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STUDIEN IN DER CARANREIHE—II'

UBER DIE PYROLYSE DER ACETATE VON (+) (IR:4R:6S)-
CARAN-trans-4-OL UND (+) (1R:4S:6S)-CARAN-cis-4-OL;
(+) (IR:6S)}A“CAREN UND (+4) (IR:4R)-trans-A*8-p-MENTHADIEN

K. GorLinNick und G. SCHADE

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Abteilung Strahlenchemie,
Miilheim-Ruhr

(Received 19 July 1965)

Zusammenfassung—Die Pyrolyse des Acetats von (+) (1R:4R:6S)-Caran-trans-4-0l (I) fiihrt bei
10 Torr und Temperaturen zwischen 386 und 604° unter Abspaltung von Essigsiure zu einem Kohlen-
wasserstoff-Gemisch aus (+) (1R :6S)-A%-Caren (1), (+) (1R:6S)-A%Caren (IV) und (+) (IR :4R)-
trans-A%*-p-Menthadien (VI), dessen Zusammensctzung von der Temperatur abhiingt. Dieselben
Kohlenwasserstoffe entstehen auch bei der Pyrolyse des Acetats von (+) (1R :45:68)-Caran-cis-4-ol
{an.

Als Primérprodukte der Pyrolyse treten III und IV auf. Wahrend IV unter den Versuchsbe-
dingungen thermisch stabil ist, lagert sich III in einem von der Temperatur abhéngigen Verhaltnis in
VI um. Die Umlagerung verlduft wahrscheinlich iiber einen cyclischen Ubergangszustand (V)
unter 1,5-Wasserstoffverschiebung bei gleichzeitiger Offnung des Cyclopropanrings.

Abstract—Pyrolysis of the acetate of (-++) (1R:4R:68)-Carane-trans-4-ol (I) at 10 Torr and tempera-
tures between 386 and 604° yields acetic acid and a mixture of the hydrocarbons (+) (IR:6S)-A%-
Carene (D), (+) (1R:68)-A*Carene (IV), and (+) (IR:4R)-trans- AMo.p-menthadiene (VI), the
composition of which depends on the temperature. The same hydrocarbons are formed by pyrolysis
of (+) (1R :4S: 6S)-carane-cis-4-ol (11).

The primary products of the pyrolysis are III and IV. Under the conditions used IV is thermo-
stable while III rearranges to VI in an amount which is dependent on the temperature applied. The
rearrangement probably occurs via a cyclic transition state (V) by simultaneous 1,5-shift of hydrogen
and cleavage of the cyclopropane ring.

DiE Ester der tertidren Alkohole vom Typ des 1-Methylcyclohexan-1-ols lassen sich im
allgemeinen zu Verbindungen vom Typ des 1-Methylcyclohex-1-ens und des Methylen-
cyclohexans pyrolysieren.?

In der Absicht, nach dieser Methode das A%1%-Caren [“8-Caren’’] darzustellen,
pyrolysierten wir daher die Acetate der bekannten Alkohole (+) (IR :4R:6S)-Caran-
trans-4-ol (T) und (+) (1R :48:6S)-Caran-cis-4-ol (I)*-5 bei 10 Torr und bei Tempera-
turen zwischen 386 und 604°. Dabei bildete sich unter Abspaltung von Essigsdure ein
Gemisch von drei Kohlenwasserstoffen, dessen prozentuale Zusammensetzung mit
der Pyrolysetemperatur variierte (vgl. Abb. 1). Wie noch gezeigt werden wird, handelt

* Als Studien in der Caranreihe I wird die unter 3 zitierte Arbeit gezahlt.

* C. H. DePuy und R. W. King, Chem. Revs. 60, 431 (1960).

* K. Gollnick, S. Schroeter, G. Ohloff, G. Schade und G. O. Schenck, Liebigs Ann. 687, 14 (1965).
¢ H. Kuczynski und K. Piatkowski, Roczniki Chem. 31, 59 (1957); Chem Abstr. 51, 15460h (1957).
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124 K. GorLLNnick und G. SCHADE

es sich bei den Kohlenwasserstoffen um (4-) (1R :6S)-A4-Caren (III), (4) (1R :6S)-A3.
Caren (IV) und um (+) (1R:4R)-trans-A?8-p-Menthadien (VI). Das erwiinschte
“B-Caren’” wurde dagegen nicht gefunden.

Wie aus Abb. 1 zu ersehen ist, ist der Anteil von A3-Caren (IV) am Kohlenwasser-
stoffgemisch praktisch unabhingig von der Pyrolysetemperatur, wihrend die Bildung
von A*-Caren (III) zugunsten von trans-A%*8-p-Menthadien (VI) mit steigender Tempe-
ratur zurﬁckgeht

Danach treten also als Primdr prouumt: der Pyrolyse die beiden Carene Ul 1, iv) ) in
einem von der Temperatur praktisch unabhingigen Verhdltnis auf. Wahrend aber IV
bis zu Temperaturen iiber 600° thermisch stabil ist, wird III in Abhingigkeit von der
Temperatur und von der Verweilzeit im Pyrolyserohr in das thermostabile VI umge-
wandelt.

Dies liess sich dadurch beweisen, dass ein an III angereichertes Pyrolysat in Abwesenheit von
Essigsdure unter den pyrolytischen Bedingungen seinen prozentualen Anteil an IV unverindert
beibehielt, wihrend III fast quantitativ in VI umgelagert wurde. Unterwarfen wir IV und VI in
Abwesenheit oder in Gegenwart von Essigsdure den Pyrolysebedingungen, so passierten die Kohlen-
wasserstoffe unverandert das Pyrolyserohr. Eine Umlagerung des A*-Carens (IV) in A*-Caren (I1I),
in p- und m-Menthadiene (wie z.B. in a-Terpinen, Terpinolen, Dipenten, Sylvestren) oder in p- und
m-Cymol, wie verschiedentlich berichtet wurde,® haben wir bei unseren Versuchen nicht beobachtet.
Ebenfalls haben wir keine Umlagerung von A¢-Caren (III) in Sylvestren und «-Terpinen gefunden,
die Semmler und v. Schiller’ durch mehrstiindiges Erhitzen von III beobachtet haben.

Die stereospezifische Umlagerung von (+) (1R:6S)-A%-Caren (III) in (+)
(1R:4R)-trans-A%*8-p-Menthadien (VI) ldsst sich am besten mit der Annahme einer
iiber einen cyclischen Ubergangszustand (V) verlaufenden 1,5-Wasserstoffverschie-
bung? unter gleichzeitiger Offnung des Cyclopropanringes deuten. Die Frage, ob es
sich hierbei um eine reversible Umlagerung III = VI handelt, wie sie z.B. fiir das
System Bicyclo[6.1.0]nona-2,4-dien = Cylonona-1,4,7-trien gefunden wurde,’° muss
zunichst noch offen bleiben.
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Studien in der Caranreihe—II 125

O=
K

./G

S

Ass. 1. Zusammensetzung des Kohlenwasserstoffgemischs nach der Pyrolyse des Acetats von (+)
(1R :4R:6S)-Caran-trans-4-ol (I).

Bei der Strukturaufklirung richtete sich unsere Arbeit zundchst darauf, die bei der
Pyrolyse oberhalb von 500° vorwiegend auftretenden Produkte IV und VI zu unter-
suchen. Wir pyrolysierten I bei 510°/10 Torr und erhielten durch wiederholte Frak-
tionierung IV und VI in gaschromatographisch einheitlicher Form. IV liess sich
anhand seiner physikalischen Konstanten, seines IR- und NMR-Spektrums sofort als
das bekannte (+) (1R:6S)-A3-Caren identifizieren.

Die Aufkldrung der Struktur und der absoluten Konfiguration von VI gestaltete
sich folgendermassen:

Verbindung VI besitzt in seinem IR-Spektrum die charakteristischen Banden fiir
eine cis-Doppelbindung bei 731 cm™ und fiir eine CR,=—CH,-Gruppe bei 890 cm™,
sowie eine starke C=C-Valenzschwingungsbande bei 1643 cm~. Eine Konjugation
der beiden Doppelbindungen konnte auf Grund des IR- und des UV-Spektrums
ausgeschlossen werden. Im NIR-Spektrum trat bei 6150 cm—! die fiir eine CR,—=CH,-
Gruppe charakteristische Bande auf, deren e-Wert (= 0-20) das Vorliegen nur einer
solchen Gruppe anzeigt.® Aus dem NMR-Spektrum von VI ergibt sich das Verhiltnis
Vinylprotonen:restliche Protonen = 4:12. Das bei 7 = 9:08 und 8-97 auftretende
Signal (Dublett mit J = 7Hz) entspricht einer CHg-Gruppe des Strukturelements

I
CH;—C—H. Fiir eine Isopropylengruppe
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finden sich die Signale bei 7 = 8:32 (Triplett, J,_, ~ J,_, ~ 1 ¢/s; 3 Protonen
entspr. einer CH,-Gruppe) und bei 7 = 5-33 (schlecht aufgeldstes Quartett; J._, ~
Jy_am 1 cfs; 2 Vinylprotonen). Ferner entspricht das Signal bei 7 = 4:52 (Sin-
gulett) 2 olefinischen Protonen.

Entsprechend den spektroskopischen Befunden nimmt VI zwei Mol Hy/Mol VI
bei der katalytischen Hydrierung mit PtO, auf. Hierbei entsteht als einziges Produkt
das trans-p-Menthan (VII), das wir zum Vergleich durch LAH-Reduktion des Tosylats

% R. F. Goddu, Analyt. Chem. 29, 1790 (1957);
® G. O. Schenck, K. Gollnick, G. Buchwald, S. Schroeter und G. Ohloff, Liebigs Ann. 674, 93
(1965).
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126 K. Gorinick und G. SCHADE

(IX) von (—)-Menthol (VIII) darsteliten. Damit war die Struktur von VI als trans-
A%8-p-Menthadien sichergestellt.

Zur Festlegung der absoluten Konfiguration von VI als (+) (1R:4R)-trans-
A?8-p-Menthadien iiberfithrten wir VI durch aluminium-organische Synthese* in den
primdren Alkohol X, dessen Tosylat XI durch LAH zum bekannten (+) (I1R:4R)-
trans-A?-p-Menthen (XII) reduziert wurde. Damit ist auch dieabsolute Konfiguration
des neuen Alkohols X, der sich zum trans-p-Menthan-9-ol (XIII) hydrieren ldsst, als
(+) (1R:4R)-trans-A*-p-Menthen-9-ol festgelegt.
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In der Literatur ist bereits mehrfach die Darsteliung von (—)-trans- A%¢-p-Menthadien beschrieben
worden.!! Das bisher reinste Produkt ([«x]}’ = —148-9°) haben Pigulewslu und Koshina'®
darg&stellt (+)-trans-p- A**Menthadien ([x]}® = +127-5°; berechnet aus [a}jj, = +133-5° und
[a)is, = +153-4°) ist von Doeuvre'® erhalten worden. Beiden Substanzen wurden aufgrund
ihrer genetischen Beziehungen zu den verwendeten Ausgangsmaterialien die absoluten
Konfigurationen (1S:4S) bzw. (IR:4R) zugeschrieben.* Da unser Produkt VI eine Drehung von

*Herrn Dr, Rienficker, Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miitheim-Ruhr, méchten wir
auch an dieser Stelle fiir die Durchfithrung der Synthese bestens danken.
1% W, Hiickel, W. Tappe und G. Legutke, Liebigs Ann. 543, 191 (1940);
» W. Hiickel und C. M. Jennewein, ibid. 683, 100 (1965);
¢ A. J. Birch, Ann. Rep. Progr. Chem. 47, 190 (1950);
¢ K. Freudenberg und W. Hohmann, Liebigs Ann. 584, 54 (1953);
* K. Freudenberg und W. Lwowski, /bid. 587, 213 (1954).
11 vgl, E. Gildemeister und F. Hoffmann, Die dtherischen Ole Bd. Ila, S. 74. Akademie-Verlag,
Berlin (1960).
1% (G, W. Pigulewski und 1. S. Koshina, J. Allg. Chem., Russ. 25, 416 (1955); Chem. Abstr. 50, 2500
(1956).
13 J, Doeuvre, Bull. Soc. Chim. Fr. [4] 53, 170 (1933).
¢ Beilsteins Handbuch der organischen Chemie, 3. Erginzungswerk, 4. Aufl., Bd. 5, Erster Teil, S.
354. Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg (1963).
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[a]t® = +221-20° aufweist, war ein Beweis seiner Struktur und seiner absoluten Konfiguration (wie
oben beschrieben) notwendig geworden.

Die Struktur von VI als diejenige eines trans- A%$-p-Menthadiens geht auch aus der Epoxydie-
rungsreaktion hervor. Hierbei bildet sich neben einem Bis-epoxyd (XV) und einer in sehr geringer
Ausbeute entstehenden, unbekannten Verbindung (XV1?) das (+) (IR:4R)-trans- A*-p-Menthen-8,9-
oxyd (XIV), das durch LAH zu (+) (1R:4R)-trans- At-p-Menthen-8-ol (XVII) reduziert wurde.
XVII liess sich katalytisch zum bekannten trans-p-Menthan-8-01'® hydrieren.
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Im Gegensatz zum Limonen (XIX), das bei der katalytischen Hydrierung mit PtO, in Eisessig
das erste Mol H, schnell, das zweite Mol H, dagegen langsam aufnimmt, wird VI unter diesen Be-
dingungen mit einheitlicher, hoher Reaktionsgeschwindigkeit bis zum gesittigten Kohlenwasser-
stoff durchhydriert. Ebenso wird das trans- A’-p-Menthen-9-ol (X) schneller katalytisch hydriert als
das Doppelbindungsisomere Al-p-Menthen-9-ol (XXI), welches ein Gemisch aus frans-(XIII) und
cis-p-Menthan-9-ol (XXII) liefert.
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Zur Aufklirung der Struktur des thermisch instabilen Produkts ITI pyrolysierten
wir I bei 386°/10 Torr. Weder durch fraktionierte Destillation noch durch praparative
gaschromatographische Trennung® ist es uns bisher gelungen, III rein zu erhalten.

* Herrn Dr. Schomburg, Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr, mdchten
wir auch an dieser Stelle fiir seine Hilfe danken.
15 H, van Bekkum, D. Medema, P. E. Verkade und B. M. Wepster, Rec. Trav. Chim. 81, 269 (1962).
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Unser bestes Priparat bestand aus 83 77 IIf und 17 7{ VI. Anhand des IR-Spektrums
dieses Gemisches aber liess sich eindeutig zeigen, dass sich das Gemisch aus (+)-
A*-Caren (III) und wenig trans-A%?8-p-Menthadien (VI) zusammensetzt. (+-)-A3-
Caren (IV) war im Gemisch nicht vorhanden.

Dagegen gelang uns die Reindarstellung von III durch Destillation und anschliessende pripara-
tive gaschromatographische Trennung eines Gemisches von 46 9{ I1I/54 % 1V, das wir durch Pyrolyse
des Benzoats von (+) (1R:4R:6S)-Caran-trans-4-ol (Ia) erhielten. Bei den verdnderten Pyrolyse-
bedingungen (320°/760 Torr) trat die Umlagerung von IIl zu VI nicht ein. Die ausschliessliche
Bildung von III und IV unterstiitzt unsere Annahme, dass auch bei der Pyrolyse der Acetate I und II
nur die Carene III und 1V als Primirprodukte entstehen. Bemerkenswert ist ferner, dass wie bei der
Pyrolyse von I auch bei der von Ia kein ““f-Caren’ gebildet wird.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Schmelzpunkte wurden nach Kofler bestimmt und sind korrigiert. NIR-Spektren wurden in CCl,
mit dem Gerdt Beckman DK-2, IR-Spektren von Filmen zwischen KBr-Platten bzw. von KBr-
Presslingen mit einem von G.O. Schenck und G. Pfundt* gemeinsam mit der Firma Ing. S. Briickl,
Miinchen, entwickelten, Wellenzahl-linear registrierenden Gitterspektralphotometer gemessen. Zur
gaschromatographischen Analyse (GC) diente, soweit nicht anders angegeben, das Perkin-Elmer—
Fraktometer F6 — 4 HF (100 m Golay-Séule, 4G3). Die Elementaranalysen wurden von Herrn
M. Beller, Gottingen, ausgefiihrt.

Acerat des (+) (1R :4R:6S)-Caran-trans-4-ols (I)

(+) (1R:4R:6S)-Caran-trans-4-ol (Schmp. 32-33°, [a]p} = +23-72°, Benzo!®) wurde in Di-
methylanilin mit Acetylchlorid verestert. Das gaschromatographisch (gc) einheitliche Acetat besitzt
folgende Konstanten: Sdp,;, = 101°, n} = 1-4605, d}® = 0-9692, [«]}} = +24-32° (Benzol, ¢ = 4-2).

IR-Spektrum. vy gern, = 1735 (C==0) und 1240 cm™*, (Cy3H,4O, (196:3) Ber: C, 73-43, H, 10-27;
Gef: C,73-28, H, 10:19%.)

Acetat des (+) (1R :4S:6S)-Caran-cis-4-ols (II)

(+) (1R :4S:6S)-Caran-cis-4-0l) (Schmp. 71-5°, [«]}} = +8:92°, Athanol®) wurde in Dimethyl-
anilin mit Acetylchlorid verestert. Das gc einheitliche Acetat besitzt folgende Konstanten:
Sdpis = 101°, iy’ = 14654, d}° = 0-9720, [a]§® = +7-99° (Benzol, ¢ = 3-0).

IR-Spektrum. ¥,cena, = 1730 (C=0) und 1250 cm™3. (C;3HyO; (196:3) Ber. C, 73-43; H,
10-27; Gef: C,73-24; H, 10-10%).

Pyrolyse von 1 zu (4) (1R:6S)-A*-Caren (IID) und (+) (1R:4R)-trans-A*s-p-Menthadien {(+)
(1R:4R)-trans-Isolimonen) (V1)

Methode. Mittels einer Dosierpumpe (MYL~-Pumpe Typ P 6215, Fa. Bslkow, Miinchen) wurde
ca. 1 ml Acetat (I) pro Minute in einen auf etwa 150° vorgeheizten 25 ml-Kolben getropft, der mit
einem 50 cm langen, mit Quarzsplittern gefiiliten Quarzrohr (innerer Durchmesser 0-8 cm) verbunden
war. Das durch einen 45 cm langen elektrischen Heizmantel beheizte Quarzrohr war weiterhin mit
einem absteigenden Kiihler und einer Vakuum—Wechselvorlage versehen, in welcher das Pyrolysat
bei ca. —10° aufgefangen wurde. Die Pyrolysen wurden stets bei 10 Torr, aber bei verschiedenen
Temperaturen des Pyrolyserohres vorgenommen.

(+) (JR:6S)-A¢-Caren (11I)

(a) 20 g I wurden bei 386° pyrolysiert. Da wir hierbei etwa 709, des Ausgangsmaterials neben
309; Pyrolysat (Kohlenwasserstoffe und Essigsiure) zuriickerhielten, wurde nach Abdestillieren
des Pyrolysats der Ester I erneut zur Pyrolyse eingesetzt. Das Pyrolysegut wurde durch Auswaschen
von der Essigsiure befreit und bestand nach GC aus 59 % HI, 359, A*-Caren (IV ) und 6%, VL

* Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Abt. Strahlenchemie, Miilheim-Ruhr.
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Da die fraktionierte Destillation nicht zu reinem III fiihrte, wurde die Auftrennung einer Probe,
die aus 649, III, 297 IV und 79, VI bestand, mittels priparativer Gaschromatographie versucht
(Wilkinson-Erograph Autoprep A/700, 6 m CW-Siule, He, 150°). Hierbei erhielten wir ein Gemisch
aus 83% Il und 17% VI (GC), das folgende Konstanten besaB: n}’ = 1-4743, d{® = 0-8490,
[«]} = +114-3° (Benzol, ¢ = 4-5). Mit [«]if = +221-2° fiir VI errechnet sich fiir II[: [«)}f =
+92-5° (Benzol). (Lit®: n)® = 1-47505,d}° = 0-8585). (Lit'": [x], = +89-37°).

IR-Spektrum des Gemisches. 2996, 2922, 2865, 2730, 1655, 1510, 1450, 1368, 1340, 1326, 1289,
1245, 1220, 1182, 1162, 1145, 1130, 1100, 1066, 1045, 1022, 1011, 986, 972, 955, (900), 856, 827, 815,
789, 774, 756, (720) und 695 cm~'. Das IR-Spektrum ist, was die Lage der Banden und ihre Intensi-
tatsverhdltnisse angeht, mit dem von Naves!® publizierten praktisch identisch. Es treten aber zusétz-
lich die (stirksten) Banden von VI auf: 3080 (angedeutet), 1640 (schwach), 1450 (zusammen mit der
Caren-Bande: stark), 1375 (mittel), 890 (mittel) und 730 cm—* (schwach).

(b) (+) (1R:4R:68)-Caran-trans-4-ol wurde in Dimethylanilin mit Benzoylchlorid verestert. Das
kristallin anfallende Benzoat Ia zeigt nach Umlosen Schmp. 118-119-5° (Benzin), [«]}} = +3-5°
(CHCl,, ¢ = 2-0).

IR-Spektrum. vpensoa = 1685 (C=0) cm~'. (C,;H,,04 (258-4) Ber: C, 79-03; H, 8-58; Gef:
C, 78-95; H, 8-45%).

In Ab4nderung des bisherigen Pyrolyseverfahrens wurde die Esterspaltung wie folgt vorgenom-
men: 100 g Ia wurden bei 320° und 760 Torr von oben her durch ein senkrecht stehendes, unge-
fillltes Pyrolyserohr getrieben, das ablaufende Pyrolysat in einer gekilhlten Vorlage aufgefangen
und die fliissigen Anteile (48 g) durch Absaugen der auskristallisicrenden Benzoeséure isoliert. Nach
GC bestand das Kohlenwasserstoffgemisch aus 46 5,111 und 549 A*-Caren (IV). Durch prip. GC
(Perkin-Elmer, Priip. Gaschromatograph F21, 4,5m Sdule *“0S8124”, N,, 80°) aufgetrennt: III:
o} = 1:4758, d;° = 0-864, [x]ly = +97:0° (Benzol, C = 2-2).

(+) (1R:4R)-trans-A**-p-Menthadien (V1)

(a) Wir pyrolysierten 75 g I bei 510° und erhielten 74 g Pyrolysat. Nach Auswaschen der Es-
sigsdure verblicben 49 g eines Kohlenwasserstoffgemischs, das nach GC aus 54% VI, 9% I und
37% IV bestand und durch wiederholte Drehbanddestillation bei 20 Torr zwischen 65 und 75° in
folgende gc einheitliche Produkte aufgetrennt wurde. Verbindung VI: Sdp,s = 51°, nl® = 1-4660,
dy® = 0-8422, [x]y’ = +221-20° (Benzol, ¢ = 2-4) (Lit.!*: Sdp,y = 77-79°, n}"® = 1-4692, d}?* =
0-833, [alfy, = +133-5°, [al}ls = +153:4°; hleraus berechnet: [«]} = +127-5°; fiir (—)-trans-
Isolimonen nach Lit.!*; Sdp,, = 56 — 56:5°, n}} = 1-4662, d}° = 0-8320, [«], = —148-9°).

IR-Spektrum. vog mom, = 3080, 1785 und 8%0cm™"; ¥opymcrp, c1s = 3020und731cm-?; VoR,=CHg
und Yopg—orxE, e1s = 1643 cm™1.

NIR-Spektrum. vog,—om, = 6150 cm, & = 0-20 (entspr. einer CR,—CH,-Gruppe'**).

NMR-Spektrum. (in CCl,; Tetramethylsilan als innerer Standard; Varian A 60) Anzahl der
Vinylprotonen: Anzahl der restlichen Protonen = 4:12; speziell: Signal bei = 9-08 und 8-97

(Dublett mit J = 7 Hz) entspr. 3 Protonen = 1 CHy-Gruppe CH,—C—H;; Signal bei r = 8-32

(Triplett mit J,_; ~ J,_, ~ 1¢/s) entspr. 3 Protonen = 1 CH,-Gruppe CH,—C=C<:_{[’, Signal
(8)
zentriert um 7 = 5-33 (schlecht aufgeldstes Quartett mit J,_, = J,_, ~ 1c/s) entspr. 2 Vinylprotonen;

Signal bei = 4-52 (Singulett) entspr. 2 cycloolefinischen Protonen. (C,oH,¢ (136-2) Ber: C, 88:16;
H, 11-84; Gef: C, 88:20; H, 11-72%;.) Verbindung VI (1-386 g) in 14 ml Eisessig bei —10° verbrauch-
ten 3-182 g Brom, entsprechend 97-7%; d.Th. Ein kristallisiertes Tetrabromid wurde nicht erhalten
(vgl. Lit!®).

Verbindung IV:- Sdpy, = 75°, nf = 1'4729, d}° = 0-8645, [«]}’ = +18-30° (Benzol, ¢ = 2-1);
nach GC, IR- und NMR-Spektren identisch mit authentischem Material.

(b) Die Pyrolyse von 20 g II bei 510° lieferte nach Auswaschen der Essigsiure 12 g cines KW-
Gemisches, das nach GC aus 409 VI, 36% III und 24% IV bestand. Die Drehbanddestillation
fuhrte zu VI und IV, deren physikalische Daten mit den oben angegebenen iibereinstimmten.

1 Y. R. Naves, Bull. Soc. Chim. Fr. 554 (1959).
17 G. A. Rudakov und A. T. Marchevskii, Sbornik Statei Obshch Khim. 2, 1432 (1953); Chem. Abstr.
49, 5390 (1955).
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(c) Wurde ein aus 59% III, 35%; IV und 6% VI bestehendes Kohlenwasserstoffgemisch bei 516°
pyrolysiert, so ging IIT praktisch quantitativ in VI iiber, wihrend IV unverindert blieb (GC).
Pyrolyse von 1 in Abhéingigkeit von der Pyrolysetemperatur

Die Bestimmung der Zusammensetzung der Kohlenwasserstofl-(KW)-gemische erfolgte gas-
chromatographisch:

Pyrolysetemperatur
Kw
386° 418° 452° 504° 555° 604°
m 59 31 14 9 9 9%
v 35 36 36 37 37 39%
VI 6 KX} 50 54 54 52%

trans-p-Menthan (VII)

(a) Verbindung VI nahm in Essigsdure mit PtO, als Katalysator 2 Mol Hy/Mol VI auf. Sdp, =
54-55°, n% = 1-4390, d}° = 07962, [«]}} = +0° (Benzol, ¢ = 22} (Lit.}: n}’ = 1-4368, d}° =
0-7928).

IR-Spektrum. vom,, Yom, = 2960, 2920, 2860, 2840, 1470 und 1450 cm™, »¢(om,), = 1386, 1370
und 1175 cm=*; ferner Banden bei 1000 und 890 cm~?, die nach Lit.** charakteristisch fiir VII sind.

(b) Verbindung XII nahm in Essigsdure mit PtO, als Katalysator 1 Mol Hy/Mol XII auf. Nach
der Aufarbeitung erhielten wir Sdp;, = 56°, ny’ = 1-4393, 4;° = 0-7960, [} = +0° (Benzol,
¢ = 2:2) Das Produkt war nach dem IR-Spektrum mit dem aus VI dargesteliten Kohlenwasserstoff
identisch.

(¢) Das nach Lit.® aus (—)-Menthol (VII) dargestellte Tosylat IX wurde in abs. Ather mit
LAH reduziert und lieferte als einziges Produkt (GC) VII: Sdpys = 64-65°, n} = 14385, d}* =
0-7955, (2]} = +0° (Benzol, ¢ = 2:2). Nach IR-Spektrum identisch mit dem aus VI erhaltenen
Produkt.

(d) XIX (xp = +100°) wurde in Essigsdure mit PtO, als Katalysator hydriert, wobei 2 Mol
H,/Mol XIX aufgenommen wurden. Das Hydrierungsprodukt bestand aus 509, VII und 507, XX
{GC). Durch priparative gaschromatographische Trennung (Wilkinson-Erograph Autoprep A/700,
Siule XF-1150 Cyan-Silicongummi, 6 m, Trigergas: Helium; Temperaturprogramm: 90-150°)
erhielten wir: Verbindung VII: n}® = 1-4368, d}° = 07921, [«]}’ = £0° (Benzol, ¢ = 2:3). Nach
IR-Spektrum identisch mit dem unter (a) dargestellten Produkt.

cis-p-Menthan (XX). n}® = 1-4431, d}° = 0-8072, [a]}} = +0° (Benzol, ¢ = 2:1) (Lit."*: n}’ =
1-4431, d}° = 0-8002).

(+) (1R :4R)-trans-A%-p-Menthen-9-ol (X)

Verbindung VI (76 g) wurden mit K-Na~[Al(C,H,).] absolutiert und anschliessend mit Diiithyl-
aluminiumhydrid (46 g) versetzt. Die Losung wurde 16 Stdn. auf 50° erwirmt, danach mit 140 mi
Benzol verdiinnt und zwischen 3 und 20° mit Luft oxydiert. Nach 31 Stunden war die Reaktion
beendet. Nach der Zersetzung der Reaktionsmischung mit Methanol wurde mit Wasserdampf
destilliert und anschliessend die organische Phase i. Vak. destilliert. Der nach GC einheitliche
Alkohol X besitzt folgende Konstanten: Sdp;, = 109-110°, ny = 14794, dj° = 0:9312, [}y =
+108:7° (Benzol, ¢ = 2+1).

IR-Spektrum. vogrg —org, ocs = 3000, 1636 und 724 cm~*; ¥poq, o = 3330 und 1038 cm 2, (C1oHi1O
(1542) Ber: C,77-86; H, 11-76; Gef: C, 77:69; H, 11:677%.)

3,5-Dinitrobenzoat. Schmp. 82-84° (Benzin), [x]} = +-75-65° (Benzol, ¢ = 2:0). (C1;HN;O4
(348-4) Ber: C, 58'61; H, 5-79; N, 8-04; Gef: C, 58-57; H, 5-88; N, 7-967;.)

Tosylat von (+) (1R :4R)-trans-A-p-Menthen-9-ol (XI)

Verbindung X (30 g) wurden in Pyridin (120 ml) mit p-Toluol-suifochlorid (40-5 g) anteilweise
bei 0° versetzt. Nach 3 Tagen wurde das Tosylat (XI) durch Atherextraktion isoliert. Aus Benzin:
Schmp. 51-52°, [«}}¥ = +572° (CHCl,, ¢ = 2:2). (C;;Hy SO, (308-4) Ber: C, 66:20; H, 7-84;
Gef: C, 6599; H, 7967,
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(+) (IR :4R)-trans- A-p-Menthen-2(X1II)

Verbindung XI (50 g) wurde in absol. Ather mit LAH (6-3 g) reduziert. Nach 8 Stunden Re-
aktionszeit wurde wassr. Ammonchloridldsung zugesetzt und der Kohlenwasserstoff aus der Ather-
phase isoliert. Nach der Destillation im Vakuum war das Produkt einheitlich (GC): Sdp,, =
52-53°, ni? = 14516, d2® = 0-8155, [«]}* = +115-3° (Benzol, ¢ = 2:2). (Lit.1%®: n}° = 1-4516,
d}® = 0-81562, [x]2% = +135-7°, [x]%¢, = +126-7° (in Substanz)).

IR-Spektrum. vopy - orm o, = 3010, 1645 und 726 cm~!; in allen Einzelheiten identisch mit dem
publizierten Spektrum,®®

trans-p-Menthan-9-o! (XIII)

Verbindung X in Eisessig nahm in Gegenwart von PtO, bei Raumtemperatur 1 Mol H,y/Mol X
auf. Das rohe Hydrierungsprodukt war bereits gc einheitlich: Sdp,.s = 104-107°, n}® = 1:4660,
d3® = 0-9136, [¢]p® = +0° (Benzol, ¢ = 2-0). (Lit.**: fiir ein cis-frans-Isomerengemisch (24:76):
ny = 14661, d3° = 0-9081).

IR-Spektrum. vycm,om = 3330 und 1030 cm* (C,oHyO (156:2) Ber: C, 76:86; H, 12:90; Gef:
C,76:75; H, 12:82%)

3,5-Dinitrobenzoat. Schmp. 78-80° (Benzin), [x]}’ = +0° (Benzol, ¢ = 2:0). (C;;HysN,0,
(350-4) Ber: C, 58:27; H, 6:33; N, 8:00; Gef: C, 58:26; H, 6:44; N, 8-02%,.)

Die Hydrierung von Al-p-Menthen-9-ol (XXI) (erhalten von Dr. E. Klein, Dragoco, Holzminden,
ny = 14860, d;° = 0-9413, [«]}' = —70:9°, Benzol, ¢ = 2-0) in Eisessig in Gegenwart von PtO,
lieferte ein Alkoholgemisch (5:4, GC) (n}’ = 1-4594, d}° = 09154, [a]}* = +0° (Benzol, ¢ = 2-0)),
das durch wiederholte Destillation (Ringspaltsiule, Fa. Stage, K6In) in zwei gc reine Komponenten
aufgetrennt wurde. Die eine Komponente erwies sich nach IR- und NMR-Spektrum und nach
ihren physikalischen Daten als mit XIII identisch. Die zweite Komponente ist daher das

cis-p-Menthan-9-ol (XXII)

Sdpys = 114°, n3® = 1-4663, d3° = 0:9201, [«]3¥ = +0° (Benzol, ¢ = 2:3).

IR-Spektrum. vyop op = 3340 und 1030 cm=*. (CycHaoO (156:2) Ber: C, 76-86; H, 12:90; Gef:
C, 7672; H, 12:81%.)

3-5-Dinitrobenzoat. Schmp. 45-46° (Benzin), [a]}® = +0° (Benzol, ¢ = 2-3). (C,;Hy4N,0,
(350-4) Ber: C, 5827; H, 6:33; N, 8:00; Gef: C, 58:12; H, 6:26, N, 8-04%,.)

(+) (IR:4R)-trans- A*-p-Menthen-8,9-0xyd (XIV) und (-+)-trans-p-Menthan-2,3; 8,9-dioxyd (XV)

Verbindung VI (38:5g) wurde in Methylenchlorid (85 ml) in Gegenwart von wasserfreiem
Natriumacetat (34 g) mit 50 proz. Peressigsdure (57-6 g) bei —10° umgesetzt. Nach zehnstlindigem
Nachriihren bei Zimmertemperatur und zweistiindigem Sieden unter Riickfluss wurde das Reak-
tionsgemisch mit Wasser versetzt, die Methylenchloridphase mit Sodaldsung neutral gewaschen und
anschliessend das Methylenchlorid abgezogen. Es verblieb ein Riickstand von 43 g, der an einer
Drehbandkolonne in zwei Fraktionen aufgetrennt wurde. Der leichtfliichtige Anteil (20-5 g) bestand
aus 97% XIV und 3% eines unbekannten Produktes (XV1?) (GC): Sdp,, = 77°, nfy = 14670,
d;® = 09283, [«]}’ = +118-6° (Benzol, ¢ = 21).

IR-Spektrum. vepy—crn, o = 3010, 1646 und 725 cm™; vg,,4yq = 823 cm™; (C,H, O (152-2)
Ber: C, 78:89; H, 10-59; Gef: C, 78-87; H, 10-60 %))

Der schwerfliichtige Anteil (22 g) hatte folgende Daten: Sdp, , = 82-85° np® = 14711, 4}° =
1-0249, [a]i® = +51-3° (Benzol, ¢ = 2-1) (nicht ganz reines XV; siehe IR-Spektrum).

IR-Spektrum. vgpoxya = 843 cm™ ; [schwache Banden: wvog: 3480cm—*; we_o: 1745cm!).
(C1oH,404 (168-2) Ber: C, 71-39; H, 9:59; Gef: C, 71-59; H, 9-49%.) Mol.-Gew. 165 (kryoskop.
in Dimethylsulfoxyd)

(+) (1R:4R)-rrans- A*-p-Menthen-8-0l (XVII)

Verbindung XIV (15 g) wurden in absol. Ather mit LAH (2'5 g) reduziert. Nach der Aufarbei-
tung erhielten wir 14-5 g Reduktionsprodukt, das zu 959, aus XVII bestand (GC). Durch Destil-
lation (Drehbandkolonne) wurde XVII rein erhalten: Sdp,, = 96-97°, nfy = 1-4759, d;° = 0-9200,
[x]}* = +105-3° (Benzol, ¢ = 2-3).

18 E. Klein und W. Rojahn, Dragoco-Report 123 (1964).
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IR-Spektrum. vopg_cry, o1s = 3015, 1640 und 725 cm; Yor,om = 3360 und 1135 cm™*; (C,oH,50
(154-2) Ber: C,77-86; H, 11:76; Gef: C, 77-65; H, 11-52%,.)

p-Nitrobenzoat. Schmp. 100-102° (Acetonitril), [¢]}} = +63:0° (CHCl,, ¢ = 2:0). (C,;H;,NO,
(303-4) Ber: C,67-31; H, 6-98; N, 4:62; Gef; C, 67-18; H, 6:82; N, 4-67%.)

trans-p-Menthan-8-ol (XVIII)

Die katalytische Hydrierung von XVII mit PtO, in Essigester fithrte nach Aufnahme von 1 Mol
H,/Mol XVII zu einheitlichem XVII (GC): Sdp,.s = 87-89°, Schmp. 35° (Benzin), [«]py = +0°
(Benzol, ¢ = 2-1). (Lit.**: Sdp,.; = 65°, Schmp. 35-36° (Petrolather).)

IR-Spektrum. vog,op = 3410 und 1118 cm~*;

p-Nitrobenzoat. Schmp, 96-97° (Benzin). (Lit.**: Schmp. 96-97° (Benzin).)

19 O, Zeitschel und H. Schmidt, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1372 (1927).



