 

299. C yclisation de l’acide mhthyl-7- ioctadi&ne-2,6 -oiique 
(acide <<apogBraniquie D) 

en acide dim6thyl-l,l-cyclohexanol-3 -carboxylique -2 
par R. Helgl) et H. Schinz. 

(11 X 52) 

L. Willimann d? H .  Schinx2) ont dbmlontr6 que la nkthyl-10- 
undi.oatribne-3,5,9-one-2 ((( apo-pseudoiononen), compose assez ins- 
table, se pr&te ma1 & 1’8tude de la eyc1is:ttion. Pour cette raison, 
nous avons prepare l’acide m6thyl-’i-octadi~ne-2,6-oIque (acide (( apo- 
gkraniquen) qui a permis de dkterminer de quelle fagon les composbs 
dc structure (( apogkraniquen se cyelisent. 

A. tJSynthi?se et cycl isat ion de l’acide d t h ? / l -  7-octadii?ne-Z,6-oique. 
Le produit de dhpsrt le plus indiqud pour la synthkse de l’acide 

m6thyl- 7 - oc t adiPne-2,6 - oique ( 1V) serait lc m6t h yl-5 - hex he-4 - al-1 . 
l) Voir ThBse R. Iielg, E.P.F., Zurich 1950. 
2, Helv. 35, 2401 (1952). 


