
HELVETICA CHIMICA XCTA ~~ L.01. 54, Fax. 7 (1971 j -- Xr. 195 1813 

195. Thermische Umlagerungen von (+)-Isopinocampheol 
und (-)-Isopinocamphon 

von K .  H. Schulte-Elte, M. Gadola und G. Ohloff 
Firmenich & Cie ,  Forschungslaboratorium, Genf 

Hcrrn Dr. Roger Firnzenich zum 65. Geburtstag gewidmet 

(24. VIII .  71) 

.Summary. Short-path thermolysis of (+)-isopinocampheol (1) a t  about 330" in the gas phase 
yields mainly ( -  )-(3S, 45)-3,7-dimethyl-octa-l,6-dien-4-01 ( 2 ) .  Longer heating of 2 at about 
290-330" yields as main products the diastereoisomeric hydroxy-ds-iridenes 3, 4 and 5 in ratios 
dependent on temperature. Above 400', formation of 4-methylpent-3-en-1-a1 (7) and 2-butene (8) 
predominates. Compounds 7 and 8 also appear as the stable final thermolysis products of 3, 4 
and 5 above 500". Small quantities of (+)-zso-dihydrocarveol (6) always occur as bp-product in 
the therinolysis of 1. 

Short-path thermolysis of ( - )-isopinocamphonc (13) a t  about 430' leads, with slight epinieri- 
sation, to the three diastcreoisomeric oxo-ds-iridenes 15, 18 and 17 via (+)-(3S)-3,7-dimcthyl- 
octa-l,6-dien-4-one (14). Structure and stereochemistry of all reaction products are established 
spectroscopically and chcmicalty. 

Therrnische Umlagerungen an Verbindungen niit bicycliscliem Pinan-Gerust sind 
bereits an einer Anzahl sauerstoffhaltiger Derivatel) untersucht worden. In allen 
Fallen stellt die zu 3,7-Dimethyl-l, 6-octadienen und d8-$-Menthenen fuhrende Frag- 
mentierung des Cyclobutanringes die bevorzugte Reaktionsrichtung dar 111. 

In Fortsetzung eigener Arbeiten ;2] [5j L6] uber das thermische Verhalten dieser 
Verbindungsgruppe haben wir nun (+)-Isopinocampheol (1) und (-)-Isopinocamphon 
(13) in unsere Untersuchungen einbezogen, iiber deren Ergebnisse wir iiii folgenden 
herichten wollen. 

6 7 8 

Sowohl Alkoliol 1 als auch Keton 13 zeigen beini Erhitzen in der Gasphase ober- 
lialb 330" als gleichartige Hauptreaktionen die zu 3,7-Dimethyl-l, 6-octadien-4-01 (2) 
bzw. 3,7-Diniethyl-l, 6-octadien-4-on (14) fuhrende Spaltung des Cyclobutanringes. 

I )  Dic Therniolysc folgender l'inanverbindungen init einer Sauerstoffunktion in 2-, 4- o&r 
7-Stcllung wurde bereits beschrieben : cis- und Ira?zs-Pinanol-(Z) (21, cis- und trans-Verbanol 
[3j, Verbanon [3] und Myrtanol [4]. 
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Beide Thermolyseprodukte unterscheiden sich jedoch in interessanter Weise durch 
Folgereaktionen, die diese bereits unter Bildungsbedingungen eingehen. So bestand 
das aus (+)-Isopinocampheol (1) erhaltme Gemisch nach einnialigcm Durchgang 
durch ein auf 430" geheiztes Quarzrohr [7] nur noch zu ungefahr 10% aus dem primar 
gebildeten Dienol2. In der Hauptsache lagen bereits seine Fragmentierungsprodukte 
4-Methyl-3-penten-a1 (7) (- 50%) und 2-Buten (8) sowie die drei diastereomeren 
2,3-Dimethyl-4-isopropenyl-cyclopentan-l-ole (= As-Iriden-5-01?) 3, 4 und 5 (ins- 
gesamt 15%) a.ls Cyclisationsprodukte vor. Das aus dem Thermolysat ausserdem 
isolierte iso-Dihydrocarveol (6) stellt dagegen ein direktes Isomerisierungsprodukt 
von 1 dar, da es bei einer gesondert ausgefuhrten Thermolyse von reinem 2 nicht 
entstand. 

Die Gesamtausbeute des sonst nur schwer zuganglichen Aldehyds 7 [S] erreichte 
bei vollstandigem Umsatz von 1 bzw. 2 im Temperaturbereich um 450" etwa 60% 
d. Tli. Der Anteil an 7 im Thermolysat ging jedoch zugunsten der d*-Iridenole 3, 4 
und 5 zuruck, wenn man die Umsetzungen bei tieferen Temperaturen ausfuhrte. 
Das nach 4-stdg. Erhitzen von wahlweise 1 oder 2 auf 330" im geschlossenen R6hr- 
chen gebildete Gemisch bestand namlich nur noch zu 15% aus 7, wahrend 3, 4 und 5 
jetzt zusammen 64% ausmachten. Das bei 450" festgestellte Bildungsverhaltnis der 
Diastereomeren von ca. 1 : 4,5 : 2 veranderte sich ebenfalls und betrug in diesen 
Temperaturbereichen ca. 0,5 : 10: 1. 

Die Fragmentierung von 2 zu 7 und 8 muss als Folge einer 1,5-Wasserstoffver- 
schiebung (Retro-En-Reaktion [9] [lo]) angesehen werden, die eine fur P,y-unge- 
sattigte Alkohole typische Reaktionsweise darstellt [7] [ I l l ,  wahrend die Bildung 
der drei A*-Iridenole 3, 4 und 5 umgekehrt durch eine intramolekulare En-Synthese 
erfolgt, wie sie von verschiedenen anderen Derivaten des 3,7-Dimethyl-l, 6-octa- 
diens bekannt und besonders eingehend am Linalool untersucht worden ist [5]. Die 
fur beide Reaktionstypen charakteristische Reversibilitat liess sich allerdings hierbei 
nur fur die En-Synthesen verwirklichen. Sie trat  erst oberhalb ca. 500" starker in 
Erscheinung urid lieferte aus allen As-Iridenolen uber 2 dessen Fragmente 7 und 8 als 
stabile Endprodukte. 

9 10 11 12 

Eine Fragmentierung des Uienols 2 uiiter Einbcziehung der trisubstituierten, eben- 
falls in @,y-Stellung angeordneten Doppelbindung konnte nicht beobachtet werden. 
Eine entsprechende Reaktion fanden wir erst bei dem aus 2 durch partielle Hydrie- 
rung gewonnenen Alkohol 10, der oberhalb 400" in der Gasphase glatt in (+ ) -2 -  
Methylbutanal (11) und 3-Methyl-1-buten (12) zerfiel. 

Wegen der fehlenden Fragmentierungsmoglichkeiten im Dienon 14 herrschte bei 
seiner thermischen Umsetzung die intramolekulare En-Synthese vor. 

Dalier enthielt das durch Kurzzeitthermolyse urn 450" aus 13 gebildete Geinisch 
neben einer grosseren Anzahl nicht untersuchter Nebenprodukte bereits die durch 
Cyclisation von 14 entstar denen 2,3-Diniethyl-4-isopropeiiyl-cyclopentan-l-one 
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(= As-Iriden-5-one) 15, 16 und 17 als Hauptprodukte in zusammen 65% Ausbeute 
und einem Bildungsverhaltnis von etwa 1:7:3.  Ihre Ausbeute stieg auf iiber 70%, 
als man das aus einem Teilthermolysat von 13 durch fraktionierte Destillation in 
reiner Form abtrennbare 14 fur sich in gleicher Weise umsetzte. Erniedrigte man 
dagegen die Reaktionsteinperatur, so traten andere, uns unbekannte Isomerisierun- 

;8  

gen starker in Erscheinung. Bei einer 5 Std. auf 330" in der Gasphase gehaltenen 
Probe von 13 lag der Bildungsanteil der drei Cyclopentanon-Derivate 15, 16 und 17 
bei zusammen I5%, wahrend eine Vielzahl bisher nicht weiter untersuchter Therino- 
lyseprodukte im Reaktionsgemisch iiberwogen. Das Bildungsverhaltnis von 15, 16 
und 17 entspricht angenahert demjenigen der drei Iridenole 3, 4 und 5. 13 verhalt 
sich somit bezuglich der Bildungsreaktion von Iriden-Derivaten analog wie 1. 

Unterhalb ca. 320" findet weder bei 1 noch bei 13 eine Fraginentierung des Cyclo- 
butanringes statt .  Bis zu etwa 290" erfolgt bei 13 lediglich eine langsame Epimerisie- 
rung der zur Carbonylgruppe cr-standigen Methylgruppe, was sowohl durch Abneh- 
men der optischen Drehung in 14 als auch durch die Einstellung voii Gleichgewichteii 
zwischen den Pinocamphonen 13 und 18 (> 98%) und den As-Iridenonen 16 und 17 
(65: 35) angezeigt wurde. 

Strukturzuordnuvg. Die Strukturen der erhaltenen Verbindungen 2-23 konnten 
durch Auswertung ihrer spektralen Daten und cliemischen Eigenschaften eindeutig 
im Sinne der angegebenen Formeln festgelegt werden. Das Vorliegen von 2 und 14 
als 4-Hydroxy- bzw. 4-Keto-Derivat des 3,7-Diniethylocta-l, 6-diens folgte aus dem 
Ergebnis der Dehydratation bzw. Oxydation von 2. Uber KHSO, destilliert, ergab 2 
das friiher schon beschriebene trans-p-Hymentheren [la] in1 Gemisch mit den iso- 
ineren Ocimenen !13], wahrend die Einwirkung von CrO, in Pyridin bei 0" glatt zum 
Ketoderivat 14 mit angenahert der Drehung (tcD = +126") des thermisch erzeugten 
Produkts fiihrte. Die Anordnung der beiden Doppelbindungen in 1- und 6-Stellung 
ist auch aus den dafiir charakteristischen Merkmalen in NMR.- und 1R.-Spektren (vgl. 
exper. Teil) zu ersehen. Ausserdem nahm 2 bei der katalytischen Hydrierung stufen- 
weise die fur zwzi Doppelbindungen berechnete Menge Wasserstoff auf, wobei nian 
wahlweise (-)-3,7-Dimethyl-6-octen-4-01 (10) oder (-)-3,7-Dimethyloctan-4-o1 (9) 
erhielt. 

Das als Nebenprodukt aus 1 anfallende 62) ist ebenso wie die durch Fragmentie- 
rung der Alkohole 2 und 10 entstandenen Verbindungen 7, 8, 11 und 12 bereits 

%) Dicsc Verbindung liattcn wir friiher [14J als Nebenprodukt be1 der Hydroborierung von 
(-)-Limonen erhalten. 
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bekannt ; sie wurden durch spektroskopischen Vergleich mit authentischen Proben 
identifiziert . 

Die sechs As-Iriden-Derivate 3, 4 und 5 sowie 15, 16 und 17 wiesen alle in ihren 
NMR.-Spektren (vgl. Tabelle) die Signale zweier sekundarer Methylgruppen (Du- 
blette um 1,0 ppm; 6H) und einer Isopropylgruppe (Singulett bei 1,65 ppm fur 3H 
und Multiplette um 4,7 ppm fur 2H) auf. Da daneben keine Anzeichen einer weiteren 
Doppelbindung zu erkennen waren, musste es sich um Cyclopentan-Derivate der 
A8-Iriden-Reihe [5] handeln. 

Die chemische Verschiebung der beiden Vinylprotonen wurde in den NMR.- 
Spektren von 4 und 5 sowie 16 und 17 jeweils unterschiedlich gefunden (vgl. Tabelle), 
was in Analogie zu fruheren Beobachtungen 151 1141 die cis-Anordnung der Iso- 
propenylgruppe zu der ihr benachbarten Methylgruppe bedeutet. Fur die Isomeren 3 
und 15 fallen dagegen die entsprechenden Signale in einem Singulett zusammen und 
zeigen somit die trans-Standigkeit dieser beiden Substituenten an. 

War damit bereits eine bezuglich ihrer Stereochemie paarweise Identitat der 
Iridenole und Iridenone offensichtlich, so bestatigte sich dies durch das Ergebnis der 
Cr0,-Oxydation der reinen Alkohole 3, 4 und 5, die glatt zu den Ketonen 15, 16 bzw. 
17 mit gleicher Drehrichtung fuhrte. Bei Oxydation urn 0" trat  keine merkliche Epi- 
merisierung am C-2 ein, so dass die Chiralitat dieser Zentren durch die der Ausgangs- 
verbindungen gegeben ist . 

Eine weitere Zuordnung konnte dann aus dem spektroskopischen und chemischen 
Verhalten der durch Ozonisierung von 3, 4 und 5 dargestellten Ketoalkohole 19, 20 
und 21 sowie des zusatzlich aus 21 durch Epimerisierung gewonnenen Diastereo- 
meren 22 getroffen werden. In ihren IR.-Spektren fanden sich namlich nur fur 20 
und 22 die charakteristischen Absorptionen der intramolekularen OH-Bruckenbin- 
dungen. Diese fehlen jedoch in den entsprechenden Aufnahmen3) von 19 und 21. 
Somit ist die cis-bzw. trans-Stellung der OH- und Acetyl-Gruppe in beiden Verbin- 
dungspaaren festgelegt. 

Da sich ausserdem eine Bestatigung der oben in 3, 4 und 5 spd~troskopisch abge- 
leiteten, relativen Anordnung der Isopropenyl- und C-3-Methylgruppe zueinander 
durch das Verhalten von 19, 20, 21 und 22 bei der Epimerisierung ergab, bei der 
jeweils das erwartete trans-Isomere als Hauptprodukt entstand, konnen die durch 
die Formelbilder wiedergegebenen Strukturen der aus 2 bzw. 14 erhaltenen Ver- 
bindungen als gesichert angesehen werden. 

3) Nach Modellbetrachtungen hatte man beim 8-Hydroxy-iridan-5-on (23) von vornherein eine 
intramolekularc Wasscrstoffbruckenbindung auszuschliessen, was sich experimentell besta- 
tigte (vgl. Versuch 10 im exper. Teil). Verbindung 23 wurde ails dem Thermolyseprodukt 16 
durch nlnrkownzkow-Hydratisierung nach Brown & Geoghegan j r .  1151 hergestellt. 
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Experimenteller Teil 
Allgemeines. - l)ie praparativen gas-chrotiiatographischcn Trennungcn crfolgten a n  cinci- 

5-in-Glaskolonne (Durchmesser -4,s mm; stationarc Phase: 15% Carbowax auf Chromosorb 
20M) in cinein .4 erograph-Gas-Chromatographeri Modell .4-700 dcr Firma Wilkens.  Die Rcten- 
tionszeiten (R, in Minuten) sind an  einer 3-m-Glaskolonne (Durchmesser 1,s mm ; stationare 
Phase: 5% Carbowax auf Chromosorb 20 W) bei 130' und einem Stroni von 23 ml/Min. ermittelt 
worden. - Die 1R.-Spektrcn wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektralphotometer, Modell *4-21 
(Kochsalz-Optik), aufgenommcn; fcstc Substanzen mittels KBr-Presstechnik; Fliissigkciten, 
wenn nicht andcrs vermerkt, als Film zwischen NaC1-Platten ; Angabe der Bandenlage in cni-l. 
Die I(crnresonanz-Spcktrcn (NMR.-Spektren) wurdcn mit einem Varian-A-60-Spektrometer mit 
einer Frequenz von 60 MHz aufgenommen. Losungsmittel : CCI,; interncr Standard : Tetramethyl- 
silan. IXc Signale sind in ppm angegeben; s = Singulett; d = Dublett; t = Triplett; m = Multi- 
plett. In den Massenspektren (MS.) ( A  flus-CH-4-Gerat) ist jeweils nur das starkste Signal einer 
Fragmentgruppc angegeben. In Iilammern sind beigefiigt die relativen Intcnsitaten in yo des 
starksten Signals. MS. und NMR.-Spektren wurden in unserem Laboratorium fur Instrumental- 
analyse unter dei- Leitung von Dr. B. Willhalm aufgenommen. - Die Analysen fuhrte unser 
mikroanalytisches Laboratorium aus (Izitung I>r. I;. Gm~tschi ) .  Die Smp. wurden au f  dem 
Kofler-Block bestimmt ; sie sind nicht korrigicrt. 

.-1 usgangsmaterial. - ( f  )-IsopinocampheoZ (1) hat  man durch Photo-Oxygenierung von ( -  )-a- 
Pinen (un = - 56") [16] und anschliessende katalytische Hydrierung gcwonnen. Nach mehrfacher 
Iiristallisation aus Hexan zeigte es folgendc Daten: [ujg = + 30" (CHCI,); Smp. 54"; Rt = 8,38. - 
(-)-Tsopznocamplzoiz (13) wurde aus 1 durch Oxydation mit CrO, [17j in 82-proz. Ausbeute erhal- 
ten. aD = - 10,8" (fur sein Enantiomcrcs wurde cin Wert von uD = +11,1" gemessen [17]); 
nD = 1,4750; dZo  = 0,9701; R t  = 4,3. 13 ging beim Kochen mit Toluolsulfonsaure in Toluol 
praktisch vollstandig in ( -  ) -Pinocamphon (18) iiber. G ( ~  = - 21" (fur sein Enantiomeres wurde 
ein Wert von uD == + 23,95" gemessen [17]) ; nD = 1,4721; dZo  = 0,9636; Rt = 4,O. 

Apparatives. Die Thcrmolyseapparatur bestand aus einein doppelt tubulierten Verdanipfungs- 
ltolben mit heizbarem Tropftrichter und senkrecht aufgesetztein Quarzrohr von 2 m Lange und 
2,5 cm Weite, das mittels ciner clcktrischen Mantelheizung stufenlos auf Temperaturen bis iiber 
700" (+ 10") beheizt werden konntc [7]. Oben gasfiirmig austretendes Thermolysat wurde in zwei 
wassergekiihlten I ntensivkiihlern und nachgcschalteten, init festem CO, gekuhlten Doppelfallen 
kondensiert. Die Temperatur im Verdampfungskolben wurde mit einem Heizpilz auf ca. 200' 
eingestellt und tler Tnnendruck (12-1.5 Torr) ubcr einen Behalter voii ca. 100 1 konstant gehalten. 

1. Thermolyse von (+)-Isopinocampheol (1). - I.kn durch Erwarmen auf 65' in1 Tropf- 
trichter verflussigten Alkohol 1 gab man init cincr Geschwindigkeit von ca. 1 Tropfen/Sek. in die 
auf 450" gcheizte und unter einem Vakuum von 12 Torr stehende Thcrmolyseapparatur. Das 
Thermolysat enthielt nach seiner gas-chroniatographischcn Analysc neben ca. 32% Ausgangs- 
inaterial 1 hauptsachlich 7 Reaktionsprodukte, die in praparativcm MaBstab gas-chromatogra- 
phisch isolicrt wurden. 

a) trans-2-Buten (8)  (K,  = 0,s). idcntifiziert durch 1K:Vergleich niit authentischer Probe 
[ Fluka] .  

b) 4-M~thylpent-3-en-I-nl  (7). 27y0 dcs Gcmischcs ( t i l  -. 2,12)  bcstantl aus cincr stark ricchcn- 
den Fliissigkeit mit Sdp. 30-31"/12 Torr; ~ Z D  = 1,4460; cP" -: 0,8668; (Lit. [ 8 ] ;  Sdp. 124-128"/ 
760 Torr; = 1,4486). Idcntifikation durch Vcrglcich dcr MS. ,  IR.-  und NMR.-Spektren mit 
den Spektren cines authentischen Praparats 181 

c) ( -  ) - (3s;  JS)-3,7-DimethyZocta-7,6-dien-4-oZ ( 2 ) .  25yo dcs Pyrolysats (R t  = 4,06);  Sdp. 
78-79"/12 Torr; U D  = - 27,9"; W D  = 1,4648; dZo 0,8690. - 1R.-Spektrum: 3450 ( Y  OH);  3090, 
1640, 910 und 990 (Vinylgruppc); 830 (y CH cler trisubstituiertcn 1)oppelbindung). - NMR.. 

Spektrum:>C-C<CH3 : 1 , 6 2 u n d 1 , 7 2 ( j e l s ; 6 H ) ;  HC--CH3.1.03(d;,r= 7 H Z ; ~ H ) ; ~ ~ ) > C - H  

3,33 ( m ;  1 H ) ;  -CH~~CH,:,4BX-Spektruni von4,8-6,1 ( 3 H ) ;  >C--=C,H: -5.12 ( m ;  1 H ) .  - M S . :  
M +  154 ( 0 , l ) ;  m/et 136 (5), 121 (l), 110 ( Z ) ,  98 (lo), 81 (50), 7U (84), 55 (46), 43 (loo),  29 (20). 

d) ( + ) - ( 7  S ;  2 s ;  3 R ;  4S)-2,3-Dzmethy1-4-isopropenyl-c?,clopentan-l-o1 (3). 1,6% des Pyroly- 

\ 

CH,  / 

Sates (Rt = 6,24); ED = + 2 0 , 2 " ;  ) t D  = 1,4718; d'" = 0,9208, - M S . :  ,%fc 154 (5); Yn/e: 136 (19), 
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121 (32), 107 (20), 95 (ZO), 83 (21), 69 (55), 55 (40), 41 (62), 27 (20). 1R.- und NMK.-Spektren vgl. 
Tabellc. 

e) ( + ) - ( 1  S;  2 s ;  3R; 4R)-2,3-Dimethyl-4-isopropenyl-cyclo~entan-l-ol (4). 6% des Pyrolysates 
(Rt = 8,3); M D  = +46,9"; n D  = 1,4760; dZo = 0,9274. - MS.: M +  154 (2); mje: 136 (54), 121 (loo), 
107 (34), 94 (31). 83 (75), 69 (95), 55 (48), 41 (71), 29 (26). 1R.- und NMR.-Spektren vgl. Tabelle. 

f )  ( + ) - ( 7  S; 2s; 3 s ;  4S)-2,3-Dimethy1-4-isopropenyl-cyclopentan-l-ol ( 5 ) .  2,5% des Pyrolsysc- 
gemisches (Rt = 10,5); CYD =+14,2"; n D  = 1,4781; dZo = 0,9290. - MS.: M +  154 ( 2 ) ;  mje: 136 
(54), 121 (loo), 107 (34), 94 (31), 83 (75), 69 (95), 55 (48). 41 (71), 29 (26). 1R.- undNMR.-Spektren 
vgl. Tabellc. 

g) (+)-iso-L)zhydrocarveoE (8) .  6% des Pyrolysates (Kt = 10,s); M D  = +12,2"; n D  = 1,4826; 
dZo = 0,9358. 6 liess sich nicht ganz frei von 5 und einer unbekannten Verunreinigung erhalten; 
seine Identitat ging jedoch aus dem 1R.-Vergleich mit ciner authentischen Probe [I41 hervor. 

Erneute Thermolyse des aus 1 nach einmaligem Durchgang erhaltenen Gemisches in dei- 
Apparatur bei 450"/12 Torr fiihrte zum vollstandigen Umsatz von 1 und 2. Ein quantitativ aus- 
gefiihrter Versuch mit 154 g 1 lieferte 148 g Thermolysat folgender Zusammensetzung: 62 g 
(64%) Aldehyd 7; 30 g (55%) trans-2-Buten (8) ; 12 g (8%) iso-Dihydrocarveol (6); 2,5 g (1,5%) 
Iriden-Derivat 3;  13 g (8%) Iriden-Derivat 4; 6,s g (3,5%) Iriden-Derivat 5 und 22 g (15%) 
Gemisch mehrerer Thermolyseprodukte unbekannter Struktur. 

2. Thermolyse des (-)-3,7-Dimethylocta-l,6-dien-4-ols (2). - a) I n  der Thermolyse- 
apparatur. 48 g Alkohol 2, der durch fraktionierte Destillation aus einem Teilthermolysat von 1 
rein abgetrennt worden war, lieferte bei der Wiederholung der Umsetzung (450"/12 Torr) 45 g 
Gemisch. Nach gas-chromatographischer -4nalyse bestand es aus: 24 g (75%) 7; 11 g (52%) 8;  
1 g (2%)  3;  4,3 g (9%) 4; 2 g (4%) 5 und 2,7 g (13%) verschiedenen, bisher nicht identifizierten 
Produkten; iso-Dihydrocarveol (6) war nicht gebildet worden. 

Torr zugeschmolzenen, 
ca. 15 ml fassenden Glasrohrchen 2,5 Std. auf 290" gehalten. Die gas-chromatographische Unter- 
suchung des Thermolysates ergab das Vorliegen von 15% Aldehyd 7; 2% Alkohol 3;  40% Alko- 
hol 4; 7% Alkohol 5 ;  5% Alkohol 6 sowie Ausgangsmaterial 1 (20%) und unbekannte Verbin- 
dungen (llyo). 

b) Im Glasrohrchen. 0,25 g reiner Alkohol2 wurden in einem unter 

3. (-)-(3 S; 4 S)-3,7-Dimethyloct-6-en-4-01 (10). - 15,4 g 2 in 150 ml Methanol wurden 
mit Raney-Nickel in einer H,-Atmosphare bei 15* bis zur Aufnahme von 2200 ml H, geschiittelt. 
Nach Filtration erhielt man durch Destillation 15 g praktisch einheitlichen Dihydroalkohol 10 
mit CYD = - 16"; n D  = 1,4550; dZo = 0,8556. 1R.-Spcktrum: 3400 ( u  OH). - NMR.-Spektrum: 
\ \ 
HC-CH,: 0,92 ( t ;  J = 6 Hz; 3H); H C X H , :  0,88 ( d ;  J = 6,5 Hz;  3H) ;  > C = d C H 3 :  1,63 uncl 

1,71 (je I s ;  6 H ) ;  HO-C-H: 3,38 (m;  I H ) ;  >C=C-H: 5,l  (m;  I H ) .  - MS.: M +  154 (1); mje: 138 

( Z ) ,  121 (3), 99 (Z), 81 (lo), 70 (loo), 55 (28) ,  45 (454, 29 (11). 

/ / \CH, 
\ / 

/ 

4. Thermolyse von 10. - 26 g 10 wurden in der oben beschriebenen Thermolyseapparatur 
bei 430"/12 Torr umgesetzt. Eingabegeschwindigkeit : ca. 1 Tropfen/Sek., Verweilzeit in der 
heissen Zone: ca. 1 Sek. Aus dem aufgefangenen Gemisch (23 g) wurden gas-chromatographisch 
isoliert : 

a) (+)-(S)-2-MethyZbutanal (11). 10 g (70%); OLD = + Z O O  (Lit. [18]: CYD = +21";  Sdp. 90-92"; 
dzO = 0,8068). - 1R.-Spektrum: 2680 cm-l (vCH der CHO-Gruppe); 1720 cm-l (w CO). 

b) 3-Methyl-7-buten (12). 7,s g (65%); Sdp. 21"; d20 = 0,648. Identifikation durch Vergleich 
mit authentischem Produkt [Fluka]. - 1R.-Spektrum: 910, 985, 1640, 1815 und 3070 (Vinyl- 
gruppe) 

c) 5,s g ThermolyseProdukte unbekannter Struktur. 

5. Thermolyse des Gemisches der Iridenole 3, 4 und 5. - 18 g cines Gemisches dcr 
Cyclopentanole 3, 4 und 5 (im Verhaltnis 1 : 8 : 2 )  wurden in der obcn beschriebenen Apparatur 
bei 500"/12 Torr thermolysiert. In  dem nach cinmaliger Eingabe erhaltenen Gemisch lagen laut 
gas-chromatischer Analyse 8 g Ausgangsmaterial, -3 g hldehyd 7 und 1,5 g tvaNs-Z-Buten (8) 
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ncbcti wcitcren, Cihcrmiegend niedermolekularcn Spaltprodulrtcn \:or, die wir nicht weiter untcr- 
sucht haben. 

6 .  (-)-(3S; 4S)-3,7-Dimethyloctan-4-01 (9). - 0,75 g dcs .\lliohols 10 wurden in 20 1111 

Dioxan zusainmen rnit vorhydriertcm PtO, unter Wasserstoff bis zur Auhahme von 125 ml H, 
geschiittelt. Man erhielt 0,7 g des vollstandig gesattigten Alkohols 9 mit ED = - 13,2"; VZD = 
1,4352; d20 = 0,8318. Das I'rodukt der Synthesc dcr (4H;  3 s ) -  und ( 4 s ;  3s)-Diastereomeren ist 
als untrennbarcs Gcmisch beschrieben worden [4b]. - 1R:Spektrum : 3400 (assoz. OH-Valenz) ; 
keine Anzeichcn fiir Olefin-Uoppelbinduiigeti vorhanclcn. ~- NMK.-Spektruni : Die Signale der 
4-Methylgruppcn vcrursachcn iin Bereich u m  0,75- 1,05 sich fibcrlagernde, nicht inehr diffcrcnzicr- 

hare Signalgruppen; ihr Integral zeigt jedoch 12 Protonen an. H-C-OH: 2,02 ( m ) ;  HO-C-H: 
3,36 ( m ;  1 H ) .  -MS.:  MI- 158 (1); m / e .  140 ( 2 ) ,  120 (l) ,  11 ( 2 ) ,  101 (24), 83 (loo),  69 (18). 5.5 (50). 
4.5 (30), 41 (ZS), 29 (17). 

7. Ketoalkohole 19, 20, 21 und 22. - a) ( + ) - ( / S ;  2 s ;  3 s ;  4S)-2,3-L)inzethyl-4-acetyZ- 
cyclofientan-1-02 (19). 1 ,2  g reiner Alkohol 3 (OLD = + 20,Z') wurdcn bci - 20" in 50 ml Methanol 
tnit einetn 0,-haltigen Sauerstoffstrom ozonisiert. Darauf wurde die Liisung mit 2 , s  g Triphenyl- 
phosphin untcr Kiihlung (-20") versetzt, 5 Std. lang nachgeriihrt und cingedampft. Aus c h i  
Hiickstand dcstillierten in1 Kugelrohr (0,01 Torr) 0.78 g praktisch reiner Ketoalkohol 19. Einc 
gas-chromatographisch gereinigte Probe \vies folgentle Daten auf:  uD = +26"; nD = 1,4639; 
d2" = 0,9928. IR.- und NMR.-Spektren vgl. Tabelle. - MS.: M+ 156 (1); m/e: 138 ( 2 ) .  123 (i), 
113 (l), 95 (33), 85 (loo), 71 (55), 55 ( Z O ) ,  43 (95), 29 (12). ~~ 19 wurdc ebenfalls erhalten (Ausbeutc 
627/,), als wir 0.8 g dcs untcr 7 b  bcschriebenen Iictoalkohols 20 rnit 1 ml 1 N KOH in 30 ml Atha- 
no1 untcr Ruckfluss erhitzten. 

b) ( - ) - ( I  S ;  2s;  3 5 ;  4R)-2,3-Dzmeth~~l-4-acetyl-r~~~clopentun-/-ol (20). 3 ,s  g Alkohol 4 (ED = 
+46,9") hat  man wic untcr 7a  angegeben mit 0, in 50 ml Methanol bci - 15" uingesetzt, an- 
schliessend mit 6,0 g Triphcnylphosphin reduziert und destilliert. Es wurden roh 2,45 g 20 crhaltcn, 
das nach gas-chromatographischer Reinigung folgende Daten besass: ,xD = - 27"; nn  = 1,4675; 
dZn = 1,014. 1R. und NMR.-Spcktrcn vgl. Tabcllc. - MS.:  M +  356 (0, l ) ;  mje: 338 (7), 123 (4), 
109 ( 2 ) ,  100 (62), 81 (30), 71 (21), 55 ( Z O ) ,  43 (92), 92 (12). 

c )  ( + ) - ( 7  S :  25; 3 R ;  4S)-2,3-Dime~h~Z-4-acct~~l-c3,clopPlzlan-/-ol (21). 1,85 g Xlkohol 5 (au = 
+ 14,2") wurden wie untcr 7a beschrieben in 50 ml Methanol bei - 15" mit 0, vollstandig umgc- 
setzt. Xach Retluktion rnit 3 g Triphenylphosphin crhielt Inan durch Destillation 1,25 g Kcto- 
alkohol21. Smp. 68-69" (Hexan) ; [a]? = + 72,7" (CHCI,). IR.- und NMR.-Spektren vgl. Tabelle. - 
MS.: 156 ( 0 , l ) ;  mje: 138 ( 3 ) ,  123 ( Z ) ,  113 (Z) ,  95 (42), 85 (75), 71 (66), 55 (18), 43 (loo), 29 (14). 

d) (-)-(I S ;  2 s ;  3 R ;  4R) -2 ,3 -Dzme th~~ l -4 -ace t~Z-r~~c lopen tu~~- l -oZ  (22). 1,l g Ketoalkohol 21 
hat man in 30 nil Athanol untcr Zusatz von 2 ml 1 N KOH 3 Std. unter Ruckfluss gckocht. Dann 
wurde im Vakuum auf ca. 1/3 eingedampft und dcr Ruckstand rnit .4ther ausgczogcn. Der Extrakt 
wurde neutral gcwaschcn und destilliert. Man crhielt O,82 g rohcn Ketoalkohol 22, von dcni cinc 
gas-chromatographisch gereinigte Probe folgende Eigenschaften besass: ED = - 14,l";  92;" = 
1,4700; dZn = 0,9849. 1R.- und NMR.-Spektren vgl. Tabclle. - MS.: M +  156 (0 , l ) ;  m j e :  138 (O,l), 
123 ( 3 ) ,  95 (80), 81 (36), 71 (loo), 55 (21), 43 (90). 29 (17). 

8. Thermolyse von (-)-Pinocamphon 13. ~~ a) 11% tlcv7'hcrnio~~seupfiaratur. (>ds-chrolnato- 
graphisch einheitliches Keton 13 wurdc init uiner Eingabegcsch\\itidigkeit von ca. 1 Tropfen/Sek. 
in dcr bcschriebencn Thcrmolyscapparatur bci 450" untl cincm Innendruck von ca. 12 Torr um- 
gcsctzt. Nach zweimaligem Durchgang war praktisch kcin 13 mchr nachweisbar. Im Reaktions- 
gemisch lagcn nach dcr gas-chrotnatographischcn .\n:tlvsc mintlcstcns 15 neiic' Produktc vor. 
1 )araus wurdcn isolicrt und identifiziert : 

a,) (+)-(3S)-3,7-Dzmeth~~locta-1,6-dien-rl-ort (14). -5Yh dcs Gcmischcs (Kt = 2,.j); ccD = 
+ 121,Z"; I ? J )  = 1,4621; d2" = 0,8972. - 1R.-Spcktrum: 171.5 (w CO);  3090, 1638, 910 und 990 

(Yinylgruppe). ~ NRZR.-Spektruin: > C L C " ~ ~ ' ~ :  1,60 uncl 1,73 (je I s ;  6H) ;  C H C H , :  1,12 ( d :  

,I = 7 Hz;  3 H ) ;  --CO--CH,-C:~ 6 .  3,O u n d  3,1 ( jc lnz ;  2 H ) ;  -CO-CH-C=k: 3,2 (m;  11-1): 

-CH-CH,: A13X-Spektruni 4,84-6,l ( 3 H ) ;  >C--C-H: 5,s (nz; 1 H). - MS.: M+ 152 (7);  m / ~  
337 ((),I), 123 (l), 109 (2), 97 (ZS), 83 (14), 60 (loo), 35 ( 8 0 ) ,  41 (75). 29 (15). - Keton 14wurde 

\/ \/ 

\ 

W H ,  / 
I !  I :  

/ 
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cbenfalls ilurch 4-stdg. Behandlung von (-)-2 ~n benzolischer I&ung mit 2 Mol-Kqu. CrOs in 
H,SO, (40-proz.) erhalten. .iusbeute: 520/' d. Th.;  M D  = +126'. 

a,) (+) - (2  S; 3 K ;  JS)-2,3-Dimethyl-4-isopropenyl-cyclopentcin-7-on (15). 6'7; des Gemisches, 
mit MD =+24" ;  n o  = 1,4768; dZo = 0,9340 (Rt = 3,2). 1R.- uncl NMR.-Spektren vgl. Tabclle. 
MS.:  Mi-  152 (25); m/e:  137 ( O , l ) ,  121 (0,1), 110 (2), 95 ( 8 ) ,  82 ( lo) ,  68 (loo),  56 (18), 41 (28), 27 
(12). ~ Ein mit 15 identischcs Keton (Spektrenvergleich) licferte die Cr0,-Oxydation des Xlkohols 
3 in benzolischcr 1Asung in Gegenwart von 40-proz. H,SO, bei 15". .4usbeutc: 780/;,, mit (xD = 

+ 34". 
a,) (+) - (2s;  3 R ;  4R)-2,3-Dimethyl-4-isopropen~Z-cycEopen~an-~-on (16). 40% des Gemisches 

(Kt = 4,2); M D  ==+3,9"; N D  = 1,4678; dZo = 0,9266. 1R.- und NMR.-Spektren vgl. Tabelle. ~ 

MS.: M+ 152 (15); mje: 137 ( l ) ,  124 (0,1), 110 (Z),  96 (8), 83 (20), 68 (loo),  55 (12), 41 (25), 27 (8). - 
Iceton 16 bildcte sich ausserdem durch Behandlung einer benzolischen Losung von 4 niit CrO, 
in 40-proz. H,SO, bei 15' i n  80% Ausbeute; M D  =+24,1". Sein Enantiomeves (-)-16 erhielten 
wir aus 17 soivohl durch Iiochen mit Soda in athanolischer Losung (Ausbeute: 48%; M D  = 
- 18,2") als auch durch 5-stdg. Erhitzen im Glasrohrchen auf 280", bei dem sich ein Gleichgewicht 
von 70% 16 und 30% 17 einstellte. 

a4) (+ )-(2 S; 3 S; 4 S)-2,3-~imethyZ-4-isopropenyZ-cyclopenta~~-I-oiz (17) 19"/b des Gemisches 
mit M D  = + 71,6"; ED = 1,4730; d2" = 0,9279 (Rt  = 6,O). IR.- und NMR.-Spektren vgl. Tabelle. - 
MS.: M+ 152 (15); n z / e :  137 (l), 123 (O,l), 109 (4), 95 (12), 83 (15), 68 (loo), 55 (15), 41 (Z), 27 
(10). - Keton 17 entstand auch aus dem Alkohol 5 beim Schiitteln seiner benzolischen Losung 
Init CrO, und 40-proz. H,SO, bei 15". Ausbeute: 72% mit M D  = +82,6". 

b) I m  Einschlussrohr. - b,) 0,30 g reines Keton 13 hat man in einem unter lo-, Torr zuge- 
schmolzenen Glasrohrchen 5 Std. bei 300" belassen. Danach hatte sich ein Isomerengemisch van 
85% Iieton 18 und 15% Keton 13 eingestellt, dessen Zusammensetzung durch NMR.-Spektro- 
graphie ini Vergleich mit authentischem Material [17] bestimmt wurde. 

Torr in cinem Glasrohrchen ein- 
geschniolzcn, jedoch 3 Std. auf 330" gehalten. Dann war laut gas-chromatographischer Analyse 
13 nicht mehr nachzuweisen. Es lagen die trans-Verbindung 18 (25%), das Dienon 14 (4%), die 
cyclischen Ketone 15 ( 3 % ) ,  16 (18%) und 17 (7%) sowic mindestens 10 weitere, nicht naher 
untersuchte Umwandlungsprodukte (zusammen 43%) vor. 

b,) 0,25 g Iieton 13 wurde wie bei b, beschrieben unter 

9. Thermolyse von (+)-(3S)-3,7-Dimethylocta-1,6-dien-4-on (14). - 15,2 g durch 
fraktionierte Destillation aus dem Thermolysat von 13 rein abgetrenntes 14 wurden bei 450"/ 
12 Torr in der Therniolyseapparatur umgesctzt. Das aufgefangene Gemisch bestand nach seiner 
gas-chromatographischen Analyse aus: 9% 15; 41% 16; 25% 17; 15% 14 und insgesamt 10% 
unbekannten Verbindungen. 

10. (-)-(2 S; 3 R ; 4 R)-2,3 -Dimethyl- 4-(2- hydroxyisopropy1)-cyclopentan- 1 -on (23). 
- Man gab 1,5 g Iridenon 16 nach bekannter Vorschrift [15] zu einer Mischung von 3,2 g Hg(Ac),, 
10 ml Wasser und 10 ml Tetrahydrofuran. Nach ca. 15 Min. Riihren fiigte man 10 ml 3~ NaOH 
und 10 ml 0 , 5 ~  NaBH, hinzu, riihrtc 10  Min., versetzte mit NaCl-Losung und extrahierte mit 
Ather. Die Atherphase hinterliess 1,3 g rohen Ketoalkohol23. Eine gas-chromatographisch gerei- 
nigte Probe zeigte: an = -46,l"; n D  = 1,4824; d20 = 1,020. - IR.-Spektrum: 3610 (freie OH- 
Valenz) ; 3450 (assoz. OH-Valenz; diese Bande verschwindet beim Verdiinnen vollstandig) ; 1735 

(w CO). -NMR.-Spektrum: 2 CH-CH,: 1,04 ( d ;  J = 7 Hz) und 1,12 ( d ;  J = 7 Hz);  HOCdCH3. 
/ ' C H ,  ' 

jc I s  bei 1,21 und 1,28 (6H). -MS.:  Mi- 170 (1); mje: 152 (l), 137 (l), 121 (0,1), 112 (30), 97 ( lo) ,  
83 (8), 69 (20), 59 (loo), 43 (22), 27 (5). 

\ 
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196. The Synthesis and Reactions of Yomogi Alcohol. Conversion of 
the Artemisyl Skeleton to the Santolinyl Skeleton by a 1,2-Shift 

of a Vinyl Group. Synthesis of Santolinatriene 
by Alan F. Thomas a n d  Waltraud Pawlak (nCe Bucher) 

Firmenzch & Cie, Research Laboratory, Geneva 

dedicated to  Dr. Roger Firmenzch on the occasion of his 65th birthday 

(3. VIII.  71) 

Summary .  The synthesis of yomogi alcohol (2,5,5-trimethyIhepta-3,6-dien-2-01, 2) is des- 
cribed, and experiments directed towards its allylic rearrangement to artemisia alcohol deri- 
vatives have been carried out. Acidic reagents open thc ring of yomogi alcohol epoxide (16) and 
with participation of the 6,7-double-bond, a shift of the vinyl group results to  yield a compound 
with the santolinyl skeleton. The same rcagents are without effect when this double bond is 
reduced. Action of butyllithium on the benzaldehyde acetal (41) of 2,5-dimethyl-4-vinyl-2, 3- 
dihydroxy-hex-5-ene (28), obtained by acid-catalyzed ring opening of yomogi alcohol epoxide 
in the presence of benzaldehyde, leads to  santolinatriene (42). 

This vinyl shift is not observed in the case of 0-acetyy yomogi alcohol epoxide (46), from which 
a compound believed to  be an oxetan 48 (R = COCH,) is formed with coneomitent shift of the 
acetate group. Further unusual reactions of the oxetan are described, and some observations 
about the epoxiclation of sterically hindered ally1 alcohols and their acetates are made. 

Introduction 

The initial impetus for this work came from a report of the isolation of an alcohol 
(“yomogi alcohol”) of a new structural type, 1, from Artemisia feddei ,  LLv. et Vaiz. [l], 
for which we believed the allylically rearranged artemisia alcohol structure (2,5,5- 
trirnethylhepta-3,6-dien-2-01, 2) would be better 121. The correct structure (2) was 
also given by the authors of the original publication / 3 ] ,  and by Sucrow [4], who 
synthesized both yomogi alcohol (by a completely different method from ours) and 
the compound 1 with the structure originally suggested for 2. A simple synthesis 




