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tes (100" bei 0,001 Torr) Triphenyl-isopropyl-phosphoniumbromid (8,55 g, 1,2 Mol) wurde bei 0" 
zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurden 2 g (1 Mol) Dihydrobenzaldehyd in 20 ml Tetrahydro- 
furan innerhalb von 20 Min. zugegeben. Die Mischung wurde eine Std. auf 50" gehalten, anschlies- 
send auf Eis gegossen und mit Pentan extrahiert. Nach Abdestillieren des 1,osungsmittels wurde 
das Produkt gas-chromatographisch gereinigt und wies danach folgende Daten auf: = 1,5318; 
dio = 0,8980. Die NMR.- und Massen-Spektren waren identisch mit denen eines Produktes, wel- 
ches durch Pyrolyse von Verbenen erhalten wurde. 
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Surnrnary. The structure of carquejol is amended to that of cis-3-liydroxy-o-mentha-1(7),4,8- 
triene; the chirality has been confirmed as 2 R,3S by correlation with the (-)-cis-o-menthane 
obtained from carquejol and that from ( f  )-verbenene of known absolute configuration. 

The two double bonds of the dihydrocarquejol system (15 and 16) constitute a helical system, 
that especially in the case of the acetate (16) fixes the isopropenyl group in such a way that a very 
high AF value in the CD. curve is observed. The conformational significance of this phenomenon is 
discussed. 

Einfuhrung. Seit kurzem ist der COTTON-Effekt von Athylenbindungen der 
Messung zuganglich geworden (vgl. z. B. [l]), der bei chiralen Olefinen im allgemeinen 
unterhalb von 220 nm liegt. Sind zwei nichtkonjugierte Doppelbindungen raumlich so 
benachbart, dass ihre n-Systeme miteinander in Wechselwirkung treten konnen, so 
findet man durch ((Exciton-Aufspaltungo (vgl. dazu z. B. [2] [3]) ein sogenanntes 
ctCD.-Couplets [4] aus einer positiven und einer negativen Bande, die sehr hohe AE- 
Werte annehmen konnen (Beispiele in Lit. [3] und [5]) .  Carquejol(1) und sein Acetat 2 
[6] geben nun einen sehr grossen COTTON-Effekt im kurzwelligen UV.-Bereich. Um 
dessen Ursprung naher zu untersuchen, haben wir den Circulardichroismus (CD.) 
einer Reihe von Verbindungen mit o-Menthan-Gerust vermessen und dadurch eine 
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solche Exciton-Wechselwirkung zwischen den z-Systemen der beiden Methylen- 
gruppen als Ursache fur die hohen Rotationsstarken erkannt. 

Struktur und Darstellung der Verbindungen. Ehe wir die optischen Eigenschaften 
ungesattigter o-Menthan-Derivate beschreiben, muss eine Korrektur der fruheren 
Struktur 3 [GI r7) des naturlich vorkomnienden Carquejols und seiner Derivate in1 
Sinne der Formel 1 vorgenommen werden. 

Eine konjugierte Lage des Doppelbindungssystems wie etwa im /3-Phellandren (4) 
(A,,, = 231,2 nm; F = 9120) [8] oder in dem der Struktur 3 am nachsten stehenden 
A1(7),5*8-o-Mentliatrien (5 )  (A,,, = 234 nm; E = 15950) [9] ist fur das Carquejol auszu- 
schliessen, da sein UV.-Absorptionsspektrum lediglich eine Endabsorption von unter- 
lialb A,,,, = 205 nm aufweist. Ausserdem enthalt das NMR.-Spektrum von Carquejol 
[GI keine Signale unterhalb 6 ppm, was man von den Methylenprotonen der Struktur 3 
erwarten wiirde. 

3 5 

Um einen direkten Vergleich eines Desoxy-carquejols niit dem bekannten o- 
Menthatrien ( 5 )  [9] anstellen zu konnen, reduzierten wir das Tosylat des Carquejols. 
Da dieses Derivat nicht bei Raumtemperatur isoliert werden konnte, wurde mit Hilfe 
der WENKERT-Methodel) unter Verwendung von trockenem Kaliumhydroxid in 
Ather bei niedriger Temperatur und anschliessender Behandlung des Produktes mit 
LiAIH, reduziert. Dabei erhielt man eine Kohlenwasserstoff-Fraktion, die haupt- 
sachlich aus rll(7)'4,8-u-Menthatrien (6) (60%), d117)*3*R-o-Menthatrien (7) (20%) und 
o-Isopropenyltoluol (8) als Nebenprodukt (18%) bestand. ~l~(~)~~~~-o-Menthatrien (5 )  
konnte unter den Reaktionsprodukten nicht beobachtet werden, was mit der korri- 
gierteri Struktur von Carquejol (1) vereinbar ist. 

6 7 8 9 

Diese Tatsache andert nichts am Prinzip unserer fruheren Argumentation [6], die 
zu der absoluten Konfiguration des Carquejols im Sinne eines (ZR, 3S)-3-Hydroxy-o- 
mentha-1(7),4,8-triens fuhrte. Eine chemische Korrelation sol1 die absolute Stereo- 
chemie von 1 beweisen z ) .  In  der vorangehenden Publikation berichteten wir uber die 
Pyrolyse von (+)-Verbenen (9), die neben anderen Produkten zu einem 41(7)*5,8-o- 
Menthatrien (5 )  fuhrt, dessen Chiralitatszentruni mit dem des Verbenens verknupft 
ist 3). Die katalytische Hydrierung von 5 liefert namlich in etwa 78-proz. Ausbeute ein 

E. WENKERT & B. L.MYLAN, zitiert in MONTGOMERY & MATT [lo]. 
2, In  der englischen Zusammenfassung der Lit. 161 zeigt der Name nicht Mar, dass die Isopro- 

penyl-Gruppe mit einem Kohlenstoffatom der B-Chiralitat verbunden ist. Die Strukturformel 
ist jedoch eindeutig. 

3, BLUMANN & ZEITSCHEL [ll] zeigten, dass (-)-Verbenen die gleiche Konfiguration wie (+)- 
Pinen hat; s. auch BIRCH [12]. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 5 (1969) - Nr. 135 1255 

(-)-cis-o-Menthan mit der gleichen optischen Rotation wie das fruher aus Carquejol 
erhaltene cis-o-Mentlian [ 61. Als Nebenprodukt wurde lediglich trans-o-Menthan ge- 
funden, welches mit dem bekannten Produkt identisch war [6] [ 131. 

Circulardichroismus. Die Methylengruppe C-7 allein gibt nur einen verschwindend 
geringen CD.: bei 10 ist der g-Faktor [14] so klein, dass sich das Signal aus dem 
Rauschpegel der Null-Linie nicht mehr abhebt. Der schwach negative CD. bei 216 nm 
seines Acetates 11 ist demnach der Acetoxygruppe zuzuschreiben (vgl. dazu [15]); er 
ist beim gesattigten Acetat 12 sogar noch starker. Die Methylengruppe C-9 hingegen 
gibt einen massig starken negativen COTTON-Effekt, der beim Alkohol 13 in i-Octan 
- 4,O betragt, wahrend er beini Acetat 14 (in Methanol) niclit vollig ausgemessen 
werden konnte. 

Liegen hingegen diese beiden Methylengruppen gleichzeitig in der Molekel vor, 
dann wird der CD. stark positiv. Der Alkohol 15 gibt ein dr = + 6,4 bei 200 nm, und 
im Acetat 16 findet man sogar + 17,s (beide in i-Octan). Dieser enorme Anstieg der 
Rotationsstarke ist also einer Wechselwirkung der beiden Methylengruppen zuzu- 
schreiben ; bei den erwahnten Banden handelt es sich demnach voraussiclitlich um die 
langwelligere eines ((Coupletso [4], obwohl in Ausnahmefallen auch isolierte Doppel- 
bindungen gelegentlich sehr hohe Rotationsstarken liefern konnen 151. Eine so starke 
Wechselwirkung ist nur bei aquatorialer Konforniation der Seitenkette wahrschein- 
lich, was auch mit den NMR.-Spektren in Einklang steht [6]. Aus dem positiven Vor- 
zeiclien dieser langwelligeren Bande des Couplets lasst sich die Helizitat des Dien- 
systems ablesen [2] [3] [4], die bei einem ((cisoidenn Dien Fig. 1 entsprechen muss. 

A& 

Fig. 1. Schematische Darstellzzng des CD.-Couplets [4] eines I ,  4-Diens der links angegebenen Absolut- 
konfiguration 

Die Helizitat lasst sich aber auch einer Konformationsbetrachtung entnehmen. 
Eine C=C-Doppelbindung ist bevorzugt ekliptisch zur benachbarten C-C-Einfach- 
bindung angeordnet [ 161, woraus sich zunachst 3 Moglichkeiten fur den Torsions- 
winkel um die 2(8)-Bindung ergeben (A, B und C4) (Fig. 2)). Die verschiedenen 

4, Kleine Abweichungen von diesen Winkeln bei A und B, ahnlich der bei C (zu C’) diskutierten. 
seien hier mit eingeschlossen. 
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sterischen Wechselwirkungen sind am kleinsten, wenn die Isopropenylgruppe in C 
im Sinne des Pfeils (Fig. 2) etwas gedreht wird (ifbergang in C’). Diese Konformation 
C’ wird also die hochste Population haben, und nur sie fiihrt zu einer starkeren 
Exciton-Wechselwirkung; der CD. von A und B wird relativ klein bleiben. 

A €3 C C’ 

HJ@+ H y  

H H Y H  H 
Fig. 2. Verschiedene Konfornzationen der Isopropenyl-Seitenkette eines A1(7)’8-o-Menthadien- 

Derivats 

Die aus C’ resultierende Helizitat des Diensystems entspricht aber genau Fig. 1 
und damit der aus dem CD. abgeleiteten. Die grossere Raumerfiillung des Acetoxy- 
restes von 16 (gegenuber dem OH in 15) bewirkt eine starkere Fixierung der Iso- 
propenylgruppe in Konformation C‘ und damit ist das deutliche Anwachsen von 
LIE,, auf + 17,8 zu verstehen. Die kleine negative Vorbande bei 227 nm kommt wohl 
auch hier vom Acetoxychromophor. 

Im Carquejol (1) und seinem Acetat (2) ist diese Exciton-CD.-Bande nochmals 
doppelt so gross wie bei den Dihydroderivaten 15 und 16. Sicherlich kommt dies nicht 
von einer ahnlichen Wechselwirkung des 1(7), 4-Diensystems, da die betreffenden 
Doppelbindungen zu weit voneinander entfernt sind. Es kann derzeit aber nicht ent- 
schieden werden, ob die Erhohung des CD. nur auf einer Konformationsanderung des 
Ringes (und damit des 1(7), 8-Diensystems beruht) oder (und?) auf einem direkten 
positiven Beitrag dieser zusatzlichen Doppelbindung. Immerhin ware fur sie ein stark 
positiver Beitrag zum CD. zu erwarten, da die Mrus’sche Regel [17] der Drehungs- 
differenz epimerer Allylalkohole (bei der NaD-Linie) sicher darauf beruht, dass ein 
(R)-Alkohol 17 einen positiven, ein (S)-Alkohol 18 einen negativen COTTON-Effekt im 
Bereich der Olefin-Absorption gibt [MI. Der etwas kleinere Wert dieser CD.-Bande 
bei 3, der aber noch immer vie1 grosser als der von 15 oder 16 ist, lasst nicht zwischen 
diesen beiden Mechanismen entscheiden. 

Q,,, 0-..,,, 
17’ 18 

Eine weitere Bestatigung dieser Deutung des CD. von Carquejol gibt das (R)- 
n1(7),5,8-o-Mentl~atrien (5). Der Effekt des konjugierten Diensystems zeigt Fein- 
struktur und ist im wesentlichen positiv (vermutlich gehort auch die schwach negative 
Partialbande bei 223 nm noch zu dieser Dienabsorption), wie er nach der fur transoide 
konjugierte Diene geltenden Regel [19] auch sein miisste, falls die Isopropenylgruppe 
aquatorial angeordnet ist. Eine starke Excitonbande tritt hier aber nicht auf. Die 
Ursache kann einmal in der Verschiebung des Populationsverhaltnisses von A, B 
und C durch die etwas geanderte Ringkonformation liegen, zum anderen aber auch 
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dadurch bedingt sein, dass die n-Elektronen der l(7)-Doppelbindung vor allern in der 
Konjugation ((engagiert)) sind, aihnlich wie wir dies fruher auch fur ein analoges 
En-dion 5,  fanden. Obwohl also in diesen Verbindungen wegen der schwachen Substi- 
tution der betreffenden Doppelbindungen nur die langwelligere Bande des verniuteten 
0.-Couplets  ausgemessen werden konnte, ist aufgrund der hier angestellten Ver- 
gleiche der CD.-Daten nicht daran zu zweifeln, dass der starke COTTON-Effekt urn 
200 nni des Carquejols auf eine Exciton-Wechselwirkung des 1(7), 8-Diensysterns 
zuriickgeh t . 

G. S .  tlankt dcr DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fur die finanzielle Unterstiitzung, 
Frl. L. PENZIEN und I-Ierrn E. KIRMAYR fiir gcwisscnhafte Mrssungcn. :\. F. T. tlankt Frl. W. Bu- 
CHBR fur wcrtvolle praktische Hilfc. 

Experimentelles. - Allgemeines. Fur die GC.-, NMR:, 1R.-, Massen- und IJV.-Spcktren gelten 
die gleichen Bedingungen wie in der vorangehenden Publikation ")I. 

R e d u k t i o n  v o n  Carqztejyltosylat in i t  Lithiumali~maniumhydrid. 1.5 g Carquejol [7] und 19 g p -  
Toluolsulfonylchlorid wurden in 100 nil absol. Ather geliist, bei 0" 3 Std. geruhrt, untcr Zugabe von 
11 g pulv. Kaliunihydroxicl in kleinen Portionen. Nach weiterem 2-stdg. Riihren wurden [lie I<a- 
liumsalze abfiltriert und das Filtrat bei uuter 0" cingcengt. Den Ruckstand nahm man sofort in 
Tetrahydrofuran (trockcn) bci - 5" auf, gab zu dieser Losung 8 g Lithiuinaluminiumhydrid in 
Portionen und riihrte wahrend der ganzen Zeit in ciner Stickstoffatmospharc bei 0". Nach vollen- 
deter Zugabc wurclc noch eine Std. weitergcriihrt und bei Zinimertemperatur iibcr Nacht stchen- 
gelassen. Am nachstcn Tage wurde das iiberschiissige Hydrid mit Wasscr aufgcspalten, die M -  
schung mit Pentan gcschiittclt und die organischen Phasen niit It'asser neutral gewaschcn. Nach 
Trockncn und Einengen des Ruckstandes erhielt man 6 g einer liohlcnwasserstoff-Mischung, tlic 
durch praparative Gas-Chromatographic abgetrennt wurdc. 

Die erste Verbindung, die als n1(7),4,s-o-Menthatrien (7) identifiziert wurdc, zeigte folgcnde 
Daten: NMR.-Spcktrum: 5,3-5,9 (m, 2 H,  -CH=CH-); 4,76 (.s, b, 4 H ,  >C=CH,), 3,21 (b, 1 H,  
(C=C),-CH); 2.22 ( d ,  4 H ,  -CH,-CH-), 1,70 ( d ,  ,J = 1 Hz, 3 H, CH,-C=). - MS.-Spektrum: mje: 
(rcl. 74)) 134 (34), 133 (9), 119 (84). 106 (19), 105 (29), 93 (33), 92 (34), 91 (loo), 79 (30) ,  77 (40). 

Cl,Hl, Ber. C 89,49 €1 10,510/, Gcf. C 89,15 H 10.44% 

T)ie zweite aufgeklarte Verbindung war das Hauptprodukt ~ l ~ ( ~ )  3 3, %-Menthatrien (6) mit fol- 
genden Daten: NMR.-Spektrum: 5,5-5,8 (1 scharfes d bei 533, J = 2 Hz, und 1 d ,  sehr brcit, 

und Cd-CH-GC);  2.2-2,4 (m, 2 € j ,  CH,); 1,71 (d ,  ,I = 1 Hz,  3 €I, CHs-C=). - MS.-Spcktruin: 
m/.: 134 (29), 133 (3), 119 (53), 106 (19), 105 (ZG), 93 (29). 92 (48), 91 (loo),  79 (48), 77 (32). 

C,,H,, Bcr. C R9,49 H 10,510/, Gef. C 89.13 H 10,547/, 

-5,65, ,I = -12, 4 H ,  -CH=CH-); 4 ,654 .9  (m, 4 H, 2 C=CH,); 2.7-3,0 (w,  3 H,  C=C-CH,-C=C 

Das dritte Produkt, 1-Isopropenyl-2-methylbcnzol (8), war identisch iiiit eineni authcntischen 
Muster (das I€<.-Spektrum von 8 ist von MURRAY & GALLAWAY [21] angegeben). 

(-)-cis-o-Menthan wurdc wic fruhcr bcschrieben [91 aus (+)-Verbenen ( M E  = +83,8") gc- 
wonnen und durch praparative Gas-Chromatographie gereinigt. [a]?: = - 13,s" (in CHC1,). 

CD.-Spektren : Alle CD.-Spektrcn wurden bei 20" init dcm Dichrographen Moclell 18.5 von 
KOUSSEL-JOUAN in Methanol (M),  Athanol (A), Cyclohexan (C) oder z-Octan (0) bci cincr Konzen- 
tration von 0 , l  bis 1 nig/ml und  Schichtdicken von 0,Ol bis 2,00 cm gcmessen. /\ngat)en inl,,,ax(Ac) 6 ) .  

Carquejol (1): (0): 193 ( + 3 1 , 8 ) .  
Carquejyl-acetat (2) : (%I) : 204 ( f  26.2). 
(R)-d1(7),5,8-o-Mcntl~atrien ( 5 ) :  (0): 244 (+l,G4),  236 (+0 ,93) ,  224 ( -  0,55), 206 (+ 1,4) ;  ( A ) :  

244 (+1,67),  237 (+1,24),  223 (-0,31), 206 (+1 ,2) .  

5, Verbindung 2 aus Lit. [ZO]. 
B, Dicsc Wcrte haben iiicht dieselbo Prazision wie sonst ublich, cia allc Mcssungcn bci sehr hohcr 

I'hotoniultiplikatorspannung aufgenommen werden niussten. 
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(IZ)-n1(7),4,s-o-Menthatrien (6): (C):  201 (+20,5) ;  (h) : 201 (+ 19,4). 
(Ii)-f11(7),3,*-o-Menthatrien (7) : (C) : 197 (+40,8) ; (A)  : 197 (+ 34,3). 
4,X-Tetrahytlro-carquejyl-acctat (11) : (0) : 216 ( -  0,40). 
Iiexahydro-carquejol (12) : (0) : 215 (~ 1,21) ; (M) : 212 ( -  1,43). 
1(7),4-Tetrahydro-ca.rqi1cjol (13): (0): 202 (-4,O). 
1(7),4-Tetrahydro-carquejyl-acetat (14) : (0) : 200 (Maximuin nicht erreicht) ( -  2 ,4 ) ;  ( A ) :  200 

4-Dihydro-carquejol (15) : (0) : 200 (+ 6,4). 
4-1)ihydro-cxrqiicjyl-acetxt (16) : (0) : 107 (i- 17,s ) ;  ( M )  : 204 (+ 14 , l ) .  

(Maximum nicht erreicht ( -  2 , 3 ) ) .  
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