
Tetrahedron Letters No.@, PP. 5157-5162, 1966. Pergaaon Pre~a Ltd. 
Printed in Great Britain. 

Studien in der Caranreihe VII I) , zugleich Studien in der 

m-Menthaiueihe II 2) . 

Zur Darstellung und abaoluten Konffguration einiger 

m-Menthadiene (Sylvestrene) und m-Menthene 

m . (Dihydro-Sylvestrene) 

K. Gollnick und G. Schade 

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Abt.Strahlenchemie, 

(DirektorrProf.Dr.G.O.Schenck), HtllheirRuhr 

(Received 50 July 1966) 

Die thermischen Umlagerungen den (-)-cia-A'-Carene (I) 

und (+)-trans-A'-Carens (IV) in (-)-cis-m-Mentha-4.8-dien (II) 

bzw. (-)-trans-m_Mentha-4.8-dien (V)'), sowie deo (-)-A’- 

Caren-trane-4-01s (VII)3) in (-)-m-Wentha-4.8-dien-trans-i-01 

(VIII)4' erfolgen guantitativ und mtereompezifi#ch ala 1.5- 

Wasserstoffverschiebungen unter gleichzeitiger &fnung dam 

2) Cyclopropanringee . Dutch katalytische Iiydrierung unter Auf- 

nahme van jeweils 2 Mel Ii2 entsteht aus II das (+)-ciu-ra- 

Menthan (III)'), aus V (+)-trans-m-Kenthan (VI) und aus VIII 

(+)-m-Menthan-trans-l-01 (IX). VI und IX sind bisher nicht 

beechrieben worden. 

Das durch E.sterpyrolyse des Acetats von IX (X) entstehen- 

de Kohlenwasserstoffgemisch bestand nach gaschromatographi8cher 

Analyee aus drei Komponenten (45x39:16), die durch Destillation, 

Saulenchromatographie an Kieselgel-AgWOj5) und Gaschromato- 
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graphie an Sgualan-Saulen getrennt und gereinigt wurden. 

Jeder der drei Kohlenwasaerstoffe (XW) lie6 sich durch kata- 

lytimche Iiydrierung unter Aufnahrmvon 1 Mel I-I2 in das m- 

Blenthan-Gemisch III + VI iiberfiihren. Das RMR-Spektrum meigt, 

dam in allen drei XW eine Isopropylgruppe vorhanden isti ferner. 

da6 mwei RW jeweils eine Cli3-Gruppe an einer C=C-Doppelbindung 

besitmen, wiihrend der dritte XW eine CH2<-Gruppe enthalt. 

Letzterer stellt daher das (-)(3R)-m-Menth-i(7)-en (XIII) dar. 

Von den anderen beiden RX ((ali = +114.S" bzw. [o]g6 - 

-13.7O) haben wir den pomitiv drehenden der Omonolyse, der an- 

schliemenden Oxydierung nit Ii202 und dam Hypobromit-Abbau un- 

terworfen und mo die bekannte (+)(3R)-Isopropyladipinsmure 

(XX)6) erhalten. Diemer RW imt daher dam (+)(3R)-m-Menth- 

l(6)-en (XI), wiihrend der negativ drehende RW dam (-)(3R)-III- 

Mmnth-i-en (XII) vormtellt. Bei der Emterpyrolyme von X ent- 

l tehen momit die m-Menthene (Dihydro-Sylvemtrene) XI, XII 

und XIII im Verhlltnim 45r39tl6. 

Die Gmmetmung von (+)-A3-Caren (XIV) mit feuchter HC17) 

fUhrt nebmn 6CB6 flUmmigen Mono- und Dihydrochloriden dem Syl- 

vemtrenm und Dipmntenm mu 4C86 krimtallinen Dihydrochloriden 

dmm Sylvemtrenm *). Durch IiCl-Abmpaltung aum dem femten Syl- 

vemtren-dihydrochlorid (XV) in Eimemmig/Ratriumacetat erhielten 

wir mu 85 Gew.% ein aum drei Xomponenten bemtehendem KW-Go~mch 

(42:31;27), mowie mu 15 Gew.% ein Emtergemisch, Uber dam splitor 

berichtet werden moll. Dam IpP-Oemimch konnte durch Demtillation 

und Chromatographie an Xiemelgel-AgROg-Saulen in die reinen 

Remtandteile aufgetrennt werden. Zwei der so erhaltenen RW 

( bl~5 = 115.6O bmw. [ali = +94.S") liemen sich in Gegenwart 
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von Raney-Nickel unter Aufnahme von jeweils 1 Mel X2 su XI 

bm. XII partiell hydrieren. Spektroskopisch (NMR, IR, NIR) 

lieBen sich ferner in den beiden Verbindungen jewsils eine 

Isopropenylgrupps und eine CH3Gruppe an einer C=C-Doppelbin- 

dung nachweiaen, so da6 diesen KW die Strukturen und absoluten 

Konfigurationen von (+)(3R)-m-Mentha-i(6).8-dien (Sylvestren) 

'(XVI) bzw. (+)(3R)-m-Mentha-1.8-dien (Isosylvestren) (XVII) 

sukommen. XVI und XVII wurden in Gegenwart von PtO2 unter Auf- 

nahme von 2 Mel Ii2 jeweils sum m-Xenthan-Gemisch III + VI hy- 

driert. Der dritte KW ([a]:' = -65.0°) lie6 sich nicht partiell 

hydriercn, sondern lieferte bereits in Gegenwart von Raney- _ 

Nickel unter Aufnahms von 2 MO1 II2 das Gemisch III + VI. Er 

besitet ferner mi terminale Doppelbindungen (nach m, IR und 

NIR) und ist somit das (-)(3R)m-Mentha-1(7).8-dien (XVIII). Die 

Abspaltung von 2 BCl aus XV ftihrt also zu den Sylvestrenen XVI, 

XVII und XVIII im Verhlltnis 42:31:27. Die Bildung der optisch 

aktiven Sylvestrene seigt, da4 das Sylvestren-dihydrochlorid 

aus dem (+)-A3-Caren unter Erhaltung der Konfiguration an C-6 

entsteht und somit ein (+)(3R)-I+Menthan-1.8-dichlorid (XV) 

darstellt. 

XVI wurde bereits frUher von Bardyshev 9) aus XV rein dar- 

gestellt und als m-Kentha-i(6).8-dien erkannt. Daneben waren 

swei weitere KW (oD - -0.36O bsw. [aID = +8.23O) gefunden wor- 

den, die als Isosylvestren bm. Sylveterpinolen (m-Mentha- 

1.3(B)-dien) beschrieben wurden. Bach unseren Ergebnissen ent- 

steht die letstere Verbindung bei der BCl-Abspaltung in Bis- 

essig/Natriumacetat nicht. Das Sylveterpinolen sollte auserdem 

optisch inaktiv sein, wie es such von Chabudsinski lo) bei der 
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IiCl-Abmpaltung in Anilin gefunden uurde. Bei dem beschriebe- 

non Iaosylve8tren handelt ea rich vernutlich urn ein Gemiach 

von XVII und XVIII. 

Wt. ab*olJConfiguration Hm 

(in Senzol) 

VI 

VIII 

IX 

X 

XI 

XII 

XIII 

Xv 

(+)(lR:3R)_-tran~-,Ysnthan 

(-1 (lRt3S)-m-Mantha-4.8- 
dien-trans-l-01 

(+I (iRr3R)-m-Menthan-trans- 
l-01 

Acetat von IX 

(+) (3R)-m-lbnth-l(6)-en 

(-)(3R)--Henth-l-en 

(-)(3R)-m-Menth-l(7)-en 

(+) (3R)-r-Menthan-1.8- 
dichlorid 

(+) (3R)-rBlontha-1(6).8-dien 

(+) (3R)-m-Mentha-1.8-dien 

(-)(3R)-a-mtha-1(7).8-dien 

(+) (3R)yImopropyladipin- 
&ure 

1.4430 0.009 

1.4888 0.9413 
(eratarrt bei 

Schmp. 51° 

1.4409 0.923 

1.4587 0.8264 

1.4590 0.8230 

1.4636 0.0423 

Schmp. 72O 

+4.11o (zoo1 

-99.30° (2S") 
16.90) 

+15.0° (23O) l 1 

+l4.C5O (24O) 

+114.s" (26O) 

-13.7O (ZOO) 

-36.S" (26O) 

+19.0° (2S")+) 

1.4743 0.8460 +115.6O (2S0) 

1.4719 0.8409 +94.s" (25O) 

1.4732 0.8430 -65.0° (25O) 

S&IQ. 68-71° +2.91° (20o)+*) 

Ha-Salzt +5.0° (2001***) 

*)in ceC13 ; -)in Aceton I 
WW) 

in Wa88er 
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