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134. Die Pyrolyse von (+)-Verbenen 
von Alan F. Thomas, B. Willhalm und G. Ohloff 

FIRMENICH & CIE, Laboratoire de Recherches, Genbve 

(14. V. 69) 

Sunzwzary. The pyrolysis of verbenene has been found to give risc to 39% of isobutenylcyclo- 
hcxa-l,3-diene (3), 29% of o-mentha-l(7), 5,s-triene (2) together with two double bond-isomers 
(4 and 5)  of the cyclohexadiene (3). The structures were proved by catalytic reduction to  the satu- 
rated hydrocarbons, and isobutenylcyclohexa-1,3-diene was synthesized from 2,3-dihydrobenz- 
aldehyde. 

In Verbindung mit Versuchen zur stereospezifischen Darstellung gewisser natiir- 
licli vorkommender o-Menthan-Derivate [l] berichten wir im folgenden iiber die 
thermische Isornerisierung von (+) -Verbenen (1). 

Oberhalb 380" geht 1 in vier Hauptprodukte iiber, die aufgrund ihrer spektralen 
Eigenschaften identifiziert worden sind. 29% der Pyrolyseprodukte bestanden aus 
(+)-A1(7),5i8-o-Menthatrien (2). Ausserdem hatten sich 39% Trien 3, 14% 4 und 
9% 5 gebildet. Obwohl sich Spuren einiger Nebenprodukte fanden, bestanden keiner- 
lei Anzeichen fur das Vorhandensein von @-Cymol. Fiihrte man die Pyrolyse von 1 in 
der Verdampfungskammer eines Gas-Chromatographen aus, dann erschien ein 
fiinftes Produkt, welches also o-Isopropenyltoluol (6) erkannt wurde. 

79 
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1 2 3 4 5 6 

Die katalytische Hydrierung von 2 fuhrte zu eineni Gerniscli aus cis- und trmts-o- 
Menthan [Z], was durch Vergleich init authentischem Material festgelegt werden 
konnte. Trien 3 gab eine von 0- und $-Menthan verschiedene Hexahydro-Verbindung, 
deren Massenspektrum neben dem Molekularpik (M+ 140 = 15%) durch den Verlust 
von vier Kohlenstoffatomen der Seitenkette unter Rildung des Hauptfragmentes 
mle 83 gekennzeichnet ist. Ausserdem erwies sich die Aufnahine der gesattigten Ver- 
bindung 3 als praktisch identisch mit dem bekannten Massenspektruni des Isobutyl- 
cyclohexans [3].  

CHO 

7 8 

Scliliesslicli konnte die Struktur des LRutenyl-Al, 3-cyclohexadiens (3) durcli 
Synthese bewiesen werden. Die DIELS-ALDER-Reaktion von 1-Chlorbutadien (7) niit 
Acrolein fiihrte direkt zum 5,6-Dihydrobenzaldehyd (8) 141, welcher durch Umsetzung 
mit Triphenyl-isopropyl-phosphoniumbromid narh WITTIG das gewiinschte Trien 3 
lieferte. 

4 und 5 erwiesen sich nach ilirein cheinisclien und spektralen Verhalten als 
Doppelbindungsisoniere von 3. Das NMR.-Spektrum l) von 4 zeigte die Anwesenheit 
von zwei sehr ahnlichen Methylgruppen auf der Doppelbindung, vier aliphatischen 
I'rotonen neben einer Doppelbindung und vier Vinylprotonen. Die endstandige Lagc 
der Doppelbindung konnte durch sein 1R.-Spektrum ausgeschlossen werden (Felilen 
einer Absorption bei 890 em-I). UV.-Spektren von gekreuzt konjugierten Dieiien wie 
4 sind iiicht haufig beschrieben wordenz). In diesem Falle verhalt sich 4 wie zwei 
unabhangige Diensysteme, gekennzeichnet durch Absorption bei = 224 nm 
(heteroannulares Dien) und 275 nni (homoannulares Dien). 

Die Spektren von 5 weichcn relativ stark von denjenigen der Verbindungen 3 
und 4 ab. Iin NMK.- und 1R.-Spektrum wurde eine endstandige Methylen-Doppel- 
bindung beobachtet. Ausserdeni liessen sich drei weitere Vinylprotonen und nur eine 
Methylgruppe auf einer Doppelbindung identifizieren. Ebenso war das UV.-Spektrum 
init einein konjugierten Trien der Struktur 5 vereinbar. 

Trien 4 scheint weniger stabil zu sein als seine Isoiiieren 3 und 5, denn es poly- 
nierisiert sich bereits bei 0" innerhalb von zwei Tagen. 

Die Bildung aller Pyrolyseprodukte lasst sich zwanglos aus dem 1,4-Diradikal 9 
herleiten. Letzteres entsteht durch Hoinolyse der beiden 5,s-Bruckenbindungen des 
Verbcnens (1). Einerseits kann sich 9 durch eine 1,s-Wasserstoffverschiebung unter 
Rusbildung des o-Menthatrien-Derivates 2 stabilisieren, andererseits lasst sich die 

l) S. expcrimcnt. Teil. 
2, SCOTT [5] gibt nur das eine Beispiel aus ciner friiheren Literatursammlung [6]. 
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Entstehung von 10 aus einer Reorganisation der Einzelelektronen unter Einbeziehung 
der dazu allylstandigen a-Bindung verstehen. Tetraen 10 ist jedoch unter den 
Bildungsbedingungen nicht bestandig, sondern es wird sogleich durch eine intra- 
molekulare Diensyntliese [7] in das Trien 3 iiberfiihrt. Dieses wiederum stellt die 
Schliisselsubstanz zur Bildung der monocyclischen Verbindungen 4 und 5 dar. Sie 
sind durch eine Folge reversibler 1,5-Wasserstoffverschiebungen init 3 verbunden, 
was durch das Formelschema angedeutet werden soll. Tatsachlich liefert 3 beini Er- 
hitzen die Verbindungen 4 und 5 im gleichen Verhaltnis wie die Verbenenpyrolyse. 
Das o-Menthatrien-Derivat 2 dagegen wird unter diesen Bedingungen praktisch nicht 
angegriffen. 

1 9 '  

I 

2 

Experimentelles. - AZZgemeines. Die analytischen Gas-Chromatogramme wurden mit Clem 
Laboratoriumsgerat (System Dr. E. PALLUY, Fa. FIRMENICH & CIE) Typ 59 T aufgenommen. Be- 
dingungen: 3-rn-Carbowax-Kolonne (Chromosorb W), 100' und 150" Saulentemp., Tragergasge- 
schwindigkeit ca. 40 ml Helium/Min. 

Die praparativ gas-chromatographischen Rrbeiten erfolgten mit dem aFractovap PI) (CARLO 
ERBA). 

Die 1R.-Spektren wurden niit eineni PERKIN-ELMER-Spektra~photonletcr Typ 125 in CCI, auf- 
genommen. 

Zur Aufnahme der Kernresonanz-Spektren (NMR.-) diente ein V~~1~N-A-60-Spektrometcr  
mit einer Frequenz von 60 Mhz. Die Spektren wurden in 3-5-prOz. CCl,-Losung unter Zusatz von 
Tetramethylsilan (0 ppm) als internem Standard aufgenommen. 

Die Massen-Spektren (MS.-) wurden mit Hilfe eines A ~ ~ ~ s - C H 4 - G e r a t e s  angefcrtigt. Einlass- 
teil-Temperatur 150", Ionenquellcn-Temperatur ca. 250", Elektroncnenergie 70 V, Ionenbeschleu- 
nigungs-Spannung 3000 V. Die hinter den Massenzahlen in Klammern angefuhrten Werte entspre- 
chen den relativen Intensitaten in yo des starksten Signals. 
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Die IW.-Spcktren wurden mit Hilfe eincs OPTICA-Gerates Typ CF4 NI in C,H,OH angefertigt. 
( + )-  Verbenen wurde aus ( - )-a-Pinen mit N-Xromsuccinimid und anschliessender Dehydro- 

bromierung nach der Methode von ZWEIFEI. & WHITNEY [8] hergestellt. Durch Destillation und 
praparative Gas-Chromatographie erhielt man ein 99-proz. reines Produkt. 

Pyrolyse von (+)-Verbenen. Das Verbenen (ag  = + 83,8", rein) wurde in einer auf 380" crhitz- 
ten Verdampfungsltanimer eines Gas-Chromatographen pyrolysiert; anschlicssend wurden tiic 
Produkte an einer 2-m-Kolonne bei 150" abgetrennt. Von den vier Hauptprodukten wurde die Ver- 
bindung mit dcr kiirzesten Retentionszeit als (+ )-A1(') ~6~S-o-Menthatricn (2) identifiziert. Aus- 
beute: 29%; [a]g  = +10,2" (c = 9,5/CHCl,); ng = 1,5085. - 1R.-Spektrum: 3080 cm-l, 1780 
cm-.-l, 1642 cm-l, 887 cm-I (=CH,). - NMR.-Spektrurn: 1,73 (3 H, d ,  J = 0,s cps, CH,); -1,8 mit 
vorstehendem Signal, uberlagerte Signalgruppc (2 H, CH,); -2,lS (2 H, m, CH,C=); 3,O (1 H, t ,  

breit, J = 7 cps, C=C-CH-C=C) ; 4,87 (4 H, m, 2mal =CH,) ; 5,82 (1 H, llz, ) ; 6,25 (1 H, 

d, J = 11 cps). - MS.-Spcktrum: M +  134 (40): m j e :  133 ( G ) ,  119 (76), 106 (13), 105 (19), 93 (12), 
92 (291, 91 (loo), 79 (23), 78 (111, 77 (24), 65 (13). ~ UV.-Spektrum: A,,, 234 nm ( E  = 15950). 

C,,H,, Ber. C 89,49 H 1O,S1%, Gef. C 89,73 H 10,73% 

Die zweite identifizierte Verbindung war (2-Methylprop-l -eriyl)-cyclohexa-l,5-dieiz ( 4 ) .  Xus- 
bcute: 14%. - 1R.-Spcktrum: 693 cm-l (cis -CH=CH-), 858 und 890 cm-l (>C=CH- ?). - NMR.- 

' 2,08 (4 H, s, b)  ; 173 Spektrum: -5,80 (2 H, m) und 535 (2 H, m) entsprechcntl -CH-C 

(6 H ,  d ,  J = 1,2 cps). - MS.-Spektrum: M+ 134 (71) ; m / e :  133 (6), 119 (84), 117 (19), 115 (ll), 106 
(19), 105 (28). 93 (U), 92 (20), 91 (loo), 79 (19), 78 (17), 77 (21), 65 (14). - UV.-Spektrum: A,,, 
224 nm ( F  = 16400). 

Die dritte Verbindung war 2'-Methyl~rop-1'-enylcyclohexa-l, 3-dien (3). Ausbeute: 39%. - 
1R:Spektrum: 690 cm-l (cis -CH=CH-), 781 cm-l ()C=CH-). - NMR.-Spektrum: 1,79 (6 H, s, 

C=); 2,17 (4 €1, 2 Signalc mit 1,5 cps Abstand, CH,CH,); 5.5-6,l (4 H, wz, 
CH,' 
-CH=CH-CH=C-CH=). - MS.-Spektrum: M +  134 (84); m/e: 133 (5), 119 (72), 117 (35), 115 (16), 
106 (13), 105 (25), 93 (ll), 92 (22) .  91 (loo),  79 ( Z O ) ,  78 (19), 77 (Zl), 65 (14). - UV.-Spektrum: I,,,=, 
= 296 nm ( E  = 11300). 

C1,Hl, I3er. C 89,49 f 1  10,51y0 Gcf. C 90,05 H 10,37% 

Die vierte Verbindung war Z'-Methylprop-lf-eny1~dencyclohex-2-en (5).  Ausbeute: 9%.  - 1K.- 
Spektruni: 692 cm-l (cis -CH=CH-), 860, 871, 888 cm-I (sehr schwach, =CH,), 1600 cn-l, 1629 
cn-l. - CJV.-Spektrum: I,,, = 273 nm (F  = 10700). 

CloH14 Her. C 89.49 H 10.51%, C k f .  C: 89,32 11 10,29% 

Zsobutylcyclohexan. Die clurch praparative Gas-Chromatographie gereinigte Verbindung 3 
wurde mit Palladium auf Kohle (10% Pd) in alkoholischer Losung hydriert. Man erhielt ein einzi- 
ges Produkt, welches durch Gas-Chromatographie gereinigt wurde. - NMR.-Spektrum : 0,84 (6 H, 
d,  J = 6,s cps) ; keine weitercn CH,-Gruppen. - MS.-Spektrum : M+ 140 (15); m/e: 125 (Z), 97 (30) ,  
83 (loo), 82 (51), 69 (21), 67 (16), 55 (90). 

2,3-DzhydrobenzaZclehyd (6 )  [4]. 2rans-l,4-Dichlorbuten wurclc mit trockenem Kaliumhydroxid 
in 1-Chlorbutadien umgewandelt [9]. Uieses Chlorderivat musste redestilliert werden, u m  das bei 
der heftigcn Reaktion mit uberdestillierte Dichlorbuten zu entfernen. Eine Mischung yon GO g 1- 
Chlorbutadicn, 21 g Acrolein und 19 g trockenem Natriumcarbonat wurde 24 Std. bei 65-70" er- 
hitzt, danach bei 10 Torr eingeengt und uber trockenem Natriumcarbonat dcstilliert. Man erhielt 
2 g rohen Dihydrobenzaldehyd (Sdp. 65"/10 Torr), wclclicr zur Rnalyse durch Gas-Chromato- 
graphie gereinigt wurde. - NMR.-Spcktrum: 9,52 (1 H, s, -CH=O) ; 6,68 (1 H, 2 iiberlagerte d, J = 

2 und 4 cps) ; >C=C-CH=C-CHO) : 6,20 und 6.27 ( 2  H, -CH=CH-) ; 2,33 (4 H, s, -CH,CH,-). - MS.- 

Spcktrum: M +  108 (53); m/e: 107 (29), 79 (loo), 77 (68),  51 (19), 39 (11). 

H\ / H  ,C=C \C= 

J H -  
\CH-CH=' 

CH,\ 

€!I 

C.,H,O Bcr. C 77,75 H 7,46% Gef. C 77,52 H 7,38y0 

2-Methylprop-l '-enylcyclohexa- I ,  3-dien. Eine Losung von Butyllithium in Hexan wurde zu 
50 ml trockenem Tctrahydrofuran gegeben, um eine 2 M-Losung zu erhalten. Sorgfaltig getrockne- 
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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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135. Die absolute Konfiguration von CarQuejol und verwandten 
0- Menthan-Derivaten 

vori G. Snatzke 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat, Bonn 

A. F. Thomas und G. Ohloff 
FIRMENICH & CIE, Laboratoire de Recherches, Genhve 

(14, V. 69) 

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 


