
ZUSCHRIFTEN 

Einfacher Weg zu einem empfindlichen 
Terpenalkohol - 
regio-unselektive (!) Metallierung des a-Terpinens 
als Schliisselschritt[**] 
Von Manfred Schlosser, Herbert Bosshardt, Annelis Walde 
und Manfred Stahle['I 

Der Monoterpenalkohol ,,Anthemol" (4-Isopropyl-l,3-cy- 
clohexadienmethanol) (4a), der erstmals 1879 in der Litera- 
turI1l auftauchte, ist seither so gut wie verschollen. Die Syn- 
these dieser Verbindung reizte uns, weil wir dabei erneut die 
Leistungsfahigkeit unserer Methode zur Herstellung prima- 
rer Alkohole vom Allyl- und Dienyl-Typ prufen konnten. 
Das Eintopfverfahren[21 besteht aus drei Reaktionsschritten: 
Metallierung eines konjugierten oder homokonjugierten 
Diens, Einwirkung von Fluordimethoxyboran und Oxida- 
tion mit alkalischer Wasserstoffperoxid-Losung. Als billiges 
Ausgangsmaterial verwendeten wir a-Terpinen (l), das von 
dem Butyllithium/Kalium-tert-but~xid-Reagens[~~ iiber- 
raschend leicht angegriffen wurde (90 min, -45 "C, Tetra- 
hydrofuran). Die Borylierung/Oxidation-Reaktionsfolge lie- 
ferte jedoch nur 44% Anthemoll4I und daneben 50% p-Cymol 
(4-Isopropyl-I-methylbenzol) (46). Wahrend ublicherweise 
allyl-standige Methylgruppen sehr vie1 rascher als ebensol- 
che Methylen- oder gar Methingruppen deprotoniert wer- 
denI5l, greift das Metallierungsmittel rnit nahezu gleicher 
Wahrscheinlichkeit die Methyl- und die eine oder andere der 
beiden Methylengruppen des a-Terpinens an. Es entstehen 
drei Pentadienylkalium-Spezies (2a) bzw. (2b) und (2c) rnit 
schlangenformigem, teilweise exocyclischem bzw. hufeisen- 
formigem, endocyclischem Delokalisierungsbereich. Nach 
der Borylierung rnit FB(OCH3)2 spalten die aus (2b) und (2c) 
hervorgehenden Zwischenprodukte offenbar HB(OCH3)2 ab 
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und wandeln sich in den aromatischen Kohlenwasserstoff 
(46) um. Zugabe von Deuteriumoxid zu den Organometall- 
Zwischenstufen (2) fuhrt zu deuteriertem a- und y-Terpinen 
[(3a) bzw. (3b) und ( 3 4 ;  47% bzw. je  24%], Umsetzung mit 
Chlortrimethylsilan zu 4-Isopropyl-l-(trimethylsilylmethyl)- 
1,3-cyclohexadien [(5a), 36%], l-Isopropyl-4-methyl-3-tri- 
methylsilyl-1,4-cyclohexadien [ (5b), 29%] und 4-Isopropyl-l- 
methyl-3-trimethylsilyl-l,4-cyclohexadien [(5c), 29%]14]. 
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Pentadienylkalium-Verbindungen rnit hufeisenformigem 
Delokalisierungsbereich (,,U-Konformation") konnen Halb- 
sandwich-Struktur[2b.61 besitzen und sollten daher energetisch 
begiinstigt sein. Die unerwartete Leichtigkeit, mit der sich 
die Zwischenstufen (2b) und (24 bilden, ist in Einklang mit 
dieser Annahme. 
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