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requires 261.6) and we thus formulate it as II, whereas in [19] the compound is
formulated as III. A further important difference concerns the monochloroacetonitrile
adduct. The resonance frequencies in Table 2 show clearly that the compound we
have prepared has the structure I, as does the infra-red spectrum (ve=y = 2338 cm™);
however Meller & Ossko formulated this compound as IIT [20]. It is possible that all
three forms of these complexes can exist in some cases and that the product obtained
depends critically on the reaction conditions. Further investigations of this point are
under way.
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16. Pyrolysen- und Hydrierungsversuche in der
Elemol- und Dihydrogeijeren-Reihe

von C. Ganter und Frau B. Keller-Wojtkiewicz[1]

Laboratorium fiir Organische Chemie der Eidg. Technischen Hochschule, Zirich

(27. XI. 70)

Summary. 1. The pyrolysis of eleinol (1) in the presence of benzoic or p-nitrobenzoic acid, and
of clemyl-p-nitrobenzoate (3) was studied. From the many products formed, the compounds 6, 7, 8,
10, 11, 14, 15, and 18 were isolated and identificd. On the basis of systematic experiments in the
clemol (1) and dihydrogeijerene (26) series the sequence of the formation of these products could be
determined. Several factors influencing the compositions of the pyrolysis mixtures are discusscd.

2. The products of pyrolysis of both serics [clemol (1)} and dihydrogeijerene (26), respectively)
were catalytically hydrogenated, yielding the saturated hydrocarbons 34, 35-37, and 3840,
respectively.

3. The synthesis of racemic dihydrogcijercne (26) was achieved starting from germacrone (41).
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Verschiedene Arbeitsgruppen untersuchten die Pyrolysenreaktion von Elemol
(1)1) allein, Elemol in Gegenwart von Benzoe- und p-Nitrobenzoesiure, sowie von
einigen Estern von Elemol (2: Benzoat, 3: p-Nitrobenzoat, 4: Phenylurethan).

= H

CO — CgHg

CO — CgHs— p-NO,

CO — NH — CgHjg

R = Ac

Doll & Nerdel [12] haben bereits 1940 Elemyl-p-nitrobenzoat (3) bei 180-200°

thermisch zersetzt. Das isolierte Reaktionsgemisch wurde nicht auf Einheitlichkeit
gepriift.

[

oA WN -
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Sorm und Mutarberter [13] erhielten aus Elemyl-benzoat (2) durch kurzes Tr-
hitzen unter vermindertem Druck einen monocyclischen Kohlenwasserstoff, welchem
sie die Struktur des g-Elemens (6) zugeordnet hatten.

Wicks, Kalvoda & feger [14] beobachteten, dass bei einer linger dauernden Pyrolyse
von Elemyl-benzoat (2) bzw. Elemyl-p-nitrobenzoat (3) in offenen Gefissen, ein
optisch aktives, aus mehreren Komponenten bestehendes Kohlenwasserstoffgemisch
entsteht. Mangels geeigneter analytischer und spektroskopischer Methoden, konnte es
jedoch nicht aufgetrennt und dementsprechend die einzelnen Verbindungen nicht
charakterisiert werden. Wick: [14] [15] beschreibt ferner, dass bei katalytischer
Hydrierung (Platinoxid in Eisessig) des Pyrolysengemisches ein einziger gesittigter
Kohlenwasserstoff (C;3H,g) entstanden sei, welcher mit bekanntem Selinan (35)
identisch sein soll. Auch Elemol (1) und f-Elemen (6) lieferten beim Erhitzen unter
Normaldruck in Gegenwart von Benzoe- oder p-Nitrobenzoesiure ein Kohlenwasser-
stoffgemisch. Wurde hingegen freies Elemol oder f-Elemen in Abwesenheit von
Siuren wihrend ldngerer Zeit auf 200° erhitzt, konnte grésstenteils nur unverdndertes
Ausgangsmaterial zurtickgewonnen werden.

Sutherland und Mitarbeiter [16] untersuchten die Pyrolyse von Elemyl-phenyl-
urethan (4). Das Reaktionsgemisch zeigte nach 1 Std. bei 190-200°/25 Torr folgende
Zusammensetzung: 6% Elemol (1), 81%, fS-Elemen (6)2), 12%, y-Elemen (7)3) und
19, d-Elemen (8).

In der vorliegenden Arbeit untersuclite man vorerst erneut die Pyrolysenreak-
tionen von Elemol (1) in Gegenwart von Benzoe- und p-Nitrobenzoesiure, sowie seines
Esters 3 (p-Nitrobenzoat), welche komplexe Gemische von isomeren Kohlenwasser-
stoffen lieferten. Alle isolierten Verbindungen zeigen die Zusammensetzung C;;H,,.
Die Vielfalt der Produkte l4sst sich teilweise durch Elimination von Wasser in 1 bzw.
Siure in 3 erklidren, was zur Ausbildung einer neuen Doppelbindung zwischen C-11
und C-12 bzw. zwischen C-7 und C-11 fiihrt, welche durch anschliessende Isomeri-
sierung auch in den Ring wandern kann (z. B. zwischen C-6 und C-7 oder zwischen C-7
und C-8 usw.). Zudem kann das jeweilige Dien-System in 1 bzw. 3 bei der Pyrolyse

1y Von den zahlreichen Arbeiten iiber Elemol (1) vgl. u.a. [2] [3b] [4]-[11] sowie die dort ange-
gebenen Literaturstellen.

2} Wiederholung dieser Pyrolyse (vorliegende Arbeit, vgl. exper. Teil, Versuch 42}, bestdtigte die
fast quantitative Bildung von 5-Elemen (6).

3}  Diese Struktur konnte von den genannten Autoren [16] nicht vollstindig gesichert werden.
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entweder unverindert bleiben oder ebenfalls reagieren. Alle diese Reaktionen kdnnen
somit vorwiegend zu Verbindungen der drei, in den Formelschemata 1-3 dargestellten,
allgemeinen Typen a (6-9)%), b (10-21)%) und c¢ (22-25)9) fithren.

Formelschema 1. Typus a: Keine Verdnderung des Dien-Systems?)

a
s # = =
\ : AN : \ i \ ]
H H H H
6 7 8 9

1. Pyrolysenreaktionen. — a) Isolierte Verbindungen und Rethenfolge der Produkten-
bildung. Unsere ersten Pyrolysenversuche (unter Normaldruck in offenen Geféssen)
bei ca. 195-200° mit Elemyl-p-nitrobenzoat (3) und Elemol (1) in Gegenwart von
Benzoe- oder p-Nitrobenzoesidure bestitigten die von Wicki, Kalvoda & Jeger [14]
beobachteten Bildungen von optisch aktiven, aus mehreren Komponenten be-
stehenden Kohlenwasserstoffgemischen. Zur Abklirung der einzelnen Aspekte der
Pyrolysenreaktionen galt es, mdglichst viele Verbindungen aus den Pyrolysengemi-
schen von Elemol (1) bzw. seiner Ester 3 (p-Nitrobenzoat) und 5 (Acetat) zu isolieren
und zu identifizieren?) sowie deren Entstehungsweisen und Verhalten zua iiberpriifen.

3 6:(—)--Elemen [2] [3b] [4] [5] [13] [17] [18] [19] [20} [21] [22] [23];
7:y-Elemen [16] [18] [24] [25];
8: 6-Elemen [2] [16] [18] [26];
9:[27].

5 10: (+)-Selina-3,11-dien, (4 )-a-Selinen [2] [3b] [4] [5] [6] [18] [24] [28] [29] [30] [31];

11: Selina-3,7 (11)-dien, y-Selinen [2] [3b] [4] [29] [31] [32] [33];

12: Sclina-3, 6-dien, (§-Selinen) [3b] [5] [28] [31];

13: Selina-3, 7-dien, &-Selinen [3b] [5] [28] [31];

14: (+)-Selina-4 (14),11-dien, (+ )-f-Selinen [2] [3b] [4] [5] [6] (7] [18] [21] [24] [25] [31] [32]
[34) [35) [36) [37);

15: Selina-4 (14),7 (11)-dien [25] [29];

16: Selina-4 (14), 6-dien [38];

17: Selina-4 (14), 7-dien, (vgl. Vetiselinen {7] [34]);

18: {+)-Selina-4,11-dien, {4 }-a-Cyperen [3b] [5] [39];

19: Selina-4,7 (11)-dien, #-Selinen [3b] [30];

20: (+)-Selina-4,6-dien, (4 )-6-Selinen, {-Selinen [3b] [7] [30] [34] [38] [40] [41];

21: Selina-4, 7-dien. :

6 22:(+)-Germacra-1(10),4,11-trien, (4 )-Germacren-A [38], vgl. auch [42];

23: Germacra-1(10),4,7 (11)-trien, Germacren-B, Germacratrien [25] [38] [43];
24: Germacra-1 (10),4, 6-trien, Germacren-C [38];
25: Germacra-1(10),4, 7-trien.

) Gas-chromatographische (GC.) Untersuchungen (insbesondere bei Verwendung von Siulen-
filllungen der Typen Carbowax und Apiezon L) sowie diinnschichtchromatographische (DS.)
Versuche (besonders geeignet sind aus Kieselgel und Silbernitrat zubereitete Platten) zeigten,
dass die Anwendung dieser beiden Methoden weitgchende Trennung der Gemische ermoglicht.
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Formelschema 2. Typus b: Ausbildung von bicyclischen Verbindungen®)

ig-
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18 19 20 21

Formelschema 3. Typus ¢: Cope-Umlagerungsprodukte’)
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Synthese und anschliessende Pyrolyse [unter den gleichen Bedingungen wie bei
Elemol (1)] von racemischem Dihydrogeijeren (26)8) erlaubte vor allem die Frage der
Cyclisation des Dien-Systems besser zu {iberpriifen, da infolge der Abwesenleit einer
Seitenkette an C-4 in 26 die Produktenzahl erheblich verringert wird.

N
2=
PR 4

7\

a -

26

Bei den systematisch durchgefiithrten Pyrolysenversuchen von Elemyl-p-nitro-
benzoat (3) sowie von Elemol (1) in Gegenwart von Benzoe- oder p-Nitrobenzoesiure?)
konnten die folgenden acht Verbindungen isoliert und identifiziert werden: Drei des
allgemeinen Typus a%) [f-Elemen (6), y-Elemen (7) und é-Elemen (8)], sowie fiinf Ver-
bindungen des allgemeinen Typus b?%) [«-Selinen (10), y-Selinen (11), 8-Selinen (14),
Selina-4(14),7(11)-dien (15) und «-Cyperen (18)1%)]. Verbindungen des allgemeinen
Typus ¢ (22-25: Cope-Umlagerungsprodukte) konnten keine isoliert werden. Mit
Hilfe von GC.- und DS.-Analysen liessen sich allerdings noch weitere Produkte in den
Reaktionsgemischen nachweisen. Diese in sehr kleinen Mengen auftretenden Ver-
bindungen sind schwer zu isolieren und wurden nicht weiter untersucht. Es diirfte
sich dabei vorwiegend um solche wie z. B. 94), 125), 13%), 16%), 17%), 195), 205), 215) usw.
handeln.

Tabelle 1. Pyrolyse von Elemyl-p-nitrobenzoat (3)

Ver- Elemyl- Reak- Temp. Pyrolysengemisch C,;H,,
such p-nitro- tionszeit °C
Nr.c) benzoat(3) Std. prozentuale Zusammensetzung?)
me mg 6 7 8 18 10+ 14 11+15
Total
2 67 4 195-200 28(76%,) 99  Spuren Spuren Spuren Spuren Spuren
3 830 4 195-200 394 (86%,) 39,5 5 Spuren 12,5 32 11,0
4 1300 4 195-200  548(77%) 32 5,5 Spuren 17,5 35,5 8,5
5 4100 4 195-200 2051 (91%,) 23,5 4,5 Spuren 18,5 42 11,5

»
=

Auf Grund der Abschitzung aus GC. (B?): 140° und Db): 118°).

Zur Erlduterung dieser hier und im folgenden verwendeten Abkiirzungen vgl. allg. Bemer-
kungen im exp. Teil.

¢} Versuch 1, vgl. exp. Teil, S. 201.

8) Dic Bezeichnung Dihydrogeijeren (26: 1p-Methyl-1a-vinyl-2§-isopropenyl-cyclohexan) er-
folgt in Anlehnung an das bekannte Geijeren (d) (vgl. [8] [44]). Die Synthcse von Dihydro-
geijeren ist im Abschnitt 3 beschrieben.

9) Die ausgefithrten Versuche sind iibersichtshalber fortlaufend numeriert (Versuche 1-27) und

tabelliert (Tabellen 1-6).

10y Die isolierten acht Verbindungen 6, 7, 8, 10 11, 14, 15 und 18 (vgl. Tabellen 1-6} sind alle be-
reits von anderen Autoren beschrieben worden?)3). Da in der Literatur jedoch einerseits z.T.
sich sehr widersprechende, anderseits nur wenige oder gar keine genauen analytischen und
spektroskopische Daten aufgefithrt sind, wurden diesc in der vorliegenden Arbeit erneut be-
stimmt (vgl. exper. Teil).
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Tabelle 2. Pyrolyse von Elemol (1) in Gegenwart von Benzoesiure

Ver- Ele- Benzoe-Mol- Reak- Temp. Pyrolysengemisch C,;H,,
such mol(l)sdure ver- tions- °C
Nr. mg mg hiltnis zeit Std. prozentuale Zusammensetzung?)
mg 6 7 8 18 10+14 11+15
Total
6b) 226 124 1:1 3 ca. 150 181 5 — = — — —
7 88 48 1:1 3 190-195  32(39%,) 60 10 1 6 19  Spuren
8 500 327 1:1,18 3 195-200 280 (62%,) 37 7 Spuren 13 34 9
9¢) 1220 850 1:1,27 3 195-200 920(829%,) 14 5 3 19 17 13
10 110 63 1:1,04 3 189-193  38(389%,) 53 11 Spuren 5 26 4
11 104 63 1:1,12 3 200-203  37(399%,) 47 6 Spuren 8 28 10
12 110 84 1:1,39 3 200-203 (38“0) 37 7 Spuren 11 37 7
13 115 122 1:1,94 3 200-203  40(389%,) 33 4,5Spuren 16 39 7.5

8)  Auf Grund der Abschatzung aus GC. (B: 140°, 180° und D: 118°),

b)  Einziger Versuch, bei dem nach der Pyrolyse noch unverdndertes Ausgangsmaterial (95%)
isoliert werden konnte.

¢)  Ca. 25% des Pyrolysengemisches bestand aus weiteren, nicht niher untersuchten Verbin-

dungen.

Tabelle 3. Pyrolyse von Elemol (1) in Gegenwart von p-Nitrobenzoesdiure

Ver- Ele-  p-Nitro-Mol- Reak- Temp. Pyrolysengemisch

such mol(l) benzoe- ver-  tions- °C

Nr. mg sdure  hiltnis zcit Std. prozentuale Zusammensetzung?)
me mg 6 7 8 18 10414 11+15

Total

14 71 54 1:1 3 195-200  39(609%,) 64 16 4 5 10 Spuren

15 183 145 1:1,05 3 195-200 91 (54"’) 55 12 Spuren 8 10 15

16 500 376 1:1 3 195-200 290(639%,) 14 9,52 35,5 23 13,5

17 768 580 1:1 3 195-206 500 (71 %) 15,517,55,5 32,5 15 14

18 2240 1685 1:1 31/, 195-200 1280 (629,) 5 11 3 59 13 8

19 107 80 1:099 3 200-203  36(379%,) 55 13 4 9 15 4

20 95 140 1:1,95 3 200-203  34(39%) 45 14 2 12 20 7

3y  Auf Grund der Abschitzung aus GC. (B:140°, 180° und D: 118"},

Tabelle 4. Pyrolyse von $-Elemen (6) in Gegenwart von Benzoesdure

Ver- ff-Ele- Benzoe- Mol-  Rcak- Temp. Pyrolysengemisch

such men sdure ver- tions- °C

Nr. (6)mg mg hiltnis zeit Std. prozentuale Zusammensetzung?)
mg 6 7 8 18 10+14 11+15
Total

21 96 68 1:1,19 3 195-198 53 (55%) 92 Spuren — Spuren 7 -

22 44 28 1:1,06 3 200-203 30 (689%,) 77 3 - 4 15  Spuren

3)  Auf Grund der Abschitzung aus GC. (B: 140°, 180° und D: 118°).
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Tabelle 5. Pyrolyse von f-Elemen (6) in Gegenwart von p-Nitrobenzoesdure

Ver- f§-Ele- p- Mol- Reak- Temp./ Pyrolysengemisch
suchmen Nitro- ver- tions- Druck
Nr. (6) ben- hilt- zeit °C/Torr prozentuale Zusammensetzung?)
mg zoe-  mis Std.
siure mg 6 7 8 18 10+ 14 11+ 15 Ne-
mg Total ben-
pro-
dukt
23 21 18 1:1,05 3 195-200 17 (81%) 99 Spuren Spuren Spuren Spuren Spuren  —
24 171 140 1:1 3 195-198 93 (549%) 89 Spuren — Spuren 10 — -
25 34 28 1:1 3 220/10 30(88%) 513 - 44 18 10 10
26 34 28 1:1 5 220/10 28(82%) 3 9 ~ 34 18 10 24

3)  Auf Grund der Abschitzung aus GC. (B: 140°, 180° und D: 118°).

Tabelle 6. Pyrolyse von a-Cyperen (18) in Gegenwart von Benzoesdure

Ver- «-Cype- Benzoe- Mol- Reak- Temp./ Pyrolysengemisch
such ren (18) siure ver- tions- Druck
Nr. mg mg hilt- zeit °C/Torr prozentuale Zusammensetzunga)
i Std.
s d mg 6 7 8 18 10+14 11415 Ne-
Total ben-
pro-
dukt
27 50 42 1:14 3 205/8 41(82%) - - — 83 - - 17

a)  Auf Grund der Abschitzung aus GC. (B: 140°, 180° und D: 118°).

Die in den Tabellen 1-6 (Elemol-Reihe) sowie in den Tabellen 7-9 (Dihydrogeijeren-
Reihe) zusammengestellten Resultate erlauben eine ziemlich volistindige Interpreta-
tion beziiglich der Pyrolysenreaktionen von Elemol (1), sowohl in Bezug auf die
Reihenfolge der Produktenbildung als auch auf den Einfluss verschiedener Faktoren,
welche die jeweiligen Zusammensetzungen der Pyrolysengemische beeinflussen.

Alleiniges oder zumindest stark vorherrschendes Priméirprodukt der Pyrolyse ist
(-Elemen (6). Dies zeigen sowohl Versuch 6 (Tab. 2), bei welchem neben 959, unver-
dndertem Elemol (1) als alleiniges Produkt 59, g-Elemen gebildet worden ist, als auch
Versuch 2 (Tab. 1), bei welchem das isolierte Pyrolysengemisch [769, beziiglich einge-
setztem Elemyl-p-nitrobenzoat (3)] praktisch quantitativ (99%,) aus §-Elemen be-
steht1). Die leichte Abspaltung von Wasser in Elemol bzw. von Siure in dessen Ester
3 (p-Nitrobenzoat) unter bevorzugter Ausbildung einer Doppelbindung zwischen C-11
und C-12 gegeniiber derjenigen zwischen C-7 und C-11 ist nicht iiberraschend. So
isolierte man beim Versuch, Elemol (1) durch Behandlung bei Siedetemperatur mit
Acetanhydrid in Pyridin in das entsprechende Acetat 5 zu {iberfiihren, je nach der
Reaktionszeit neben 679, Acetat 5 bereits 219, f-Elemen (6) oder ein Gemisch,

1) Vgl. auch [13] [41].
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welches aus 149, Acetat 5, 369, p-Elemen (6) und 10%, y-Elemen (7) bestand. Auch
die Pyrolyse (40 Min. bei 230°/110 Torr) von Dihydroeudesmyl-benzoat (27) lieferte in
fast quantitativer Ausbeute in analoger Weise Dihydro-$-selinen (28) [45] [46].

H OBz lil
27 28

Aus dem Primédrprodukt S-Elemen (6) kann einerseits durch Wanderung der
Doppelbindung (C-11)—-(C-12) nach (C-7)-(C-11) unter Erhaltung des Dien-Systems
y-Elemen (7) gebildet werden. Unterwirft man reines -Elemen denselben Pyrolysen-
bedingungen wie Elemol (1), d.h. in Gegenwart von Benzoesdure (Versuch 22, Tab. 4)
bzw. p-Nitrobenzoesdure (Versuch 25, Tab. 5), so wird tatsichlich p-Elemen (7) ge-
bildet. Natiirlich besteht auch die Moglichkeit, dass bei der Pyrolyse von Elemol bzw.
dessen Ester 3 (p-Nitrobenzoat) y-Elemen direkt entstehen kann. Obige Befunde
lassen aber die Reaktionsfolge via S-Elemen als bevorzugt erscheinen.

Tritt anderseits bei f-Elemen (6) eine Cyclisation des Dien-Systems ein, so ent-
steht vorerst ein Gemisch der beiden bicyclischen Produkte «-Selinen (10) und §-
Selinen (14)1%). Dies geht klar aus den durch Pyrolyse von reinem g-Elemen (6) er-
haltenen Kohlenwasserstoffgemischen der Versuche 21 (Tab. 4) und 24 (Tab. 5)
hervor: Neben 929, (bzw. 899,) unverdndertem f-Elemen identifizierte man 79,
(bzw. 10%,) als Gemisch von «-Selinen (10} und f-Selinen (14). Weitere Produkte
konnten nur in Spuren nachgewiesen werden. Die ausschliessliche Bildung von «-
Selinen und B-Selinen, Cyclisationsprodukte mit je einer Doppelbindung zwischen C-3
und C-4 bzw. zwischen C-4 und C-14, und das Nicht-Auftreten einer Verbindung mit
einer tetrasubstituierten Doppelbindung zwischen C-4 und C-5 [vgl. «-Cyperen (18)]
ist bemerkenswert, konnten doch aus dem intermediir auftretenden Carbonium-Ion e
a priort alle drei Isomeren 10, 11 und 18 entstehen3).

3
{

4 h
14

e

12) Eine Auftrennung des Gemisches von «-Selinen (10) und §-Selinen (14) kann mit Hilfe von
Chromatographie (SiO,+ AgNO,) erzielt werden und wurde in drei Fillen durchgefiihrt: Ver-
suche 1, 5 und 18. Dabei war das Verhiltnis der beiden Verbindungen stets ca. 1:1. Bei den
uibrigen Versuchen (2-4, 7-17 und 19-26) wurde das Gemisch weder aufgetrennt noch das
Verhaltnis der beiden Komponenten bestirmmmt.

13) Analoge Resultate wurden auch bei den sdurckatalysierten Cyclisationen von Saussurea-
lacton (f) (4 Std. bei 180-190° in Anwesenheit von p-Nitrobenzoesdure, [47]: —k, n) und des-
scen 12-Methoxy-Derivates g (5Tage bei Zimmertemperatur in Eisessig, {48]: —1, o), sowie von
Dihydrocostunolid (h) (4 Std. Kochen unter Riuckfluss in cinem Gemisch von Eisessig und
Acetanhydrid, [49]: —k; [50]: =k, n} und des Costunolid-dimethylamin-Adduktes i (4—5
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Als Folgeprodukt sowohl von «-Selinen (10) als auch von -Selinen (14) entsteht
a-Cyperen (18). Bei der Pyrolyse von S-Elemen (6) bei etwas héherer Temperatur und
unter vermindertem Druck (Versuch 25, Tab. 5) konnten im Gemisch 44%, als
a-Cyperen identifiziert werden. Diese hohe Ausbeute zeigt, dass «-Cyperen im Ver-
gleich zu a-Selinen und -Selinen bedeutend stabiler ist und nur unbedeutend isomeri-
siert wird. Dies wird durch einen unabhingigen Pyrolysenversuch mit «-Cyperen
(Versuch 27, Tab. 6) bestitigt, bei welchem es grésstenteils (839%;) unverdndert
zuriickgewonnen wird 14).

Diese Beobachtungen beziiglich der Cyclisation des Dien-Systems von S-Elemen
(6) und der Stabilititen der bicyclischen Produkte o-Selinen (10), 8-Selinen (14) und
a-Cyperen (18), insbesondere auch der Reihenfolge der Produktenbildung, konnten
durch Pyrolysenversuche mit racemischem Dihydrogeijeren (26) %) eindeutig bestétigt
werdens) (vgl. Formelschema 4). Infolge der Abwesenheit einer Seitenkette an C-4
sind bei der Pyrolyse von Dihydrogeijeren (26) a $riort nur die drei Produkte 2916),

Tage bei Zimmertemperatur in Eisessig [51]: —m) beobachtet. Vgl. auch u.a. die ebenfalls
analogen Resultate der Cyclisationen von f und h mit N-Bromsuccinimid in Aceton [52].

=
1 _-R
H !
o
o
f R = CH,
g R = CH,OCH; + R
) -
Y ]
H !
14 o [e)
. k R = CH, N R = CH,
c:> I R = CH;0CH, O R = CH,0CH,4
0 M R = CH, - N(CH,),
h R = CH,
i R = CHy-NI(CHy),

) Bei dieser Pyrolyse von a-Cyperen (18) (Versuch 27, Tab. 6) entstand ein Nebenprodukt (179%,),
das nicht identifiziert worden ist. Auf Grund der Stabilitdt der tetrasubstituierten Doppel-
bindung in «-Cyperen (vgl. dazu auch Verbindung 31 in der Dihydrogeijeren-Reihe und die
diesbeziigliche Besprechung auf Seite 193} und der erwiesenen Isomerisierungstendenz der
Doppelbindung (C-11)—(C-12) in f-Elemen (6) nach (C-7)—(C-11) unter Ausbildung von
v-Elemen (7), konnte es sich bei diesem Nebenprodukt um Selina-4,7 {11)-dien (19) oder zu-
mindest um ein Produktengemisch, in welchem 19 vorhanden ist, handeln. Das gleiche gilt auch
fiir das in 10% bzw. 249, nachgewiesene, jedoch nicht identifizierte Produkt (oder Produkten-
gemisch) bei den Versuchen 25 und 26 (Tab. 5).

15)  Die Resultate sind wie bei der Elemol-Reihe ebenfalls fortlaufend numeriert (Versuche 28-38)
und tabelliert (Tabellen 7-9).

18} 29: 1-Methylen-10-methyl-trans-decalin [53];
30:1,10-Dimethyl-A*®-tyans-octalin [531;
31:1,10-Dimethyl-A1®-octalin [54], Argosmin ¢ [55].
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Tabelle 7. Pyrolyse von rac.-Dihydrogeijeven (26) in Gegenwart von Benzoesdure

Ver-  rac.- Benzoe- Mol- Reak- Temp./ Pyrolysengemisch

such  Dihydro sdurc ver- tions- Druck

Nr. geijeren (26) mg héltnis  zeit °C/Torr prozentuale

mg Std. Zusammensetzung?a)

mg 29 30 31 32
Total

280y 724 540 1:10 3 205/8 630 (87%) 26 41 21,57

29 620 414 1:0,9 3 205/8 530(859%) 26 40 26 5

30 128 126 1:1,32 3 205/8 100 (789%,) 24 36 33 45

31 850 882 1:1,40 3 205/8 716 (849%) 17 37 38 45

32 185 182 1:1,32 5 205/8 157 (859%) 10 26 50 8

3} Auf Grund der Abschitzung aus GC. (D:105°, F: 215° oder G: 200°).
b} Vgl auch exp. Teil.

Tabelle 8. Pyvolyse von rac.-Dikydrogeijeren (26) in Gegenwari von p-Nitrobenzoesiure

Ver-  vac.- p-Nitro- Mol- Reak- Temp./ Pyrolysengemisch

such Dihydro- Dbenzoe- ver- tions- Druck -

Nr.  geijeren  sdure hiltnis zeit  °C/Torr prozentuale Zusammensetzung?)
2 Std.
(26) mg  mg : mg 29 30 31 32

Total

33 88 96 1:1,06 31, 200/760 52(599%,)P) Spuren Spuren Spuren Spuren

34 88 100 1:1,11 2%, 205/8 50(579%) 10 26 50 7

35 119 112 1:0,93 31, 205/8 85(71%) 7 13 65 10

3)  Auf Grund der Abschiatzung aus GC. (D: 105°, F: 215° oder G: 200°).
b)  Auf Grund von GC.-Analyse (D: 108°) vorwiegend Edukt 26.

Tabelle 9. Pyrolyse dev Cyclisationsprodukte 29, 30 und 31 in Gegenwart von Benzoesduye

Ver- Cyclisa-  Benzoe- Mol- Reak- Temp./ Pyrolysengemisch

such tions- sdure ver- tionszeit Druck

Nr.  produkte mg hiltnis  Std. °C/Torr prozentuale

mg Zusammensetzung?)

mg 29 30 31 32
Total

36 29 56 49 1:1,18 3 205/8 45 (80%) 27 36 36 Spuren

37 30 32 34 1:1,43 3 *205/8  24(759%,) 15 63 22 Spuren

38 31 32 34 1:1,43 3 205/8  25(78%) - —~ 100 -

2)  Auf Grund der Abschitzung aus GC. (D: 105°, F: 215%).

30'% und 311¢) zu erwarten, welche durch Cyclisation des Dien-Systems entstehen
kénnen. Alle drei Verbindungen konnten auch tatsichlich isoliert und als solche
identifiziert werden. In kleineren Ausbeuten entstand jeweils noch eine weitere Ver-
bindung, der nach ihren analytischen und spektroskopischen Daten (vgl. exp. Teil)
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die Struktur 32 zuzuordnen ist. Die Entstehungsweise von 32 wurde jedoch nicht

weiter untersucht, ’

32

Die Pyrolysenversuche von Dihydrogeijeren (26) in Gegenwart von Benzoe-
{Tab. 7) und p-Nitrobenzoesiure (Tab. 8) lassen klar erkennen, dass Verbindung 31
das stabilste der drei Cyclisationsprodukte 29-31 sein muss. Je kleiner nimlich der
Anteil an 29 und 30 im Pyrolysengemisch wird, um so grésser wird derjenige von 31.
Ein separater Pyrolysenversuch (Versuch 38, Tab. 9) unter denselben Bedingungen
mit dem reinen Cyclisationsprodukt 31 bestitigt dies zudem eindeutig: 31 wird unver-
dndert zuriickerhalten. Behandelt man jedoch die Verbindungen 29 (Versuch 36,
Tab. 9) bzw. 30 (Versuch 37, Tab. 9) einzeln, so zeigen die jeweiligen Pyrolysenge-
mische folgende Zusammensetzungen: 27%, unveridndertes Edukt 29 und je 36%, der
Produkte 30 und 31, bzw. 639, unveridndertes Edukt 30, 15% 29 und 229, 31.
Daraus ldsst sich eindeutig folgende Stabilititsreihe ableiten: 31 > 30 > 29.

Die klaren Ergebnisse der Pyrolysenversuche in der Dihydrogeijeren-Reihe und
zum grossen Teil auch in der Elemol-Reihe erlauben somit die im Formelschema 5
dargestellte Reihenfolge der Produktenbildung bei der Pyrolyse von Elemyl-p-
nitrobenzoat (3) bzw. Elemol (1) in Gegenwart von Benzoe- oder $-Nitrobenzoesiure
aufzustellen.

Im Einklang mit den im Formelschema 5 aufgestellten Reaktionssequenzen ist
auch das gesamte Bild der vielen in den Tabellen 1-3 zusammengestellten Pyrolysen-
versuche (Versuche 2-20). Sinkt der prozentuale Anteil von S-Elemen (6), so ver-
kleinert sich auch derjenige von y-Elemen (7), hingegen steigen gleichzeitig die Werte

Formelschema 4. Pyrolysenversuche in der Dihydvogeijeven-Reihe

e

/ \

13
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Formelschema 5. Reihenfolge der Produktenbildung bei den Pyvolysen in der Elemol-Reihe
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fiir das Gemisch von «-Selinen (10) und -Selinen (14) sowie der Anteil von a-Cyperen
(18). Die beinahe ausnahmslos diese Tendenzen bestitigenden Resultate sind be-
achtenswert. Man vergleiche dazu folgende Versuchsgruppen: 2-5, 7-917), 10-13,
14-1817) und 19-20.

b) Einfluss verschiedener Faktoren auf die Zusammensetzung der Pyrolysengemische.
Die prozentualen Zusammensetzungen der einzelnen Pyrolysengemische (vgl. Ver-
suche 2-38, Tab. 1-9) sind sehr unterschiedlich. Sie kénnen durch verschiedene
Faktoren beeinflusst werden, die anhand einiger typischer Versuche diskutiert werden
sollen.

i

I--

|

17y  Kleine Abweichungen von der allgemeinen Tendenz zeigen sich nur beim Gemisch von a-Seli-
nen (10} und f-Selinen (14).
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Der Einfluss der Reaktionstemperatur zeigt sich u.a. sehr deutlich bei den Ver-
suchen 6 und 7 (Tab. 2). Wihrend Elemol (1) in Gegenwart von Benzoesiure nach
3 Std. Pyrolysendauer bei 150° zu 959, unveridndert bleibt, ist im Gemisch der bei
200° ausgefiihrten Reaktion kein Edukt 1 mehr nachweisbar,

Den Einfluss der Temperaturerhéhung um 10° bei sonst identischen Bedingungen
veranschaulichen die Versuche 10 (189-193°) und 11 (200-203°) (Tab. 2): Die prozen-
tualen Anteile des Primirproduktes g-Elemen (6) sowie von y-Elemen (7) nehmen ab,
wihrend gleichzeitig diejenigen des Gemisches von a-Selinen (10) und §-Selinen (14),
des Gemisches von y-Selinen (11) und Selina-4(14),7(11)-dien (15) sowie auch der
Anteil von «-Cyperen (18) zunehmen.

In der g-Elemen (6)-Reihe wirkt sich ein Unterschied von 5° ebenfalls betréichtlich
aus. Wihrend im Versuch 21 (Tab. 4) bei 195-198° 929%, als §-Elemen (6) identifi-
ziert worden sind, betrigt dessen Anteil im Versuch 22 (Tab. 4) bei 200-203° nur
noch 779,.

Auch die Versuche 33 und 34 (Tab. 8) in der Dihydrogeijeren (26)-Reihe zeigen
eindeutig den Einfluss der Reaktionstemperatur. Trotz verkiirzter Reaktionszeit
(2Y/, Std. gegeniiber 31/, Std.) bewirkt die kleine Temperaturdifferenz eine eindeutig
verschiedene prozentuale Produktenverteilung.

Zwei Beispiele aus der Dihydrogeijeren (26)-Reihe mogen den Einfluss der
Reaktionszeit veranschaulichen. Sowohl in den Pyrolysenversuchen in Gegenwart von
Benzoesdure (Tab. 7, Versuch 31: 3 Std., bzw. Versuch 32: 5 Std.) wie auch bei den-
jenigen in Gegenwart von p-Nitrobenzoesdure (Tab. 8, Versuch 34: 21/, Std., bzw.
Versuch 35: 31/, Std.) bewirken lingere Reaktionszeiten eine deutliche Verschiebung
der prozentualen Produktenverteilung zu Gunsten des stabilsten Cyclisations-
produktes 31.

In den Versuchsgruppen 2-5 (Tab. 1), 7-9 (Tab. 2) und 14-18 (Tab. 3) zeigt sich
klar, dass bei sonst identischen Bedingungen, die Grisse des Ansatzes wesentlich die
prozentuale Zusammensetzung der Pyrolysengemische beeinflusst. Je grosser der
Ansatz, desto grosser werden die prozentualen Anteile der Gemische von a-Selinen
(10) und p-Selinen (14), von y-Selinen (11) und Selina-4(14),7(11)-dien (15) sowie
derjenige von «-Cyperen (18), eine mehrmals beobachtete und in der vorliegenden
Arbeit erliuterte Erscheinung. Dieses Phidnomen kann folgendermassen erkldrt wer-
den: Die Versuche wurden in offenen Glasgefdssen bei Normaldruck ausgefiihrt. Die
bei der Pyrolyse von Elemyl-p-nitrobenzoat (3) durch Elimination frei gewordene
Sdure (Versuche 2-5, Tab. 1) bzw. die bei den Reaktionen von freiem Elemol (1) zuge-
gebene Benzoesdure (Versuche 7-9, Tab. 2) oder p-Nitrobenzoesiure (Versuche 14-18,
Tab. 3) sublimiert langsam aus dem Reaktionsgemisch heraus. Dies kann auch tat-
sdchlich beobachtet werden. Bei grésseren Ansitzen bleibt somit offensichtlich wih-
rend ldngerer Zeit mehr Sdure im Pyrolysengemisch als bei kleinen Ansiitzen, d.h. die
unterschiedlichen Sdurekonzentrationen sind verantwortlich fiir die prozentual ver-
schiedenen Zusammensetzungen der Pyrolysengemische.

Eine eindeutige Bestitigung dieser Annahme lieferten die Versuche 11-13 (Tab. 2)
bzw. Versuche 19-20 (Tab. 3), die alle mit anndhernd gleichen Mengen Elemol (1),
wihrend gleich langen Reaktionszeiten und bei identischen Temperaturen ausgefiihrt
worden sind. Nur die Molverhiltnisse Elemol zu Benzoesidure bzw. p-Nitrobenzoe-
sdure sind variiert worden.
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Aus obigen Resultaten erhebt sich die Frage, inwieweit Siure iiberhaupt not-
wendig ist fiir die Produktenbildung. Bereits Wicki, Kalvoda & Jeger [14] erhitzten
freies Elemol (1) und g-Elemen (6) in Abwesenheit von Sduren wihrend lingerer Zeit
auf 200° und konnten grosstenteils unverdndertes Ausgangsmaterial zuriickgewinnen.
Diese Beobachtungen konnten wir anhand eigener Versuche bestitigen. Pyrolyse
von Elemol in Abwesenheit von Sduren (3 Std. bei 205°/8 Torr: Versuch 39, vgl.
exp. Teil) lieferte 959, unverdndertes Elemol, und eine solche von g-Elemen (3 Std.
bei 205°/8 Torr: Versuch 40, vgl. exp. Teil) 1009, unverindertes g-Elemen. Das
gleiche Resultat zeigte auch Tetrahydroelemol (33) [56] unter analogen Reaktions-
bedingungen (Versuch 41, vgl. exp. Teil).

H OH
33

Die Anwesenheit von Base scheint ebenfalls nicht zu Cyclisationsprodukten zu
fithren, was aus den Pyrolysenversuchen mit Elemyl-phenylurethan (4) von Sutherland
& Mitarbeiter [16] sowie einem eigenen analogen Versuch (Nr. 42, vgl. exp. Teil)
hervorgeht. Es bildet sich vorwiegend f-Elemen (6) nebst kleineren Mengen von
y-Elemen (7), 5-Elemen (8) und Elemol (1). Die Versuche von Patil ef al. [20], 3 Std.
Erhitzen unter Riickfluss einer Lésung von Elemyl-benzoat (2) in Dimethylanilin,
lieferten ebenfalls nur g-Elemen (6).

Alle diese Versuche lassen erkennen, dass zumindest unter den in der vorliegenden
Arbeit angewandten Reaktionszeiten und -temperaturen die Anwesenheit von Siure
sowohl fiir die Abspaltung von Wasser in Elemol (1) als auch fiir die Cyclisation des
Dien-Systems in Elemol bzw. g-Elemen (6) erforderlich ist18)19).

2. Katalytische Hydrierungen. — Wick:, Kalvoda & Jeger [14] beschrieben, dass
bei der katalytischen Hydrierung mit Platinoxid in Eisessig des durch Pyrolyse von
Elemyl-benzoat (2), Elemyl-p-nitrobenzoat (3) bzw. Elemol (1) und g-Elemen (6) in

18)  Siurekatalysierte Cyclisationen von 1,5-Dienen spielen vor allem eine wichtige Rolle beim
Ubergang von acyclischen zu cyclischen Verbindungen, vgl. u.a. die Theorien zur Biogenese
von Terpenen und Terpenoiden. Von den zahlreichen Arbeiten vgl. u.a. [57] und die dort
angegebenen Literaturreferenzen.

19} Vor kurzem gelang es Jain & McCloskey [50], ein trauns, trans-Cyclodeca-1, 5-dien durch Ther-
molyse (6 Std. bei 230° 4 10° unter Stickstoff) in bicyclische Produkte tiberzufithren. Aus-
gehend von Dihydrocostunolid (h) konnten, im Gegensatz zu siurekatalysierten Cyclisationen
solcher1, 5-Diene (vgl. Diskussion S. 190 sowie Fussnote 13)}, nicht nur die beiden Verbindungen
mit je einer Doppelbindung zwischen C-3 und C-4 (vgl. k) bzw. zwischen C-4 und C-14 (vgl. n)
isoliert werden, sondern zusétzlich noch eine solche mit einer tetrasubstituierten Doppelbin-
dung zwischen C-4 und C-5 [y-Santenolid (p)].
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Gegenwart von Benzoe- oder p-Nitrobenzoesiure erhaltenen Kohlenwasserstoffge-
misches ein einheitlicher, gesittigter Kohlenwasserstoff C,;Hyg, (o] = + 16°, ent-
standen sei, der mit dem bekannten Selinan (35) identisch sein soll.

Wie aus den systematischen Pyrolysenversuchen der vorliegenden Arbeit (vgl.
Abschnitt 1) klar hervorgeht, bestehen die Pyrolysengemische sowohl aus Ver-
bindungen des Typus a (frans-1,2-Divinylcyclohexan-Derivate, vgl. 6-9 im Formel-
schema 1) als auch des Typus b (Cyclisationsprodukte, vgl. 10-21 im Formelschema 2).
Aus diesem Grunde erscheint es zumindest zweifelhaft, dass katalytische Hydrierung
des Kohlenwasserstoffgemisches zu einer einzigen einheitlichen Verbindung, Selinan
(35), fithren soll. Dies wiirde bedeuten, dass die nicht-cyclisierten Produkte des
Typus a sich dabei zu Verbindungen des Typus b cyclisieren miissten. Zur Abklarung
dieser Frage wurden deshalb erneut sowohl die katalytischen Hydrierungen mit
Platinoxid in Eisessig des durch Pyrolyse erhaltenen Kohlenwasserstoffgemisches, als

Formelschema 6. Hydvierungen in dev Elemol- und Dihydrogeijeven- Reihe®0)
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.20) 34: Eleman [3a] [3c] [4] [10] [16] [19] [21] [23] [24] [58] [59] [60];
35: Selinan, Eudesman [3a] [3c] [4] [9] [14] [30] [32] (33] [35] [36] [61]-[65].
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auch zusitzlich einzelner aus dem Pyrolysengemisch isolierter Verbindungen unter-
sucht.

Hydrierung des durch Pyrolyse von Elemyl-p-nitrobenzoat (3) erhaltenen Kohlen-
wasserstoffgemisches (Versuch 1, exp. Teil) lieferte ein Gemisch, welches anhand von
GC.-Analyse u.a. aus 35%, Eleman (34) und 49%, Selinan (35) bestand. Zur genauen
Identifikation wurden diese beiden Hauptkomponenten einzeln isoliert und deren
analytische und spektroskopische Daten bestimmt.

Hydrierung sowohl von §-Elemen (6) als auch von y-Elemen (7) lieferte je praktisch
quantitativ Eleman (34). Es konnte in keinem Fall Selinan (35) nachgewiesen werden.

Diese Resultate sind beweisend, dass das von Wicks, Kalvoda & Jeger [14] durch
katalytische Hydrierung des Pyrolysengemisches isolierte Praparat nur angereicher-
tes Selinan (35) gewesen sein kann. Die t#rans-1,2-Divinylcyclohexan-Derivate
(Typus a) wie §-Elemen (6) und y-Elemen (7) liefern unter diesen Bedingungen
(Platinoxid in Eisessig) das monocyclische Eleman (34) und werden nicht oder
hochstens in sehr geringem Masse cyclisiert.

Die bicyclischen Verbindungen o-Selinen (10), 8-Selinen (14) und «-Cyperen (18),
die an C-7 alle eine Isopropenyl-Seitenkette tragen, wurden ebenfalls unter den-
selben Bedingungen katalytisch hydriert. Jedes dieser drei Edukte lieferte dabei je
die zwei, auf Grund der jeweiligen beiden Méglichkeiten des Wasserstoffangriffes an
die Doppelbindung (C-3)—(C-4) in 10 bzw. (C-4)-(C-11) in 14 bzw. (C-4)—(C-5) in 18,
zu erwartenden Isomeren. So zeigte das Hydrierungsgemisch aus «-Selinen (10)
anhand von GC.-Analyse 879, Selinan (35) und 139, der Verbindung 36, dasjenige
aus f-Selinen (14) 849, Selinan und 169, der Verbindung 36. a-Cyperen (18) lieferte
hingegen ein Gemisch, das aus folgenden zwei Hauptkomponenten bestand (anhand
von GC.-Analyse): 68%, Selinan und 229, der Verbindung 37.

/ Analog zu den Versuchen in der Elemol-Reihe verliefen auch die Hydrierungen der

durch Pyrolyse von Dihydrogeijeren (26) erhaltenen Cyclisationsprodukte 29, 30 und
31: Aus 29 entstand ein Gemisch der beiden gesittigten Kohlenwasserstoffe 38 und
39, aus 30 bildete sich praktisch quantitativ nur 38, wihrend man bei der Hydrierung
von 31 die Verbindungen 38 und 40 isolieren konnte (Formelschema 6).

3. Synthese von racemischem Dihydrogeijeren (26)8). — Racemisches Dihydro-
geijeren konnte auf einfache Weise, ausgehend vom bekannten Keton 43 (Desiso-
propyliden-f-elemenon), welches leicht aus Germacron (41) ') zuginglich ist, syntheti-
siert werden (vgl. Formelschema 7)%2).

Vakuumdestillation von Germacron (41) ergab annidhernd quantitativ §-Elemenon
(42) [21] {59] [68], welches durch Behandlung mit neutralem Alox in siedendem
Petroldther unter hydrolytischer Acetonabspaltung 669, Desisopropyliden-$-elemenon
(43) lieferte [3d] [59]. Wurde die Reaktion in Gegenwart von 70-proz. Ameisensiure
durchgefiihrt [59], so resultierten nur 259, des Ketons 43, neben 409, unverindertem

21) Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Germacron (41) wurde uns grossziigigerweise von
Herrn Dr. G. Okloff {Laboratoire de Recherche, Firmenick & Cie, Genéve) und Herrn Professor
Dr. F. Sorm (Institut fur Organische Chemie und Biochemie, Tschechoslovakische Akademie
der Wissenschaften, Prag) zur Verfugung gestellt, wofiir herzlichst gedankt sei.

22) Dain der Literatur die Reaktionsfolge 41 —> 42 — 43 sowie die analytischen und spektroskopi-
schen Daten dieser Verbindungen nur teilweise ausfiithrlich beschrieben sind, werden diesbe-
ziigliche Angaben im exp. Teil der vorliegenden Arbeit anfgefiihrt.
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Formelschema 7. Synthese von vacemischem Dihydrogeijeven (26)%3)
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f-Elemenon (42) und 359, einer Verbindung mit einer tetrasubstituierten Doppel-
bindung zwischen C-4 und C-5, welcher auf Grund der IR.- und NMR.-Daten ein-
deutig die Struktur 44 zugeordnet werden kann. Wolff-Kishner-Reduktion des Ketons
43 lieferte schliesslich in 68-proz. Ausbeute racemisches Dihydrogeijeren (26). Im IR.-
Spektrum erkennt man u.a. die fiir eine Vinylgruppe und eine endstdndige Methylen-
gruppe charakteristischen Absorptionsbanden bei 3080, 1636, 908 und 896 cm-1. Das
NMR.-Spektrum ist ebenfalls in Ubereinstimmung mit der dargestellten Struktur.

Der J. R.Geigy AG, Basel, danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Allgemeines. — Die A ufarbeitung dev Reaktionsgemische erfolgte (wenn nichts anderes erwihnt)
durch Aufnehmen des Gemisches in Ather, Waschen der organischen Phase mit gesittigter NaCl-
Losung bis zum Neutralpunkt, Trocknen mit MgSO, und Eindampfen unter Vakuum im Rota-
tionsverdampfer.

Filtrationen erfolgten (wenn nichts anderes erwihnt) in Petrolither an neutralem Alox
(Woelm, Akt. I).

Fuar die Diinnschichichvomatographie (DS.) dienten Merck-DS.-Fertigplatten Kieselgel Fyy,
oder Platten die aus Kieselgel (Merck, Korngrosse unter 0,08 mm) und 159, AgNO, zubereitet
wurden [70]. Der Nachweis der Substanzflecke erfolgte entweder unter UV.-Licht, oder durch Be-
sprithen mit 50-proz. H,SO, und anschliessendem Erhitzen, oder durch Einwirkung von Jod-
dampfen.

Priparative Sdulenchromatographie erfolgte im allgemeinen an Kieselgel Merck (Korngrosse
0,05-0,2 mm, 100-fache Menge). Die Verwendung von Kieselgel Merck (Korngrésse unter 0,08 mmj
mit 159, AgNO,; wird im Text speziell erwahnt.

Far die gas-chromatographischen Awbeiten wurden folgende Apparatentypen verwendet:
F 21 (Perkin-Elmer) und A 90 P3 (Varian Aevograph). Es wurden folgende Versuchsanordnungen
(A-G) verwendet:

A: F 21, 209 Carbowax 20 M, Chrom. P, 45/60 mesh, Linge 4,5 m, Durchmesser 8 mm.
B: F21, 259 Carbowax 20 M, Chrom. W, 80/100 mesh, 10" x 1/5”.

%) 41: Germacra-1(10),4,7 (11)-trien-8-on, Germacron [2] [3d] [4] [21] [59] [66 [67] [68] [69];
42: f-Elemenon, Pyrogermacron [2] [3d] [21] [59] [68];
43 : Desisopropyliden-fi-elemenon [3d] [59].
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A 90 P3, 159, oder 209, Carbowax 20 M, Chrom. W, 60/80 mesh, 10’ x 3/8”.

: A90P3, 159, Carbowax 20 M, Chrom. W, 80/100 mesh, 5’ x 1/4”.

A90P3,209% SE-30, Chrom. W, 60/80 mesh, 5 x 1/4”.

A90P3, 209% Apiezon L, 60/80 mesh, Chrom. W, 10’ x 3/8”.

A90P3, 5% Apiezon L, 80/100 mesh, Chrom. W, 10" x 1/4”.

Destillationen wurden in einem Kugelrohr ausgefithrt. Die Siedepunkte beziehen sich auf die
Ofentempcraturen.

@IBYO

Smp. sind nicht korrigiert und wurden in offenen Kapillaren im Olbad bestimmn,

Die spezifischen Dyehungen (la)p-Werte, CHCl,;, Rohrlinge 5 cm, Konzentrationen (¢) in
Klammern) wurden mit Hilfe des Lichtes einer Natriumlampe (D = 589 nm) gemessen. Einige
‘Werte wurden durch lineare Extrapolation aus den Messungen bei 546 und 578 nm bestimmt. Bei
diesen sind die spezifischen Drehwerte bei 365, 405, 436, 546 und 578 nm in ciner weiteren Klammer
in dieser Reihenfolge aufgefiihrt.

IR.-Spektven: Flussigkeitsiilm (falls nichts anderes erwahnt); »,,, sind in cm™ angegeben.
Fir die Angabe der Intensitit sind die folgenden Abkiirzungen verwendet worden: s = stark,
m = mittel und w = schwach.

UV.-Spehktren: CH,OH-Losungen; A,,,, sind in nm angegeben, die &-Werte in Klammern bei-
gefiigt.

NM R.-Spektren: CDCly-Losung; 60 MHz (falls nichts anderes erwihnt). Die Lage der Signale
ist in §-Werten (ppm) angegeben, bezogen auf internes Tetramethylsilan (§ = 0); s = Singlett,
d = Dublett, ¢ = Triplett, ¢ = Quadruplett, m = Multiplett, b = breites, undeutlich struktu-
riertes Signal, J = Kopplungskonstante in Hz. Die durch elektronische Integration ermittelten
Protonenzahlen stimmen mit den jeweils angefiigten Zuordnungen der entsprechenden Signale
iiberein.

Massen-Spektren (MS.): Die Spektren wurden auf Spektrographen AEI MS 2/H und Hitachi
RMU/6 A aufgenommen.

Elemol (1)1). Rohes Elemol (1) wurde in Benzol-Aceton-(5:1) chromatographiert. Smp. 51,5~
52,5° [a]p = —2,98° (6,03). IR. (CHCl;): 3600, 3070, 1825 (w), 1790 (w), 1635, 910, 895, 840.
NMR.: 0,98/s CH,-15; 1,19/s CH;-12, -13 und 11-OH; 1,71/s (zusitzliche Feinstruktur durch

# cis . . )
]3’,4111? = %’5 und ]3,14 =0,8) CH3'14' 4,60/b CH'?’M’S (oder trans) » 4.81/b CH’?’tmns (oder ¢is) *
4,86/d/J{; = 10 (zusitzliche Feinstruktur durch J5™ bans _ 2) CH-24,; 4,88/d/J7%9° — 18
{zusatzliche Feinstruktur durch jifsz = 10) CH-1.

Elemyl-p-nitrobenzoat (3). Das Rohprodukt wurde aus Methanol-Petroldther umkristallisiert.
Smp. 74,5-75° [alp = —3,1° (1,0). IR. (CHCL;): 3080, 1715, 1645, 1590, 1289, 1115, 1101, 911,
894, 874, 842.

Elemyl-acetat (5). — a) 153 mg Elemol (1) wurden in je 1,5 ml Pyridin und Acetanhydrid wih-
rend 5/, Std. unter Riickfluss acetyliert. Nach tiblicher Aufarbeitung und Filtration durch Alox IT
erhielt man 164 mg einer Flussigkeit, welche in Benzol chromatographiert wurde. Man eluierte
29 mg (21%) B-Elemen (6) (Sdp. 140°/9 Torr; »¥ = 1,4950. IR.: 3080, 1645, 1635, 1005, 910, 892.
MS.: M+ = 204) und 121 mg (67%) Elemyl-acetat (5): Sdp. 159-160°/8 Torr; #j§ = 1,4821;
[olp = —0,89° (1,115). IR. (CHCly): 3075, 1730, 1645, 1635, 1250, 1018, 910, 892. NMR.: 0,99/s
CH,-15; 1,45/s CHy-12, -13; 1,71/bs CH;-14; 1,98/s 11-OAc; 4,61/b CH-3 (oder 3"); 4,83/b CH-3/
(oder 3); 4,90/d/ ], = 10 (zusitzliche Feinstruktur durch J3* frans _ 2y CH-2,;,; 4,91/d] 1‘1(“2'“ =
18 (zusitzliche Feinstruktur durch J§* ”* = 2) CH-Zygns; 5,85/d]J7%° = 18 (zusitzliche Fein-

struktur durch J{* = 10) CH-1. MS.: M* = 264, M+-AcOH = 204.

b) 145 mg Elemol (1) wurden in je 1,5 ml Pyridin und Acetanhydrid wihrend 6 Std. unter
Riickfluss acetyliert und dann 4 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach uiblicher Auf-
arbeitung und Chromatographie in Benzol isolierte man 61 mg eines Gemisches, welches nach
GC.-Analyse (B: 180°) aus 48 mg (36%,) f-Elemen (6), 13 mg (10%,) y-Elemen (7) und 23 mg (14 %)
Elemyl-acetat (5) bestand. Identifikation mittels IR. und DS.

1. Pyrolysen-Reaktionen in der Elemol(1)- und Dihydrogeijeren(26)-Reihe. -
Allgemeine Bemerkungen zu den Pyrolysen- Reaktionen. Die Pyrolysenversuche (Versuche 1-42) in
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der Elemol(1)- und Dihydrogeijeren (26)-Reihe wurden entweder unter Normaldruck (je nach
Grosse des Ansatzes in einem Kugelrohr oder Rundkolben) oder bei vermindertem Druck (in zuge-
schmolzenen Pyrexglasrohrchen oder Ampullen) in vorgeheizten Olbidern durchgefiihrt. Die Pyro-
lysengemische wurden jeweils in Ather aufgenommen und die organische Phase mit 2§ Natron-
lavge und gesittigter NaCl-Lgsung gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und eingedampft. Die so
erhaltenen Rohprodukte wurden in Petroldther iiber die 30-fache Menge neutrales Alox I filtriert
und anschliessend unter Vakuum destilliert. Die genauen Angaben beziiglich eingesetzter Mengen,
Reaktionszeiten, Temperaturen, Drucke, Pyrolysengemische (Ausbeuten nach der Destillation in
mg und prozentuale Zusammensetzungen) usw. sind mit Ausnahme der Versuche 1, 39, 40, 41
und 42, die speziell aufgefithrt werden, in den Tabellen 1-9 zusammengestellt.

Versuch 1: Pyvolyse von Elemyl-p-nitrobenzoat (3). 6 g Elemyl-p-nitrobenzoat wurden in einem
Rundkolben mit Riickflusskiihler in einem Olbad innert 5-10 Min. von Zimmertemperatur aut
195° erhitzt und anschliessend 4 Std. bei Atmosphirendruck bei dieser Temperatur gehalten.
Ubliche Aufarbeitung ergab 3,33 g braunes Ol, welches nach Filtration durch Alox 2,68 g (81%)
eines Kohlenwasserstofigemisches lieferte. Auf Grund der Abschitzung auvs GC. (B: 140°, und D:
118°) ergab sich dafiir folgende Zusammensetzung: 27,6%, fB-Elemen (6), 6,09 y-Elemen (7),
Spuren von §-Elemen (8), 8,09 a-Cyperen (18), 459, a-Selinen (10) + S-Selinen (14) und 13,0%,
y-Selinen (11) + Selina-4 (14),7 (11)-dien (15).

7.93 g des obigen Kohlenwasserstoffgemisches (aus drei gleich grossen Pyrolysenansitzen,
Versuch Nr.1) in 8 ml Benzol ergaben bei der gas-chromatographischen Auftrennung (A: 180°) fol-
gende Fraktionen:

B-Elemen (6) 1204 mg
y-Elemen (7) (verunreinigt) 124 mg?24)
6-Elemen (8) 10 mg
o-Selinen (10) und -Selinen (14) 1800 mg25)
y-Selinen (11) und Selina-4 (14), 7 (11)-dien (15) 306 mg %)
o-Cyperen (18) 664 mg
Restkomponente (Kohlenwasserstoffgemisch) 400 mg
4,508 g)

Reinigung der y-Elemen (7)-Fraktion. 44 mg der y-Elemen-Fraktion wurden diunnschicht-
chromatographisch (Kieselgel +15% AgNO,) in Benzol-Aceton-(19:1) aufgetrennt. Es resultierten
14 mg reines y-Elemen (7).

Trennung des Gemisches von a-Selinen (10) und B-Selinen (14). 680 mg dieses Gemisches, an der
200-fachen Gewichtsmenge Kieselgel+15% AgNO, in Benzol-Aceton-(19:1) chromatographiert,
ergaben: 240 mg a-Selinen (10), 289 mg 10 und 14, und 109 mg f-Selinen (14). Da die Eluate
AgNO, enthielten, wurden sie mit Wasser gewaschen und die einzelnen Fraktionen noch einmal
tiber die 200-fache Gewichtsmenge Kieselgel in Benzol-Aceton-(19:1) filtriert.

Trennung des Gemisches von y-Selinen (11) und Seling-4(14),7 (17)-dien (15). 115 mg dieses Ge-
misches wurden diinnschichtchromatographisch (Kieselgel 4+ 15%, AgNO;) in Benzol-Aceton-(19:1)
aufgetrennt. Die einzelnen Zonen wurden mit Essigester extrabiert. Zur Abtrennung von AgNO,
wurden die Riickstdnde jeweils in Ather aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Man erhielt
53 mg y-Selinen (11) und 53 mg Selina-4 (14),7 (11)-dien (15).

B-Elemen (6)%). Sdp. 117-119°/10 Torr. nfy = 1,4946. (] = —11,8° (4,63). IR.: 3080, 1636,
917, 900. NMR.: 1,00/s CH;-15; 1,74/m CH,-13, -14; 4,61/b CH,-3, -12; 4.89/d/];"52 = 10 (zusitzliche
Feinstruktur durch ];1'“9’ ans _ 2) CH-2¢4; 4,91/d) ]tl',azm = 18 (zusitzliche Feinstruktur durch
T35 = 2) CH 240053 5.86/d]J7%"° = 18 (zusitzliche Feinstruktur durch Ji¥, = 10) CH-1.
MS.: M+ = 204.

CisHyy Ber. C88,16 H 11,849, Gef. C88,21 H 11,759

24) Vgl. Reinigung der y-Elemen (7)-Fraktion.

%) Vgl. Trennung des Gemisches.

26) 579, bez. des zur gas-chromatographischen Trennung verwendeten Kohlenwasserstofige-
misches.
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y-Elemen (T)%). n3f = 1,5043. [adp, = +3,93° (?) (1,058) (verunreinigt). IR.: 3080, 1639, 916,
898. NMR.: 1,06/s CH,-15; 1,68/s CHy-12, -13; 1,71/bs CHy-14; 4,66/b CH-3,;¢ oder trans)} 486/

CH-3405 (oder cis)> 4 90/d/];isz = 10 (zusitzliche Feinstruktur durch ]m trans 2) CH-2.5;
4,91/d)J7%° = 18 (zusitzliche Feinstruktur durch J§ " = 2) CH-2un;; 5.86/d(]1%"° = 18
(zusitzliche Feinstruktur durch ]i‘sz = 10) CH-1.

8-Elemen (8)%). Sdp. 120°/15 Torr. [a]p = —2,88° (?) (1,387). n! = 1,4870. TR.: 3070, 1637,
1411, 910, 890, 810. NMR. (100 MHz): 0,96/s CHy-15; 1,00/d/] 13, 13 = Ju,13 = 7 CHy12, -13;
1,74/bs CHy 145 4,74/bd CH-3 ;¢ (oor prans) 484/0d CH3,, (oder cis); 484-5,20/m CH, 2: 5,380

CH-6; 5,82/d] ]‘1’,“2’“ = 18 (zusatzliche Feinstruktur durch ]f{fz = 10) CH-1. MS.: M+ = 204.
CsH,  Ber. C88,16 H11 84% Gef. C88,17 H 11,93%

a-Selinen (10)5). Sdp. 160-162°/24 Torr. ¥ = 1,5049, n3} =1,5032. IR.: 3070, 1645, 889.
NMR.: 0,81/s CH,-15; 1,61/bs CH,-14; 175/bsCH -13; 473/bCH -12;5,35/b CH-3. MS.: M+ = 204.
C;sH,, Ber. C88,16 H11 84% Gef. C87,92 H 11,75%

y-Selinen (11)8). Sdp. 135-145°/8 Torr. #»¥ = 1,4970. [«]p = —6,0° (0,484). IR. (CHCLy):
1645 (w), 893 (w), 850 (w). NMR.: 0,88/s CH,- 15 1,70/bs CH;-12, -13 und -14; 5,36/6 CH-3. MS.:
M+ = 204 (CisHy,).

B-Selinen (14)%). Sdp. 155-158°/23 Torr. nf = 1,5042. [a]p = +43° (0,95). IR.: 3072, 1645,
889. NMR. (100 MHz): 0,73/s CH,-15; 1,76/s (zusatzhche Feinstruktur durch [y, 13 = Ji,153 = 1)
CH,-13; 4,46/b CH-14 (oder 147); 4,74/b CH-12, -12’ und -14’ (oder 14). MS.: M+ = 204 (C;;H,,).

Selina-4 (14),7 (17)-dien (15)3). IR. (CHCl) : 3080, 1650, 893. NMR. (100 MHz): 0,83/s CH,;-15;
1,69/bs CH,-12 und -13; 4,48/0 CH-14 (oder 14’) 4,72/b CH-14’ (oder 14).

a-Cyperen (18)8). Sdp. 122-125°]7 Torr. nif = 1,5092. [a]p = + 56,3 (1,95). IR.: 3070, 1642,
890. NMR.: 1,05/s CH4-15; 1,6/s CH;-14; 1,75/bs (zusatzliche Feinstruktur durch ];125’ 13=10,8 und
]‘1’2’153 =1,5) CH,-13; 4,73/m (Halbwertsbreite = 3) CH,-12. MS.: M+ = 204.

CiH,, Ber. C88,16 H11,84%  Gef C88,18 H 12,029

Versuch 28: Pyrolyse von vacemischem Dihydrogeijeven (26) in Gegenwart von Benzoesdure.
723 mg rac.-Dihydrogeijeren wurden mit 540 mg Benzoesiure in einem zugeschmolzenen Rohr 3
Std. bei 205°8 Torr pyrolysiert. Nach iiblicher Aufarbeitung isolierte man 692 mg Kohlenwasser-
stoffgemisch [prozentuale Zusammensetzung anhand von GC.-Analyse (D: 105°) s. Tab. 7], die
an Kieselgel+15% AgNO, chromatographiert wurden. Mit Benzol-Hexan-(1:1) eluierte man
125 mg 29 und 502 mg eines Gemisches von 30, 31 und 32, Gas-chromatographische (F: 215°) Auf-
trennung des Isomerengemisches lieferte 110 mg 30, 135 mg 31 und 10 mg 32

7-Methylen-10-methyl-trans-decalin (29)1%). Sdp. 110-112°/8 Torr. »n¥ = 1,4968. IR.: 3070,
1775 (w), 1649, 980 (w), 963 (w), 945 (w), 930 (w), 887, 860 (w), 845 (w), 836( ), 820 (w), 787 (w).
NMR. (100 MHz): 0,75/s 10-CHj; 4,38/bs (Halbwertsbreite = 2) und 4,65/bs (Halbwertsbreite = 2)
1-CH,. MS.: M+ = 164 (Cy,Hy).

1,10-Dimethyl-A1®-trans-ocialin (30)1%). Sdp. 128-130°/8 Torr. »¥l = 1,4955. IR.: 3030,
1660 (w), 980 (w), 932 (w), 850 (w), 830(w), 796 (m). NMR.: 0,80/s 10-CH,; 1,60/m 1-CH,4; 5,30/b
CH-2. MS.: M+ = 164 (C,,H,,).

1,70-Dimethyl-A'®-octalin (31)18). Sdp. 116-120°(8 Torr. n§ = 1,5012. IR.: 1655 (w), 1260 (w),
1250 (m), 1200 (m), 1146 (m), 984 (m), 972 (m), 926 (w), 892 (w) 850 (w), 829 (w), 804(w). NMR.:
1,05/s 10-CHg; 1,60/s 1-CHj; 1,76-2,63/bwe CH,-2, -8. MS.: M+ = 164 (C,,H,,).

7 a~Athyl-1 B-methyl-2B-isopropenyl-cyclohexan (32). IR. (CHCl,): 3060, 1645, 895. NMR.
(100 MHz): 0,82/ ], 5 =7 CH,-2"; 0,90/s 1-CH,; 1,72/b { ];’f cu,-3» und ]‘{”"gH s ca. 0,8 und 1,5)

CH;-3"; 4,62 und 4 78/2 ajjes ans = 2,5 (zusitzliche Feinstruktur durch J{¥ oy 5 und J778y 4
ca. 0,8 und 1,5) CH,-1". MS.: M+ = 166 (C;,H,,).

Versuch 39: Pyrolyse von Elemol (1}. 75 mg Elemol wurden wihrend 3 Std. auf 205°/8 Torr er-
hitzt. Nach tblicher Aufarbeitung erhiclt man 70 mg cines Produktengemisches, welches bei
160-170°/9 Torr destilliert und anschliessend gas-chromatographisch (C: 148°) aufgetrennt wurde
{95% Elemol+ 5% Nebenprodukte]. Das zuriickgewonnene Elemol wurde anhand von DS., IR.
und GC. identifiziert.
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Versuch 40: Pyrolyse von B-Elemen (6). 48 mg f-Elemen wurden wihrend 3 Std. auf 205°/
8 Torr erhitzt. Nach ublicher Aufarbeitung wurde das Produkt bei 125-130°/10 Torr destilliert und
anhand von GC.-Analyse (D: 168°) als einheitliches 8-Elemen identifiziert.

Tetrakydroelemol (33) [56]. 265 mg Elemol (1) wurden mit 19 mg PtQ, in 10 ml Eisessig hydriert.
Nach iiblicher Aufarbeitung und Chromatographie in Benzol-Essigester-(19:1) wurden 252 mg
Tetrahydroelemol isoliert. [a]p = —2,66° (1,31). IR. (CHCL): 3596, 960 (w), 935(w), 910 (m),
870 (w), 840 (w). NMR.: 0,65-2,00/bm: deutliche Signale bei 0,75, 0,79, 0,81, 0,83, 0,90, 0,96, 1,20,
1,30. MS.: M+ = 226, M+— H,0 = 208 (C,;H,,0).

Versuch 41: Pyrolyse von Tetrahydroelemol (33). 160 mg 33 wurden wihrend 3 Std. bei 205°/
8 Torr pyrolysiert. Nach iiblicher Aufarbeitung und Destillation bei 125-130°/10 Torr isolierte man
149 mg unverandertes Tetrahydroelemol, welches mittels IR., DS. und GC. (D: 173°) identifiziert
wurde. [a]p = —2,70° (1,84).

Versuch 42: Pyvolyse von Elemyl-phenyluvethan (4) (vgl. [16]). 110 mg Elemyl-phenylurethan
wurden in einem zugeschmolzenen Rohr bei 205°/Torr wihrend 1 Std. erhitzt. Nach dem Abkiih-
len wurde das Reaktionsprodukt mit Ather extrahiert und die organische Phase mit 15-proz.
Zitronensdure, gesittigter Natriumhydrogencarbonatlsung und Wasser gewaschen. Das Rohpro-
dukt wurde in Benzol-Aceton-(19:1) an Kieselgel chromatographiert. Man eluierte 50 mg §-Ele-
men (6). Identifikation erfolgte mittels GC. (D: 140°).

2. Katalytische Hydrierungen. — Hydrierung eines Pyvolysengemisches dev Elemol(1)-
Reihe. 220 mg Pyrolysengemisch (vgl. Versuch 1) wurden mit 104 mg vorhydriertem PtO, in 15 ml
Eisessig hydriert, wobei 65,5 ml Wasserstoff (entsprechend 2,8 Mol-idquiv.) rasch aufgenommen
wurden. Die tibliche Aufarbeitung lieferte 238 mg eines Oles, das in Petrolather gelsst iiber die
100-fache Gewichtsmenge von Alox filtriert wurde (194 mg). Sdp. 150-160°/Torr. n§f = 1,4750
([14]:1,4794 bei 24°). GC.-Analyse (D: 140°) zeigte u.a. 35%, Eleman (34) und 49%, Eudesman (35).
Zur Bestimmung der analytischen und spektroskopischen Daten wurde eine Probe gas-chromato-
graphisch (C: 180°) aufgetrennt:

Eleman (34)20), Sdp. 117-119°/8 Torr. n}§ = 1,4640. [a]p = + 3,2° (2,05). IR.: u.a. 2950, 2920,
2860, 1468, 1372, 1370, 1369. NMR.: 0,50-2,10/bm: deutliche Signale bei 0,71, 0,79, 0,80, 0,83,
0,90, 0,95 und 1,28/6. MS.: M+ = 210.

CisHyy Ber. C85,63 H14,37%  Gef. C85,65 H 14,469,

Selinan 35%). Sdp. 128-130°(7 Torr. ni2 = 1,48442. [«]p, = +16,68° (0,513). TR.: 2950, 2920,
1462, 1383, 1367, 1175. NMR.: 0,70-1,70/bm: deutliche Signale bei 0,80, 0,83, 0,87, 0,92, 1,20.
MS.: M+ = 208.

CpsHyy Ber. C86,46 H13,54% Gef. C86,49 H 13,499

Hydrierung von B-Elemen (6). 105 mg 6 ([a]p = —11,8° (4,638); n} = 1,4930) wurden mit
50 mg vorhydriertem PtO, in 7,4 ml Eisessig hydriert. Nach iiblicher Aufarbeitung wurden 91 mg
Eleman (34) mit folgenden Konstanten isoliert: Sdp. 115-116°/7 Torr; n}) = 1,4639; [a]p = — 7,76°
(1,03). Vergleich der analytischen und spektroskopischen Daten (IR., NMR., MS.) zeigte die Iden-
titit mit dem aus dem Pyrolysengemisch durch Hydrierung erhaltenen Eleman (34).

Hydrierung von y-Elemen (7). 20 mg 7 wurden mit 10 mg vorhydriertem PtO, in 5 ml Eisessig
hydriert. Nach iiblicher Aufarbeitung resultierten 18 mg eines Oles, welches 82% Eleman (34) ent-
hielt. n = 1,4669; [a]p = — 13° (0,15). Identifikation mittels IR. und GC. (D: 118°).

Hydrierung von a-Selinen (10). 45 mg 10 wurden mit 22 mg vorhydriertem PtO, in 3 ml Eis-
essig hydriert. Nach fiblicher Aufarbeitung isolierte man 40 mg eines Oles. GC.-Analyse (D: 140°)
zeigte 879%, Selinan (35) [#¥ = 1,4809; [alp = +20° (1,70); Sdp. 150-154°/20 Torr] und 139,
4o, 10B-Dimethyl-7 B-isopropyl-trans-decalin (36). [a]p = —5,7° (0,18). IR. (CHCl,): 2960, 2930,
1465, 1450, 1388, 1380, 1368. NMR.: 0,5-2,0/bm: deutliche Signale bei 0,81, 0,83, 0,87 und 0,90.
(GC.-Isolierung mittels C: 180°.) MS.: M+ = 208 (C;;H,).

Hydrierung von B-Selinen (14). 80 mg 14 [»f} = 1,5020; [a]p = +43,9° (0,95)] wurden mit
40 mg vorhydriertem PtO, in 5,5 ml Eisessig hydriert. Nach iiblicher Aufarbeitung isolierte man
77 mg eines Oles. GC.-Analyse (D: 140°) (gas-chromatographische Isolierung mittels C: 180°)
zeigte: 84%, Selinan (35) [#}} = 1,4807; [a]p = +18,1° (1,43)] und 16% 36 [[«]p = — 10° (0,50)].

Hydrierung von a-Cyperen (18). 300 mg 18 [[a]p = + 50,27° (5,39)] wurden mit 150 mg vor-
hydriertem PtO, in 22 ml Eisessig hydriert. Nach @blicher Aufarbeitung nnd Destillation (145~
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150°/24 Torr) wurden 285 mg eines Oles erhalten [#{f = 1,4800; {aJp = +10,06° (1,19)], welches
anhand der GC.-Analyse (D: 140°) aus zwei isomeren Hauptprodukten bestand: 689, Selinan (35)
und 22%, 4a,10pB-Dimethyl-7 B-isopropyl-cis-decalin (37). Zur Bestimmung der analytischen und
spektroskopischen Daten wurde das Isomerengemisch gas-chromatographisch (C: 180°) aufge-
trennt. Dabei erhielt man 130 mg Selinan (35) [Sdp. 170-173°/22 Torr; [ot]D = +16 28° (3,01);

732 = 1,4818] und 48 mg 37: Sdp. 149-150°22 Torr; [o)p = —7,34° (1,09); n¥ = 1,4760. IR.:
u. a 2950, 2920, 2860, 2840, 1460, 1448, 1386, 1375, 1368. NMR.: 0,50-2 10/bm deuthche Signale
bei 0,80, 0,85, 0,88 und 0,92, MS.: M+ = 208 (C,;H,y).

Hydyievung von 1-Methylen-10-methyl-trans-decalin (29). 10,8 mg 29 wurden in 3 ml Eisessig mit
3 mg vorhydriertem PtO, hydriert. Nach @blicher Aufarbeitung isolierte man 9 mg eines Gemisches,
welches anhand von GC. (C: 215°) aus 64%, 38 und 369, 39 bestand. Identifikation mittels MS. und
GC.-Analyse. Analytische und spektroskopische Daten von 38 siehe unten.

Hydrierung von 1,10-Dimethyl-A'®-trans-octalin (30). 72 mg 30 wurden mit 20 mg vorhydrier-
tem PtO, in 4 ml Eisessig hydriert. Nach iiblicher Aufarbeitung isolierte man 69 mg 78,708
Dimethyl-trans- decalin (38), welches gas-chromatographisch (C: 215°) gereinigt wurde. Sdp.
132-135°/25 Torr. iy = 1,4832. IR.: 2985, 2965, 2920, 2865, 2840, 1465, 1460, 1446, 1385, 1268 (w),
1200 (w), 1174 (w), 1042 (w), 978 (w), 970(w), 950 (w), 940(w), 919 (w), 898(w), 856(w), 843 (w),
832 (w). NMR.: 0,88/d/] y_cgy, = 7 1-CHy; 0,93/s 10-CH,. MS.: M+ = 166 (Cy,Hy,).

Hydyievung von 1,70-Dimethyl-A*®-octalin (31). 70 mg 31 wurden mit 20 mg vorhydriertem
PtO, in 4 ml Eisessig hydriert. Das Hydrierungsgemisch (67 mg) wurde gas-chromatographisch
(C: 215°) aufgetrennt. Man isolierte 26 mg 38 (#}} = 1,4826. Identifikation mittels IR. und GC.)
und 20 mg 7«,70f-Dimethyl-cis-decalin (40). nd = 1,4786. IR.: 2970, 2920, 2860, 2840, 1460,
1450, 1368, 962 (w), 940 (w), 912 (w), 856 (w), 829( ). NMR.: 0,70-2,00/bs: deutliche Signale bei
0,75, 0,78, 0,83, 0,88, 0,97. MS.: M+ = 166 (C;,H,,).

3. Synthese von rac.-Dihydrogeijeren (26). — Germacron (41)2). Rohes Germacron wurde
in Benzol an Kieselgel chromatographiert und zusitzlich aus Athanol umkristallisiert. Smp. 54-55°.
UV.: 310 (590), 245 (2950), Endabsorption bei 215 (10750). IR. (CHCly): 1675, 1655, 1002, 890 (w),
860. NMR.: 1,45/d/]5 14 (oder 1,15) = 0,7 CHj-14 (oder -15); 1’62/d/]1,15 (oder 5,14) = 1 CH,-15
(oder ~14); 1,75/s CHg-13; 1,78/s CH,-12; 2,15/b CH,-2 und -3; 3,16/m CH,-6 und -9; 4,81 /m CH-1
und -5,

f-Elemenon (42) ). 21 g rohes Germacron (41) vom Smp. 51-52° wurden langsam bei 140-148°/
8 Torr destilliert. 17,4 g des Destillates wurden in Benzol chromatographiert. Man eluierte 11,18 g
f-Elemenon (42) und 4,6 g eines Gemisches von §-Elemenon und Germacron (41). Dieses wurde
rechromatographiert und lieferte weitere 2,1 g 42. Gesamtausbeute 13,28 g (639%). Sdp. 162-163°f
9 Torr. n2} = 1,5156. UV.: 255 (845). IR.: 3080, 1680, 1645, 1640, 1000, 910 894. NMR.: 1,06/s
CH,-15; 1,78/m CH3-12 und -14; 2,05/m CH,;-13; 2,3-2,8/m CH-5, CH,-6 und -9; 4,78-5,06/m

CH,-2 und -3; 5,80/d/ ]"“”S = 18 (zusitzliche Feinstruktur durch ]‘{”2 = 10) CH-1.

Desisopropyliden-f-elemenon (43)2) (1 8-Methyl-T a-vinyl-2 B-isopropenyl-5-oxo-cyclohexan). —
a) Aus f-Elemenon (42) duvch Evhitzen mzt Aluminiumoxid. 10,2 g 42 wurden mit 125 g neutralem
Alox 11T und 350 m! Petroliather (Sdp. 40-50°) 6 Std. unter Riickfluss gekocht und itber Nacht bei
Zimmertemperatur stehengelassen. Nach Aufarbeitung erhielt man 9,25 g eines Produktes, welches
in Hexan-Essigester-(19:1) an Kieselgel chromatographiert wurde. Man eluierte 5,5 g (66%,) rohes
43, welches bei 130-140°/20 Torr destilliert wurde. #fy = 1,4932. IR.: 3075, 1820 (w), 1790 (w),
1715, 1640, 1005, 912, 896, 785(w), 718 (m). NMR. (100 MHz): 0,99/s 1-CHj; 1,75/s CH,-3";

2,30-2,55/m CH,-4 und -6; 4,64/b CH-1”; 4,70-5,10/m CH-1” und CH,-2’; 5,87/d/ ]ii”j’z‘f =18
(zusétzliche Feinstruktur durch ]cf,'fz, = 10) CH-1".
Weitere Elution ergab noch 3,7 g unveridndertes §-Elemenon (42).

b) Aus f-Elemenon (42) durch Evhitzen mit 70-proz. Ameisensdure. 103 mg 42 wurden wihrend
3 5td. mit 2 ml 70-proz. Ameisensdure unter Riickfluss gekocht. Nach Aufarbeitung und Destilta-
tion bei 120-150°/25 Torr erhielt man 98 mg Reaktionsprodukt. GC.-Analyse (E: 205°) zeigte:
ca. 25%, 43, 40% f-Elemenon (42) und 359%, 44. Das gas-chromatographisch isolierte 44 wies fol-
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gende spektroskopische Daten auf: IR.: 3070, 1690, 1615, 1000, 910. NMR. (100 MHz): 1,23/s
CH,;-15; 1,65/s CH;-3 (oder -14); 1,75[s CH;-14 (oder -3); 1,89/s CH,-12 (oder -13); 2,18/s CH,-13
(oder -12); 2,25 und 2,49/2d/], ¢ = 10 CH,-9; 3,14 und 3,36/2bd/[¢ ¢ = 15 CH,-6; 4,75-5,0/
strukturiertes Multiplett CH,-2; 5,83/strukturiertes Multiplett CH-1. MS.: M+ = 218 (C;;H,,0).

Racemisches Dikydrogeijeren (26) (18-Methyl-1a-vinyl-2f-isopropenyl-cyclohexan). 4,63 g 43
wurden mit 30 g 100-proz. Hydrazinhydrat-Losung und 50 ml Didthylenglykol 1/, Std. unter
Riickfluss gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde abgekiithlt und nach Zugabe von 15 g KOH
weitere 30 Min. unter Riickfluss gekocht. Wasser, Hydrazin und gebildetes Dihydrogeijeren wur-
den abdestilliert, bis das Reaktionsgemisch eine Siedetemperatur von 190° erreichte, bei welcher es
wahrend 4 Std. gehalten wurde. Das Destillat und der Kolbeninhalt wurden in Ather aufgenom-
men und griindlich mit Wasser gewaschen. Das Rohprodukt (3,2 g) wurde bei 105-110°/8 Torr
destilliert, wobei 2,93 g (68%) Dikydrogeijeren (26) erhalten wurden. » = 1,4795. IR.: 3080,
1636, 1000, 965, 908, 896, 850 (w), 786 (w). NMR.: 1,01/s 1-CH,; 1,70/bs (zusitzliche Feinstruktur

durch J{¥ oy, 3 = 0,8 und J{¥E, s = 1,5) CHy-3”; 4,63/b und 4,81/b CH,-1"; 4,85/d] J5 , = 10
(zusitzliche Feinstruktur durch J§»"*™ =2) CH-2[; 4,88/d/J5% =18 (zusitzliche Fein-

cis>
struktur durch ]?f’ trans _ 2) CH-2;,,,: 5,88/d/]t1’,‘?2f = 18 (zusidtzliche Feinstruktur durch
Jity =10) CH-1". MS.: M+ = 164 (Cy,Hy).

Die Analysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung des organisch-chemischen Labora-
toriums unter der Leitung von W. Manser ausgefithrt. Die NMR.-Spektren wurden in der Instru-
mentalabteilung (Leitung: Prof. W.Simox) aufgenommen. Die Aufnahme und Interpretation
der Massenspektren verdanken wir PD Dr. J. Seibl.
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