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dl-cis-p-Bicyclohomofarnesylsiiure (XXV)  
3,6 g Lakton XVIII wurden rnit 80 ccm Methanol uiid 3 g kom. Sch~efelsaure~~) 

32 Stdn. am RuckfluD gekocht. Das neutrele Reaktionsprodukt wurde des t ie r t :  2,5 g. 
Diem vemifte man mit 5y0iger methanolischer Kalilauge. Es wurden 2,3 g rohe Siiure 
isoliert, die nach viermaligem Umkristallisieren an8 n-Hexan bei 124-125' schmolz. 
Mischschmelzpunkt mit Siiure XXIV 98-110'. 

C1,HSSO, (25094) Ber.: C 76,76 H 10,47 
Gef.: ,, 76,90 ,, 10,46 

C yclisat io n vo n 8- Mono c yclo - ,y - ho mof a r  nee ylsii u r e - iit h yloe te r mit 
Bortrifluorid-at herat 

Zu einer Liisung von 40 g ~Monocyclo-~,y-homofar~iesylaiiureiithylegter in 100 ccm 
abs. Benzol wurde bei 3 0 4 0 "  innerhalb von 60 Min. ein Gemisch von 40 ccm Bortri- 
fluorid-Atherat in 400 ccm abs. B e n d  zugetropft11). Es wurde noch 6 Stdn. nachgeriihrt 
und iiber Nacht stehen gelassen. Daa Reaktionsprodukt go8 man auf Eis und wusch die 
Benzolltjsung mit Wasaer Bus. Nach dem Abdeatillieren dea Benzols wurde fiaktioniert: 

1. 4,6g 1,3 mm 168-160" 
2. 26,Og 1,4mm -162' 
3. 7,5 1,4 mm --1660 (Ilfi 0,979; nio 1,4909; Estergehalt 99% 
4. 2,l g Ruckstand. 

15 g der vereinigten Fraktionen 1-3 wurden mit 150 ccm methanolischer Kalilaugc 
verseift. Men erhielt 12 g Siiure. Dieae wurde mit 74 ccm abs. Athanol und 30 ccm iithano- 
lischer n-Salzsiiure 3 Stdn. stehen gelassen und danach aufgearbeitet. Es wurden 8,6g 
Ester und 4,6 g saure Anteile gewonnen, die nach einiger Zeit kristallisierten. Die Kristalle 
wurden fiinfmal aus Petroliither umkristallisiert und schmolzen bei 127-128'. Der Misch- 
schmelzpunkt mit dl-trans- 8-Bicyclohomofarnes ylsiiure XXIV zeigte keine Depression. 

Laktonisierung: 50 mg der Siiure XXIV wurden mit 3,5 ccm 99,6%iger Ameisensiiure 
und 0,2 ccm konz. Schwefelsiiure 6 Stdn. auf 66-70'  erhitzt. Man go0 auf Eia und iitherte 
aus. Nach der ublichen Aufarbeitung erhielt man 40 mg Lakton, das aus Petroliither um- 
kristallisiert bei 95-96' schmolz. Im Gemisch mit Lakton XVII lag der Schmelzpimkt 
bei 96-97'. 

Anwhrift: Dr. G. Lucius, VEB Chcrnische Fabrik hflltitz. Xlltitz (Bez. Leipzig). 

1640. W. S t r u b e l l  und H. B a u m g a r t e l  

Weitere Ergebnisse uber die Carvacrolsynthese 
4. Mitteilung iiber p-Cymol und seine Derivate') 

Mitteilung aus dem Forschungslabor des VEB Dentalchemie, Leipzig 
(Eingegangen am 5 .  September 1957) 

In  einer frtiheren &beit*) wurde uber eine neue drucklorte Carvacrolsynthese 
aus 2-Brom-p-Cymol und Xtzkali berichtet. Bei der Darstellung von A m i n o ~ p o l ~ )  
fanden wir, daB der von J. Roberts und E. Jenny4) fur Chlorbenzol aufgestellte 
Chemismus Giiltigkeit hat, woraua folgt, daB bei der Synthese von kernsubsti- 
tuierten Anilinen aus den entsprechenden Halogenverbindungen und Alkaliamiden 

I) 3. Mitteilung W. StrubeU, Chem. Tech. 9. 507 (1957). 
2) W. Strubell und H .  Baumgttd, Arch. Pharmaz. Bcr. dtach. pharmaz. Gea. 289/61, 

3, W. 8trubell und H. Baumgcirte2, Chem. Ber. 90, 640 (1057). 
') Helv. chim. Acta 38, 1248 (1966). 

719 (1956). 
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die Bildung von Isomeren gegeben ist. Bei der Carvacrolsynthw aus 2-Brom-p- 
Cymol wiirde das bedeuten, daI3 neben Carvacrol Thymol entstehen miiate. 

Dieser Chemismus verlauft nach folgendem Schema : 
I 

/\Br // \/BP 
I t KOH - 'w+: -> KBr - 
\ P \ H  V ' \ K  

Das Brom als elektronegatives Halogen verniag auf Grund des induktiven Effek- 
tes o-standigen Wasserstoff zu positivieren und erleichtert damit die o-hfetallie- 
rung, d. h. den Austausch eines o-standigen Protons gegen das Kalium-Kation. In 
der dabei entstehenden Verbindung I sind nun Brom und Kalium so beweglich, 
da13 sie leicht abgespalten werden konnen. Es entstehen dann die dipolaren Gebilde 
Ia und Ic und intermediar ein aromatisches System mit einer Dreifachbindung Ib, 
ein sogen. ,,kin", daa wir, in Anlehnung an Wittig6) Dehydrocymol nennen 
mochten. 

Die Aufarbeitung u r e a  Carvacrols gab bei der Vakuumdestillation nach einem 
Vorlauf zwei Fraktionen, wonach das Vorliegen von Isomeren (2- und S0xy-p- 
Cymol) gege ben war. Die daraus hergcstellten Bernsteinsiiureverbindungen be - 
statigten unsere Vermutungen. Wir erhielten 66% Carvacrol und 30% Thymol. 
Nach dem Rokkchen Chemismus m u t e n  beide Isomeren in gleicher Nenge 
entstehen. Das ist bei dcr Verwendung von 2 Chlor-p-Cymol als Ausgangsprodukt 
auch der Fall, da bei der Chlorverbindung die Neigung zur o-Metallierung wesent- 
lich groI3er ist als beim 2 Brom-p-Cymol. 

Vakuumfkaktionierung der Oxy-pCymole : 
Beschreibung der Versuche 

Sdp.,, 80-105° C azeotropes Qemisch sus Cymol, Carvacrol und Thymol. 
Sdp.,,, 116-118" C Thymol. 
Sdp.,, 118-122" C Carvacrol. 

Ber ns teins Pure der iva t e : Die durch Vakudaktionierung erhaltenen beiden 
letzten Fraktionen wurden nach C. A. Biechofj und A. v. Hedenstr6me) mit BornsteinsiiuM 
behsndelt. Die so erhaltenen Bernsteinsiiureester zeigten im Mikroakop die dort*) be- 
achriebenen Kristallformen. 

Sohmelzpunkt des Bernsteinsauredithymyleaters 62" C (Lit.s) 63' C). 
Schmelzpunkt dea Bernsteinsituredicarvacryleaters 37" C (Lit.O) 37' C ) .  

j) Naturwiaaenschaften 30, 699 (1942). 
6, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 4079 (1902). 

A w M f t :  Chemiker Wolfgang Strubell, h i p &  0 5. Hermnnn-Liebmann-Str. 19 11. 

- 

- 

__ _._ ~ 




