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Aus dem Versuch 3 liess sich durch Hochvakuumdestillation bei 60-70° (Luftbad) der Ester
zum grossen Teil unverindert zuriickisolicren (Kontrolle durch korrekte Analyse und IR.-Spek-
trum).

Zusammenfassung

Es wird die Synthese von Phenyloxalessigsdure-[1-14C]-dimethylester beschrieben.
Der radioaktive Ester gcht beim Erhitzen in inaktiven Phenylmalonsdure-dimethyl-
ester und radioaktives Kohlenmonoxyd iiber, das somit der, der Ketogruppe benach-
barten Carbomethoxygruppe entstammt. Die Decarbonylierung zeigt bei 150° einen
intermolekularen Isotopeneffekt k14/k1% = 0,93 - 0,02. Fiir diese Reaktion wird auf
Grund dieser und anderer Beobachtungen ein moglicher Mechanismus diskutiert.
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278. Cyclisation des trans-Geraniumsiure-methylesters mit Jod
von P. A. Stadler und P. Oberhinsli
(26. 1X. 59)

In verschiedenen neueren Arbeiten iiber die Biogenese der cyclischen Terpene
und der Steroide!)?) wurde wiederholt eine oxydative Cyclisation von aliphatischen
Polyenen, wie Squalen, zu cyclischen Derivaten als wesentlicher Reaktionsschritt
postuliert, wobei das Ion OH* formal als Cyclisationsinitiator vorgeschlagen wurde.
Im Zusammenhang mit dieser Hypothese schien es von Interesse, nach einer ana-
logen Reaktion iz vitro zu suchen.

Auf Grund der Erfahrungen, die man auf dem Gebiete der heute ziemlich gut
bekannten sdurekatalysierten Cyclisation von Polycnen?)?)3) gemacht hatte, scheinen
aus Analogiegriinden folgende Eigenschaften fiir den Initiator einer solchen oxyda-
tiven Cyclisation wesentlich zu sein: Das Cyclisationsreagens muss mit Doppel-
bindungen reversibel zu cinem kationoiden System reagieren kénnen, und dieses
Kation muss dann seinerseits zu einer weiteren Reaktion mit Doppelbindungen be-
fahigt sein. Es ist nun bekannt, dass Jod mit Benzol und anderen aromatischen
Kohlenwasserstoffen?) sowic mit Olefinen?®) reversibel zu Komplexen rcagiert. In der
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Helv. 37, 964 (1954); P. A, STADLER, A. NECHVATAL, A. J. FREY & A. ESCHENMOSER, Helv. 40,
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Literatur®)?) wird dicse Reaktion gewohnlich als Anlagerung des Ions J*+ an die
Doppelbindung unter Ausbildung eincs positiv geladenen Jodonium-Ions inter-
pretiert. Im Gegensatz zu entsprechenden Bromounium-Ionen reagieren aber Jodo-
nium-Jonen erfahrungsgemiss mit Jod-Anion nicht weiter zu vicinalen Dijodver-
bindungen; hingegen ist die Reaktion von Jodonium-Ionen mit anderen Basen be-
kannt (wie mit OH- zu Jodhydrinen, COO~ zu Jodlactonen?)).

Die vorliegende Arbcit befasst sich mit der Abklirung der Frage, ob solche
Jodonium-Ionen in analoger Weise auch mit Olefindoppelbindungen unter Bildung
cyclischer Produkte reagieren konnen, d. h. ob Jod als Cyclisationsinitiator in dem
eingangs erwidhnten Sinn in Frage kommt.

Als Testsubstanz verwendeten wir frans-Geraniumsiure-methylester (Ia) bzw.
trans-Geraniumsiiure (Ib), deren siurekatalysierte Cyclisation schon mehrfach be-
schricben worden ist8)?) und neben weunig f-Cyclogeraniumséiure (IITb) hauptsichlich
a-Cyclogeraniumsiiure (IIb) liefert). Im Anschluss an die oben erwihnten Vorstel-
lungen koénnte erwartet werden, dass eine Cyclisation des frans-Geraniumsiure-
methylesters (Ia) mit Jod den im Schema 1 durch die Reaktionsfolge Ia - IV >V
- VI angedeuteten Verlauf nehmen wiirde.

Schema 1
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a) R=CH, 1) R=H

Wie aus den nachfolgenden Ausfiihrungen hervorgeht, verlief die Reaktion jedoch
nicht in der oben dargestellten Weise, sondern nahm einen eher unerwarteten Ver-
lauf, indem dic Reaktionsprodukte zwar cyclisch waren, aber kein Jod enthielten.

Unter den auf Grund von Vorversuchen als glinstig befundcnen Reaktions-
bedingungen, nidmlich einstiindigemm Erhitzen von reinem frans-Geraniumsiure-

8) E. E. vax TameELEN & M. SuHamma, J. Amer. chem. Soc. 76, 2315 (1954).

7 R.T. Arvorp & K. L. LLINDsay, J. Amer. chem. Soc. 75, 1048 (1953); P. B. D. DE LA
MAaRE, Ann. Reports 47, 126 (1950); G. H. Arr & D. H. R. Barron, J. chem. Soc. 1954, 4284.

8) I'. TIEMANN & IY, W, SEMMLER, Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 2725 (1893); F. Tremax~
& R. Scum1pT, ibid. 31, 881 (1898); F. TiEmMANN, ibid. 33, 3705 (1900); L. Rvzicka & H. SchiNz,
Helv. 23, 967 (1940).

9) A. MoxpoN & G. TeeGE, Chem. Ber. 91, 1014 (1958).
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methylester (Ia)1%) mit einer dquimolaren Menge von sublimiertem Jod in Benzol
(¢ = 0,15-0,20 Mol/l) auf 80°, erfolgte ein vollstindiger Umsatz zu cyclischen Pro-
dukten.

Das gas-chromatographisch?®) aufgetrennte Reaktionsprodukt bestand aus «-
Cyclogeraniumsiure-methylester (I1a) als Hauptkomponente (ca. 709,) und 8-Cyclo-
geraniumsiure-methylester (I1la) als Begleitsubstanz (ca. 309,). Eine wesentliche
Verminderung der angewandten Jodmenge fithrte zu unvollstindiger Cyclisation,
wihrend eine Verlingerung der Reaktionszeit die Ausbeuten geringfiigig verminderte.

Da in Betracht zu ziehen war, dass unter den Reaktionsbedingungen dieser Cycli-
sation kleine Mengen von Jodwasserstoff auftreten kénnten, wurde der Einfluss von
wasser- und jodfreiem Jodwasserstoff auf ¢frans-Geraniumsiure-methylester unter-
sucht. Es stellte sich heraus, dass selbst bei der relativ hohen Konzentration von
0,032 Mol Jodwasserstoff im Liter Benzol das Reaktionsprodukt immer noch zu {iber
70% aus Ausgangsmaterial bestand. Somit ist anzunehmen, dass das Jod selbst als
Cyclisationsinitiator wirksam ist.

In formaler Hinsicht verlduft diese Cyclisation in gleicher Weise, wie es von ge-
wissen LEwis-Sauren (Bortrifluorid)?)!%) bekannt ist. Die interessante Frage des
Mechanismus dieser Reaktion wird weitere Untersuchungen erfordern.

Wir danken der Firma FirvMENIcH & CIE., Genf, {iir dic Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil!¢)

trans-Geraniumsdure wurde in bekannter Weise®)11)12) aus Citral durch Oxydation mit Silber-
oxyd hergestellt und iiber das S-Benzyl-isothiuroniumsalz vom Smp. 143° gercinigt. Die durch
Spaltung diescs Salzes crhaltene Sdure wies die folgenden Daten auf: Smp. 21°, Sdp. 96-98+/
0,05 Torr, n¥ = 1,4882, UV.-Absorptionsspektrum: Amax 218 my (log e = 4,15).

trans-Gevaniumsdure-methylester. 5.8 g trans-Geraniumsiure (Smp. 21°) in 100 ml abs. Ather
versetzte man mit einem kleinen Uberschuss von Atherischer Diazomethanldsung, liess eine
Viertclstunde stehen, saugte ab und gab anschliessend nochmals einc kleine Menge DDiazomethan-
16sung zu. Nach zehnminiitigem Stehen wurde der Ather im Vakuum entfernt und der Riickstand
bei 10 Torr destilliert. Man erhielt eine Hauptfraktion von 4,96 g, Sdp. 106-108°/10 Torr, nf)" =
1,4686, UV.-Absorptionsspektrum: Amax 218 mp (log e = 4,18). IR.-Absorptionsspektrum: Ban-
den bei 1720 (s), 1649 (s), 1439 (s), 1385 (m), 1360 (m), 1326 (m), 1280 (m), 1260 (Schulter),

10) Der fiir die Cyclisationsversuche benétigte reine #rans-Geraniumsiure-methylester (die
Bezeichnung trans wird hier der Reihe des Geraniols zugeordnet, wo die CH,OH-Gruppe trans
zum gréssten Substituenten an der Doppclbindung liegt; dementsprechend werden dic Ver-
bindungen der Nerol-Reihe mit dem Prifix cis charakterisiert} wurde einersecits nach bekannten
Methoden®)11)1?) ays Citral durch Oxydation mit Silberoxyd, Reinigung der Geraniumsdure iiber
das S-Benzyl-isothiuroniumsalz®)!?) und Veresterung mit Diazomethan gewonnen, andererseits
wurde das Gemisch von cis- und frans-Geraniumsiure-methylester (vgl. Figur 1 im experimen-
tellen Teil) gas-chromatographisch an einer automatisierten Kolonne mit Programmsteue-
rung %)) in seine Einzelkomponenten aufgetrennt.

1) K. BErRNHAUER & R. FORSTER, J. prakt. Chem. [2] 147, 199 (1937).

1%) CH. A. Vopoz & H. ScHinz, Helv. 33, 1313 (1950).

13y E. HEILBRONNER, E. KovAts & W. Simon, Helv. 40, 2410 (1957); E. Kovits, W. Si-
MoN & E. HEILBRONNER, Helv. 41, 275 (1958).

14y E. KovArs, Helv. 41, 1915 (1958).

1) Y.-R. Naves, Helv. 31, 1103 (1948); Y.-R. Naves & P. Arpizro, Bull. Soc. chim.
France 1950, 1189.

18) Mitbearbeitet von F. Kvo6TzL1, Diplomarbeit ETH, Sommersemcster 1958,
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1226 (s), 1190 (Schulter), 1146 (s), 1109 (m), 1060 (m), 1026 (w), 981 (w), 919 (w), 863 (m), 817 (m)
und 728 (w) cm~L.

CpH,0, Ber. C 7249 H 9,96% Gef. C 72,51 H 9,929

trans- und cis-Geraniumsdure-methylester durch gas-chromatographische Auftrennung des Ge-
misches. Das durch Silberoxydoxydation des handelsiiblichen Citrals (Gemisch von frans- und
cis-Citral) crhaltenc Gemisch von trans- und cis-Geraniumsiure wurde mit dtherischem Diazo-
mcthan vercstert. Dieses Produkt zeigte im analytischen Gas-chromatogramm (190°, polare
Kolonne; vgl. 17)) das in Fig. 1 wicdergegebene Bild. Durch Ausplanimetricren der Flache unter
der Kurve ergab sich die prozentuelle Zusammensetzung: Die lcichtfliichtigste Komponente

/nana-Beraniumaidure-methylester
ca. 62%

c/s-Geraniumsaure-methylester
ca. 27%

3.Komponente
ca 1Y

Start

Fig. 1. Gas-chromatographische Trennung von cis- und trans-Geraniumsduve-methylester

(cts-Geraniumsiure-methylester) war zu ca. 27%, im Gemisch vorhanden, die Hauptkomponente
(trans-Geraniumsiurc-methylester) zu ca. 629, gefolgt von ciner héher sicdenden dritten Kom-
ponente mit cinem Anteil von ca. 11%,. Die priparative Auftrennung des Gemisches wurde in
einer vollautomatischen gas-chromatographischen polaren Kolonne mit Programmsteuerung!3)14)
bei 190° durchgefithrt. Man erhielt so, indem Zwischenfraktionen verworfen wurden, gas-chro-
matographisch reine Fraktionen von:

trans-Geraniwmsdaure-methylester: Sdp. 105,5~106°/10 Torr, n'D"-5 = 1,4714, UV .-Absorptions-
spektrum: Amax = 219 my (log & = 4,16). Retentionsindices (vgl. 17)): 18P —= 1290, 18 = = 1572.

210 210
C,,H,,0, Ber. C 72,49 H 9,96°%  Gef. C 72,13 H 9,70%,
2% 3 & 5 6 7 8 9 10 12 14 16 M
T T - 1 T T T T T T T T T T T T

75

frans-Geramumsaure -methylester

1 L 1 1__ L L
4008 3500 3000 2500 2000 1800, 1600 #%oa 1200 1000 800 Slll')‘
em’

17) In der IYolge wurden flir analytische wie auch fiir priparative gas-chromatographische
Arbeiten zwei verschiedenc Kolonnen benutzt, namlich 1. eine sog. «apolare Kolonne», deren
stationidre Phase aus 40% Apiezon L auf Cellit bestand, und 2. eine ¢«polare Kolonne» mit 409,
Emulphor O auf Cellit. Fiir priaparative Zwecke verwendeten wir reincu Stickstofi, fiir analytische
Chromatogramme dagegen Helium als mobile Phase. Zur Charakterisierung der verschiedenen
Fraktionen bewihrten sich die von 1i. KovATs4)18) in die Literatur eingefiihrten Retentions-
indices, fiir welche eine abgekiirzte Schreibweise verwendet wurde: Es bedeutet z. 13. I;F]’O..
Retentionsindex, anfgenommen an der apolaren Kolonne bei 210°.

18) A, WenrLr & E. Kov4rs, Helv. 42 (1959) (im Druck).
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Das IR.-Absorptionsspektrum (Fig. 2) erwies sich als identisch mit dem des trans-Geranium-
siure-mcthylesters, der durch Veresterung der trans-Geraninmsidure erhalten worden war.

cis-Geraniumsdiure-methylester: Sdp. 97°/10 Torr, n}j"5 = 1,4684, UV.-Absorptionsspcktrum:
Amax 217 my (log e = 4,05). Retentionsindices: Igg’o = 1243, Igm = 1519. IR.-Absorptionsspek-
trum (Fig. 3): Banden bei 1721 (s), 1650 (s), 1446 (s), 1380 (s), 1370 (Schulter), 1322 (m), 1278 (m),
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Fig. 2 und 3. TR.-Absorptionsspektren

1243 (s), 1215 (s), 1190 (s), 1160 (s), 1136 (Schulter), 1106 (w), 1062 (m), 1019 (m), 917 (m), 850 (s),
818 (w) und 730 (w) cm™1.
CH)30, Ber. C 7249 H 9,969, Gef. C 72,56 H 9,89%,

Cyclisation der trans-Geraniumsdure mit Jod. Kine Losung von 2,757 g trans-Geraniumsiure
(16,4 Millimol) in 100 ml abs. Benzol wurde mit 4,175 g (16,4 Millimol) zwcimal sublimiertem Jod
versctzt und 1 Std. unter Riickfluss zum Sicden crhitzt. Dann wurde auf Eis gegossen, mit Ather
versctzt und zur Entfernung des Jods mit cinem Uberschuss von 1-n. Natriumthiosulfatlésung
ausgeschiittelt. (Jodometrische Titrationen bei andern, unter gleichen Bedingungen durchgefiihr-
ten Ansiitzen ergaben, dass ca. 959, des zugesetzten Jods am IEnde der Reaktion zuriicktitriert
werden konnten.) Die nun fast farblosc dtherisch-benzolische I.ésung wurde zweimal mit eis-
kalter, verdiinnter Natronlauge extrahicrt, mit Wasser neutral gewaschen und vom Lésungsmittel
befrcit. Man erhielt so als Neutralteil 65 mg gelbes Ol, welches Jod enthielt und nicht weiter
untersucht wurde. Die den sauren Teil enthaltende wiisserige Phase wurde mit verdiinnter, cis-
kalter Phosphorsiure auf pH 3 angcsiuert und in iiblicher Weise aufgearbeitct. Man erhiclt so
2,689 g kristallines Rohprodukt vom Smp. 74-82°. Dicses wurde bei tiefer ‘Yemperatur dreimal
aus Hexan umkristallisicrt und ergab 1,677 g (609, d. Th.) noch nicht ganz reine a-Cyclogcranium-
sdure vomn Smp. 99,5-102°%). Zur Analysc wurde noch zweimal aus Hexan umkristallisiert und
bei 0,02 Torr und 85° sublimicrt. Smp. 103-104°; Misch-Smp. mit authentischer ¢-Cyclogeranium-
siure cbenso. UV.-Absorptionsspektrum: Endabsorption bei 210 my (log e = 3,06); UV.-Ab-
sorptionsspcktrum des Vergleichsmaterials: Endabsorption bei 210 mu (log & = 3,09). IR.-Ab-
sorptionsspcktrum: Banden bei 3520 (w), 3000-ca.3360 (m, Schulter), 2700-2620 (Schulter),
1700 (s), 1476 (w), 1455 (m), 1410 (m), 1391 (w), 1370 (m), 1320 (), 1295 (m), 1272 (w), 1255
(Schulter), 1238-1208 (m, breit), 1188 (m), 1138 (m), 1080 (w), 1036 (w), 938 (n), 878 (w), 862 (w)
und 822 (w) cm~1. Das Spektrum ist identisch mit dem des Vergleichsmaterials.

CoHigO, Ber. C 71,39 H 9,59%  Gef. C 71,25 H 9,479

Cyclisation von trans-Geraniumsdure-methylester mit [od. Eine Losung von 6,245 g (24,6 Milli-
mo}) zweimal sublimicrtem Jod in 100 ml abs. Benzol versetzte man mit 4,490 g (24,6 Millimol)
trans-Geraniumsiurc-methylester in 50 ml abs. Benzol. Das Gemisch wurde hicrauf 1 Std. im
Dunkeln unter Riickfluss zum Sieden crhitzt. Dann goss man auf Eis und extrahierte zuerst mit
Wasscr (pH dieses Wassers ca. 3). Darauf wurdc das Jod mit 1-n. Natriumthiosulfatlésung zuriick-
titriert, wobei es sich herausstellte, dass bei der Reaktion praktisch kein Jod verbraucht worden
war, Dic nun fast farblosc Lésung wurde mit Ather verdiinnt, nochmals mit cinem (Jberschuss
von Natriumthiosulfatlésung durchgeschiittelt, zur Extraktion eventuell gebildeter saurcr Sub-

19y Ein Versuch, die in kleinerer Menge sehr wahrscheinlich vorhandene f$-Cyclogeranium-
sdaure aus den Mutterlaugen durch Kristallisation abzutrennen, blieb erfolglos.
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stanzen mit Kaliumhydrogencarbonat-Losung extrahiert und mit Wasser neutral gewaschen.
Nach dem Entferncn des Losungsmittels hinterblieb ein gelbes O, welches destilliert wurde.
Man erhielt 50 3,760 g (84%,) gelbes Ol vom Sdp. 82-87°/10 Torr, welches sich bei der gas-chro-
matographischen Analysc als ein Gemisch von zwei Komponenten herausstellte. Durch pripara-
tive gas-chromatographische Trennung an einer polaren Kolonne bei 190° erhielt man:

oc—Cyclogcmniumw‘iure methylester als Hauptkomponente (ca. 709, des Gemisches). Sdp. 82—
83°/10 Torr, n = 1,4604. UV .-Absorptionsspektrum: Iindabsorption bei 210 mu (log ¢ = 3,08).
Retentlonsmdlus T30, = 1182, If == 1426. IR.-Absorptionsspektrum: identisch mit dem des
Vergleichsmatcrials.

C H g0,  Ber. C 72,49 M 9,96%  Gef. C 72,11 H 9,969

Vergleichsmaterial, erhalten durch Veresterung von a-Cyclogeraniumsiure mit Diazomethan:
Sdp. 82-84°/11 Torr, n}{"® = 1,4626, UV.-Absorptionsspcktrum: Endabsorption bei 210 mp
(log ¢ = 3,15). IR.-Absorptionsspektrum: Banden u. a. bei 1736 (s), 1678 (w), 1456 (m), 1440 (m),
1394 (w), 1376 (m), 1349 (Schulter), 1330 (m), 1245 (m), 1212 (m), 1192 (m), 1153 (s) 1140 (s),
1083 (w), 1044 (m), 1022-1010 (w), 822 (w) und 762 (w) cm~!. Retentionsindices: = 1186,
100 = 1428,

B-Cyclogeraniumsdure-methylester als Nebenkomponente (ca. 30%). Sdp. 907/10 Torr, n'i"j‘ =
1,4679, UV.-Absorptionsspektrum: Ohne Maximum von 260 my, bis 210 my ansteigend; log €240y
= 3,00; log £210my = 3,47. Retentionsindices: 1"3%’0 = 1214, l?w = 1473. 1R.-Absorptionsspektrum:
identisch mit dem des Vergleichsmaterials.

CyH,0, Ber. C 72,49 H 9,96%  Gef. C 72,28 H 9,80%

’10

Vergleichsmaterial, aus ff-Cyclogeraniumsiure (Smp. 92°) durch Verestern mit Diazomethan
und gas-chromatographische Reinigung erhalten: Sdp. 90-95°/10 Torr, n}} = 1,4670, UV.-Ab-
sorptionsspektrum: Ohne Maximum von 260 my bis 210 my ansteigend; log ez3omy = 3,03;
log €210myu = 3,50. IR -Absorptionsspektrum: Banden bei 1721 (s), 1657 (w), 1462 (), 1436 (s),
1383 (m), 1364 {m), 1296 (s), 1276 (s), 1236 (s), 1212-1193 (Schulter), 1128 (m), 1067 (s), 1036 (s),
975 (w), 940 (w), 872 (w), 815 (w) und 758 () cm™. Retentionsindices: 157 == 1212, I3y = 1478,

Verhalten des trans-Geraniumsdure-methylestevs gegen [odwasserstoff. — Ansatz 7. 2,53 g (13,9
Millimol) trans-Geraniumsiure-methylester wurden in 100 ml abs. Benzol gelost, welches 0,5
Millimol jodireien Jodwasserstoff enthielt. Dieses Gemisch cerhitzte man im Dunkeln unter Stick-
stoff 1 Std. zum Sieden, wobei sich zum Schluss cine leichte Rotfarbung des urspriinglich farb-
losen Gemisches bemerkbar machte, die wohl von ciner kleinen Menge Jod herrithrte. Zur Auf-
arbeitung wurde auf Lis gegossen, mit Ather versetzt, und die athcerische Lésung zuerst mit
Kaliumihydrogencarbonat-Lésung, dann mit Natriumthiosulfatlésung extrahiert und mit Wasser
neutral gewaschen. Nach dem Entfernen des Losungsmittels erhielt man durch Destillation 2,314 g
gelbes ()I, Sdp.105-109%/11 Torr, n¥) = 1,4732. UV.-Absorptionsspektrum: Maximum bei 220 mu
(log & == 4,14). IR.- \bsorptmnsspcktrum identisch mit dem des Ausgangsmaterials. Die Unter-
suchung des Reaktionsproduktes an ciner apolaren gas-chromatographischen Kolonne bei 2107
ergal) das Bild Fig. 4. Der Anteil von Komponente 1 betrug ca. 29 ; nach dem Retentionsindex
(I 210 = 1189) zu schliessen, diirfte es sich um a-Cyclogeraniumsiure-mcthylester handeln. Die
zweite Komponente (I,w — 1238) machte ungefihr 6%, des Gemisches aus, withrend die Haupt-
komponente 3 (ca. 929%) cincn Retentionsindex T3h, = 1284 aufwies und Ausgangsmaterial dar-
stellte.

Dic Untersuchung des Reaktionsgemisches an einer polaren Kolonne bei 210° bestitigte die
obigen Ergebnissc: Dic erhaltenc IZlutionskurve wies drei Maxima mit den folgenden Retentions-
indices I5y, auf: 1449, 1517 und 1573. Die dritte Komponente (15;, = 1573) machtc wieder iiber
909, des Gemisches aus und bestand aus Ausgangsmaterial.

Ansatz 2. 2,20 g (12,1 Millimol) frans-Geraniumsiurc-methylester 1oste man in 100 ml abs,
Benzol, welche 3,2 Millimol Jodwasscrstoff enthiciten, und erhitzte 1 Std. unter Stickstoff zum
Sieden. Nach iiblidlcr Aufarbeitung erhielt man bei der Destillation 1,98 g braunes Ol, Sdp.
102-109°/11 Torr, niy = 1,4748, UV.-Absorptionsspektrum: Amax 219 mu (loge = 4,03). IR.-
Absorphonsbpektrnm Banden bei 1723 (s), 1652 (s), 1440 (s), 1388 (m), 1360 (m), 1327 (m),
1280 (in), 1225 (s), 1190 (Schulter), 1146 (s), 1109 (m), 1060 (m), 1025 (w), 920 (w), 860 (m),
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817 (w) und 730 (w) em™. Das Spektrum war dem des Ausgangsmaterials sehr Ahnlich. Die gas-
chromatographische Untersuchung (210°, apolare Kolonne) crgab das Bild von Fig. 5. Nach
ihrem Retentionsindex (IZF = 1185) diirfte die leichtiliichtigste Komponente 1 aus o-Cyclo-

210
geraniumsiure-methylester bestehen (ca. 229 des Gemisches). Die Hauptkomponente 3 (ca.
77%, 139, = 1281) bestand wiederum aus Ausgangsmaterial. Ein weiteres analytisches Gas-

chromatogramm, ausgefiihrt bei 210° an einer polaren Kolonne, stiitzte die obigen Ergebnissec.
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Fig. 4 u. 5. Gas-chromatographische Untersuchung von mit H | behandeltem trans-Gevaniumsdure-
methylestey

Nach dem crsten Maximum der Elutionskurve mit dem Retentionsindex Igw = 1423 (ca. 269,
des Gemisches), das dem a-Cyclogeraniumsiure-methylester zuzuschreiben war, folgte eine Ne-
benkomponente 2 mit Retentionsindex Igw = 1470 {ca. 2%). Dic Hauptkomponente 3 — trans-
Geraniumséure-methylester — kam am Schluss mit Retentionsindex I,Ew = 1365 (ca. 72°).

‘Wir danken den Herren Dr. E. KovATs und A. WEHRLI fiir die Bestimmung der Retentions-
indices. ~ Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Herr W. ManN-
SER) ausgefiihrt. Die UV.-Absorptionsspektren wurden in Athanol auf einem BEckMan-Spektro-
graphen aufgenommen. Die IR.-Absorptionsspektren der {fliissigen Verbindungen wurden ohne
Lésungsmittel, dic der kristallinen Kérper in Chloroform gelést, auf einem PERKIN-ELMER-A-21-
Apparat mit NaCl-Prisma aufgenommen. Die Smp. sind korrigicrt und im offenen Réhrchen be-
stimmt. Die Sdp. sind unkorrigiert.

SUMMARY

A new cyclization of frans-geranic acid and its methyl ester by iodinc in benzenc
is described.
Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich





