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134. Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 

Synthese des 5-0xy-1,6-dimethyl-4-isopropyl-naphtalins, 
ein Beitrag zur Konstitutionsaufklarung des Guajols 

von P1. A. Plattner und G. Magyar. 
(14. IX. 41.) 

(48. Mittdung’)). 

Im Rahmen der Untersuchungen uber die Azulene haben wir 
in letzter Zeit auch uber Arbeiten an Guajol bericlitet. So wurde 
vor kurzem2) fur das schon seit langerer Zeit bekannte Oxydations- 
produkt C,,H,,033) dieses Sesquiterpenalkohols die Formel I eines 
5-Keto-9-oxy-4-[oxy-isopropyl]-l, 6-dimethyl-deealins vorgesehlagen. 
Die aus diesem Dioxy-keton durch Abspaltung von 2 Molekeln Wasser 
erhaltliche Verbindung wurde demnach als doppelt ungesattigtes 
Keton I1 formuliert und konnte in der Tat durch Dehydrierung in 
Cadalin I11 ubergefuhrt werdeu. 

Neben Cadalin wurde damals als weiteres Dehyclrierungsprodukt 
ein Pikrat Cl,Hl,0~C,H30,N3 vom Smp. 133O isoljert, in welcheni 
wir ein Derivat des 5-Qxy-1,6-dimethyl-4-isopropyl-naphtalins ver- 
muteten. Die Synthese dieses bis jetzt unbekannten Oxy-cadalins IV 
wird im folgenden beschrieben. Wir konnten dafur weitgehend die 
von Ruxicka und SeideZ4) bei der Herstellung von C:dalin gemachten 
Erfahrungen benutzen. 

Ausgehend vom Carvon wurde durch Umsetzung mit Brom- 
essigester und Zink der Carvacryl-essigester erhalteii. Durch Reduk- 
tion nach der Bouveault’schen Methode stellten wir daraus den 
8-Carvacryl-Qthylalkohol her, der weiter in das entsprechende Bromid 
ubergefuhrt wurde. Durch Umsetzung mit Methylmalonester gelangte 
man zur a-Methyl-y-carvacryl-n-buttersaure, deren Chlorid mit Alu- 
miniumchlorid zu 1,6-Dimeth;yl-4-isopropyl-tetralon-( 5 )  V cyclisiert 
wurde. Wahrend Rzrxicka und SeideZ fruher dieses Keton zum Alkohol 
reduzierten und dann nach Wasserabspaltimg durch Dehgdrierung 
Cadalin erhielten, haben wir nun das Tetralon V direkt mit Palla- 
diumkohle behandelt. Dabei konnte leicht das gesuchte Oxy-cadalin 
IV erhalten werden. Das Pikrat dieses Naphtols schmolz bei 132- 
132,5O, das Trinitrobenzolat bei 131,,5-132 O. Reide Produkte sind 
nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt identisch mit den ent- 
sprechenden aus dem ungesattigten Keton I1 erhaltenen Praparaten, 

l) 47. Mitt. Helv. 24, 483 (1941). 
2, Plattner und blagyar,  Helv. 24, 191 (1941). 
3, Seinmlm und M a y e r ,  B. 45, 1391 (1912); Rztzieka und Haageir-Snzit, Helv. 14, 

1122 (1931). 4, Helv. 5, 369 (1922). 
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von denen das Pikrat bereits fruherl) beschrieben worden ist, wahrend 
das Trinitrobenzolat zum Vergleich neu hergestellt wurde. 

t 

Durch diesen Befund wird die Stellung der Ketogruppe in den 
Verbindungen I und I1 eindeutig bewiesen. Damit TT-ird aber auch 
die von uns vorgeschlagene Formulierung des l%erganges m n  Guajol 
VI in das Dioxy-keton I weitgehend gestutzt. Dieser muss iiber das 
his jetzt allerdings nieht isolierte 2,6-Diketo-X-joxjr-isopropylI-l, 5- 
dimethyl-cyelodecan VII fuhren. Wir h e t r a c h t e n  j e t z t  das  
Koh lens to f fge rua t  des  Guajo ls  s o a i e  d i e  Lage de r  Dop-  
p e l b i n d u n g  a l s  e i n d e u t i g  gesiehert .  Soch  nicht streng be- 
wiesen ist dagegen die Stellung der Hytlrox!ilgrul,pe des Gusjols. 
worauf wir schon fruher2) hingewiesen haloen. Versudic m r  Buf- 
klarung dieser Frage sind im Gange. 

Die erste Sesquiterpenverbindung Ton Azulen-T)-puh, tleren 
Konstitution durch Abbau vollstiindig gekliirt wertleri konnte, war 
das aus VetiverOl herstellbare Keton p-Vetivon3). Die Untersuchnng 
des Guajols bestatigt an einer zweiten N aturwrbindung unsere 
fruheren Befunde, auf Grund welcher den Azulenen allgeniein das 
Grundskelett des BicDyclo-[O, 3 ,  51-decans zugewiesen wixrde. 

E x p e r i m en t e 11 er T e i 1 4). 

Carvaery l -ess igsaure .  
Fur die Umsetzung von Carvon mit Bromessigester befolgten wir 

meitgehend die Angaben von Ruxicka und SeidrZ5). Der in ahnlicher 
Aus beu t e erhalt ene Carvaer yl- essigsaure -a t hyles t er Mrurde jedoc h 
anschliessend verseift, mobei noch betriiehtliche Anteile yon Carvarrol 

l) l'lattizer und X a g y a r ,  Helv. 24, 191 (1941). 
2 ,  Plattnev und Lewmy, Helv. 23, 901 (1940). 
3, Pfau uiid Plattner, Helv. 23, 768 (1940). 

Alle Schmelzpunktc sind korrigiert. 5 ,  He:v. 5, 369 (1911). 
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entfernt werden konnten. Die reine Carvacryl-essigsaure schmolz 
entsprechend den Angaben ~70n WaZZachl) bei 69O. Zur weiteren Ver- 
arbeitung wurde eine nur durch Destillation gereinigte Saure vom 
Smp. ca. 63O verwendet. 

p -  Carvac r  y l -  5 t h y l a lko  hol. 
Die Carvacryl-essigsaure wurde mit Salzsaure untl Athanol ver- 

estert und der erhaltene Ester durch Destillation gereinigt. Sdp. 
(10 mm) 135-139O; n g  = 1,4956. 

Der Ester wurde naeh der erwahnten Vorsehrift *) mit Natrium 
und absolutem Alkohol reduziert. Der erhaltene ,!l-('arvacryl-athyl- 
alkohol sott bei 135-138O (10 mm). 

ber.: 55,54 gef.: 55,61 ,20 - - 1.5168; dIo = 0,9692; M,, C,,H1,O 

, ! l-Carvacryl-athylbromid. 
Ein Versuch zum Austausch des Hydroxyls gegen Brom durch 

Phosphor-tribromid gab ein unbefriedigendes Ergebnis. Besser be- 
wahrte sich die Behandlung des Alkohols mit Hromwasserstoff- 
Eisessig, die im Einschlussrohr bei Wasserbadteniperatur durch- 
gefiihrt wurde. Das erhaltene Produkt sott bei 132-134O (10 mm) 
und besass nach der Analyse noch einen etwas zu geringen Brom- 
gehalt. 

,20 - ,, - 1,5362; di0 =- 1,1935 
7,880 ing Subst. gaben 5,746 mg AgBr 

C,,H1,Br 17 Ber. Br 33,14% MD 61,78 
Gef. ,, 31,03y0 ,, 62,92 

M. - M e  t h y l -  y - carva  cr y l  - n  - b u t t e r s  ure. 
Die Umsetzung des obigen Bromides mit Methj-1-malonester gab 

ein Produkt vom Sdp. 196--201° (10 mm) ; ng = 1,4883 j dy = 1,0088. 
Kach Verseifung und Decarboxylierung wurde eine Saure vom Sdp. 
188-190° (10 mm) erhalten. 

n20 ~ - 1,5030; dfo = 0,9892 

3,771 mg Subst. gaben 10,619 mg CO, und 3,150 mg H,O 
C1,H,,02 IF Ber. C 76,88 H 9,46% MD 69.40 

Gef. ,, 76,85 ,, 9,35y0 ,, 69,99 

1 ,6  - D i m e t  h y l -  4 - i sop ropy l -  t e t r a l o n -  ( 5  ) V. 
0,94 g der obigen Saure wurden mit Thionylchlorid in Benzol 

umgesetzt und das Saurechlorid durch Destillation gereinigt. 
0,82 g des Saurechlorids wurden in 5 cm3 frisch destilliertem 

Nitrobenzol gelost und dam in Portionen 0,6 g Aluminiumchlorid 
gegeben. Dieses loste sich langsam auf, wobei die SIasse sich dunkel 
farbte. Nach Stehen iiber Nacht bei Zimmertemprratur wurde rnit 
Eis und verdunnter Salzsaure zersetzt. Das wie ublich gewaschene 

1) A. 314, 162 (1900). ,) Helv. 5, 369, (1922). 
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Rohprodukt konnte durch Destillation nicht \.ollstiintlig analysen- 
rein erhalten werden. 

3,758 mg Subst. gaben 11,380 mg CO, und 3,256 nig H,O 
C,,H,,O Ber. c' 83,28 tl 9,32O, 

Gef. ,, 82,64 ,. 9,70:(! 
Bei einem andern Versuch ~ u r d e  zur C yclisierung I'etrolat her 

als Losungsmittel verwendet und das Reaktionsgemisch Iiiugere Beit 
auf dem Wasserbade erhitzt. Dabei wurde ein uneinheitlic.2ies Cyrl i-  
sierungsprodukt erhalten, das bei tier Dehydrierung mit Palladium- 
kohle unter anderen Produkten ein Pibrat, vom Smp. 112--113O ergab. 
>lit Cadalin-pikrat gab dieses Praparat oine starlie Scchmelzpunkts- 
erniedrigung. Auf Grund der Analgse und des Misclischmt.lzpunkteE1 
konfnte es als 1,G-Dimethyl-naphtalin-pikrat idcntifiziert werden. 

5 - 0 x 37 - 1,6 - d ime  t h y 1 - 4 - i s  o p r o p y 1 - n a p  h t a li n IV. 
320 mg des obigen Tetralons V wurden niit 160 mg 20-proz. 

Palladium-Kohle im offenen Gefass wahrend 3 Htunden auf 230-260° 
erhitzt. Es wurden 32 em3 (O0/  760 mni) Wasserstoff ahgespalteri 
(Rer. 37 cm3). Die Kohle wurde nun niit ;ither extrahiert, wobei 
290 mg Rohprodukt erhalten wurtlen. Diescs erwies sich bei der 
Destillation als recht einheitlich und ergah, mit 2 10 nig Pikrinsaure 
versetzt, 185 mg rohes Pikrat vom Smp. cit. 12.5°. 

Das P i k r a  t erreichte nach viermnligem CTmkrystallihicrcn ails 
Feinsprit den konshnten Smp. 132--133,5O. Lm Gemisch mit dem 
fruher l) beschriebenen Pikrat wurde keine Erniedrigung des Schmelz- 
punktes beobachtet. 

3,915 mg Subst. gaben 8,182 mg C O ,  und 1,658 111s H,O 
2,757 nig Subst. gaben 0,242 em3 N, (24", 728 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 56,88 H 4,77 S 9,4876 
Gef. ,, 57,03 ,, 4,74 ,, 9,6676 

T r in i t ro -benzo la t .  Die weniger reinen Anteilc des Pikrates 
murden an Aluminiumoxyd ehromatographisch zerlegt urid dann ins 
Trinitro-benzolat uhergefuhrt. D i e m  schnislz nach mehrmaligem 
Cmkrystallisieren konstant bei 131,5--132°. 

3.705 mg Subst. gaben 8,047 mg CO, und 1,552 t n g  H,O 
2,228 mg Subst. gaben 0,198 m3 IY, (23O. 727 n i m )  

C21H2,0758 Ber. C 59,01 H 4.9576 N 9,830,/, 
Gef. ,, 59,27 ,, 4.69% ,, 9,XO0/, 

Ein gleichschmelzendes Trinitro-benzolat konnte auch  us clern 
fruher aus Guajol erhaltenen Pikrat hergestellt wcrden. Die Iden- 
titat beider I'raparate wurde durch Mischprobe sichergestellt. 

Die Analysen wurderi in unserer mikroanalytischen Sbteilung (Lcitung H .  Gubsei)  
durchgefuhrt . 

Organisch-chemischcs Laboratoriuni der 
Eidg. Technischen tIochschule, Zurich. 

l) Plattizei nnd .l/agyar, Helv. 24, 197 (1941). 
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