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Zur photosensibilisierten Oxygenierung von (-)~Caryophyllen und (-)-Isocaryo-
phyllen. Photochemische Caryophyllen — Isocaryophyllen-Umlagerung in Gegenwart
von Schwefelverbindungen.
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(Received in Germany 24 October 1967)

Die nach Typ II erfolgenden photosensibilisierten Oxygenierungen von Olefi-
nen 1) verlaufen nach dem Prinzip der "substituierenden Addition in der Allyl-

2) die unter Re-

stellung" (en-Reaktion) unter Bildung von Allylhydroperoxyden
tention der Konfiguration zu den entsprechenden Allylalkoholen reduziert wer-
den kdnnen. Es wird angenommen, da8 wihrend der Reaktion zwischen dem photoche-

1.3) und dem Olefin ein zyklischer,

misch gebildeten Singulett-~Sauerstoff (102)
sechsgliedriger Ubergangszustand durchlaufen wird, in welchem die Atom-Orbitale
an C-2 und C-3 die zur Ausbildung der neuen Doppelbindung notwendige parallele

1),

Anordnung besitzen H

Raumerfiillende Gruppen, welche die Einstellung eines spezifischen tUbergangs-
zustandes sterisch blockieren kdnnen, und der bevorzugte Eintritt quasi-axialer
Allylwasserstoffe in Cyclohexenverbindungen verursachen im wesentlichen die oft
zu beobachtende Stereoselektivitit dieser Reaktion (filir eine ausfilhrliche Dis-

kussion siehe Lit. 1)).
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Nach Modellbetrachtungen am (-)-Caryophyllen (I) sollte I in L8sung haupt~
siichlich in den Konformationen IA und/oder IB vorliegen, da alle zwischen IA
und IB liegenden und beim Ulbergang IA +=—> IB durchlaufenen Konformationen wegen
der durch die Pfeile angedeuteten sterischen Hinderungen energetisch benachtei-
ligt sind. Da sowohl in IA als auch in IB die Ring-Allylwasserstoffe an C-3 und
C~6 flir die Reaktion mit 1O2 wenig glinstige Anordnungen besitzen (vgl. IA1, IA2
bzw. IB1, IB2), sollten bei der photosensibilisierten Oxygenierung von I prak-
tisch nur die stets optimal einstellbaren Allylwasserstoffe der C-12-Methylgruppe
reagieren. Aus sterischen Griinden kann ein 1Oz-Angriff nur auf die auBerhaldb
des 9~gliedrigen Ringes liegende Seite der Doppelbindung stattfinden, so da8 die

Reaktion des 1

o, mit IA allein zu IIa, diejenige mit IB nur zu IIIa fithren soll-
te. Das Verhiiltnis der Hydroperoxyde IIa : IIIa bzw. der Alkohole IIb : IIIb
wilrde dann in etwa das Verh#ltnis der Konformeren IA : IB in L®sung bei der Reak-

tionstemperatur wiedergeben.

Im Gegensatz zum (-)-Caryophyllen sollte das wesentlich flexibler gebaute
(-) -Isocaryophyllen (1V) Konformationen in L&sung einnehmen kdnnen, die neben
ITa und IIla vor allem die Bildung der beiden tertifiren Allylalkohole Va und VIia
zulassen. Die sekundiren Allylhydroperoxyde VII und VIII hingegen sollten, wenn
lberhaupt, nur in untergeordneten Ausbeuten auftreten, da die zu ihrer Bildung
notwendigen C-3-Allylwasserstoffe bei einem 102-Angriff‘auf C~5 der Doppelbin-
dung mit den stets optimal flir die Reaktion einstellbaren und daher besser geeig-
neten Allylwasserstoffen der C-12-Methylgruppe konkurrieren miissen. Erfolgt fer-
nerhin der 102—Angriff auf die Kohlenstoffatome C-4 und C-5 der Doppelbindung
in statistischer Weise, so sollten die tertiliren und sekunddren Allylhydroper-
oxyde in einem Verhdltnis von etwa 1 : 1 auftreten, wie es bei sterisch unge-
hinderten trialkylsubstituierten Olefinen der Fall ist (zur Diskussion siehe

pit. 1y,

Die exocyclische Doppelbindung (58(15)) sollte in I wie auch in IV unange-~

griffen bleiben, da solche Doppelbindungen stets wesentlich reaktionstriger sind

1)

als trialkylsubstituierte (siehe Lit. zur Diskussion).

Das soeben diskutierte, auf Grund unserer bisherigen Kenntnisse vom Reak-
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tionsmechanismus zu erwartende Verhalten von (-)-Caryophyllen (I) und (-)-Iso-

caryophyllen (IV) fanden wir im wesentlichen bestitigt.

I bzw. IV nahmen bei Belichtung in Methanol bei 20°C in Gegenwart von Sau-
erstoff und Rose Bengale als Sensibilisator jeweils 1 Mol 0, auf. Die hydroper-
oxydisch reagierenden L¥sungen wurden mit wissriger Natriumsulfitl8sung redu-
ziert, die Zahl der Produktkomponenten und ihr prozentualer Anteil gaschromato-
graphisch ermittelt, und die Allylalkohole isoliert. So erhielten wir aus I die
beiden 54(12)'8(15)-Caryophyllen-s-ole zu insgesamt 80 % (16 und 64 %), deren
Strukturen bis auf die Konfiguration der OH-Gruppen auf Grund des allgemeinen
Reaktionsprinzips (Position der OH-Gruppen an C~5) und anhand der NMR~Spektren
(Lage der Doppelbindungen, sekundire Alkohole) aufgekllrt wurden. Daneben ent-
standen zu 7 % (-)-Caryophyllenoxyd (IX) sowie zwei weitere, bisher nicht iden~
tifizierte Verbindungen zu 2 bzw. 11 %. Tertifire Allylalkohole sind nicht ent-

standen.

Dag als Nebenprodukt gebildete und als in einer Sekundirreaktion entstanden
anzunehmende Caryophyllenoxyd stimmt in allen Daten mit demjenigen iilberein, wel-
ches aus I in Methylenchlorid unter Einwirkung von Persiuren erhalten und wel-
chem die Struktur IX zugeschrieben wird 4). Da IX bisher als einziges Oxyd aus
I hergestellt werden konnte, ist anzunehmen, da8 I in Methylenchlorid ganz vor-
wiegend in der Konformation IB vorliegt. Ist dies auch in Methanol der Fall, so
sollte dem zu 64 % gefundenen Caryophyllen-5-0l die Struktur IIIb, dem zu 16 %
gefundenen die Struktur IIb zukommen, und somit ein Konformerenverh#ltnis IA :

IB von etwa 1 : 4 in Methanol bei 20°%C vorliegen.

Aus IV erhielten wir die beiden soeben beschriebenen Caryophyllen-5-ole zu
20 bzw. 22 %, sowie zwei tertidre Allylalkohole zu 18 bzw. 23 %, neben zwei bis-
her nicht identifizierten Verbindungen zu 3 bzw. 14 %. Anhand der NHR-Spektren
lassen sich die zu 18 und 23 % erhaltenen Allylalkochole eindeutig als 55'8(15)-
Caryophyllen-4-ole (Vb, VIb) identifizieren. Mit der Aufkl#rung der Konfigura-
tion der tertiliren und sekundéren OH~Gruppen wie auch der Identifizierung der

bisher unbekannten Produkte sind wir zur Zeit beschlftigt.

Es erscheint uns erwéhnenswert, das8 keiner der von uns bisher dargestellten
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Caryophyllenalkohole auf Grund seiner physikalischen Daten mit den in der Lite-
ratur als a- und 8-Betulenole beschriebenen Caryophyllenalkoholen iliberein~

stimmt 5).

Im Einklang mit dem zu Beginn diskutierten Einstufenmechanismus findet bei
der photosensibilisierten Oxygenierung von I keine Isomerisierung zu IV statt.
Zum gleichen Ergebnis kamen kiirzlich Litt und Nickon 6). Dagegen 1l&8t sich I
in benzolischer L&sung photochemisch quantitativ zu IV in Gegenwart von Schwe-
felverbindungen isomerisieren (z.B. Sulfide, Digulfide und Mercaptane wie Di-
phenylsulfid, tert.-Butyldisulfid, Thiophenol, Benzylmercaptan u.a.). Hierbei
richtet sich die Isomerisierungsgeschwindigkeit wie auch der Umsatz nach der
eingesetzten Menge Schwefelverbindung. Isocaryophyllen 1d8t sich unter den glei-

chen Reaktionsbedingungen nicht zum Caryophyllen isomerisieren.

Eine ausfilhrliche Darstellung unserer Ergebnisse erfolgt an anderer Stelle.
Herrn Dr. G. Schomburg danken wir fiir seine Hilfe bei den gaschromatographischen

Untersuchungen.
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