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147. Saurekatalysierte Isomerisierung von a,P-Cyclopropyl-oxiranen 
von G. Ohloff und W. Giersch 

FIRMENICH & CIE, Laboratoire d’Etudes de ProckdCs, La Plaine-Genkve 

(18. VI. 68) 

Summary. Using the epoxycarane derivatives 3 and 6 ,  the behaviour of cc, /3-epoxycyclopropy. 
compounds in the presence of acids has been examined and the main reaction products elucidated1 
Proposals for the reaction mechanism are made. 

Vinylcyclopropyl-Verbindungen neigen unter der Einwirkung von Persaure zu 
inolekularen Umlagerungen. So liefert das tricyclische Sesquiterpen a-Gurjunen 
direkt ein bicyclisches 1,5-Diol, ohne dass man ein Epoxy-Derivat zu isolieren ver- 
mochte [l]. Die analoge Keaktion an entsprechenden Bicyclo 13.1.01 hexan-Derivaten 
stellt einen wesentlichen Scliritt zum Prostaglandin dar [Z] [ 3 ] .  Aus kurzen Notizen 
ist weiterhin ein ahnliches Verhalten von (+)-d4-Caren (1) l) bekannt geworden [4] [ 5 ] ,  
obgleicli man auch das Epoxid 3 in reiner Form gefasst haben will [6]. Allerdings lie- 
fert (+)-Irans-3-Hydroxymethyl-d4-caren [7] ebenso wie (+)-trans-3-Acetyl-d4-caren 
[S] jeweils ein stabiles Epoxid [9]. Ebenso stellt das (-)-tra~s-2,3-Epoxy-cis-caran (6) 
das Hauptprodukt der Epoxidation des (-)-cis-d2-Carens (2 )  l) dar [4] [lo]. Umlage- 
rungen konnte man ebenfalls nicht wahrend der Behandlung der Chrysanthemum- 
saure mit Persaure beobachten. Wahrend die cis-verbindung gegenuber Monoper- 
phtalsaure vollstandig resistent sein soll, liefert sein Stereoisomeres in 21-proz. Aus- 
beute ein kristallisiertes Epoxy-Derivat [ 111. 

10 1) A n m e r k u q  der Redaktion. Auf Wunsch der Verfasser wurde aus historischen 

eine altere Bezifferung des Carangerustes beibehalten. Nach den jetzt gultigen 
IUPAC-Regeln ist die korrekte Bezifferung des Carans wie nebenstehend ange- 
geben. Danach wareverbindung l als d2-Caren undVerbindung 2 als cis-d4-Caren 
zu bezeichnen. Analoge Unibezifferungeu warcn fur alle von 1 und 2 abgeleiteten 
Verbindungen mit dem Carangeriist vorzunehmen. 

Griinden und um den Vergleich mit fruheren Veroffentlichungen zu erleichtern 1 

F? /Y 
s-/< 

8 
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An Modell-Verbindungen der Monoterpen-Iieihe sol1 nun das Verhalten von 
Vinylcyclopropyl-Verbindungen wahrend der Epoxidation naher untersucht werden. 
In  der vorliegenden Mitteilung berichten wir zunachst iiber die Umwandlung der 
Epoxy-Verbindungen vom Caren-Typ 1 und 2. 

3 b a : R =  -dc - 5 
b : R =  H 

Rehandelt man A4-Caren (1) [12] mit einer gegen Natriumacetat gepufferten Lo- 
sung von Peressigsaure in Essigsaure (2 : 3 )  unter Zusatz von Methylenchlorid, so er- 
halt man ein Acetylgruppen tragendes Reaktionsgemisch, das nach seiner Verseifung 
leicht auf destillativem Wege in 2 Hauptprodukte getrennt werden kann. Wahrend 
die leicht fliichtige Komponente nach den physikalischen Daten und ihrem spektro- 
skopischen Verhalten mit dem aus (+)-Limonen durch photosensibilisierte 0,-Uber- 
tragung zuganglichen (+)-cis-A21 8-p-Menthadien-l-ol ( 5 )  [13] identisch war [4] [ S ] ,  
wurde aus den1 verseiften Gemisch durch direkte Kristallisation eine Verbindung 
C1,H,,O, gewonnen (Smp. 114,S"). Nach ihrem 1R.- und besonders NMR.-Spektrum 
lagen die beiden Sauerstoffatome als tertiare Hydroxylgruppen vor. 

Im Massen-Spektrum konnte die Abspaltung einer Hydroxyisopropylgruppe 
beobachtet werden. Ausserdem hatte man es bei dieser Molekel mit einer disubstituier- 
ten cis-Doppelbindung zu tun. - Da zusatzlich durch Pyrolyse des unverseiften Reak- 
tionsproduktes die Ausbeute an 5 gesteigert und andererseits das Verschwinden des 
Diol-monoacetats beobachtet werden konnte, ist nicht nur die aus den Spektren her- 
vorgehende Struktur bestatigt, sondern gleichzeitig die Verteilung von Hydroxyl- 
und Acetyl-Gruppen in der Molekel entsprechend der Struktur 4 a wahrscheinlich 
gemacht worden. 

Das Epoxid 6 des (-)-cis-A2-Carens (2) /4] [lo] erwies sich als ausserordentlich 
reaktiv in Gegenwart von Sauren. Bereits mit Essigsaure in der Kalte (0") lagerte sich 
6 weitgehend um. Wie im Falle von 3 hatte man es hier ebenfalls mit einem komplexen 
Reaktionsgemisch zu tun, welches Acetyl- und Hydroxylgruppen tragende Umlage- 
rungsprodukte enthielt. Das Gas-Chromatogranim des Verseifungsproduktes zeigte 
rnehr als 8 Komponenten an. In Gegenwart von Spuren Schwefelsaure lauft diese 

' 6  ' 7  " 8 

84 

11 ' 12 I ' 10 
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Keaktion erwartungsgemass spontan ab, wobei sich die Zusaminensetzung des Keak- 
tionsgemisches praktisch nur in quantitativer Hinsicht anderte. 

Durch fraktionierte Destillation liessen sich die Verseifungsprodukte der Umlage- 
rung von 6 leicht in Alkohole und Diole trennen. Nach praparativer Gas-Chroinato- 
graphie (vgl. Fig. l), Kristallisationen und Adsorptions-Chrornatographie an Silicagel- 
Saulen (vgl. Fig. 2) konnten 7 Umlagerungsprodukte von Epoxid 6 in reiner Form iso- 
liert werden. 

Die beiden Hauptprodukte 8 und 9 der Umsetzung des Epoxids 6 init Essigsaure 
stehen nach Pyrolyseversuchen im gleichen, strukturell verwandtschaftlichen Ver- 
haltnis wie der Acetoxyalkohol 4 a  zu Alkohol 5 aus dem intermediar entstandenen 
Epoxid 3. - Die Lage der Alkylsubstituenten in m-Stellung geht aus Aroniatisierungs- 
versuchen hervor, nach denen Diol 9b uber sein Hydroxyketon 13 und das entspre- 
chende Dehydratisierungsprodukt 14 ein Phenol lieferte, dessen Kernresonanz-Spek- 
trum sich in cliarakteristischer Weise vom Carvacrol unterscheidet und mit der Struk- 
tur 15 vereinbar ist. Anderseits geht Alkohol 8 bei der Einwirkung von Sauren oder 
starken Basen in einen aromatisclien Kohlenwasserstoff 18 uber, der ebenfalls aus 
Sylvestren (19) durch Dehydrierung erhalten werden konnte und soniit das wdymol  
darstellt. Die Bildung des Dienons 14 aus 13 verlief iibrigens unter vollstandiger Race- 
misierung, wahrend die Joms-Oxydation des homo-konjugierten Dienols 8 ohne An- 
zeichen einer Isomerisierung zu dem Keton 17 fuhrte. 

' 15 I - - j 3  

18 19 

Der kristallisierte Alkohol 16 stellt ein weiteres Bindeglied zwischen den beiden 
Verbindungen 8 und 9 dar. Wahrend namlich sein Racemat durcli LiAlH,-Reduktion 
aus Keton 14 gebildet wurde, liess sich 8 durch liurze Behandlung mit Li in kthylen- 
diamin unter Retention der Konfiguration in 16 iiberfuhren. 

Schliesslich konnte das gesattigte Diol 20, ein Produkt der katalytischen Hydrie- 
rung aus 9b, als Racemat synthetisiert werden. Dabei ging man von dem in eindeuti- 
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ger Weise [ 141 darstellbaren (&)-l-Methyl-5-acetyl-cyclohexen (23) aus, das zunachst 
durch Einwirkung von CH,MgBr zum (&)-Sylveterpineol (24) [15] umgesetzt wurde 
und dann rnit Diboran und anschllessender Oxydation zu den beiden, auf einer Sili- 
cagel-Saule trennbaren, racemischen Diolen 20 und 25 fuhrte. 

96 - 4 > * O H  cr071H7s04,@ . H A =  &&$ 
22 

a: R = A c  
b: K = H  

)B2H61H202 --.'1-...;+ 
23 

' 25 

Die JONES-Oxydation von Diol 20 lieferte in 80-proz. Ausbeute Ketol21 b, dessen 
Acetylderivat 21 a durch Pyrolyse bei 350" glatt in ( -)-cis-As-m-Menthen-6-on (22) 
uberging. Die Isopropenyl-Doppelbindung von 22 Less sich unter Bildung des (-)- 
cis-m-Menthan-6-ons (26) in Gegenwart von RANEY-Nickel absattigen. - Ein aus dem 
Sylvestren (19) uber seine Monoepoxy-Verbindung dargestelltes Keton 22 mit unbe- 
kannter Stereochemie am C-1 ist unter dem Trivialnamen Sylvedihydrocarvon 1151 
bekannt geworden. 

Das Reaktionsprodukt rnit dem niedrigsten Siedepunkt, welches bei der saure- 
katalysierten Umsetzung von Epoxid 6 in untergeordneter Menge entstanden war, 
wurde mit Hilfe der praparativen Gas-Chromatographie gereinigt. Es erwies sich als 
identisch rnit dem bekannten [16] (-)-l-Methyl-5-(2-hydroxyisopropyl)-cyclohexa- 
dien-(1,3) (7). 

Konstitution und Konfiguration der beiden isomeren Verbindungen 11 (Smp. 
60-60,5") und 12 (Smp. 90,5-91,5"), die sich an Silicagel (vgl. Fig.2) leicht voneinan- 
der trennen lassen, gehen aus ihren spektroskopischen Eigenschaften hervor2). So 
weist das Fehlen von Doppelbindungen auf ihren bicyclischen Charakter hin. Da ihre 
Hydroxylgruppen mit Sicherheit die sekundare Anordnung besitzen, hat man es rnit 
Diolen zu tun, deren Kohlenstoffgerust erhalten geblieben ist und die sich daher direkt 
von der Epoxy-Verbindung 6 ableiten. - Die sterische Anordnung der Hydroxyl- 

2 ,  Als ein 2,3-Dihydroxycaran [Smp. 107"; [m]g = - 108,5" (c = 2 in CHCl,)] sprechen CHA- 
BUDZINSKI & SEDZIK [lo] ein Produkt an, was durch Behandlung von Epoxid 6 mit 1-proz. 
wasseriger Schwefelsaure-Losung erhalten wurde. Vermutlich habcn die Autoren Verbindung 
9 b  in den Handen gehabt, ohne ihre Struktur zu kennen. 
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gruppen in 11 gelit eindeutig aus ilireni Kernresonanz-Spektruin hervor. Das dort als 
Triplett bei 3,98 ppin erscheinende Carbinolproton in unmittelbarer Nachbarscliaft 
zurn Cyclopropanring hat eine Koppelungskonstante von J = 8 cps und weist dalier 
auf seine diaxiale Lage gegeniiber den H-Atomen am C-1 und C-3 hic. Das gleiche 
spektroskopisclie Rild bietet das bei 3,03 ppin ersclieinende zweite Carbinolproton als 
Triplett rnit gleicher Koppelungskonstante von J = 8 cps. Es zeigt damit ebenso seine 
diaxiale Stellung gegenuber dem Carbinolproton ain C-2 und dem Proton am C-4 an. 
Danach laisst sich diese Molekel in1 Zusammenhang mit der bekannten Stereochernie 
von Cyclopropanring und Methylgruppe in 6 141 [lo] durch Formel 11 beschreiben. - 
Auf Grund des ahnlichen spektralen Verhaltens des Diols vom Smp. 90,5-91,5" kann 
man dieses Keaktionsprodukt als Diastereoineres von 11 ansehen und ihm die Kon- 
stitution 12 zuweisen. 

Ein drittes disekundares Diol voni Snip. 68-68,5" konnte nach den charakteristi- 
schen spektroskopisclien Daten als inonocyclisch betrachtet werden. Die Doppelbin- 
dung hatte dabei die endocyclische Anordnung (Dublett bei 5,42 ppm; J = 4,5 cps) 
einzunehmen. Weiterhin erkannte man in seinein Kernresonanz-Spektrum 3 sekun- 
dare Methylgruppen. Da sich eines der Carbinolprotonen durch ein breites Multiplett 
bei 3,97 ppm als allylstandig auswies, erscheint die Struktur 10 fiir diese Verbindung 
als gesichert. 

Zuwa Keuktionsmechuniswaus. Die durch schwache Sauren katalysierte Acetolyse 
einer der Epoxy-Bindungen in 6 wird durch Addition eines Protons an das Sauerstoff- 
atom eingeleitet, was zur konjugierten Saure A fuhrt. 

/ + AcOe I 
I I 

E 120 I10 
I I 

I I 

AcO 4 7a 

Der Grund fur die bevorzugte Offnung der Atherbindung an1 C-2 ist in der Bildung 
des durch Wechselwirkung niit dem symmetrischen Homoallyl-Ion [18] 1191 C stabili- 
sierten Cyclopropylcarbinyl-Ion.: rl71 1181 B zu sehen. Nach der Art einer S,I-Keak- 
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tion werden dann B bzw. C von dem nucleophilen Iieagenz angegriffen, wobei es zur 
stereospezifischen Bildung der Hauptreaktionsprodukte (> 8006) 8, 9a und 11 a 
kornmt. 

9 a kann in einer Sekundarreaktion erneut unter Protonaufnahme uber seine 
allylmesomere Form D zum m-Menthadienylacetat 7 a weiterreagieren. 

I333  

I I 

F G 

100 

Die Entstehung von 10a deutet auf eine weitere Moglichkeit der Stabilisierung 
des Homoallyl-Kations C hin. Es kann namlich unter 1,ZWasserstoffverschiebung 
weiterreagieren und dabei entweder in Allyl-Kation F oder in die Epoxy-Verbindung 
G ubergehen. In beiden Fallen wird das Endprodukt durch nucleophilen Angriff von 
AcOe in 5-Stellung gebildet. 

Das Entstehen des Produktes 12a in nur untergeordneter Menge ( -2%) lasst dar- 
auf schliessen, dass die Bildung des Carbonium-Ions E durch Acetolyse der (C-3)- 
Atherbindung aus energetischen Grunden nur schwierig verlauft. 

HANACK und Dr. RAUTENSTRAUCH. 
Wir danken fur wertvolle Diskussionsbeitrage den Herren Professor ESCHENMOSER, Professor 

Experimenteller Teil 
Allgenzeines. Alle Smp. sind unkorrigiert. - Wenn nicht anders vermerkt, wurden die Analysen 

mit den bereits fruher eingehend beschriebenen Apparaturen durchgefuhrt [ZO]. Fur  Aufnahme 
und Interpretation der Kernresonanz- und Massen-Spektren (hier mit NMR. bzw. MS. abgekurzt) 
danken wir Herrn Dr. B. WILLHALM. 

1. Umsetzung von (-)-trans-2,3-Epoxy-cis-caran (6). - a) Mit Ess igs i iu~e .  105 g 
Epoxid 6 [4] [lo] (ccD = - 22,s”) in 450 ml Eisessig wurden zunachst 2 Std. bei O”,  anschliessend 
8 Std. bei Raumtempcratur mechanisch geruhrt. Nach gas-chromatographischer Analyse hatte sich 
dabei 6 zu mehr als 90% umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde nun in 2 1 Wasser aufgenoinmen, 
zweimal mit 500 ml Ather extrahiert nnd die Atherphase mit gesattigter Iiochsalzlosung neutral 
gewaschen. Das Losungsmittel trieb man im Rotationsverdampfer ab. S .Z . :  0; V.Z.: 198,3 (ent- 
spricht 74,5% eines Dihydroxy-monoacetats C,,H,,,O,). 

nas rohe Reaktionsgemisch erhitztc man in 500 g 12-proz. mcthannl. KOH 2 Std. unter Ruck- 
fluss. Nach dem Abkuhlen wurde zuniichst in Wasser und clann in d the r  aufgenoinmen und das 
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Gemisch anschliessend mit gesattigter Kochsalzlosung neutral gewaschen. Das Losungsmittel 
wurde im Rotationsverdampfer abgetrieben. Ausbeute : 110 g. 

Das Gas-Chromatogramm (s. Fig. 1) des Reaktionsgemisches setzte sich a u s  den Piken A-H 
in folgender quantitativer Weise zusammen: Pik A = 4,5% ; B = 1,9% ; C = 11,7% ; D = 3,9% ; 
E = 3 % ;  F = 25%;  G = 2 % ;  H = 48%. 

I 

Fig. 1. Gas-Chromatogramm der Reaktionsprodukte von Epoxid 6 
Apparatur: Autoprep, Model1 A-700 

Bedingungen : Stationare Phase = 30 % Carbowachs 20 M auf Chromosorb ; Tragergas : Heliunl ; 
Temperatur 190" ; Saulenlange 1 m ; Tragergasgeschwindigkeit = 150 ml/Min. 

Die leichter siedenden Anteile (19 g) des verseiften Reaktionsgemisches trennte man an einer 
Destillationsbriicke im Hochvakuum (Sdp. 40-70"/0,4 Torr) vom Ruckstand. Nach gas-chromato- 
graphischer Analyse enthielt das Destillat unumgesetztes Epoxid 6 (Pik 4 )  und die den Piken B, 
C und D entsprechenden Verbindungen. Danach steht B :  C in einem Verhaltnis von etwa 1 : 9. Mit 
Hilfe der praparativen Gas-Chromatographie (Bedingungen : 5 m Kolonne, Carbowachs, 20 M, 
15%. Detekt. 250"/180" (250"), <(flow)) 200 ml/Min., AEROGRAPH 713) trennte man die den Piken 
A, B und C entsprechenden Verbindungen in reiner Form ab und bestimmte ihre Konstanten. 

Pik A erwies sich als identisch mit dem Ausgangsmaterial 6. 
Pik B :  a:: = - 91,l" (unverdunnt); n$'= 1,5011. - 1R.-Spektrum: Hydroxylgruppe (v OH) 

3400 und 1143 cm-l. Doppelbindung 3080 cm-l (v CH); 1655 und 1598 c1n-l (w C=C), 790 und 733 

cm-l (y  CH). - NMR.-Spektrum: -C=CH-CH=CH- = 5,4-6 ppm (kompliziertes m ) ;  -C-OH = 

1,15 ppm (s); -CH=CH-CH=C-CH, = 1,78 ppm ( b ) .  - MS.-Spektrum: mje: 152 (1,6), 150 (l,O), 
137 (2,4), 135 (5,0), 134 (2,2), 119 (8 ,6) ,  109 (4,8), 94 (86), 79 (64), 59 (100). - Auf Grund dieser Da- 
ten handelt es sich bei den1 Pik B um die Verbindung der Struktur 7 b. Sie erwies sich als identisch 
mit dem aus ( - )-d2-Caren-trans-4-01 [21] zuganglichen Isomerisationsprodukt 7 b [16]. 

Pik C; a 2  = - 169" (unverdiinnt) ; d:' = 0,9774. - 1R.-Spektrum: Hydroxylgruppe (Y OH) 
3340 und 1037 cm-l. Doppelbindungen 3030 und 3080 cm-' (v CH) ; 1642 und 1658 cm-l (w G C )  ; 
890 und 738 cm-l (y CH). - NMR.-Spektrum: -CH=CH- = 5,6 ppm (bs)  ; -C=CH, = 4,7 ppm (bs) ; 

=CH-CH-OH = 3,7 ppm ( m ,  Halbwertsbrcite 14 cps) ; CH,:C-CH, = 1,69 ppm (bs) ; =C-CH-C= 
= 2,s ppm (llz, Halbwertsbreite 13 cps) ; -CH-CH, = 1,07 ppni ( d ;  .I = 5 cps). - MS.-Spektrum 
(reich an Spaltstucken) : mje:  152 (27,8), 1 i 7  (56,6), 134 (35,7), 123 (40,9), 119 (41,3), 109 (65,3), 
95 (82,7), 84 (loo), 79 (84,2), 67 (34,4), 55 (41,8), 41 (163).  - Die spektroskopischen Daten charak- 
terisieren die dem Pik C entsprechende Komponente als eine Verbindung der Struktur 8 .  

Der Ruckstand der Destillation wurde in 200 ml Petrolather (Sdp. 80-lOO0) und 50 ml Essig- 
ester heiss gelost und in der Kalte zur Kristallisation gebracht. Es fielen 15 g der dem P i k  H ent- 
sprechenden Verbindung vom Smp. 102", [m]: = - 105" (c = 5,9/CHCl,) &us dieser Losung aus. - 
1R.-Spcktrum (als 1 mm KBr-Pressling) : Hydroxylgruppen ( v  OH) 3300, 1035 und 1145 cni-l. 

A H 3  

\CH, 

I I I I  1 

I 
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Doppelbindung 3020 cm-l (v CH), 1645 cm-l (o C=C) und 746 cm-l (y  CH). - NMR.-Spektrum: 

-CH=CH- = 5,69 ppm (bs)  ; >CII-CH, = 1,04 ppm ( d ;  J = 5 cps) ; 4 - O H  = 1,12 ppm (s) ; 

=CH-CH-OH = 3,69 ppm (m; Halbwertsbreite = 14 cps). - MS.-Spektrum: mje: 152 (-0,8), 
137 (4,27), 94 (73,4), 79 (66,7), 59 (loo),  43 (33,0), 31 (1,56). - Die spektroskopischen Daten stim- 
men mit einer Verbindung der Struktur 9 b uberein. 

Die Mutterlaugc des Destillationsruckstandes (10,7 g) wurde uber eine Saule aus Silicagel 
(< 0,08 mm Korngrossc) chromatographiert, wozu als Losungs- und Elutionsmittel ein Benzol/ 
Essigester-Gemisch im Verhaltnis von 1 : 1 verwendet wurde. Alle Fraktionen, welche die Diole E 
bis H enthiclten, wurden vereinigt und vom Losungsmittel befreit. Das auf diese Weise gewonnene 
reine Diolgemisch (34 g) trennte man nun an 100 g Silicagel in der oben beschriebenen Weise auf. 

A H 3  

I \CH, 

Fig. 2. Diinnschicht-Chromatogramm der Reak t ionspoduk te  von 
E p o x i d  6 
Die Bezeichnung der Flecke korrespondiert mit derjenigen des Gas- 
Chromatogramms (Fig. 1) .  Bedingungen: Benzol/Essigester - (  1 : 1) ; 
Kieselgel G nach STAHL. 

Dabei wurden 31 Fraktionen zu jeweils 30 ml gewonncn. Die Fraktionen 10, 13-14, 20 und 29-31 
erwiesen sich nach dunnschicht- (vgl. Fig. 2) und gas-chromatographischcr hnalyse als einheitlich. 
Sie wurden getrennt aufgearbeitet und anschliessend aus einem Gemisch von Petrolather (80-100") 
und Essigester (1 : 1) umkristallisicrt. 

Die dem P i k  G entsprechende Fraktion 10 schmolz bei 90,5-91,5". [a]$ = -44" (c = l o /  
CHC1,). - IR.-Spektrum (KBr-Pressling) : Hydroxylgruppen (v OH) 3320 cm-' und 3 Banden um 
1050 cm-1. Anzeichen fur das Vorhandensein von Doppelbindungen waren nicht gegeben. - NMR.- 
Spektrum: Es erscheint ein Carbinolproton bei 3,88 ppm, ein weiteres bei 3,08 ppm; aus der Diffe- 
renz der Spektren der normalen Verbindung und der mit D,O behandelten kann man 2 weiteren 
Protonen Hydroxylgruppen zuweisen. Anzeichen fur das Vorhandensein von Protonen an einer 
Doppelbindung waren nicht gegeben. Im  ubrigen ahnelte das Spektrum der Aufnahme von Ver- 
bindung 11 (F), so dass wir im vorliegenden Falle auf sein Diastereomeres 12b schliessen. Eine 
paramagnetische Verunreinigung dieser Probe verbot die Ableitung der Stereochemie dieser Ver- 
bindung. Die Wiederholung der Aufnahme war wegen Substanzmangcl nicht moglich. - MS.- 
Spektrum: m/e: 170 (3,8), 152 (9,56), 137 (28,2), 123 (21,2), 112 (72,8), 109 (59,2), 97 (99,3), 82 
(92,5), 69 (76,5), 55 (69,6), 43 (95,5), 41 (100). 

Aus den dem P i k  E entsprechenden Fraktionen 13 und 14 liess sich ein Diol folgender Konstan- 
ten isolieren: Smp. 68-68.5"; [a]% = - 148" (c = 10/CHCl,). - 1R.-Spektrum (KBr-Pressling) : 
Hydroxylgruppen (v OH) durch starke Banden bei 3280 cm-l bzw. zwischen 1040 und 1100 cm-l 

gekennzeichnet. Trisubstituicrte Doppelbindung: 1660 cn-l  (o C=C) und 803 cm-l (y CH). - 

NMR.-Spektrum: --C=CH,- = 5,42 ppm (kompliziertes d ;  J = 4,5 cps) : -CH-C-OH = 3,97 ppm 
I 

HB 
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(bm) ; (-OHc), = 3,3 ppm (bs) ; -C-OH = 3,2 ppm (bm, sichtbar nach der Behandlung der Verbin- 

dung mit D,O); -CH = 1 , O l  ppm (d ;  J = 6,5 cps); -&H, = ca. 0,98 ppm. Die iibrigcn, 

in der Formel ungekennzeichncten Protonen, sind um 2 ppm in einem undifferenzierten Haufcn 
zentriert. - MS.-Spektrum: mje: 170 (0,65), 152 (6,4), 127 (32,0), 112 (loo), 97 (31), 83 (43,5), 69 
(17,5), 55 (16,4), 43 (26,6), 41 (28,9). - Die spektroskopischen Daten entsprechen einem Uiol der 
Struktur lob .  

1 

I 

,CHs, H D  

I F  
'CH, ,  H 

Die dem Pik H entsprechende Verbindung 9 b wurde aus Fraktion 20 isoliert. 
Aus den Fraktionen 29-31 gewann man eine dem Pik F entsprechende Verbindung folgender 

physikalischer Daten: Smp. 60-60,5"; [ a ] g  = + 10" (c = 10/CHCl,). - 1R:Spektrum (Schmelze): 
Hydroxylgruppen bei 3360 und 1050 cm-1 (v OH). Anzeichen fur das Vorhandensein einer Doppcl- 
bindung waren nicht gegeben. - NMR.-Spektrum: HA = 3,98 ppm ( t ;  J = -7,s cps) ; H, = 3,03 - ~ -  
(t: ,J = -8 cps); >cLH: 1,11 (s) und 1,04 (s); -CH-CH, = 0,93 ppm (d ;  J = 5 cps). Nach 

CH, I 

D,O-Behandlung waren ZHydroxyIprotoncn vcrschwunden. - MS.-Spektrum: mje : 152 (l,3), 137 

l l b  
OH 

l l b  
OH 

(3,5), 98 (10,8), 84 (33,0), 70 (36,5), 56 (loo), 43 (53,9), 41 (62,6), 27 (64,3). - Das Uiol besitzt die 
Struktur 11 b. 

b) Mit EssigsaurejSchwefelsaure. 20 g truns-2,3-Epoxy-cis-caran (6) [4] [lo] (aU = - 22,8") in 
80 ml Eisessig wurden in einem Kolben unter mechanischem Ruhren und unter Wasserkiihlung 
(11") tropfenweise mit einer H,SO,/Essigsaure-I,osung (10 ml CH,COOH auf 1 ml H,SO, konz.) 
vcrsetzt. Nach der Zugabe von 2 Tropfen stieg die Temperatur auf 24" und fiel, nachdem weitere 5 
Tropfen zugegeben worden waren, langsam ab. Danach riihrte man 2 Std. unter Kuhlung weiter. 
Eine Probe zeigte nach gas-chromatographischer Xnalyse das weitgehende Verschwinden von 
Epoxid 6 an. Daher wurden 500 ml Wasser zugegeben und die Losung 2mal mit 250 nil Ather cx- 
trahiert. Die Atherphase wusch man mit gesattigter NaC1-Losung neutral und destillicrte das 
Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab. Rohausbeute: 21 g. S.Z. : 6; V.Z.  : 233,7 (entspricht 
88%, ber. aui ein Dihydroxy-monoacetat C,,H,,O,). - Starke Absorption im IK.-Spektrum im 
Rereich von 1740 und 1250 cm-l zeigte die Acetylgruppen tragenden Verbindungen an. Danebcn 
traten starke Banden bei 3480 und 1040 cm-l auf, die sekundarcn Hydroxylgruppen zugeordnet 
wcrden mussen. 

Zur Verseifung erhitzte man 118 g Reaktionsgemisch mit 500 ml einer 12-proz. methanol. 
KOH-Losung 2 Std. unter Ruckfluss. Die abgekiihlte Losung wurde nach Verdiinnung mit Wasser 
in Ather aufgenommen, mit gesattigter NaC1-Losung neutralgewaschen und das Losungsmittel in1 
Rotationsverdampfer abgedampft. Nach gas-chromatographischer Analyse (vgl. dazu Fig. 1) be- 
steht das Verseifungsprodukt (100 g) hauptsachlich aus 5 Verbindungen im Verhaltnis von 13% 
Pik B; 15% PikC; 6% P i k F ;  5,5:/, PikG; 67% Pik1-I. - Nach spcktroskopischcr Kontrolle waren 
die Estergruppen im Reaktionsgemisch verschwunden. Ilafur erschien cine starke Absorption im 
Rcrcich dcr tertiaren Hydroxylgruppe uni 1140 ctn- l .  

Das rohe Verseifungsgemisch wurde in 200 in1 l'etrolather (SO-100') und 50 1111 Essigester heiss 
gelost und im liiihlschrank ( -  5") zur  Kristallisation gebracht. Es konnten auf diese Weise 30,s g 
tler dem Pik  H entsprechenden Verbindung abgcschieden werden. Smp. 102,S" (unkorr.) ; [a]: = 

- 105" (CHCl,, c = 5,9). Ihre spektroskopischen Eigenschaften entsprachen dem unter 1 a be- 
schriebenen Diol9 b. 

Die Mutterlauge (61 g) wurde im Rotationsverdampfer vonl Losungsmittel befreit und an- 
schliessend ciner Vakuumdestillation (Sdp. 70-82"/0,4 Torr) untcrworfcn. Dabci gcwann rnan 29 g 
cines Dcstillates, das nach gas-chrotnatographischcr und spektroskopischer Analyse der nut Hilfe 
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der praparativen Gas-Chromatographie isolicrten Komponcnten neben unumgesetztcm Epoxid 6 
die den Piken B u n d  C cntsprechenden Vcrbindungen 7b und 8 im Verhaltnis von -45:55 
enthielt. 

2. (-)-cis-A4-m-Menthen-8-01-6-011 (13). - 2 g Diol9b in 250 ml Aceton wurden bei Zim- 
mertemperatur 22 Std. mit 20 g aktiviertem MnO, geruhrt. Nach Filtration wurde das Losungs- 
mittel abdestilliert und der verbleibende Ruckstand (1,8 g), der nach dunnschicht-chromatographi- 
scher Analyse auf ein cinheitliches Produkt schliessen liess, im Kugelrohr destilliert. ctg = - 38,s" 
(unverdunnt).- 1R:Spektrum: Hydroxylgruppe (YOH) 3430 und 1138 cm-l; Carbonylgruppe 1670 
cm-' (w G O ) ;  Doppelbindung 3050 em-l (v CH), 1620 em-l (w C=C); 798 cm-l ( y  CH). - NMR.- 

Spelitrum: -CH=CH--C=O = 2 Signalgruppen zentriert um 7,12 ppm ( d x m ;  J = 10,5 cps); 

-CH=CH-C=O = 5,95 ppm ( d x  d ;  ,I = 10,5 und 2,7 cps); -C-OH = 1,26 und 1,16 ppm (2 s j ;  

4-CH-CH, = 1,l ppni (d ;  J = 6,5 cps). - MS.-Spektrum: mje: 168 (-0,1), 153 (2,03j, 135 (1,22), 
110 (25,3), 95 (17,2), 81 (6,1), 59 (100). - Diese Daten sind mit Struktur 13 vereinbar. 

3. (&)-A3(8)34-rn-Menthadien-6-on (14). - 1 g Hydroxyketon 13 wurde bei90" mit 50 ml 
einer 5-proz. Schwefelsaure 10 Std. stark geruhrt. Nach dem Abkuhlen wurde 2mal mit 50ml Ather 
extrahiert, die Atherphase anschliessend mit gesattigter Kochsalzlosung neutral gewaschen und 
das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abdestilliert. Den verbleibenden Ruckstand destil- 
lierte man im Kugelrohr bei einem Vakuuni von 15 Torr. Ausbeute: 0,4 g. Nach gas-chromato- 
graphischer Analyse lag ein einheitliches Produkt vor. zg = f 0". - 1R:Spektrum: Carbonpl- 
gruppe 1650 em-l (w G O ) ;  Doppelbindungen 3030 cm-l als Schulter (v CH), 1570 und 1620 cm-l 

(w C=C), 808 cm-l (y  CH).  -- NMR.-Spektrum: -C-CH=CH-C=C- = 7,32 ppni ( d ;  J = 10 cps); 

-C-CH=CH-C=C- = 5,7 ppm (d ;  J = 10 cps) ; =C = 1,92 (bs) ; -CH-CH, = 1,09 ppni (d ;  J 

= 6 cps). - MS.-Spektrum (relativ arm an  Spaltstucken): 1.50 (loo),  135 (70,6), 107 (77,0), 122 
(20,8), 91 (27,5j, 79 (27,5), 65 (9,95), 51 (8,25), 39 (18,4j. - Es handelt sich danach um clas Raceinat 
der Verbindung 14. 

4. (-)-~is-A~~~-rn-Menthadien-6-on (17). - 3 g Alkohol 8 wurden in 500ml sauerstofffreieni 
Aceton gclost und in cinern Eisbad auf 5" abgekuhlt. Wahrend 10 Min. licss man unter starkem 
Ruhren und weiterem Einleiten eines schwachen Argonstromes aus einer Burette eine standardi- 
sierte Chromsaurelosung (26,72 g CrO, + 23 nil H,SO, (konz.), mit Wasser auf 100 in1 aufgefullt) 
innerhalb von 10 Min. zutropfen. Die Beendigung der Oxydation war am liarbwechsel der Reak- 
tionslosung von grunlich-gelb nach braun-rot zu erkennen. Sofort nach Bcendigung der Reaktion 
wurdc das Reaktionsgemisch mit 500 ml Eiswasser versetzt und in fiinf Portionen mit je 50 ml 
Ather extrahiert. Die organische Phase wurde mit gesattigter Kochsalzlosung neutral gewaschen 
und der Ather im Kotationsverdampfer abdestilliert. Den verbleibcnden Ruckstand (2 g) destil- 
lierte man im Vakuum: Sdp. 43-46"/0,01 Torr. Nach gas-chromatographischer Analyse hatte die 
cnistandene Substanz einen Reinheitsgrad von 96%. ctg = -84" (unverdunnt); = 1,4930; 
d y  = 0,9601. - 1R:Spektrum: Carbonylgruppe 1680 cm-l (w C=O); Doppelbindungen 3080 und 
3030 cm-l (v CH), 1680 und 1613 cm-l (co C=C),  893 und 802 cm-l (y  C H ) .  - NMR.-Spektruni : 

-C-CH=CH- = 5,9 ppm (d x d ;  J = 10,5 und 2,s cpsj ; 4 - C H = C H -  = 6,71 ppm ( d  x t ;  ,/ = 10.5 

und 1,7 cps) ; -?=CH, = 4,82 und 4,80 ppm (s) ; CH,=C-CH-CH = 3,15 ppm (kompliziertes m) ; 

CH,-C-CX, = 1,78 ppm ( d ;  J = 0,s cps); -C-CHCH, = 1,09 ppm (d ;  J = 6,3 cpsj. - MS.- 
Spektrum: mje: 150 (81,2), 135 (18,4), 122 (14,9), 108 (34,0), 93 (19,0), 80 (loo), 79 (76,8), 68 (11,3), 
53 (13,4), 39 (31,Zj. - Die Daten sind mit der Struktur 17 vcreinbar. 

5. 2-Methyl-4-isopropyl-phenol (15). - 10 ml absolutes Kthylendiamin wurden untcr 
riiechanischem Ruhren bei 110" unter Argon mit 0,4 g Lithium und nach 1 Std. mit 0,5 g Keton 14 
versctzt. Nach eincr weiteren Stunde kiihlte man auf 20'' uric1 zcr. te die KeaktionslBsung unter 

I ,CH, 

? I  ' C H ,  

r) I I  

Y 1 1  A 1 5 3  I 

\CH, 

0 B 
I 1  II 

, 5; , 
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Zugabe von Wasser. Die organische Phase nahm man in Athcr auf, wusch die atherische Losung 
5mal mit Wasser und entfernte das Losungsmittel im Rotationsverdampfer. Der Ruckstand (0.2 g) 
wurde im Kugelrohr im Hochvakuum destilliert. Nach gas-chromatographischer Analyse handelte 
es sich um ein einheitliches Reaktionsprodukt, das nicht zur Kristallisation neigte. - 1R.-Spck- 
trum : Hydroxylgruppen (v O H )  3370 und 1195 cm-l; aromatischer Zustand ist gckennzeichnet 
durch die Banden bei 2010 cm-l (schwach), 1860 cm-l (schwach), 1745 cm-l (schwach), 1700 cm-1 
(schwach), 1608 cn-' (stark), 1108 cn1-l (stark), 988 cm-l (stark), 878 cm-l (stark), 813 cn - l  (sehr 

stark) und 760 cn - l  (stark). - NMR.-Spektrum: I-I, = 6,86 ppni ( b s ) ;  H, = 6,79 ppm (bd;  J = 

8 cps) ; H, = 6,527 ppm (d ;  J = 8 cps) ; HO- = 4,75 ppm (b )  ; -C-H = 2,77 ppni (hept;  J = 6,8 

cps) ; >-CH, = 2,19 ppm (s) ; -C-H = 1,19 ppm (d ;  J = 6,8 cps). - MS.-Spektrum (sehr arm an 

Spaltstucken): mje: 150 (32,2), 135 (loo),  117 (4,92), 107 (5,92), 91 (9,35), 77 (4,27). -Die Spektren 
beschrieben das Phenol 15. 

Demgegenuber besteht das NMR.-Spektrum des Carvacrols aus folgenden Signalen : HA = 

6,92 ppm ( d ;  J = 7,s cps) ; H, = 7,59 ppm (d  x d ;  J = 7,s und 1,s cps) ; H, = 6,48 ppm (d ;  J = 

1,s cps) ; >-CH3 = 2,15 ppm (s) ; -C-H = 1,13 (d ;  J = 7 cps) ; -C-H = 2,7 pptn ( h e p t ;  J = 7 cps). 

/ C H 3  

/ C H ,  \CH, 

\CH3 

/CH3 / C H 3  

L C H ,  \CH, 

A 
Nach diesem Ergebnis unterscheidct sich Phenol 15 vom Carvacrol in charakteristischer Weise. 

6.  m-Cymol (18). - a) 2 g Alkoholgemisch (7b:8 = 1:9) gab man zu einer Lijsung von 5 g 
Essigsaure und 1 g 50-proz. wasseriger Schwefelsaure und liess es 4 Std. bci 50" stark ruhren. Nach 
dem Abkuhlen der Reaktionslosung wurde Wasser zugegeben und 2mal mit je 100 ml Ather extra- 
hiert. Die organische Phase wurde mit gesattigter Kochsalzlosung neutra.! gcw-ascnen und der 
Ather im Rotationsverdampfer abdestilliert. Der ve rbk iknde  Ruckstand (1,4 g) wurde im Kugel- 
rohr bei 15 Torr destilliert. Das Destillat bestand nach gas-chromatographischer Analyse zu 95% 
aus einer einheitlichen Komponente, die mit den unter 6 b  und c beschriebenen Verbindungen 18 
identisch war. 

b) 50 ml absol. Athylendiamin wurden unter mechaniscbem Ruhren bei 110" unter Argon mit 
0,G g Lithium versetzt. Nach 1 Std. gab man bei der gleichen Temperatur 2 g Alkoholgemisch7 b +  
8 (gleiches Verhaltnis wie bei Versuch 6a )  tropfenweise zu. Diese Reaktion wurdc nach 4 Std. 
durch Zugabe von Wasscr zu der auf 20" gckuhlten Rcaktionslosung unterbrochen. Die organischc 
Phasc nahm man in .4thcr auf, wusch die atherische Losung 5mal mit Wasser und entfernte das 
Losungsmittel im Rotationsverdampfer. Uer verbleibende Ruckstand (1,2 g) wurde im Kugelrohr 
unter Vakuum destilliert. Nach gas-chromatographischer Analyse und spektroskopischer Unter- 
suchung (1R.- und NMR.-Spektren) war das praktisch einzige Reaktionsprodukt identisch mit der 
unter 6 a  dargestellten Verbindung 18. - 1R:Spektrutn : Der aromatische Zustand ist gekenn- 
zeichnet durch Banden bei 2010 cm-l (schwach), 1925 cm-l (schwach), 1858 cm-l (schwach), 
1760 cm-l (schwach), 1775 cm-l (schwach), 1605 cni-l (stark), 1558 cm-l (schwach), 778 cni-' 
(sehr stark) uncl 700 cni-l (stark). - NMR.-Spektrum : 4 Protoncn an aroniatisc'ien Doppelbindun- 
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gen, zentricrt um 6,92 ppm; -C-H mit Zentrum bei 2,82 ppm (hept.; J = 6,5 cps); Ar-CH, = 

2,3 ppm (s); -C-H = 1,22 ppm ( d ;  J = 6,5 cps). - MS.-Spektrum (sehr arm an Spaltstucken): 

m/e:  134 (28,8), 119 (loo), 105 (4,1), 91 (2,1), 77 (5,38). 
c) 50 ml absol. Athylendiamin wurden wie voranstehend beschrieben unter mechanischem 

Ruhren bei 110" unter Argon mit 0,7 g Lithium versetzt. Nach 1 Std. gab man bei der gleichen 
Temperatur 3 g eines Gemisches der drei doppelbindungsisomeren Sylvestrene 19 (a? = + 55,3") 
hinzu, dic aus dem einheitlichen Sylvestren-dihydrochlorid (Smp. 71") dargestellt worden waren. 
Nach Aufarbeitung des Gemisches (vgl. 6h) erhielt man 2 , s  g einer gas-chromatographisch einheit- 
lichen Verbindung. Sdp. 62-65"/15 Torr; ng = 1,4935; d:' = 0,8597 [22]. Die sFektroskopischen 
Daten stimmen mit denen des m-Cymols uberein (vgl. unter 6 a  und b). 

7. (-)-d3(8)'4-m-Menthadien-6-trans-ol (16). - a) Aus Alkohol 8.  50 ml absol. Athylen- 
diamin wurden unter Argon und mechanischem Ruhren bei 110" mit 0,5 g Lithium versetzt. Nach 
1 Std. gab man bei der gleichen Temperatur 2 g Alkohol 8 (verunreinigt mit 7 in dem unter Ver- 
such 6 a  und b beschriebenen Verhaltnis) zu. Das Reaktionsgemisch wurde nach 4 Min. Erhitzen 
sofort auf 20" abgekuhlt und anschliessend mit Wasser versetzt. Die organische Phase nahm man 
in Ather auf, wusch die atherische Losung 5mal mit Wasser und entfernte das Losungsmittel im Ro- 
tationsvcrdampfer. Der verbleibende kristalline Ruckstand (1,6 g) wurde 2mal aus Petrolather 
(Sdp. 80-100') umkristallisiert. Smp. 75-76"; [a]g  = - 19" (c = 10/CHCl,). - 1R:Spektrum: 
Hydroxylgruppen 3038 und 1030 cm-l (YOH) ; Doppelbindungen 3040cm-l (v CH), 1632,1605 cm-l 

(w C=C) und 735 cm-l (y CH). - NMR.-Spektrum: -C=C-CH=CH-AHOH = 6,35 ppm (6 ,d;  J = 

10 cps) ; -C-CH-OH = 3,75 ppm (m; Halbwertsbreite = 12 cps) ; -CH=CH-CHOH = 5,53 ppm 

(b ,  d x d ;  J = 10 cps und 2 cps) ; =C = 1,75 ppm (bs) ; -LH-CH, = 1,02 ppm (d ;  J = 5.5 

cps). - MS.-Spektrum (reich an Spaltstucken): m j e :  152 (61,9), 137 (loo),  134 (32,9), 119 (85,3), 
109 (48.4). 105 (26,9), 95 (40,0), 93 (39,4), 91 (63,8), 79 (41,2), 67 (21,6), 55 (25,5), 43 (56,l). -Die 
Spektren gcben die Struktur 16 fur diese Verbindung wieder. 

b) Aus der mcemischen Form des Ketoizs 14. Zu einer Suspension von 0 , l  g LiAIH, in 10 in1 
absol. Tctrahydrofuran tropfte man eine Losung von 0,2 g Keton 1 4  in 5 ml absol. Tetrahydro- 
furan und erwarmte 1 Std. unter Ruckfluss. Sach dem Abkuhlen wurdcn 5 ml Wasser zugegeben, 
vom Nicderschlag abfiltriert und in 100 ml Ather aufgenonimen. Die Reaktionslosung wurde mit 
gesattigter Kochsalzlosung neutral gewaschen und der Ather im Rotationsverdampfer abdestil- 
liert. Der zur Kristallisation neigende Ruckstand (0.18 g) wurde 2mal aus Petrolather (8O-l0O0) 
umkristallisiert. Smp. 82-83"; [a13 = & 0" (c = lO/CHCl,). - Die spektroskopischen Daten des 
Racemats cntsprechen denjenigen der unter 7 a beschriebenen optisch aktiven Verbindung 16. 

8. (-)-cis-m-Menthan-6- trans-8-diol (20).  - a) Durch katalytische Hydrierung zlon 9 b. 
0,7 g Diol9 b wurde in 30 ml Essigester in Gegenwart einer Spatelspitze Pd auf Aktivkohle (10% Pd) 
hydriert. Nach Aufnahme der zur Absattigung einer Doppelbindung berechneten Menge H, filtrier- 
te man vom Katalysator ab und engte die Losung im Rotationsverdampfer ein. Das Hydrierungs- 
produkt kristallisierte man 2mal aus Petrolather (80-l0Oo)/Essigester um. Ausbeute : 0,5 g. Smp. 
89-89,5"; [a13 = - 20" (c = 2/CHC1,). Nach dunnschichtchromatographischer Analyse erwies 
sich das Hydrierungsprodukt als einheitlich. - 1R:Spektrum (als 1-mm-KBr-Pressling) : Hydroxyl- 
gruppen 3320, 1040 und 1160 cm-l (Y OH) ; Anzeichen fur das Vorhandensein von Doppelbindun- 

gen waren nicht gegeben. - NMR.-Spektrum: -CH-OH = 3,05 ppm (6; Halbwertsbreite = 17 

A H ,  

A H ,  \CH, 

\CH, 

I I  

I 1  1 1  

,AH, 

' C H ,  

I 

A H ,  I 
cps), -C OH = 1,16 ppm (s), -CH-CH, = 1,02 ppm (d ,  = 5 cps) Im Spektrum wurden keine 

' C H ,  
Vinylprotonen ausgemacht. - MS.-Spektruni: nz/e: 157 (0,5), 139 (2,5), 121 (l,l), 96 (21,8), 81 
(26,0), 67 (9,73), 59 ( loo) ,  55 (20,0), 43 (19,O). 

b) (~)-cis-m-Menthan-6-trans-8-dioZ (20) aus ( ~ ) - 7 - M e t h y l - 5 - a c e t ~ ~ l - c ~ c l o h e ~ e ~  (23). -I. Zu 2,3 g 
mit absol. Ather knapp uberschutteten Magnesiumspanen liess man unter mechanischem Ruhren 
12,s g Methyljodid in 30 ml absol. Ather so zutropfen, dass die Reaktionslosung gcrade unter 
Ruckfluss siedcte. Nach 1 Std. wurde die GRIGNARD-LoSUng mit 13 g Iieton 23 [14] in 30 in1 absol. 
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Ather in der Weise versetzt, dass die Reaktionslosung stetig schwach siedete. Zur Aufarbeitung 
wurden dem Reaktionsgemisch nacheinander Eiswasser, verdunnte Salzsaure und 200 ml Ather 
zugegeben. Daraufhin wusch man mit gesattigter Kochsalzlosung neutral und entfernte das Lo- 
sungsmittel im Rotationsverdampfer. Der verbleibende Ruckstand wurde im Vakuum bei 50 bis 
55’/0,5 Torr destilliert. Ausbeute : 11 g. Der gas-chromatographisch rcine tevtiure ‘4 lkohoZ24 neigte 
nicht zur Kristallisation und wies folgende Konstanten auf:  ng = 1,4820; d i n  = 0,9371. Dicsc 
stimmen mit denen der in der Literatur [I51 beschriebenen Verbindung 24  uberein. - 1R.-Spek- 
t rum: Hydroxylgruppen 3350 und 1155 cm-l (v OH) ; Doppelbindung 1653 c m - ~ l  (sehr schwache 

w C=C) untl 786 cm-1 (y  CH). - NMR.-Spektrum: -C=CH = 5,3 ppm ( b ) ;  =C-CH, = 1,64 ppm 

( b s ) ;  -C-OH = 1.15 pprn ( s ) .  - MS.-Spelrtruni: m / e :  136 (26,4), 121 (24,1), 9.5 (28,8) ,  93 ( I O U ) ,  81 

(11,6), 59 (90,O). - Die Struktur 24 geht aus den vorliegenden Spektren hervor. 

11. Hydrobovierung uon 24. 10 g (i)-d5-m-Mentlicn-8-ol (24) wurden mit 1,5 g NaBH, in 50 ml 
absol. Tetrahydrofuran unter Argon in eincm Wasserbad auf 14” gekuhlt und unter mechanischem 
Ruhren mit 5,5 g BF,-Atherat tropfenweise versetzt. Nach beendeter Zugabe ruhrte man noch 2 
Std. bei Zimmertemperatur und versctzte das Reaktionsgemisch anschliessend nacheinander 
tropfenweise init S ml Wasser, 2 g einer 24-proz. methanolischen Icalilauge und 2 g 30-proz. H,O, 
in der Weise, dass die Reaktionstcmperatur 30” nicht uberschritt. Danach nahm man in Ather auf, 
wusch mit gesattigter Kochsalzlosung neutral und destillicrte das Losungsmittel im Rotationsver- 
dampfer ab. Ausbeute : 8,2 g. Nach Dunnschichtchromatographie bestand das Reaktionsprodukt 
aus zwei Verbindungen mit nahe beieinanderliegenden Rf-Werten. 2 g dcs Reaktionspi-oduktes 
wurden an SO g Silicagel (Kornchengrosse unter 0,08 mm) rnit Chloroform/.kcton -(5: 2 )  als Lauf- 
mittel chromatographiert. Das leichtcr eluierbare Produkt blieb flussig, entsprach jedoch nach 
gas-chromatographischer und dunuschiclitcliromatographischer Analyse sowie nach 1R.-, N1LIR.- 
und Massen-Spektrum dem unter 8 a beschriebenen Diol 20. 

Die zweite Verbindung, die sich dunnschichtchroinatographisch vom Diol 20 unterschicd, 
neigte zur Kristallisation ( Smp. 34&36’). Es sollte sich clabei u m  das 6,;Y-cis-Diol dcr trans-ui- 
Menthan-Reihe mit einer dcr Verbindung 20 inversen Iconfiguration an C- l  unrl C-6 und somit der 
Struktuv 25 handeln. 

9. (+)-cis-m-Menthan-8-01-6-on (21b). -~ 16 g Uiol20 in 1 1 sauerstofffreieni Xceton 
wurden genau wie unter 4 beschrieben mit eincr standardisierten Chromsaurelosung innerhalb von 
30 Min. tropfenweise versetzt. Das nach ublicher Weise aufgcarbeitete und im Kugelrohr (Hoch- 
vakuum) destillierte Oxydationsprodukt (12,8 g) erwies sich nach dunnschichtchromatographischer 
Analyse als ein einhcitliches Produkt mit folgenden Iconstanten : cx? = + 1,6” (unverdunnt) ; ng = 

1,4791; d y  = 1,016. - 1R.-Spcktrum: Hydroxylgruppe 3630 und 1178 cm-l (v OH);  Carbonyl- 

gruppe 1710 (o C=C). - N1LIR.-Spektrutn: -C-OH = 1.2 ppm ( s ) ;  -CH-CH, = 0,99 ppni (d ;  J : 

6,3 cps) ; Anzeichen fur das Vorhandensein einer Doppelbindung waren nicht gegeben. - NS.- 
Spektrum: nz/e: 170 (1,47), 3.55 (3,55), 137 (1,75), 128 (3 ,6) ,  112 (48,4), 97 (17,5), 83 (10,0), 60 (23,3) ,  

10. (-)-cis-As-rn-Menthen-6-on (22). - a) Darstellung des Acetoxyketons 21 a. Eine Losung 
von 11 g Hydroxyketon 21 b in 22 g Dimethylanilin wurde unter Eiskuhlung und mechanischem 
Ruhren mit einer Losung von 3 g Acetanhydrid in 6 , l  g Acetylchlorid versetzt. Nach zweistundi- 
gem Ruhren unter Eiskuhlung uberliess man rlas Geinisch ubcr Nacht bei Zimmertemperatur sich 
selbst und e rwar i t e  es am nachstcn Morgcn nocli 5 Std. auf 40”. Zur  .\ufarbeitung versetztc man 
das Cemisch init Eis und extrahierte es anschliessend mit Ather. Die Atherphase wusch man nach- 
einander mit 5-proz. kalter Schwefelsaure und gesattigter Kochsalzlosung. Nach dem Abtreiben 
des Losungsmittels im Rotationsverdampfer verblieben 13 g eines J’roduktes, das nach dunn- 
schichtchromatographischer Analyse einheitlich erschien. Eine kleine Probe wurde zur  Analyse 
in1 Kugelrohr im Hochvakuum destilliert: !$ = + 0” (unverdunnt) ; nf,” = 1,4662; d i n  = 1,028. - 
1R.-Spelrtrum: Carbonylgruppen bci 1725 cni-l (w C=O) und 1255 cm-l (w C=O Acetat) ; Handeii 

iin Hereich einer tert .  Hydroxylgruppe fehlten. - NMR.-Spektrum: - 0 - C - C H ,  = l , 9S  ppm (s) ; 

I 1  I 

/ C H ,  

‘ C H ,  

/ C H ,  I 

‘ X H 3  

59 (100). 
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--C-OAc = 1,44 ppni ( s ) ;  -CH-CH, = 0,W ppm (d ;  ./ = 6,2 cps)). .- 31S:Spcktruni: mje: 212 

(>0,1), 152 (4,4), 137 (1,2), 110 ( 3 , 3 ) ,  95 (1,7), 82 (1,7), 69 (22,5), 59 (20,2), 43 (100). 

b) Pyrolyse des Acetoxyketons 21 a. 12 g 21 a wurden in einer fruher [23 ]  beschriebenen Appara- 
tur 2mal bei 3.50" und 14 Torr pyrolysiert. Das Rohpyrolysat nahm man in Ather auf und wusch 
niit gesattigter Kochsalzlosung neutral. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels im Rotations- 
verdampfer verbliebcn 6 g Reaktionsprodukt, das nach gas-chromatographischer Analyse aus 80% 
Keton und 20% einer unbekannten Verbindung bestand. Eine Probe wurde fur die Analyse im 
Vakuum destilliert: ag = -5, 5';n;; = 1,4740; d i0  = 0,9303. -1R.-Spektrum: Carbonylgruppe 
1700 cm-1 (w C=O): Doppelbindungen 3070 cm-l (v CH), 1637 cm-l (starke w C-C), 886 cm-' 

(y  CH). - NMR.-Spektrum: -d=CH, = 4,7 ppm (bs)  ; CH,-d-CH, = 1,74 ppm (d ;  J = 0.9 cps) ; 

-CH-CH, = 0,96 ppm ( d ;  J = 6,3 cps). - MS.-Spektrum: m / e :  152 (47,0), 137 (8,92), 124 (8,43), 
110 (46,0), 95 (36,1), 81 (51,6), 68 (loo),  55 (48,0), 41 (42,6). - Nach mehrstiindiger Behandlung 
dieses Ketons 22 niit methanolischer Natriummcthylatlosung in der Warme hatten sich seine 
spektroskopischen Eigenschaften nicht verandert. 

,CI13 I 

\CH, 

I 

11. (-)-cis-rn-Menthan-6-on (26). - 1,8 g Keton 22 in 50 ml Methanol wurden in Gegenwart 
einer Spatelspitze KANEY-Nickel hydriert. Nach Aufnahme der zur -4bsattigung einer Doppelbin- 
clung bercchneten Menge H, filtrierte man vom Katalysator und cngte die Losung im Rotations- 
verdampfer ein. Das flussige Hydrierungsprodukt (1,s g) zeigte folgende Konstanten: ctg = - 7,2" 
(unvcrdunnt); ng = 1,4688; d i0  = 0,9082. - Semicarbazon; Smp. 177-178". 

12. Umsetzung von ( +)-A4-Caren (1) mit Peressigsaure. - 13,6 g Kohlenwasserstoff 1 
([a]bO = + 95. [12]) in 35 g Methylenchlorid wurden in Gegenwart van 17 g wasserfreiem Natriuni- 
acetat unter mechanischem Ruhren und Wasserkuhlung (- 15") mit 21 g 40-proz. Peressigsaure 
(gepuffert mit 0,6 g Natriumacetat) so langsam versetzt, dass die Temperatur des Gemisches nic 
20" iiberschritt. Danach ruhrte man noch 2 Std. und arbeitetc genau wie unter 1 a beschrieben auf. 

a) (+ )-cis-d2-p-Menthen-l, 8-did ( 4  6 ) .  Die aus dem verseiften Reaktionsgemisch ausgefalle- 
nen Kristalle (4,5 g) wurden auf einem Filter gesanimclt und aus Petrolather (Sdp. 80-100") um- 
kristallisiert. Iionstanten: Smp. 114,s"; [a]? = + 55,3" (c = 10/Ather). 

Cl0HIxO, (170,24) Ber. C 70,6 €1 10,6% Gef. C 70,53 H 10,800/, 

IR.-Spektrum: Hydroxylgruppen (v OH) 3380 und 1120 cm-l (disubstituicrte cis-Doppelbin- 
dung). - NMR.-Spektrum: = 5,65 ppm (bs) ; 3 Methylgruppen vertrcten durch 3 Singu- 

lctte bei 1,1, 1,15 und 1,2 ppm. - MS.-Spektrum: m/e: 152 ( 0 , 8 ) ,  137 (4,95), 119 (4,45), 109 (5,94), 
94 (75,0), 79 (51,0), 65 (3,5), 59 (loo), 43 (38,2). 

b) (+ )-cis-i12,s-p-Menthadien-l-oZ (5 ) .  Die Mutterlaugen von 4 enthielten nach gas-chromato- 
graphischer Analyse 35% eines Alkohols, der die gleiche Retentionszeit wie die bekannte Verbin- 
dung 5 aufwies. Nach destillativer Anreicherung wurde der Alkohol mit Hilfe eines praparativen 
Gas-Chromatographen abgetrennt und seine physikalischen Daten bestimmt. Sdp. 75-76"/15 Torr; 
[N]? = + 166,48" (unverdunnt) ; ng = 1,4910; d i O  = 0,9369. Diese Daten und das 1R:Spektrum 
des Alkohols stimmten mit den in der Literatur beschriebenen Eigenschaften der Verbindung 5 
uberein [13]. - 1R.-Spektrum: >=CH, bei 3080, 1786, 1640 und 890 cm-l' '-/ bei 746 und 

3010 cm-1; \/ bei 3360 und 1120 cm-l. Das 1R:Spektrum stimmt mit der bekannten Auf- 

nahme des ( + )-cis-d2,8-p-Menthadicn-l-ols uberein [13]. - Das unbekannte NMR.-Spektrum 
zeigte folgende Merkmale: = 5,57 ppm ( m ) ;  >=CH, = 4,68 ppm ( m ) ;  >-CH, = 1,72 

( b s ) ;  =>< = 1,Z ppm (s). - MS.-Spektrum: m/e: 152 (5,68), 137 (66,6), 134 (83,6), 121 (2,57), 

119 (43,8), 109 (81,1), 95 (33,5), 93 (33,0), 91 (43,3), 79 (75,0), 67 (29,4), 55 (27,8), 43 (100). 
Als Erganzung uncl zum Vergleich mit den Spektren der Verbindung 5 seien noch die NMR.- 

und MS.-A4ufnahmen seines Diastereomeren mitgeteilt. Es handelte sich dabei um ein (+)-trans- 
A2,x-p-n~enthadien-l-oZ, das durch photosensibilisierte 0,-Ubertragung auf (+ )-Limonen [13] dar- 
gestcllt ([a]: = + 66") und von H. STRICKLER mit Hilfe der praparativen Gas-Chromatographie 

'-/ 

H'--\H 

H 8 H/-\ 

/\HO 

\-/ 

OH H/-\H 

CH,  
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gereinigt worden war. - NMR.-Spektrum: \-' = 5,57 ppm ( b s ) ;  )=CH, = 4,7 ppm ( b s ) ;  

>-CH, = 1,72 ppm (bs) ;  =><CH, = 1,2 ppm (s). - MS.-Spelrtrum: mje: 152 (12,1), 137 (56,1), 

134 (21,4), 121 (46,7), 119 (29,1), 109 (77,5), 95 (37,4), 94 (92), 93 (33,5), 91 (36,8), 79 (84,8), 67 
(29,7), 55 (24,7), 43 (100). 

Zur Erhohung der Ausbeute an 5 auf etwa 45% wurde das rohe Epoxidationsgemisch unver- 
seift in der gleichen Menge Diglym gelost und diese Losung unter den fruher beschriebenen Bedin- 
gungen [23 ]  in der Gasphase bei 400" pyrolysiert. Nach Entfernung der Essigsaure durch Aus- 
schutteln mit einer verdunnten Kalilauge wird der Alkohol 5 direkt aus dem Pyrolysat auf gas- 
chromatographischem Wege gewonnen. 

c) cis-7,8-Terpin [24]. 0 , l  g Diol 4b in 10 ml Essigester wurde in einer Schuttelente in Gegen- 
wart einer Spatelspitze Palladium auf Tierkohle mit Wasserstoff geschiittelt. Nach Aufnahme der 
zur Absattigung einer noppelbindung berechneten Menge H, filtrierte man vom Katalysator ab 
und engte die Losung im Rotationsverdampier ein. Auf diese Weise wurde 0 , l  g eines gesattigten 
Diols gewonnen, das bei 153,5" schmolz. [aID = &to;  Misch-Smp. mit authentischem [Z5] cis- 
I, 8-Terpin (Smp. 154") ohne Depression. 

OH H'-\H 
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