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Die Ueberfithrung des aus (+)-A3-Caren leicht zugdnglichen (+)-trans-
3-Hydroxymethyl-A4-carens Icl) in (-)-6-Hydroxymethy1-A2' B-p-
menthadien (Hc)z) stellte das erste Beispiel einer stereospezifisch ver-
laufenden thermischen 1, 5-Wasserstoffverschiebung an einer Vinyl-
cyclopropylalkyl-Verbindungs) nach dem Prinzip der retro-En-Reaktion
dar, In der vorliegenden Arbeit werden einige von uns in der Zwischen-
zeit an verwandten Systemen gewonnenen Erkenntnisse mitgeteilt, die
zu einem tieferen Verstindnis dieser "no mechanism'' Reaktion bei-

tragen sollen,
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(+)-A4-Caren4) als Grundtyp I wird oberhalb 180° ausschliesslich in
(+)-Isolimonen+) (Ila) isomerisiert, Die direkte Ueberfiihrung von Ia in
(+)~trans-A2 -p-Menthen ([a]lz:)oz +105°) durch partielle Hydrierung
(Raney-Nickel/CH30H) legt die relative und absolute Lage der Substitu-
enten im (+)-Isolimonen Ia fest und verkniipft es mit dem (—)-Menthols),
Als dritte Verbindung der Reihe I lagert sich) (+) -trans-3-Hydroxy-A4-
2

6 -
caren (Ib) ) unter den gleichen Bedingungen™ in das unbekannte

2
(+)-A ‘a-p-Menthadien-G-ol (IIb) um, Ueber das (-)-neo-Carvomenthol7)
([a]éo:-42°) als einziges Produkt der vollstindigen katalytischen Hy-
5)

drierung ist IIb an die bekannten Verbindungen der Monoterpenreihe

angeschlossen,

Der synchrone Verlauf der Uebertragung eines H-Atoms von der C(8)-
Methylgruppe in I auf das C(4) unter Verschiebung der Doppelbindung
und Oeffnung des Cyclopropanringes geht eindeutig aus der Stereochemie
der gebildeten Homoallyl-Verbindungen II hervor,Kinetische Messungen
unterstiitzen diesen Befund. Nach der zwischen 200 und 240° in Inter-
vallen von 15° mittels Gaschromatographie verfolgten Geschwindigkeit
verlduft die Umlagerung aller 3 Reaktionen (I — II) streng nach der
ersten Ordnung, Die gefundenen Werte (A*H und A*S) liegen im Bereich

der flir d4hnliche Reaktionstypen ermittelten Datena).

So ist es méglich, auf Grund der erhaltenen Aktivierungsparameter die
thermische Isomerisiercag von (-)-cis-Az-Caren-4-ol {III} in das un-
bekannte Sylvestren-Derivat (-) -A4’8~m-Menthadien-1—ol (IV) als eine

nach dem Synchronprozess verlaufende Reaktion zu charakterisieren,

O\ O HyO\_ WO
4 200° aH¥ = 28 Keal/Mol
- ast = _6,7 cal/Grad- Mol
Jis v
[a]zDO: -297° 17, 94°

ohne die Stereochemie des Uebergangszustandes zu kennen,



No, 42 3797

7
AR

i 7Y

g

¥ a:4500°/50 Torr

C s °
Y/y\\o b:A300°/50 Torr ;l
= O
v s PR "
—
R

vil

a: R=0C2H5
b:R=H

Die in unsere Untersuchungen einbezogenen racemischen Derivate der
(f)-Chrysanthemumsiure stellen ein dem at -Caren #dquivalenten
Reaktionstyp mit einer weiteren funktionellen Moglichkeit dar. Dab=i
sollte der Wasserstoff entsprechend dem Uebergangszustand A av? die
Doppelbinduhg oder im Falle B auf die Carbonylgruppe tibertragen
werden kénnen. Ein Gemisch aus cis- und trans-Chrysantheml;msé.ure—
dthylester Va liefert bei 500° ausschliesslich den doppelbindungsiso-
meren Lavandulylsdureester Vla. Die entsprechende Dihydroverbin-

)

dung von Va ist unter diesen Bedingungen si:a.bil3e . Demgegeniiber
stellt das Hauptprodukt der Pyrolyse (300°) von Aldehyd Vb den acyc-
lischen Aldehyd VIIb dar, wihrend VIb nur in untergeordneter Menge

(~10%) entsteht.

Der gesittigte Aldehyd VIII abstrahiert bei 400° nicht nur das H-Atom
einer Methylgruppe unter Ausbildung des erwarteten Dihydro-lavandu-

lals IX, was einem vor kurzem aufgefundenen Reaktionstyp entspricht3g,
H
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sondern seine cis-Verbindung ist ebenfalls zu einer Wasserstoffiiber-
tragung aus der 3-Stellung befihigt (60% IX : 40% X). Dabei entsteht
iiber C der Aldehyd X, dessen Kohlenstoffgeriist erst vor kurzem in
der Natur entdeckt wurdes). Das einfachste Modell fiir die Ueberfiih-
rung von VIII in IX lieferte der 2, 2-Dimethyl-cyclopropylaldehyd (XI).
Er ging bei 300° glatt in 4-Methyl-pent-4-en-al (XII) iiber.

H3C>v/c'H 4350°/70 Torr )\/\Céo

H3C -

XI X1

Es war nun vorauszusehen, dass die Pyrolyse der stereoisomeren
Chrysanthemumalkohole XIII analog der Reaktionsweise A ein doppel-
bindungsisomeres Lavandulol XIV liefert. XIV entsteht jedoch nur in
untergeordneter Menge (< 5%), Als B, v-ungesittigter Alkohol reagiert

er nach erneuter Wasserstoffverschiebung unter Fragmentierung in
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Formaldehyd und 1, 3-Dien weiter. Dabei stellt sich der Uebergangszu-
stand D vor E bevorzugt ein, da mehr 2, 6-Dimethyl-heptadien-(2, 4}
(XV) als 2, 6-Dimethyl-heptadien-(1, 3) (XVI) [4 : 1] nachgewiesen wer-

den konnte,

Aldehyd X, dessen Entstehung durch Uebertragung eines Carbinolwas-
serstoffes auf die Doppelbindung von XIII eingeleitet werden kdnnte und
iber F erfolgen sollte, wurde unter den Reaktionsprodukten nicht auf-

gefunden, Demgegeniiber reagiert cis-2-Vinyl-cyclopropylcarbinolg)

ausschliesslich in dieser Weise und liefert iiber das intermedidre (XVII)

Homoallylenol XVIII das cis-4-Hexenal (XIX). Die dem Alkohol XVII

entsprechende trans-Verbindung ist unter diesen Bedingungen stabil.
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