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Aus dem Versuch 3 liess sich durch Hochx.akuumdestiIlation hei 60-70" (Luftbad) der Ester 
zum grossen Tcil unverandert zuriickisolicrcn (Kontrolle durch korrekte Analyse und 1R.-Spek- 
trum) . 

Zusammenfassung 

Es wird die Synthese von Phenyloxalessigsa~re-[1-~~C]-dimethylester beschrieben. 
Der radioaktive Ester gcht beim Erhitzen in inaktiven Phenylmalonsaure-dimethyl- 
ester und radioaktives Kohlenmonoxyd uber, das sornit der, der Ketogruppe benach- 
barten Carbornethoxygruppe entstamrnt. Die Decarbonylierung zeigt bei 150" einen 
intermolekularen Isotopeneffekt k14/k12 = 0,93 & 0,02. Fur diese Rcaktion wird auf 
Grund dieser und anderer Beobachtungen ein moglicher Mechanismus diskutiert. 
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278. Cyclisation des trans-Geraniumsaure-methylesters mit Jod 
von P. A. Stadler und P. Oberhansli 

(25. IS. 59) 

In verschiedenen neueren Arbciten uber die Biogenese der cyclischen Terpene 
und der Steroide l)z) wurde wiederholt eine oxydative Cyclisation von aliphatischen 
Polyenen, wie Squalen, zu cyclischcn Derivaten als wesentlicher Rcaktionsschritt 
postiilicrt, wobei das Ion OH+ formal als Cyclisationsinitiator vorgeschlagen wurdc. 
Im Zusammenhang mit dieser Hypothese schien es von Intcrcssc, nach einer ana- 
logen Reaktion in v i k o  zu suchen. 

Auf Grund der Erfahrungen, die man auf dcm Gebiete der hcutc ziemlich gut 
bekanntcn saurekatalysierten Cyclisation von Polycnen gemacht liatte, scheincn 
aus Analogiegrunden folgendc Eigcnschaften fur den Initiator einer solchcn oxyda- 
tiven Cyclisation wesentlich zu sein : Das Cyclisationsrcagens muss niit Doppel- 
bindungen reversibel zu cinem kationoiden Systcrn reagieren konnen, und dieses 
Kation muss dann seinerseits zu einer weiteren Keaktion niit Doppelbindungen be- 
fahigt sein. Es ist nun bekannt, dass Jod rnit Benzol und anderen aromatischen 
KohlenwasserstoFfen 4) sowic mit Olefinen 5, reversibel zu Komplexen rcagiert. In  der 

1) L. RUZICKA, Experientia 9, 357 (1953); .\. ESCHENMOSER, L. RUZICKA, 0. JBGER & D. 

2, C;. STORK & .4. \V. BURGSTAHLER, J .  Xmer. chcm. SOC. 77, 5068 (1955). 
:IRICONI, Helv. 38, 1890 (1955). 
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E. ZWEIFEL & H. SCHINZ, Helv. 39, 1269 (1956) ; G. GAMRONI, H. SCHIXZ & A. ESCHENMOSER, 
Helv. 37, 964 (1954); P. A. STADLER, A. KTECHVATAL, A .  J. FREY & A.  ESCHENMOSER, Helv. 40, 
1373 (1957); I-'. A. STADLER, A. ESCHEXMOSER, H. SCHINZ & G. STORK, Helv. 40, 2191 (1957). 
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KEEFER, J .  .i\mer. chem. Soc. 74, 458 (1952); S. FREED & K. If. SANCIER, ibid. 74, 1273 (1952). 
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Literatur6)’) wird dicse Reaktion gewohnlich als Anlagerung des Ions J+ an die 
Doppelbindung unter Ausbildung eincs positiv geladenen Jodoniurn-Ions inter- 
pretiert. Im Gcgensatz zu entsprechenden Brornoniuin-Ionen reagieren abcr Jodo- 
nium-Ionen erfahrungsgcmass mit Jod-Anion nicht weiter zu vicinalen Dijodver- 
bindungcn ; hingegen ist die Reaktion von Jodonium-Ionen mit anderen Rasen be- 
kannt (wie mit OH- zu Jodhydrinen, COO- zu Jodlactonen6)). 

Die vorliegende Arbcit befasst sich mit der Abklarung der Frage, ob solche 
Jodonium-Ionen in analoger Weise auch niit Olefindoppelbindungcn unter Hildung 
cyclischer Produkte reagieren konnen, d. h. ob Jod als Cyclisationsinitiator in dem 
eingangs erwahnten Sinn in Frage kommt. 

.41s Testsubstanz vcrwendeten wir trans-Gel-aniumsaure-niethylester (I a) bzw. 
trans-(;eraniuIns~ure (I b), dcrcn saurekatalysierte Cyclisation schon mehrfach be- 
schricben worden ist *))”) und ncben wenig b-CyclogeraniunisEiure (111 1)) hauptsachlich 
~-Cyclogeraniumsaure (I1 b) liefcrt). Im Anschluss an die oben erwiihnten Vorstel- 
lungen konnte erwartet werden, dass eine Cyclisation des tra7zs-(;craniumsaure- 
methylcstcrs ( Ia )  mit Jod den im Schema 1 durch die Rcaktionsfolge I a  -+ IV + V 
+ V I  angedeutetcn Verlauf iiehmcn wurde. 

ScWenin 1 

I I1 111 

Wic aus den nachfolgendcn Ausfuhrungen hcrvorgeht, verlief die Reaktion jedoch 
nicht in der ohen dargestelltcn Weise, sondcrn nahm einen elm- unerwarteten Trer- 
lauf, indem dic Keaktionsprodukte zwai- cyclisch waren, a lxr  kein Jod enthieltcn. 

Unter den auf Grund von Vorvcrsuchen als giinstig befundcnen Reaktions- 
hedingungeii, nlrnlich einstundigcm Erhitzen von rcineni trans-Geraniunisaure- 

6, 13. B. VAN TAMELEN & 31. Stihi\mh, J. Ilmcr. chem. SOC. 76, 2315 (1954). 
7, R.  T. ARNOLD cFL K. T2. IJNDS.AY, J. Anier. chem. Soc. 75, 1048 (1953); 1’. B. D. DE L A  

MARE, .inn. Reports 47, 126 (19.50); G. H. Arr & 1). H. R. BAKTOS, J. chem. Soc. 1954, 4284. 
R, I?. TIEMANN & 1’. W. SEMMLER, Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 2725 (1893) ; F. TIEMASX 

Fr H .  SCHMIDT, ib id .  31, 881 (1898) : F. TIEMANN, ibid.  33, 3705 (1900) ; Td. HUZICKA LFL H. SCHINZ, 
Hcl\-. 23, 967 (1940). 

y, A. MONDON & G. TEEGE, C.hem. Bcr. 91, 1014 (1958). 
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methylester (I a)lO) mit einer aquimolaren Menge von sublimiertem Jod in Benzol 
(c = 0,15-0,20 Mol/l) auf 80°, erfolgte ein vollstandiger Umsatz zu cyclischen Pro- 
dukten. 

Das gas-chromat~graphisch~~) aufgetrennte Reaktionsprodukt bestand aus K- 
Cyclogeraniumsaure-methylcster (I1 a) als Hauptkomponente (ca. 70%) und /?-Cycle- 
geraniumsaure-methylcster (I11 a) als Bcgleitsubstanz (ca. 30%). Einc wesentliche 
L'erminderung der angewandten Jodmenge fiihrte zu unvollstandiger Cyclisation, 
waihrend eine Verlangerung der Reaktionszeit die Ausbeuten geringfiigig verminderte. 

Da in Betracht zu ziehen war, dass unter den Reaktionsbedingungen dieser Cycli- 
sation kleine Mengen von Jodwasserstoff auf treten konnten, wurde der Einfluss von 
wasser- und jodfreiem Jodwasserstoff auf trans-Geraniumsaure-methylester unter- 
sucht. Es stellte sich heraus, class selbst bei der relativ hohen Konzentration von 
0,032 Mol Jodwasserstoff im Liter Bcnzol das Reaktionsprodukt immer noch zu uber 
707; aus Ausgangsmaterial bestand. Somit ist anzunehmen, dass das Jod selbst als 
Cyclisationsinitiator wirksam ist. 

In  fornialer Hinsiclit verlauft diese Cyclisation in gleicher Weise, wie es von ge- 
wissen LEwrs-Sauren (Rortrifluorid) bekannt ist. Die interessante Frage des 
Mcchanismus dieser Reaktion wird weitere Untersuchungen crfordern. 

Wir danken der Firma FIRMIEXICH & CIE., Genf, iiir dic Untcrstiitzung clieser Arbeit. 

Experimenteller Teil16) 

trans-Geraniumsuure wurde in bekannter W e i ~ e e ) ~ ' ) ~ ~ )  &us Citral durch Oxydation mit Silbcr- 
oxyd hcrgestellt und iiher das S-Benzyl-isothiuroniunlsalz vom Smp. 143" gercinigt. Dic durch 
Spaltung diescs Salzes crlialtene Saure mjcs die folgenden Daten auf:  Smp. 21", Sdp. 9G-98-/ 
0 ,O . i  Torr, n g  = 1,4882, ~iV.-Absorptionsspektrum: Amax 218 my (log& = 4,15). 

tr~ns-Geraniunzsuu.re-melhylestEr. 5,s g trans-Geraniumsaure (Smp. 2l"j in 100 ml abs. Kthcr 
versetztc man mit einem klcincn tfberschuss von lthcrischcr Diazomcthanlosung, l i e s  eine 
Viertclstunde stehcn, saugte ab und gah anschliesscnd nochmals einc kleine Mcnge 1)iazomcthan- 
h u n g  Z U .  Nach zchnminiitigcm Stehcn wurrle tlcr Athcr im Vakuum cntfcrnt und dcr Kiickstand 
bei 10 Torr destilliert. Man crhielt cine Hauptfraktion von 4,96 g. Stlp. 10f%108'/10 Torr, n s  = 
1,4686, UV.-Absorptionsspektrum: A,,, 218 my (log E = 4,18). IR.-..lbsoiytionsspektrum: Ban- 
den bei 1720 (s), 1649 (s), 1439 (s), 138.5 (in), 1360 (m), 1326 (in), 1280 (m). 1260 (Schulter), 

10) Der fur die Cj'clisationsversuche benotigte reine trans-Geraniumsaure-mcthplester (dic 
Rczeichnung trans wird hier der Keihe des Geraniols zugeordnet, wo clie CH,OH-Gruppe t r a m  
zum grossten Substituenten an der Doppclhindung liegt ; dementsprechend werden dic Ver- 
bindungen der Nerol-Reihe mit dem Prafix cis charakterisiert) murde einerscits nach bckannten 
Xlethodens)1l)'2) aus Citral durch Oxydation niit Silberoxyd. lieinigung der GcraniumsSui-e iiber 
das S - ~ e n z y ~ - i s o t h i u r o ~ i i ~ ~ m s a l z ~ ) ~ ~ )  und Veresterung mit Diazomethan gcwonnen, andererseits 
wurde das Gemisch ron cis- und trans-Geraniumsaure-methylester (vgl. Figur 1 im experimen- 
tellcn Teil) gas-chromatographisch an einer automatisierten Kolonne mit Programmsteue- 
rung13)1*) in seine Einzelkomponenten aufgetrennt. 

11) K. BERNHAUER & R. FORSTER. J. prakt. Chem. 121 147, 199 (1937). 
12) CH. A. VODOZ & H. SCHINZ, Helv. 33, 1313 (1950). 
13) E. HEILBRONNER, E. KOVATS & W. SIMON, Helv. 40, 2410 (1957); E. K O V ~ T S ,  W. SI- 

14)  E. KOVATS, Helv. 41, 1915 (1958). 
MON & E. HEILBRONNER, Helv. 41, 275 (1958). 

16) Y.-R. NAVES, Helv. 31, 1103 (1948) ; P.-R. NAVES & P. ARDIZIO, Bull. SOC. chim. 
France 1950,1189. 

16) Mitbearbcitet von F. KLOTZLI, Diplomarbcit ETH, Sommersenicster 1958. 
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1226 (s), 1190 (Schiilter), 1146 (s), 1109 (m), 1060 (m), 1026 (w). 981 (w), 919 (w), 863 (m), 817 (m) 
und 728 (w) c11i-l. 

Cl1H1,O2 Ber. <: 72,49 H 9,06% Gef. C 72,Sl  H 9,92Oj, 

trans- usd cis-Geraniumsuure-naethy2esfev durch gas-chromatographische Auftrcnnulag des Ge- 
nrisches. Das durch Silberoxydoxydation des handelsul~lichen Citrals (Cemisch von trans- und 
cis-Citral) crhaltenc Gemisch von tvans- und cis-Gcraniumsaure wurde mit atherischern Diazo- 
incthan wrcstert. Dieses Produkt zeigte im analytischen Gas-chrornatogramm (190", polare 
Kolonne; vgl. ")) das in Fig. 1 wicdergegebcne Bild. Durch Ausplanimetricren der Flache untcr 
der Kurvc ergab sich die prozentuellc Zusamniensetzung : Die lcichtfliichtigste Komponente 

A- 
Fig. 1. Gris-l.kro~zatograpkisclce T r e i i i i i i ~ g  71012 cis- wid traiis-(;eraniunzsuuve-nzethylester 

(cis-CeraniurnsBure-Iiicth~~ester) mar zu cn. 27 7;) im Gemisch vorhanden, die, Hauptkomponente 
(trans-C;eraniums~urc-methylestcr) zii ca. 62"", gefolgt von einer hoher sicdenclen dritten Kom- 
puncnte init cinem Antcil von ca. Ill('). TXe praparative Auftrennung des Gernisches wurde in 
einer vollautoniatischen gas-cliromatograpliiscl~cn polarcn Kolonne mit Prograrnrnste~erung~~)~~) 
bei 190" durchgcfiihrt. Man crhielt so, indem Zwischenfraktionen verworfen wurden, gas-chro- 
matographisch 1-eine Frnktionen von: 

trans-Gcrunimnzsiz~~~e-nzethylcstev: Sdp. 105,S-106"/10 Torr. nEv6 = 1,4714, UV.-Absorptions- 
spcktrurn: L 219 mp (log F = 4,16). Hctentionsindiccs (vgl. 17)): 

Cl,H,,O, Rer. C 72,49 H 9,96:& Gcf. C 72,13 H 9,700,; 

25 3 t 5  6 7 8 9 10 12 14 ISfi 

= 1290, I!' = 1572. 210 

I 

17) In dcr Polge wurden fiir analytische \vie auch fiir praparative gas-chromatographische 
.\rbeiten zwei rcrschiedene Kolonnen bcnutzt, namlich 1 . einc sog. N apolare Kolonne )), dcren 
stationarc Phase aus 400.6 Apiczon L auf Cellit bestanrl, und 2. eine cipolare Iiolonne)) rnit 400,;, 
Emulphor 0 auf Cellit. Fur priiparative Zwecke verwendetcn wir reincn Stickstoff, fiir anal)-tische 
Chromatogramme clagegen Helium als mobile Phasc. Zur Charakterisierung der verschicclenen 
Fraktionen bewahrten sich die von E. I < o v A ~ s ' ~ ) ~ ~ )  in die 1-iteratur eingefuhrten Retentions- 
indices, fur wclche eine abgekiirzte Schreibweise vcrwendet wurde: E s  becleutet z. 13. I",": 
Hctentmnsindex, aufgenommen an dcr apolaren Kolonne bci 210". 

18) A .  TTPHRLI & E. I<OV&TS, Helv 42 (1959) (mi Ikuck) 
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Das 1R.-Xbsorptionsspektrum (Fig. 2) erwies sich als identisch rnit tlem des tvans-Geranium- 

cis-Geraniumsaure-mcthylestcr: Sdp. 97"/10 Torr, nEs6 = 1,4684, UV.-Absorptionsspcktrum: 
217 m p  (log E = 4,05). Retentionsindices: If:,, = 1243, I!& = 1519. IR.-Absorptionsspek- 

trum (Fig. 3): Banden bei 1721 (s), 1650 (s), 1446 (s), 1380 (s), 1370 (Schulter), 1322 (m), 1278 (m), 

saurc-mcthylcsters. der clurch Vercsterung dcr frans-Ceraniumsaurc erhaltcn worden war. 

2 5  3 1 5  6 7 8 0 10 12 U 16 P 
I ,  I , 1 I 

1243 (s), 1215 (s), 1190 (s), 1160 (s), 1136 (Schulter), 1106 (w), 1062 (m), 1019 (m). 917 (m), 850 (s), 
818 (w) uncl 730 (w) cm-I. 

C,,Hl,,O, Ber. C 72,49 H 9,96% Gef. C 72,56 H 9,8974 
Cyclisatiogz dcr trans-Gevaniunasaure mit Jod. Eine Losung von 2,757 g fran.s-C;eraiiiumsaiure 

(16,4 hIillimol) in 100 ml abs. Benzol wurcle rnit 4,17.5 g (16,4 Millimol) zwcimal sublimiertem Jod 
versctzt und 1 Std. unter Riickfluss zum Sicden crhitzt. Dann aurde auf Eis gcgossen, rnit Athex 
versctzt und zur Entfernung dcs Jods mit cinem CJherschuss von 1-n. Natriumthiosulfatlosung 
ausgeschiittelt. (Jodometrischc Titrationen bei andern, unter gleichen Bcdingungen durchgef iihr- 
ten Ansatzcn ergaben, class ca. 95% des ziigesctzten Jock am Ende der Heaktion zuriicktitriert 
werclcn Bonnten.) Die nun fast farblosc Itherisch-bcnzolische 1,iisung aurdc zweimal mit eis- 
kalter, vercliinntcr Satronlauge extrahicrt, rnit hVasscr neutral gcwaschcn und vom Losungsmittcl 
befrcit. Man erhielt so als Xeutralteil 65 mg gelbcs 61, welchcs Jod cnthiclt und nicht weiter 
untcrsucht wurde. Die den sauren Teil enthaltendc wasscrige Phase wurde rnit vcrdiinnter, eis- 
kalter Phosphorsaure auf pH 3 angesauert und in iiblicher Weise aufgearbeitct. Man erhiclt so 
2,689 g kristallines Rohprodukt vom Smp. 74-82". Dicscs wurde bci tiefer Tempcratur drcimal 
aus Hexan umkristallisicrt und ergah 1,677 g (601; d. Th.) noch nicht ganz reine u-Cyclogcranium- 
siiure vom Smp. 99,j-102°19). Zur Analysc wurdc noch zw-eimal aus Hexan umkristdllisiert und 
bci 0,02 Torr und 85' sublimicrt. Smp. 103-104" ; Misch-Smp. mit authentischer u-Cyclogeranium- 
slure cbenso. UV.-Absorptionsspektrum: Endabsorption bci 210 m p  (log E = 3,06) ; 1JV.-Ab- 
sorptionsspcktrum des Vergleichsmaterials: Endahsorption bei 210 m p  (log E = 3.09). 1R.-Xb- 
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 (In), 1295 (m), 1272 (w), 1255 
(Schultcr), 1238-1208 (m, breit), 1188 (m), 1138 (m), 10x0 (w), 1036 (w), 938 (m), 878 (w). 862 (w) 
und 822 (w) cm-'. Das Spektrum ist identisch rnit dem dcs Vergleichsmaterials. 

C,,H1,O2 Ber. C: 71,39 H 9.59% Gef. C 71.25 H 9,470i; 
Cyclisation z'on trans-Geraniztmsiiui~e-~zcthylestcr rnit Jod .  Eine Losung von 6,245 g (24,6 Milli- 

m d )  zweirnal sublimicrtem Jod in 100 ml abs. Benzol versotzte man rnit 4,490 g (24.6 Nillimol) 
tvans-Geraniumsaurc-methylester in 50 ml abs. Benzol. Das Gemisch wurde hicrauf 1 Std. im 
Dunkeln unter Kiickfluss zum Sieden crhitzt. Dann goss man auf Eis uncl extrahiertc zurrst rnit 
Wasscr (pH diescs IVasscrs ca. 5). Darauf wurdc das Jod mit 1-n. Natriumthiosulfatlosung zuriick- 
titricrt, wobei cs sich herausstellte, dass 1)ei der Rcaktion praktisch kein Jod verbraucht worden 
war. Dic nun Iast farblosc Losung wurde mit i4ther vcrdiinnt, nochmals rnit cinem Ifbcrschuss 
von Xatriumthiosulfatlosung durchgeschiittelt, zur Rxtraktion eventucll gebildetcr saurcr Sub- 

19) Ein Versuch, die in kleinerer Mengc sehr wahrscheinlich vorhandene /3-Cyclogeranium- 
saure aus den hfutterlaugen durch Kristallisation abzutrennen. hlieb erlolglos. 
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stanzen init I(aliu~nhydrogcncarbonat-Losung cxtrahiert und mit 1Vasser neutral gewaschen. 
Sach dem Entfcrncn dcs Losungsmittels hinterblieb ein gelbes 61, welches destilliert wurde. 
Man erhielt so 3,760 g (84q;) gelbes 01 vom Sdp. 82-87'/10 Torr, welches sich bei der gas-chro- 
inatographischcn Analysc als ein Cemisch von zwei Komponenten herausstellte. Uurch prapara- 
ti\-e gas-chromatoRraphische Treniiung an einer polaren Kolonnc bei 190" erhielt man: 

a-C~cZogevaniidnzsiiurc-nzethz~lcsleu als Hauptltomponente (ca. 700,; des Gemisches). Sdp. 82- 
83.'/10 Torr, n g  = 1,4604. UV.-Absorptionsspektruin: Endahsorption bei 210 my (loge = 3,08). 

TZPo = 1182. Iilo = 1426. IR.-.-\bsorptionsspektruni: idcntisch mit dem dcs 
\-erg leichsmatcrials. 

C,,H1,02 Ber. C: 72,49 I1 9,960; Gcf. C, 72,11 H 9,9GD; 

Vn-glcichsmaterial, erhalten durch Veresterung von a-Cyclogeraniumsaiure mit r)iazomethan : 
Sdp. 82-84"/11 Torr, ng,s = 1,4626, ~r~.-Absorptionsspcktrum: Endabsorption bci 210 mv 
(log c' = 3,15). IR.-nbsorptionsspcktrum: Ranclen u.  a. bei 1736 (s), 1678 (w), 1456 (m), 1440 (m), 
1394 (w), 1376 (m). 1349 (Schnltcr), 1330 (m), 1245 (m), 1212 (m). 1192 (m), 1155 (s), 1140 (s), 
10S3 (m), 1044 (in), 1022-1010 (w), 822 (w) und 762 (w) cm-'. Retentionsindiccs: I ~ ~ .  = 1186, 

~-CycZogeraiziunis~ure-mefhli.Zester als Sebenkomyonentc (ca. 307;). Sip.  90 , / lo Torr, n g  = 
1,4479, ~:V.-Absorptionsspektruni: Ohnc RIaximuin von 260 my bis 210 mp ansteigend; l o g ~ 2 4 0 ~ , / ~  
= 3 , O O ;  log E21(lmJr = 3,47. Retcntionsincliccs: I:?" = 1214, l ~ l o  = 1473. lR.-hbsorptionsspektrllrn: 
idrntisch init clcin tlcs Vcrglcichsrnatcrials. 

C,lH,,02 Rer. C 72,49 H 9,96"/0 Gef. C, 72.28 H 9.80"; 

Vcrgleichsmatcrial, ails P-Cyclogcraniurnsaurr (Smp. 92") durch Cercstrrn mit Piazomethan 
unrl gas-chrornatographisehe Reinigung erhalten : Sdp. 90-95~'jlO Torr, 112 = 1,4670, UV.-Ab- 
sorptionsspektrum : Ohne Maxinium von 260 mp his 210 my ansteigend ; log F Z ~ O ~ , , ~ ~  = 3,03 ; 
log ~ 2 1 0 ~ , ~ ,  = 3,50. IK.-Absorptioiisspelrtru~n: Banden bci 1721 (s), 1657 (w), 1462 (in), 1436 (s), 
1383 (m), 1364 (m), 1296 (s), 1276 (s), 1236 (s), 1212-1195 (Schultrr), 1128 (m), 1067 (s), 1036 (s), 
975 (w), 940 (w). 872 (w), 81.5 (w) und 758 (m) cm-''. Rctentionsindiccs: = 1212, Izlo = 1478. 

I i ~ r A n l f e i t  d r s  t r ; 2 n s - ~ ~ e v a ~ ~ i n ~ ~ z s ~ ~ ~ ~ ~ t ~ - ~ ~ ~ ~ t ~ 1 ~ l ~ ~ . ~ ~ e ~ s  gegen  jodwasseustoff .  - Ansufz  1.  2,53 g (13,c) 
RIillimol) Imn.~-C;eranii~ins~ur~-nie~liyl~!ster wirden in 100 ml abs. Benzol geltist, welches 0,5 
Blilliniol jodfrcien Jodwassrrstoff rtnthiclt. Ilirses C;cmisch crhitzte man im Ihnkeln unter Stick- 
stoff 1 Std. zum Sieticn, wot)ci sich zuin Schluss cine leichte Rotfarbung des urspriinglich farb- 
loscn Geniischcs ticmerlrbar machtc, (lie wohl von ciner kleinen Menge Jocl hcrriihrtr. Zur Ruf-  
arbeitung w-urclc auf TCis gcgossen, mit I4ther versctzt, und die atherisehe I.osung zuerst mit 
l ~ a l i u ~ i i l i y c l r o g c n c a r h o ~ ~ a ~ - L ~ ~ s ~ ~ ~ ~ g ,  d a m  mit ~ ~ t r i u m t h i u s u l f a t l o s u ~ l g  rxtrahiert und init \Vasscr 
neutral gmvaschen. Nach dem lintfernen des T.osungsmittels erhielt man ciurch Tkstillation 2,314 g 
gelbcs (>I, Sdp. 10.7-109 ./ll Torr, n:,O = 1,4732. ~Jv.-A~)sorptionsspcktrunl: Maximum bci 220 mp 
(log R = 4,14). 1 R.-;\bsorptiotisspcl~tr~i~n: idcntisch niit dcm dcs Ausgangsmaterials. L)ic Unter- 
suchung ties Rc.nktionsproduktes an ciner apolarcn gas-chrotnatographischen Kolonne bci 210" 
ergah das Uilcl Fig. 4. I k r  Anteil von I<omponentc 1 betrug ca. 20; ; nach dcni Retentionsindex 
(I;;,, = 1189) is11 schliessen, tliirfte es sich um a-C~clogeraniunlsaure-meth~~lcster handeln. Die 
zweitc liornponentc - 12.38) inachtr ungef2hr GI;(, dcs Gemisches aus, wtihrend die Haupt- 
komponentc 3 (ca. OZ",) cincn Rctentionsindes = 1284 aufwies und Ahisgangsmaterial dar- 
stelltc. 

llic Ijntersuchung dcs Reaktionsgemischcs an eincr polaren Kolonne bci 210' hcstltigte die 
ohigen Ergebnissr : lhc erhaltenc 1Slutionskurvr wies tlrci Maxima mit don falgcndcn Retentions- 
indices I.&o auf: 1449, 1517 und 1573. The clrittc Konqionente (1~1,1 = 1573) rnachtc miedrr uber 
90[;, des Ckmischcs au.j nnd bestand ails Ausgangsmaterial. 

Ansatz 2. 2,20 g (12,l SIillimol) 1vans-(;craniumsaiur~-niethylcster ltistc man in 100 In1 abs. 
Benzol, welchc 3,2 Millimol Jodwasserstoff enthiclten, uncl erhitztc 1 Std. unter Stickstoff zum 
Siedcn. Nach iiblichcr Aufarbeitung erhielt man bci der Dcstillation 1,98 c: braunes 01, Sdp. 
102-10~'/11 'rorr, n g  = 1,4748, I:V.-i\bsorptioiisspcktrum: A,,, 219 mp (log P = 4,03). 1R.- 
~~sorptionsspektri iIn:  Banclen bei 1723 (s), 16.52 (s), 1440 (s), 1388 (in), 1360 (m), 1327 (m), 
1280 (in), 1225 (s), 1190 (Schnlter), 1146 (s), 1109 (in). 1060 (m), 1025 (w), 920 (w). 860 (m), 

r;,o == 1428. 
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817 (w) und 730 (w) cm-'. Das Spektrum war dem des Ausgangsmaterials sehr ahnlich. 1)ie gas- 
chroinatographische Untersuchung (210°, apolare Kolonne) crgab das Bild von Fig. 5. Kach 
ihrem Retentionsindex = 1185) diirftc die leichtfliichtigste Komponcnte 1 aus a-Cyclo- 
geraniumsaure-methylestcr bestehcn (ca. 22 7L des Gemisches). Die Hauptkomponente 3 (ca. 
777:,, = 1281) bestand wiedcrum aus husgangsmaterial. Ein weiteres analytisches Gas- 
chromatogramm, ausgcfuhrt bci 210" an einer polarcn Kolonne. stiitzte die obigen Ergehnissc. 

Fig. 4 11. 5. Gas-chvonaatogmphische Untcvsctchung von mit H.1 behondcltem trans-Geraiaizizsaiire- 
methylester 

S a c h  dem crsten Maximum der Blutionskurvc rnit dexn Ketentionsindex Iilo = 1423 (ca. Zhq,, 
dcs Gemisches), das dem a-Cyclogcraniunisaure-mcthylester zuzuschreiben war, folgte cine Nc- 
benkomponentc 2 rnit Retentionsindex I;,,, = 1470 (ca. 204). 1)ic Hauptkomponente 3 - tvazs- 
Gcraniumsiiure-mcthylester - kam am Schluss rnit Retentionsindex Iilo = 1565 (ca. 720:;). 

N'ir danken den Herren Dr. E. KOVATS und .I\. WEHRLI fur die Bestimmung der Rctentions- 
indices. - Die Analysen wurtlen in unscrcr mikroanalytischen Abteilung (Leitung Hcrr \V. MAN- 
SER) ausgefiihrt. L)ie UV.-Absorptionsspektren wurden in k h a n 0 1  auf einem RECKMAN-SpektrO- 
graphen aufgenomiiien. Die 1R.-Absorptionsspektrcii der flussigen Verbindungen wurden ohnc 
Losungsmittel, die der kristallinen Korper in Chloroform gelost, auf einem PERXIN-ELMER-A-Z~- 
Apparat rnit XaC1-Prisma aufgcnommen. Die Smp. sind korrigicrt und im offencn Hohrchen be- 
stimmt. Die Sdp. sind unkorrigiert. 

SUMhlhRY 

A new cyclization of trans-gcranic acid and its methyl ester by iodinc in benzene 
is described. 
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