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23. Die Gewinnung von cyclischen Ketonen
durch intramolekulare Acylierung aliphatischer Terpensiiuren
von W. Kuhn?) und H. Schinz.
(6. XIL. 52.)

Vor einiger Zeit erhielten Ch. Balant, Ch. A. Vodoz, H. Kappeler
& H. Schinz?) durch Erhitzen von Geraniumséure (I) mit Acetan-
hydrid und Natriumacetat das sog. ,,Piperitenon‘* (I1I). Sie zeigten
damit, dass die Geraniumséure durch Ringschluss nicht nur in
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Cyclogeramumséiure (11), d.h. ein Cyclohexanderivat mit der charakte-
ristischen gem. Dimethylgruppe, sondern — unter gleichzeitigem Verlust
von Wasser — auch in ein solches mit p-Cymolgeriist iibergehen kann.

Bei der intramolekularen Dehydratation aliphatischer Mono-
carbonsiduren zu Ketonen sind folgende Fille zu unterscheiden:

1. Der Ringschluss findet zwischen der Carboxylgruppe einer
offenen Kette und einem der gleichen Molekel angehdrenden aro-
matischen Kern statt. Dabei bilden sich polycyclische Verbindungen;
vgl. z. B. den Ubergang von y-Phenylbuttersidure in Tetralon-(1) und
von g-Phenylpropionsidure in Hydrindon-(1)3). Die Reaktion kann auf
verschiedene Arten ausgefiithrt werden. Die bekannteste ist diejenige
von Friedel-Crafts, nach der man bekanntlich AlCl, auf das Siure-
chlorid einwirken lésst.

2. An Stelle des aromatischen Kerns tritt ein Cyclo-olefin, wobei
sich der Ringschluss zwischen der COOH-Gruppe und dem C-Atom
am einen Ende der Doppelbindung des hydroaromatischen Rings voll-
zieht. Beispiele dieser Art gsind erst viel spiter bekannt geworden
als solche von 1; vgl. die Bildung von A4%-Qctalon-(1) aus p-[Cyclo-
hexen-(1)-yl]-buttersiure?) und von 8-Methyl-1-keto-hexahydro-inden
aus B-[2-Methyl-cyclohexen-(1)-yl]-propionsiure®).

1y Vgl. Diss. W. Kuhn, ETH.; crscheint demnéchst.

2) Helv. 34, 722 (1951); vgl. Ch. A. Vodoz & H. Schinz, Helv. 33, 1313 (1950) sowie
Diss. Vodoz, ETH., 1949.

%) Vgl.die Zusammenstellung von W. 8. Joknsonin ,,Organic Reactions‘; 1T, 8.114-177.

4) J. W.Cook & C.A. Lawrence, Soc. 1935, 1637. Analoge Beispiele: dieselben
Autoren, Soc. 1937, 817; R. Robinson & J. Walker, Soc. 1936, 192; S. M. Mukherji &
N. K. Bhattacharyya, J. Org. Chem. 17, 1202 (1952).

5) C. K. Chuang, Y. T. Tien & C. M. Ma, B. 69, 1494 (1936); weiteres Baispiel
mit Bildung eines Fiinfrings: J. B. Billeter & K. Miescher, Helv. 34, 2053 (1951).
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3. Die intramolekulare Acylierung findet an der Doppelbindung
eines aliphatischen Olefins statt. Fiir diese Art von Kondensation
geben Pl. A. Platitner & A. St. Pfau!) einige Beispiele mit unver-
zweigten Ketten. Die Reaktion wird durch Erhitzen der freien Siuren
in Gegenwart von Katalysatoren ausgefithrt, wobei sich Cyclopen-
tenone bilden. Die Lage der Doppelbindung der Ausgangssdure
scheint dabei praktisch ohne Bedeutung, da offenbar der Katalysator
auf alle Fille Verschiebung nach §,e oder v, § bewirkt, so dass sich
der Finfring bilden kann. So wurden aus ¢, »-Undecylensiure zwei
isomere 2-Hexyl-cyclopentenone mit verschiedener Lage der Doppel-
bindung im Ring erhalten.

Der Ringschluss der Geraniumsidure zu Piperitenon ist u. W.
der erste Fall, bei dem auf analoge Art ein Sechsringketon entsteht.
Dass sich hier ein Sechs- und kein Fiinfring bildet, hingt mit der
Terpennatur der Ausgangssidure zusammen.

Die Ketonbildung der besprochenen Art (1-3) ist ein Spezialfall
der Kondensation von Siuren bzw. Sdurechloriden mit Kohlenwasser-
stoffen, bei welchen die beiden Reaktionspartner der gleichen Molekel
angehoren. Es ist von Interesse, auch die Verhiltnisse des allgemeinen
Falls kurz zu betrachten. Auch hier wurden vor allem Konden-
sationen ausgefithrt, bei denen die Kohlenwasserstoffkomponente
aromatischer Natur war (gewohnliche Friedel-Crafis’sche Reaktion).
Jedoch berichten schon 1892 J. Kondakow?) und spiter 8. Kra-
piwin?)?) iiber solche mit aliphatischen, . Blanc®) sowie . Darzens®)?)
mit cyclischen Olefinen. Der letztgenannte Autor arbeitete bei tiefer
Temperatur und gewann die ungesattigten Ketone durch Erhitzen
der auf diese Weise erhaltenen Chlorketorne mit tertidren Basen.
Ferner machte er auf den vorteilhaften Ersatz des AlCl; durch SnCi,
aufmerksam. Schliesslich zeigte H. Hopff®), dass Sidurechloride auch
auf aliphatische und alicyclische Paraffine unter Ketonbildung ein-

1) Helv. 20, 1474 (1937); pli cacheté vom 15. Aug. 1933.

?) BL[3] 7, 576 (1892), Kondensation von CH,;COCI mit Isobutylen und mit Tri-
methyl-dthylen in Gegenwart von ZnCl,.

3) Bulletin de la Socié:é Imypé-iale des N aturalistt_a:s de Moscou, 1908, 1; C. 910, 1,
1335; CH;COC! mit niedern Kohlenwasserstoffen vom Athylen bis Octylen, Katalysator
AlCl,.

34) Beispiele aus der neuern Literatur: H. Wieland & L. Beitag, B. 55, 2246 (1922);
J. Colonge & K. Mostafavi, Bl. [5] 6, 335 (1939).

5y BL.[3] 19, 703 (1898), CH,COCI mit 1,1,2-Trimethyl-cyclopenten-(1), Katalysa-
tor AICI,.

8) 30. r. 150, 707 (1910); 151, 758 (1910), CH,COCI und andere niedere Saurechloride
mit Cyclohexen (AICl,, SnCl,, TiCl,).

7) Beispiele aus der neuern Literatur: L. Ruzicka, D. R. Kohlhaas & A. H. Wind,
Helv. 14, 1132 (1931); H. Wieland & L. Bettag, 1. c.; A. Brenner & H. Schinz, Helv. 35,
1615 (1952); R. Vonderwahl & H. Schinz, Helv. 35, 1997, 2002 (1952).

8) B. 64, 2739 (1931); 65, 467, 482 (1932), CH,COC! mit n-Pentan zu 2-Acetyl-n-

pentan, mit Cyclohexan zu Cyclohexyl-methylketon (AlCL,); vgl. auch C. D. Nenitzescu &
C. N. Jonescu, A. 491, 206 (1931); F'. Unger, B. 65, 467 (1932).
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wirken kénnen. Zum Gelingen der Acylierung ist also die Anwesenheit
einer Doppelbindung nicht unbedingt erforderlich.

Wir geben nachstehend drei weitere Beispiele von intramoleku-
laren Acylierungen in der Terpenreihe: die Cyclisation der Lavandulyl-
sdure zu Piperitenon, der Citronellsiure zu Pulegon und der f,y-
Dihydro-lavandulylsiure zu Piperiton.

A. Piperitenon aus Lavandulylsidure.

Die Lavandulylsidure (IV)!) ergab beim Erhitzen mit Acet-
anhydrid und Natriumacetat kein Keton, sondern wurde praktisch
unverdndert zuriickgewonnen. Die zur Herstellung von Piperitenon
aus Geraniumsiure von Balant, Vodoz, Kappeler & Schinz angegebene
Methode wurde deshalb dahin abgeidndert, dass man dem Acetan-
hydrid statt Natriumacetat ca. 5 Vol.- %, konz. Schwefelsiure zusetzte.
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Beim Erhitzen der Lavandulylsiure in Ansitzen von 5 g mit
der ca. 2l,fachen Menge der erwihnten Mischung am Riickfluss
wurden nach Hydrolyse des iiberschiissigen Acetanhydrids und Aus-
schiitteln mit Launge aus den Neutralteilen des Reaktionsproduktes
409, einer Fraktion vom Sdp.qg; 70—-75° gewonnen. Diese bestand
zum grossen Teil aus Piperitenon (III), das aber auch bei weiterer
fraktionierter Destillation nicht rein erhalten werden konnte?). Da
das Piperitenon mit dem Reagens von Girard & Sandulescu nur sehr
unvollstindig reagiert und auch kein kristallisiertes Semicarbazon
liefert, iiber das eine Reinigung moglich gewesen wire, wurde eine
solche mittels der Podbielniak-Kolonne versucht; sie scheiterte jedoch
an der hohen Empfindlichkeit des Dienons.

Mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin ergab das Produkt zur Haupt-
sache ein tiefrotes Derivat vom Smp. 1821839 das nach Misch-
probe identisch war mit dem 1° hoher schmelzenden Dinitrophenyl-
hydrazon des Piperitenons, welches Balant, Vodoz, Kappeler & Schinz
durch Cyclisation der Geraniumsidure erhalten hatten?). Ausserdem
liess sich noch eine geringe Menge eines ebenfalls tiefgefirbten, bei
129 -130° schmelzenden Isomeren isolieren. Dieses stimmte mit dem
Dinitrophenylhydrazon vom Smp. 1279 iiberein, das die genannten

1y W. Kuhn & H. Schinz, Helv. 35, 2008 (1952).

2y Balant, Vodoz, Kappeler & Schinz hatten das Piperitenon aus Geraniumsdure
(Cyclisation mittels Acetanhydrid und Natriumacetat) seinerzeit mit einiger Miithe ana-
lysenrein erhalten. ’

2) Diesc Autoren geben den korr. Smp. 185° an. Beim Erhitzen unter gleichen
Bedingungen wie bei unserm Produkt fanden wir Smp. 183—184° (nicht korrigiert).
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Autoren als Nebenprodukt aus dem Ketongemisch gewonnen hatten,
als eine mit g, y-ungesiattigten Isomeren verunreinigte Geraninumsiure
zur Cyclisation gelangte, und das wahrscheinlich dem Keton V ent-
spricht. Das dritte von Balant, Vodoz, Kappeler & Schinz erwihnte,
hellgelbe Priparat vom Smp. 135° haben wir bei unseren Versuchen
nicht aufgefunden.

Unsere Abanderung der Versuehsbedmgungen hatte also nicht
nur das Zustandekommen der Reaktion an sich — wahrscheinlich
unter vorhergehender teilweiser Isomerisierung —, sondern auch den
fast vollstindigen Ubergang ins Dienonsystem ITI bewirkt.

Mit der beschriebenen Reaktion haben wir zum ersten Mal eine
Verbindung der Lavandulylreihe in einen Stoff iibergefiihrt, der sich
andererseits auch aus der analogen Verbindung der Geranylreihe
bildet, wodurch die nahe Verwandtschaft der beiden Klassen (p-
Cymol-Geriist) angenfillig gemacht wird.

B. Pulegon aus Citronellsidure.

Fir die Versuche mit Citronellsiure (VI) benutzten wir sowohl
ein racemisches (a), als auch ein (+)-drehendes Priaparat (b). Auch
hier wurde die Reaktion wie bei A durch Erhitzen mit Acetanhydrid
und wenig Schwefelsiure ausgefiihrt. Bei der Aufarbeitung erhielt
man aus den Neutralteilen (4-) bzw. (+)-Pulegon (VII) in ca. 409
Ausbeute. Die Ketone wurden durch ihre Semicarbazone und 2,4-
Dinitrophenylhydrazone charakterisiert. Die Hydrolyse der Semi-
carbazone mit Phtalsdureanhydrid im Wasserdampfstrom lieferte die
Carbonylverbindungen in reiner Form. Beim optisch aktiven Keton
trat wihrend dieser Operation teilweise Racemisierung ein. Die Daten
der reinen Ketone und die Smp. der Derivate sind in folgender Tab.
zusammengestelltl).

o, az n% Semic. | 2,4-DNPh.

0° 0,9367 1,4849 159—160° | 148—1490

+12,29 0,9364 1,4866 161—162° | 149—150°

Die Semicarbazone sowie die 2,4-Dinitrophenylhydrazone der
beiden Ketone zeigten bei der Mischprobe keine Schmelzpunkts-
erniedrigungen. Das Dinitrophenylhydrazon des (+)-Ketons wies
ferner mit einem Kontrollpriparat (Smp. 149-150°) aus natiirlichem
(+) Pulegonz) keine Depression auf.

1) Daten des natiirlichen Pulegons nach Y. RB. Naves, Helv. 25, 738 (1942): oy =
+220; d20= 0,9370; n}) = 1,4864. A. Bueyer & F. Henrich, B. 28, 652 (1895), geben

fiir das bemlcarbazon Smp. 1729, 0. L. Brady, Soc. 1931, 758, fir das 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazon Smp. 1420 an.
2) Wir danken Herrn Dr. Y. R. Naves fir dieses Priparat.
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Die UV.-Spektren der beiden Ketone und diejenigen ihrer Derivate
sind je untereinander identisch. Die Ketone zeigen 4,,, 252 mu (log &
=3,85)1), die Semicarbazone 2,,,, 2556 my (log ¢=4,0), die Dinitrophenyl-
hydrazone Ay, 380 und 260 my (log ¢ = 4,45 bzw. 4,1)2). Die anormal
geringe Verschiebung des Absorptionsmaximums beim Ubergang des
Pulegons zum entsprechenden Semicarbazon wurde schon von ver-
schiedenen Autoren hervorgehoben3).
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b) optisch aktiv b) optisch aktiv

Die IR.-Spektren (siche Fig.) sind ebenfalls identisch. Bei
1618 em-1 erscheint eine breite »(CC)-Bande der vierfach substi-
tuierten, konjugierten Doppelbindung. Dagegen ist zwischen 790 und
830 em-! keine Absorption vorhanden, was die Lage der Doppel-
bindung im Ring (dreifach substituierte Doppelbindung, ebenfalls
mit Konjugation zur CO-Gruppe) ausschliesst. Bei 1680 em~* tritt die
»(CO)-Bande auf.
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IR.-Spektrum des racemischen (1) und des optisch aktiven (2) Pulegons.

Einen weiteren Beweis dafiir, dass wirklich Pulegon vorliegt,
lieferte schliesslich die Ozonisation des (--)-Ketons, wobei Aceton
und B-Methyl-adipinsdure (VIII) erhalten wurden?).

Inzwischen gewannen J. C. Bardhan & K. C. Bhattacharyya®)
Pulegon durch Einwirkung von SnCl, auf Citronellsdure-chlorid und

1) In Ubereinstimmung mit 4. E. Gillam, J. J. Linay-Gray, 4. R. Penfold & L. Si-
monsen, Soc. 1941, 68,

2) Vegl. Y. R. Naves, BL [5] 18, 370 (1951).

3) W. Menschick, J. H. Page & K. Bossert, A. 495, 225 (1932); L. K. Bvans &
A. B. Gillam, Soc. 1943, 565; R. B. Turner & D. M. Voitle, Am. Soc. 73, 1409 (1951).

4) Vgl. Oxydation mit KMnO,, F. W. Semmler, B. 25, 3519 (1892).

5) Chemistry & Industry 1951, 800. '
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Erhitzen des Reakfionsproduktes mit methanolischer Pottaschel).
Bei Behandlung der freien Siure mit P,0, konnten sie dagegen keine
Ketonbildung feststellen.

Pulegon kommt in optisch aktiver Form. in verschiedenen #theri-
schen Olen, vor allem im Poleiol (Mentha Pulegium L.) vor. Zur syn-
thetischen Gewinnung kannte man bisher nur die Methode von
. Tiemann & R. Schmidt?), welche von Citronellol ausgeht und iiber
Isopulegol und Isopulegon fithrt. In der Cyclisation der Citronellsiure
auf die oben beschriebene Art oder nach der Variante der indischen
Chemiker steht ein einfacherer Weg zur Verfiigung, dieses Keton
kiinstlich herzustellen.

Wir versuchten auch eine intramolekulare Acylierung mit
Dihydro-citronellsdure. Unter den Bedingungen, die bei Citronell-
sidure zu Pulegon gefiihrt hatten, trat hier keine Reaktion ein. Auch
Plattner & Pfau?®) konnten aus Undecylsdure kein Keton erhalten.
Ebenso berichten J. W. Barreth, A. H. Cook & R. P. Linstead?) von
erfolglosen Ringschlussversuchen an gesittigten hydroaromatischen
Ringen. In Anbetracht der Beobachtungen Hopff’s kann jedoch das
Gelingen ciner solchen Reaktion unter andern Bedingungen nicht ganz
ausgeschlossen werden.

C. Piperiton aus §,y-Dihydro-lavandulylsiure.
Behandlung der g,y-Dihydro-lavandulylsiure (IX)?%) mit einem
Gemisch von Acetanhydrid und Schwefelsiiure in der Siedehitze
lieferte Piperiton (XI). Dieses wurde durch das 2,4-Dinitro-phenyl-
hydrazon vom Smp. 119° charakterisiert. Die Mischprobe mit einem
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Vergleichspriparat aus natiirlichem optisch aktivem Piperiton
(Smp. 121°%)¢) schmolz bei 120° Die Schwefelsiure hatte also voll-
stindige Verschiebung der Doppelbindung in die «,f-Stellung zur
Ketogruppe bewirkt. Das primir zu erwartende Keton X konnte nicht
nachgewiesen werden.

1) Die Autoren fanden fiir ihr Produkt dis = 0,9357; 112D6 = 1,4838; fiir das Semi-
carbazon geben sie Smp. 172—1739 an; ein Kontrollpriparat stand den Autoren wahr-
scheinlich nicht zur Verfiigung, da keine Mischprobe erwihnt wird.

2) B. 29, 913 (1896).

3 L.ec.

4) Soc. 1935, 1065, Beispiel: Cyclopentan-g-propionsiure, Cyclisationsversuch durch
Destillation der Saure dber P,O; und mit dem Saurechlorid nach Friedel-Crafts.

5) H. L. Simon, Ad. Kaufmann, jr. & H. Schinz, Helv. 29, 1133 (1946).

§) Wir danken Herrn Dr. Y. R. Naves auch fiir dieses Priparat.
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Das UV.-Absorptionsspektrum des nicht ganz analysenreinen
Ketons (C-Wert 1 9, zu tief) zeigte 1., 235 my, log ¢ = 4,0)!), dasjenige
des 2,4-Dinitrophenylhydrazons A,,,380 und 2556 myu, log ¢ = 4,4
bzw. 4,2, Auf den betrichtlichen Unterschied der Lage des Absorp-
tionsmaximums beim Piperiton (Doppelbindung im Ring) gegeniiber
dem Pulegon (Doppelbindung semicyclisch) machten schon Gillam
und Mitarbeiter?) sowie Y. R. Naves & G. Papazian®) aufmerksam.

Das Piperiton kommt in der (+)- und der (—)-Form in ver-
schiedenen #therischen Olen vor3). J. Walker?) gewann das Racemat
synthetisch durch Kondensation von 2-Chlorathyl-methylketon mit
Isopropyl-acetessigester, Ketonspaltung und Dehydratation des Reak-
tionsproduktes. J. €. Bardhan & B. B. Datta®) beschrieben neulich
eine weitere, von 4-Difithylamino-butanon-(2) und Isopropyl-malon-
ester ausgehende Synthese, der wegen ihrer relativen Kompliziertheit
ebensosehr wie der unsrigen — mit der sie eine gewisse Ahnlichkeit
besitzt — lediglich theoretisches Interesse zukommen diirfte.

Wir danken der Firma Chuit, Naef & Cie, Firmenich & Cie, Scers, Genf, fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil%.

Piperitenon (III) aus Lavandulylsiure (IV). 5 g Lavandulylsdure (IV)?)
wurden mit 15 g Acetanhydrid (frisch destilliert) vermischt, dann wurden 0,7 em? konz.
H,80, zugefiigt und das Ganze 1 Std. am Riickfluss erhitzt (Olbad 1459). Die abgekiihlte
Losung versetzte man mit 10 cm® Wasser und erhitzte hierauf das Gemisch 1 Std. am
kochenden Wasserbad. Die erkaltete Losung wurde dreimal mit Ather ausgezogen und
dic Atherlosung griindlich mit verd. NaOH ausgeschiittelt. Destillation des auf diese
Weise gewonnenen Neutralprodukts im Vigreuz-Kolben lieferte 1,8 g (40% ) einer Fraktion
vom Sdp.,, 117—127° (iiberhitzt) und ca. 3 g Riickstand. Bei der Rektifikation im Hoch-
vakuum siedete das Produkt bei 70—75% (0,03 mm). Es konnte auch durch weitere frak-
tionierte Destillation nicht rein erhalten werden (C 3% zu tief).

Mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin-hydrochlorid fiel momentan ein dicker, roter Nieder-
schlag aus, Smp. nach zweimaligem Umkristallisieren aus CHCl,—CH,OH 182—183°.
Zur Analyse wurde es noch zweimal umkristallisiert, wobei der Smp. nicht mehr stieg.
Misch-Smp. mit dem Dinitrophenylhydrazon des Piperitenons (III) aus Geraniumséure®)
(Smp. unter gleichen Bedingungen 183—184°) ohne Erniedrigung.

3,686 mg Subst. gaben 7,857 mg CO, und 1,820 mg H,0
O, H,O,N, Ber.C58,17 H5,49% Gef. C58,18 H 5,53Y%

Beim Aufarbeiten der Mutterlaugen konnte ein zweites Priaparat, Smp. 130—1319,
isoliert werden, dessen Menge weniger als 1/; des ersten betrug. Es zeigte bei der Misch-

1) In Ubereinstimmung mit 4. E. Gillam und Mitarbeitern, 1. c.

2) Helv. 25, 1028 (1942); in dieser Arbeit wird auch das UV.-Spektrum des Pipecrite-
nons diskutiert; vgl. Bl [5] 18, 370 (1951).

3} Vgl. E. Guenther, The Essential Oils, IT, 396 (1949).

4) Soc. 1935, 1585.

5} Soc. 1951, 3195,

§) Bet den Smp.-Angaben ist die Fadenkorrektur nicht beriicksichtigt.

7y W. Kuhn & H. Schinz, Helv. 35, 2008 (1952).

8) Ch. Balant, Ch. A. Vodoz, H. Kappeler & H. Schinz, Helv. 34, 722 (1951). Der
Smp. 1859 dieser Autoren ist korrigiert.
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probe mit dem Priparat vom Smp. 135° von Balant, Vodoz, Kappeler & Schinz!) keine
Depression.
3,742 mg Subst. gaben 7,984 mg CO, und 1,821 mg H,0
CieHgON, Ber. C 58,17 H 549%  Gef. C 58,22 H 5,45%

(+)-Citronellsdure (VIa). 25 g Geraniumséure (I), durch Oxydation von Citral
mit Ag,0 hergestellt?), wurden nach F. Tiemann®) mit Amylalkohol und Na reduziert.
Man erhielt 22 g (85%) Citronellsiure vom Sdp. , .. 90—93°; d2! = 0,9234; n% = 1,4517;
My, ber. fiir C,;H; 40, |1 49,45; gef. 49,70,

Benzyl-Thiuroniumsalz Smp. 138—138,5° (aus CH,0H).

4,037 mg Subst. gaben 9,534 mg CO, und 3,066 mg H,0
CsHps0,N,S  Ber. C 64,24 H 8,399% Gef. C 64,45 H 8,509,

(+)-Pulegon (VIIa). 8 g (4)-Citronellsiure (VIa) wurden mit 20 cm® Acetan-
hydrid und 1 em3 konz. H,S0, 2 Std. am Riickfluss gekocht. Nach Aufarbeitung, wie beim
Piperitenon angegeben, wurden 3,0 g (429,) Rohketon vom Sdp.,,; 95—96° erhalten. Riick-
stand ca. 4 g. Auch dieses Produkt war nicht rein (C 2,5% zu tief fir C,(H;;0).

2,4-Dinitrophenylhydrazon Smp. 148—149° (viermal aus CH;OH).

3,524 mg Subst. gaben 7,471 mg CO, und 1,855 mg H,0
CyHgO4N, Ber. C 57,82 H 6,06%  Gef. C 57,86 H 5,899
Semicarbazon Smp. 159—160° (viermal aus CH,0H-—H,0).
4,000 mg Subst. gaben 9,254 mg CO, und 3,234 mg H,0
0 H,,ON, Bir. 063,12 H9,15% Gef. ¢ 63,14 H 9,05%

Reinigung des Ketons: 1,45 g Semicarbazon Smp. 159—160° wurden in Gegenwart
von Phtalsiureanhydrid der Hydrolyse im Wasserdampfstrom unterworfen. Das Destillat
wurde mit Ather ausgeschiittelt und die Atherlésung mit verd. Sodalésung gewaschen.
Man erhielt 0,65 g reines Keton vom Sdp.;, 95—96°; dio = 0,9367; n%’ = 1,4869; M, ber.
fiir C;oH,,0 [T 45,72; gef. 46,74; EMp, = +1,02.

3,800 mg Subst. gaben 10,972 mg CO, und 3,566 mg H,0
C,H,,0 Ber. C 78,82 H 10,59% Gef, 78,80 H 10,509,

UV.-Spektrum (in Alkobol): 320 my: log ¢ = 1,95; 280: 3,0; 260: 3,8; 240: 3,7;
220: 3,15; Maximum 252: 3,85.

IR.-Spektrum: siehe Fig., Kurve 1.

(+)-Citronellsdure (VIb)*%). 25 g Citronellal (ay, =+ 8,72% in 70 cm? Athanol
wurden mit 60 g AgNO, in wenig Wasser versetzt; dazu wurde unter Eiskithlung und
Riihren langsam eine Losung von 32 g KOH in 500 cm?® Wasser zugetropft. Dann liess
man das Gemisch Zimmertemperatur annehmen und schiittelte es hierauf 40 Std. auf
der Maschine. Die vom Ag abgegossene und filtrierte alkalische Losung wurde zur Ent-
fernung der Neutralteile dreimal mit Ather ausgeschiittelt. Durch Ansiuern mit konz.
HC1 und Extraktion mit Ather wurde die Citronellsiure (VIb) erhalten. Sdp.g g 105-1089;
ap =+ 5,959 dio = (,9251; n%’ =1,4564; M ber. fiir C;jH 0, l:{ 49,45; gef. 50,05.

3,370 mg Subst. gaben 8,697 mg CO, und 3,167 mg H,0O
C,Hi 0, Ber.C70,54 H10,66%  Gef. C 70,44 H 10,529

(+)-Pulegon (VIIb). 11 g (+ )}-Citronellsiure (VIb) wurden mit 30 g Acetan-
hydrid und 1,5 em3 konz. H,80, auf die weiter oben angegebene Weise behandelt. Er-
halten 4,7 g (45%,) unreines Keton (C 29, zu tief) vom Sdp.;; 95°.

) L.c.
%) K. Bernhauer & R. Forster, J. pr. [2] 117, 119 (1936).

3) B. 31, 2902 (1898).

4) F. Tiemann, B. 24, 208 (1891), hatte Citronellsiure aus Citronellal mit ammonia-
kalischem Ag,0 erhalten; die experimentellen Angaben in dieser Arbeit sind jedoch
ungenau.
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2,4-Dinitrophenylhydrazon Smp. 149—150° (viermal aus CH,0H).
3,892 mg Subst. gaben 8,231 mg CO, und 2,110 mg H,O
CsHpON, Ber. C 57,83 H 6,07%  Gef. C 57,71 H 6,07%

Smp. beim Mischen mit dem gleichschmelzenden Derivat von natiirlichem Pulegon
(aus Mentha Pulegium I.) nicht erniedrigt. Die Mischprobe mit dem oben beschriebenen
Derivat von (--)-Pulegon (Smp. 148—149°) schmolz bei 148—150°,

Semicarbazon Smp. 161—162° (fiinfmal aus CH;OH).

3,772 mg Subst. gaben 8,751 mg CO, und 3,088 mg H,0
C,H, ON; Ber.C 63,12 H9,15% Gef. C 63,32 H 9,16%

Die Mischprobe mit dem Semicarbazon des (--)-Pulegons (Smp. 159—160°) schmolz
bei 159—160°.

Reinigung des Ketons: 1,2 g Semicarbazon vom Smp. 161—162° wurden, wie beim
(4-)-Keton beschrieben, im Wasserdampfstrom in Gegenwart von Phtalsiureanhydrid
hydrolysiert. Erhalten 0,6 g (65%) Keton VIIb vom Sdp.;; 95—96°; ap = + 12,26°;
dZO = 0,9364; n%’ = 1,4866; M, ber. fiir C;oH,,0 [1 45,72; gef. 46,73; EM[, = +1,01.

3,676 mg Subst: gaben 10,638 mg CO, und 3,451 mg H,0
CoH;O  Ber. C 78,88 H 10,59%  Geof. C 78,97 H 10,509,

UV.- und IR.-Spektrum (letzteres siehe Fig. Kurve 2) sind identisch mit denjenigen
des (--)-Ketons.

Ozonisation: In eine Lisung von synthetischem, tiber das Semicarbazon gereinigtem
(+)-Pulegon (VIIb) in 5 ¢cm?® CCl, wurde wihrend 90 Min. ein Ozonstrom eingeleitet.
Hierauf wurde das Lésungsmittel abgesaugt, der Riickstand mit 3 cm?® Wasser auf 1059
erwiarmt und darauf die Hélfte des letzteren abdestilliert. Das Destillat gab auf Zusatz
einer wasserigen Losung von p-Nitrophenylhydrazin-hydrochlorid sofort einen gelben
Niederschlag. Dieser wurde abfiltriert, gut mit Wasser gewaschen und aus CH,OH um-
kristallisiert. Smp. nach viermaliger Reinigung 148—1499% Misch-Smp. mit einem Kon-
trollpriaparat von Aceton-p-nitrophenylhydrazon (Smp. 146—1479) 147—1489,

Der Destillationsriickstand wurde mit 2-n. NaOH ausgeschiittelt und die alkalische
Losung zur Entfernung von Neutralteilen dreimal mit Ather ausgeschiittelt. Beim An-
séuern mit HCl (Kithlung mit Eis-NaCl) und Ausziehen mit Ather isolierte man eine
gallertige Substanz, die sich aus Benzol-Petrolather umkristallisieren liess. Smp. nach
mehrmahger Reinigung 84° konstant. Das feine Pulver bestand aus noch nicht ganz
reiner f-Methyl-adipinsiure (VIIIb)?).

4,075 mg Subst. gaben 7,757 mg CO, und 2,778 mg H,0
CH,,0, Ber.C5249 H17,55% Gef. C51,95 HT7,63%

Piperiton (XI) aus §,y-Dihydro-lavandulylsdure (IX). Aus 7,0 g 8,7-Di-
hydro-lavandulylsaure-methylester?) wurden durch Verseifung mit tiberschiissiger 20-proz.
methanolischer KOH am kochenden Wasserbad 3,9 g reine Dihydro-lavandulylsidure (1X)
gewonnen. Sdp.,,, 81—83°. Diese lieferte beim Erhitzen am Riickfluss mit 20 g Acetan-
hydrid und 0,5 em?® konz. H,80, 1,3 g (45%) nicht ganz analysenreines Keton XI.

2,4-Dinitrophenylhydrazon Smp. 119° (aus CH;OH).

3,672 mg Subst. gaben 7,786 mg CO, und 1,975 mg H,0
C¢HyO,N, Ber. C 57,82 H 6,07%  Gef. C 57,87 H 6,029%

Smp. beim Mischen mit dem Derivat von natiirlichem Piperiton (Smp. 121%) nicht
erniedrigt.

Auf eine Reinigung des Ketons iiber das Semicarbazon musste wegen Substanz-
mangel verzichtet werden. Das nicht ganz analysenreine Piperiton (XI) (C 1% zu tief)
zeigte folgendes UV.-Spektrum: 280 my: log & = 2,4; 260: 3,0; 240: 3,95; 220: 3,8;
Maximum 235: 4,05.

1) F. W. Semmler, B. 25, 3516 (1892), gibt Smp. 84,5° an.
2) Das ca. 6 Jahre alte Priparat wurde seinerzeit von Ad. Kaufmann hergestellt;
vgl. H. L. Simon, Ad. Kaufmann jr. & H. Schinz, Helv. 29, 1133 (1946).
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Die Mikroanalysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn
W. Manser ausgefiihrt. Die UV.- und IR.-Spektren wurden in unserem Institut unter
Leitung von Herrn Dr. E. Heilbronner und Herrn Prof. H. H. Giinthard aufgenommen.

Zusammenfassung.

Das frither von Ch. Balant, Ch. A. Vodoz, H. Kappeler & H.
Schinz durch intramolekulare Acylierung von Geraniumsiure er-
haltene Piperitenon wurde auf analoge Weise — unter geringer Ab-
dnderung der Versuchsbedingungen — auch aus Lavandulylsiure
gewonnen. Dadurch ist die Uberfithrung eines Vertreters der Lavan-
dulylreihe in ein p-Cymolderivat verwirklicht.

Aus (+) und aus (+)-Citronellsiure wurde (4+)- bzw. (+)-
Pulegon hergestellt.

Die 8,y-Dihydro-lavandulylsidure lieferte bei gleicher Behandlung
Piperiton.

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

24. Das Kompositions-Prinzip: Eine anschauliche Methode zur
elektronen-theoretischen Behandlung nicht oder niedrig
symmetrischer Molekelr im Rahmen der MO-Theorie

von E. Heilbronner.
(10. XIL. 52.)

Einleitung.

Die qualitative Elektronen-Theorie organischer Verbindungen —
im Sinne von R. Robinson und C. K. Ingold*) — gehdrt heute zum
Riistzeug jedes organischen Chemikers. In letzter Zeit haben sich nun
die Bestrebungen gehiuft?), die Konzepte dieser Theorien so in die
Sprache der MO-Theorie zu iibersetzen, dass eine sinngemisse Erwei-
terung und Prizisierung der urspriinglichen Begriffe exreicht wird. Die
wiinschenswerte Anwendung der so abgeleiteten semi-quantitativen
Regeln birgt aber fiir den mathematisch nur wenig geschulten Che-
miker zwei wesentliche Schwierigkeiten in sich. Erstens sind viele For-
meln und ihre Ableitung fiir ihn ,,undurchsichtig** und nur schwer mit
den mehr intuitiven Begriffen der qualitativen Elektronen-Theorie zu

1) R. Robinson, Qutline of an Electrochemical (Electronic) Theory of the Course of
Organic Reactions, London, 1932; C. K. Ingold, Chem. Rev. 15, 225 (1932).

2) Aus der Vielzahl von Arbeiten seien die folgenden herausgehoben: M.J. 8. Dewar,
Electronic Theory of Organic Chemistry, Oxford, 1949. M. J. S, Dewar, Ann. Rep. 48,
112 (1951); R. D. Brown, Quart. Rev. 6, 63 (1952); C. A. Coulson, Valence, Oxford, 1952;
B. Pullman & A. Pullman, Les Théories Elcctroniques de la Chimie Organique, Paris 1952.





