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ISTVAN ALKONYI

Notiz zur Konstitution des Dehydratationsproduktes von
Dihydroisophorol

Aus dem Chemischen Institut der Universitiat Pécs

(Eingegangen am 7. Dezember 1959)

Durch oxydativen Abbau wird bewiesen, daf der durch Dehydratation des Di-

hydroisophorols entstehende Kohlenwasserstoff ein Gemisch darstellt, in dem

sich das von O. WaLLACH als einziges Produkt bezeichnete x-Cyclogeraniolen
nur in untergeordneter Menge befindet.

O. WALLACH teilte im Jahre 1902 mit V), daBl die Wasserabspaltung aus dem von E. KNOEVE-
NAGEL 2} dargestellten Dihydroisophorol (I) vom Schmp. 34.5°3) zu «-Cyclogeraniolen (II)
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An der Gewinnung von reinem a-Cyclogeraniolen interessiert, liberpriifte ich diese Methode.
Wallach fiihrte den Beweis fiir die Bildung von Il durch Herstellung eines Nitrosats vom
Schmp. 104° aus dem Reaktionsprodukt. Das erwihnte Nitrosat bildet sich jedoch nach
eigenen Versuchen nur in 7-proz. Ausbeute. Nach oxydativem Abbau des Dehydratations-
produktes konnte die erwartete Isogeronsiure nicht isoliert werden.

Der Kohlenwasserstoff von Wallach muBite nach diesen Befunden aus einem Gemisch
bestehen, was sich durch Kaliumpermanganatabbau beweisen lieB. Das erhaltene Gemisch
der Abbausiduren wurde mit iiberschiiss. Diazomethan methyliert, sodann wurden die durch
Vakuumfraktionieren der Methylester gewonnenen Fraktionen nach Hydrolyse und Reinigung
identifiziert. So konnten in kristallisiertem Zustande «.x.a’-Trimethyl-glutarsdure (V) und
x.x-Dimethyl-bernsteinsdure (V1) isoliert werden. Die erstere kann nur aus den Kohlen-
wasserstoffen LII bzw. IV entstanden sein.
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1) Liebigs Ann. Chem. 324, 115 [1902].

2) Liebigs Ann. Chem. 297, 194 [1897].

3) Zur Konfiguration der Dihydroisophorole siehe a) E. G. PEpPIAT und R. J. WICKER,
J. chem. Soc. [London] 1955, 3122. b) 1. ALkoNyi, Chem. Ber. 92, 1130 [1959].
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Aus den hoheren Fraktionen konnte eine élige Sdure der Zusammensetzung CoH1604
gewonnen werden. Das Ausbleiben der Kristallisation liegt wahrscheinlich darin begriindet,
daB ein Gemisch der beiden moglichen Sduren VII und VIII vorlag.

Wiederholung dieser Versuche, ausgehend vom Dihydroisophorol vom Schmp. 56.5°,
lieferte das gleiche Ergebnis.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Wasserabspaltung aus den Dihydroisophorolen: Eine gepulverte Mischung von 152 g (1.07
Mol) Dihydroisophorol und 230 g (1.68 Mol) ZnCl; wurde 2 Stdn. unter RiickfluB bei 160°
gehalten. Dann wurde das Reaktionsgemisch mit Wasserdampf destilliert und der iiber-
getriebene Kohlenwasserstoff in Ather aufgenommen. Nach Trocknen mit CaCl, und Ab-
dampfen des Athers hinterblieb eine Fliissigkeit, die bei Normaldruck iiberwiegend zwischen
135 und 140° iberging. Diese Fraktion wurde anschlieBend iiber metallischem Natrium
destilliert. Sdp.769 138 —140°. Ausb. 101 g (76% d. Th.).

CoHje (124.1) Ber. C 87.03 H 12.99 Gef. C87.10 H 12.92

Nitrosat des a-Cyclogeraniolens: 10 ccm (8 g, 0.064 Mol) Kohlenwasserstoff 16ste man in
25 ccm Eisessig, vermengte mit 10 ccm (7.5 g, 0.07 Mol) frisch bereitetem Isoamylnitrit und
kithlte das Gemenge in einer Kiltemischung. Der unter 0° gekiithiten Mischung wurden unter
stindigem Schiitteln 12 ccm konz. Salpetersiure tropfenweise zugesetzt. Nach kurzer Zeit
schied sich eine farblose, krist. Substanz aus, die filtriert, erst mit Wasser, dann mit Ather
griindlich gewaschen und sodann iitber CaCl, im Vakuumexsikkator getrocknet wurde. Ausb.
1.0 g. Schmp. 103 - 104°.

CoH6N204 (216.2) Ber. N 12.96 Gef. N 13.00, 13.10

Oxydativer Abbau des Kohlenwasserstoffgemisches der Zusammensetzung CgoHi: Eine
Losung von 101 g (0.81 Mol) des Kohlenwasserstoffgemisches in 500 ccm reinem Benzol wurde
mit der Losung von 343.2 g (2.17 Mol) KMnOy4 und 250 g (2.3 Mol) Na;COjin 5.5 / Wasser (in
zwei Ansitzen) in der Schiittelmaschine bis zum Verschwinden der violetten Farbe geschiittelt.
Sodann wurde die heterogene Mischung mit 50-proz. Schwefelsdure stark angesduert und
das ausgeschiedene Mangandioxyd durch Zutropfen einer 25-proz. Wasserstoffperoxyd-
lésung in Losung gebracht. Nach Trennung der wiBr. von der benzolischen Schicht wurde
die erstere in einem Extraktionsapparat mit Ather ausgezogen. Die sauren Spaltprodukte
entzog man der benzol. Losung mit 5mal 20 ccm und dem édther. Extrakt mit 14mal 30 ccm
gesdtt. Hydrogencarbonatldsung. Die vereinigten Ausziige wurden mit Phosphorsiaure kongo-
sauer gemacht und mit Ather extrahiert. Die 4ther. Losung hinterlieB 43.5 g einer zahen
Fliissigkeit, die, in 100 ccm Ather gelost, mit ilberschiiss. dther. Diazomethan-Losung versetzt
wurde. Das nach Trocknen und Abdampfen des Athers verbliebene rohe Estergemisch
ergab bei der Vakuumdestillation (2.5 Torr) folgende Fraktionen:

1. 50—-62° .............. 9.7¢g farblose Flussigkeit
26278 ...l 11.6 g » »
37900 .l 45¢g a »”
4. 90—-95° ........ ... 45¢g ” »

5. Destillationsriickstand .. 13.6 g braune Fliissigkeit

Jede der Fraktionen | —4 verseifte man mit 15-proz. Salzsdure in gleicher Weise und identi-
fizierte die Sduren. Als Beispiel sei die Hydrolyse der 3. Fraktion wiedergegeben:

Man kochte den Ester (4.5 g) mit 200 ccm 15-proz. Salzsdure 12 Stdn. unter Riickflul3,
versetzte die abgekiihlte Lésung mit 1 g Aktivkohle und dampfte nach dem Filtrieren auf
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einem Dampfbad bis zur Sirupkonsistenz ein. Den Riickstand alkalisierte man mit 10-proz.
Natriumcarbonatiésung und entzog der Losung die neutralen Anteile mit Ather. Die alkalisch-
wilr. Losung engte man auf dem Dampfbad bis zur Trockne ein, 16ste den Riickstand in
moglichst wenig Wasser, machte mit konz. Salzsdure kongosauer und zog 7mal mit 30 ccm
Ather aus. Die vereinigten Atherextrakte hinterlieBen 3.1 g farbloses Ol, das teilweise kristalli-
sierte.

Identifizierung der Hydrolysenprodukte

Die 1. Frakt. (vollstindig kristallin) wog 6.4 g. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus
Wasser Schmp. und Misch-Schmp. mit authent. a.a-Dimethyl-bernsteinsdure (VI) (,,Merck*)
138",

CgH 1904 (146.1) Ber. C49.33 H 6.90 Gef. C 49.40 H 6.85 Aquiv.-Gew. 73.97, 73.37

Die 2. Frak:. (hauptsichlich kristallin) wog 9.3 g. Nach zweimaligem Umbkristallisieren
aus Wasser Schmp. und Misch-Schmp. mit Dimerhylbernsteinsédure (VI) 138°.
CgH 1904 (146.1) Ber. C49.33 H 6.90 Gef. C 49.38 H 6.84 Aquiv.-Gew. 73.73
Die 3. Frakt. (halb kristallin, halb 6lig) wog 3.1 g. Die abfiltrierten Kristalle (1.5 g) werden
dreimal aus Wasser umkristallisiert: Schmp. 96 —96.5°. a.a.a’-Trimethyl-glutarséure (V).
CgH 1404 (174.2) Ber. C 55.16 H8.10 Gef. C 55.07 H 8.01 Aquiv.-Gew. 87.83
Der olige Anteil dieser Fraktion (1.6 g) zeigte keine Kristallisationsneigung. Mit 5 ccm

Wasser zweimal aufgekocht, abgekiihlt, dekantiert und im Vakuumexsikkator getrocknet,
wog er noch 1.2 g. Es kann VII oder VIII vorliegen.

CoH 604 (188.2) Ber. C 57.44 H8.56 Gef. C 57.38 H 8.60 Aquiv.-Gew. 94.6
Die 4. Frakt. (vollstindig 6lig) wog 3 g. Mit Wasser wie oben behandelt, verblieben noch
2.4 g. Es kann VI oder VIII vorliegen.
CoHy604 (188.2) Ber. C 57.44 H 8.56 Gef. C 57.40 H 8.55 Aquiv.-Gew. 94.4



