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66. Zur Kenntnis des Rosendls
2. Mitteilung

Die Konstitution des Oxyds C;,H,;0 aus bulgarischem Rosendl

von C. F, Seidel, Dorothee Felix, A. Eschenmoser, K. Biemann,
E. Palluy und M. Stoll

(18. 1. 61)

SEIDEL & STOLL haben in der ersten Mitteilung!) dieser Reihe die Isolierung
eines bisher unbekannten linksdrehenden Oxyds C,,H,40 aus der Vorlauffraktion des
bulgarischen Rosenéls beschrieben und dieser Verbindung auf Grund der Ergebnisse
des oxydativen Abbaus eine stereochemisch nicht niher definierte Formel des Typus I
zuerteilt. Im Anschluss an diese Arbeiten haben wir es unternommen, das Problem
auf dem Wege einer Synthese der endgiiltigen Lisung zuzufithren. In der Zwischen-
zeit ist es indessen gelungen, das gleiche Oxyd auch aus dem itherischen Ol von
Geranium Bourbon zu isolieren?), wodurch die erforderlichen Mengen natiirlichen
Materials fiir eine eingehendere spektroskopische Uberpriifung der vorgenommenen
Konstitutionszuordnung verfiigbar wurden.

Sowohl aus diesen spektroskopischen Untersuchungen wie auch aus den synthe-
tischen Arbeiten hat sich ergeben, dass dem Oxyd nicht die Struktur I, sondern jene
des (—)-(4 R)-cis-2-(2'-Methyl-1'-propenyl)-4-methyl-tetrahydropyrans (II) zu-
kommt.
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Das Massenspektrum des natiirlichen Oxyds zeigte neben dem Signal des Molekel-
Ions (m/e 154) ein sehr intensives Signal bei m/e 139, entsprechend der Abspaltung
einer Methylgruppe, ein relativ schwaches bei m/e 85 und eine Reihe von olefinartigen
Fragmenten bei m/e 83, 69, 55 und 41. Ein solches Spektrum ist mit der Struktur I
schwerlich vereinbar, denn man sollte von ihr ein sehr intensives Signal bei m/e 85
erwarten, da eine Spaltung der Molekel bei a ein Fragment C;H,0 ergeben kénnte, in
welchem die positive Ladung durch den Athersauerstoff stabilisiert und das ent-
sprechende neutrale Spaltstiick ein energetisch begiinstigtes Allylradikal wére. Die
Abwesenheit dieses Signals wies von vornherein darauf hin, dass in der Verbindung
nicht zwei Einfachbindungen zwischen dem Oxydring und der Doppelbindung vor-
liegen konnen. Andererseits zeigte das ungewdhnlich intensive Signal bei m/e 139

1) C. F. SempeL & M. Srorr, Helv. 42, 1830 (1959).

2) Die Isolierung dieses Oxyds aus Vorlauffraktionen des Ols von Geranium Bourbon crfolgte auf
Gas-chromatographischem Wege. Die Identitat stiitzt sich auf das Massen- und IR.-Spek-
trum sowie auf das Gas-chromatographische Verhalten.
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(C4H,50), dass der Verlust einer Methylgruppe die einzige ungehinderte Fragmentie-
rungsmoglichkeit der Molekel darstellt, bei der nur eine C—C-Bindung gebrochen wird *).

Das in Figur 4 im experimentellen Teil reproduzierte NMR.-Spektrum des natiir-
lichen Oxyds zeigt wohl die der Formel I entsprechenden Signale einer sekundir
gebundenen Methylgruppe und der Methylgruppen der Isopropylidenbindung bei
7 = 9,10, 8,43 und 8,34%), hingegen zeigt weder das Signal des Vinylprotons die von
der Formel I geforderte Triplettstruktur, noch finden sich die der allylischen Methy-
lengruppe entsprechenden Signale im 7-Bereich um 8,0%). Das NMR.-Spektrum ist
jedoch in vélliger Ubereinstimmung mit Struktur II, deren Vinylproton, wie beob-
achtet, als Dublett erscheinen sollte, und deren allylisches Proton in Stellung 2
infolge der Nachbarschaft des Athersauerstoffs nun nicht im Bereich 7 = 8,0, sondern
in der Gegend von T = 6-7 auftreten muss. Ebenso ist diese neue Strukturformel mit
den oben erwihnten Beobachtungen im Massenspektrum des Oxyds vereinbar.

In die gleiche Richtung wiesen die ersten Ergebnisse unserer synthetischen Unter-
suchungen. Als naheliegendste Methode einer Herstellung der Oxydstruktur I hatte
sich die von CAINELLI, MIHAILOVIC, ARIGONI & JEGER an einem Beispiel der Steroid-
reihe erstmals publizierte Reaktion gesittigter Alkohole mit Bleitetraacetat angebo-
ten%). In der Tat gelang es, durch Ubertragung der von diesen Autoren beschrie-
benen Reaktionsbedingungen auf das Dibromid des (+)-Citronellols und anschlies-
sende Entbromierung®) mit Zink eine Oxydfraktion zu erhalten, aus welcher sich
durch priparative Gas-chromatographische Reinigung als Hauptkomponente ein
einheitliches Oxyd C,,H;O isolieren liess. Die spektroskopischen Eigenschaften
dieser synthetischen Verbindung erwiesen sich von jenen des natiirlichen Oxyds als
eindeutig verschieden, entsprachen nun aber ebenso eindeutig der Struktur I (bzw.
VI): Im Massenspektrum tritt das oben diskutierte intensive Signal der Masse 85
(C;Hy0) auf; im NMR.-Spektrum zeigt das bei 7 = 4,90 erscheinende Signal des
Vinylprotons Triplettstruktur, und bei 7 = ca. 7,8 findet sich eine Bandengruppe,
die nach Lage und Intensitit der allylischen Methylengruppe in Formel VI ent-
spricht. Die Tatsache, dass neben den der Isopropyliden-Gruppierung zugehérenden
Signalen auch das Dublett einer sekundiir gebundenen Methylgruppe (v = 9,0) auf-
tritt, beweist iiberdies, dass der Oxyd-Ringschluss von den beiden ihm zur Verfiigung
stehenden Moglichkeiten der Bildung eines Tetrahydrofuranringes nicht den Weg zur
Methylgruppe, sondern jenen zur Methylengruppe genommen hat. Dieser Befund ist

*) Anmerkung bei der Korrekiur: Auch das Massenspektrum der Abbausiure 1Xa zeigt das
Vorhandensein eines Pyranringes auf, weil das Molekulargewichtssignal fehlt, dafiir aber ein
intensives Signal bei m/e 99 auftritt, beides charakteristisch fiir die leichte Aufspaltung der
Bindung zwischen Carboxylgruppe und a-stindiger, durch O- oder N-Substituiertcr Methylen-
gruppe gesittigter Carbonsduren.

3) Vgl. R. B. Batks & D. M. GALE, J. Amer. chem. Soc. 82, 5749 (1960).

4) Die Andeutung eines Signals bei 7 ca. 8,1 im Spektrum des natiirlichen Oxyds (vgl. Fig. 4)
diirfte von einer Verunreinigung herrithren, wie ein Vergleich mit dem Spektrum des synthe-
tischen Oxyds (Fig. 3) zeigt.

8) G, Canerri, R, L. MiaarLovié, D. Aricont & O. JEGER, Helv, 42, 1124 (1959).

8) In Gegenwart von Komplexon III; vgl. D. E. AppLEQUIST, G. F. FANTA & B. W. HENDRIK-
soN, J. org. Chemistry 23, 1715 (1958).

7) Nach dem NMR.-Spektrum des durch fraktionierte Destillation gereinigten Bromierungs-
gemisches ist die allylische Bromierung hauptsichlich an der Methylengruppe erfolgt.
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im Zusammenhang mit der Frage nach jenen Faktoren von Interesse, welche den
strukturellen Verlauf der durch Bleitetraacetat erzeugten Ringschlussreaktionen
gesittigter Alkohole bestimmen; dasselbe gilt auch fiir die in einem orientierenden
Versuch gemachte Beobachtung, dass die Umsetzung des freien Citronellols mit
Bleitetraacetat nicht etwa den Ringschluss zu einem entsprechenden Tetrahydro-
pyran des Typus II erzeugt, sondern wiederum, wenn auch in noch geringerer Aus-
beute, zum gleichen Tetrahydrofuran-Derivat VI fiihrt.
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Die Synthese einer Verbindung, die sich in der Folge als das Enantiomere VII des
natiirlichen Oxyds II erwies, geht von (+)-Citronellol (III) aus. Bromierung des ent-
sprechenden Acetatsmit Bromsuccinimid®) und anschliessende Bromwasserstoffabspal-
tung im System Lithiumchlorid/Lithiumcarbonat/Dimethylformamid fithrte nach
alkalischer Verseifung zu einem Gemisch von strukturell und méglicherweise auch
konfigurativ isomeren Dehydrocitronellolen des Typus IV und V. Da einerseits
erwartet werden durfte, dass diese Isomeren unter dem Einfluss von Siure ineinan-
der tibergehen wiirden, und andererseits ein Oxyd-Ringschluss ausgehend von IV
oder V den strukturell gleichen Verlauf nehmen sollte, haben wir keine Anstren-
gungen zur Auftrennung dieses Dehydrocitronellol-Gemisches unternommen, sondern
es direkt durch Erhitzen mit p-Toluolsulfosiure in Benzol den Bedingungen einer
Cyclisation unterworfen. Dabei entstand neben nicht niher untersuchten, hydroxyl-
haltigen Produkten eine Oxydfraktion, die auf Grund der gas-chromatographischen
Analyse zu ca. 759%, eine Hauptkomponente enthielt. Die priparative gas-chromato-
graphische Auftrennung lieferte ein Oxyd C,(H, O, dessen IR.- (Fig. 1), NMR.-
(Fig. 3) und Massen-Spektrum, sowie dessen gas-chromatographisches Verhalten dem
natiirlichen Oxyd II genau entsprachen. Die Drehung jedoch war jener des Natur-
produkts entgegengesetzt und betrug oy = + 31,9°, entsprechend der Tatsache, dass
von einem optisch nur ca. 75-proz. (+)-Citronellol®) ausgegangen worden war. Fiir das
natiirliche Oxyd aus dem Rosenél war frither der Drehungswert a;, = — 41,5° ermit-
telt worden. Bei einem ebenfalls in reiner Form isolierten isomeren Nebenprodukt
der Cyclisation diirfte es sich auf Grund der analytischen Daten und des IR.-Spek-
trums um ein Oxyd der Formel VIII handeln; die nihere Untersuchung dieses Pro-
dukts steht jedoch noch aus.

8) Die optische Drehung des verwendeten (+ )-Citronellols betrug + 3,3° (in Substanz, ! = 1 dm);
die héchsten in der Literatur ziticrten Drehungswerte liegen bei ca. +4°; vgl. E. GUENTHER
The Essential Oils II, 178 (1949).
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Obwohl die Bildung des Oxyds VII als Endprodukt der oben erwdhnten Reak-
tionsfolge naturgemaiss nicht als scharfer Strukturbeweis der Formel IT des natiir-
lichen Oxyds bewertet werden soll, kann auf Grund der in dieser Arbeit beigebrachten
Ergebnisse iiber die Richtigkeit dieser Konstitutionszuordnung kein begriindeter
Zweifel bestehen. In diesem Zusammenhang ist festzustellen, dass der frither durch-
gefithrte oxydative Abbau?) des natiirlichen Oxyds bei niherer Betrachtung ebenso-
gut mit der Formel II vereinbar ist als mit Formel I. Der Kern der frither gemachten
Strukturherleitung bestand in der Interpretation des WiELAND’schen Abbaus der
aus dem Oxyd durch Oxydation mit Ozon oder Permanganat erhaltenen kristallinen
Saure C;H,,0, (Smp. 103°); er fithrte neben Benzophenon und Diphenylessigsdure zu
einem Lacton C;H O,, das sich als (—}-a-Methyl-butyrolacton erwies, woraus man auf
das Vorliegen einer Tetrahydrofuranstruktur im Oxyd schliessen zu kénnen glaubte.
Eine Re-Interpretation dieses Abbauresultats auf Grund der Formel II ist, wie das
folgende Schema zeigt, zwanglos moglich.
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In allen oben wiedergegebenen, sowohl das natiirliche Oxyd II wie auch das
synthetische Enantiomere VII betreffenden Formelbildern ist die Konfigurationszu-
teilung vorweggenommen. Die cis-Anordnung von Methyl- und Isobutenyl-Gruppe
stiitzt sich auf die Tatsache, dass der Abbausidure-Methylester IXb nach dquilibric-
render Behandlung mit Natriummethylat in Methanol neben der entsprechenden
Sdure IXa unverindert zuriickgewonnen wurde. Die Bildung des thermodynamisch
stabileren Diastereomeren bei der Cyclisation von IV und V entspricht den bei
solchen Reaktionen frither gemachten Erfahrungen®®).

Beildufig sei hier erwihnt, dass sich aus dem Reaktionsprodukt der Oxydation

des synthetischen, optisch unreinen Oxyds VII mit Kaliumpermanganat die nun

optisch reine, enantiomere Form der Siure IXa isolieren liess (Smp. 103°, [«]3 =

+ 38,7°).
Die in Formel II enthaltene, als (4 R) zu bezeichnende?) absolute Konfiguration
des natiirlichen Oxyds aus Rosendl ergibt sich aus der, das optisch aktive Zentrum

82) P. A. STADLER, A. NECHVATAL, A. J. FREY & A. ESCHENMOSER, Helv. 40, 1373 (1957); A.G.
ARMOUR, G. Biicu1, A. ESCHENMOSER & A. Stornt, Helv. 42, 2233 (1959).

%) R. S. Cany, C. K. INcoLD & V. PRELOG, Experientia 72, 81 (1956).

10) K. FREUDENBERG & W. HoumaNN, Liebigs Ann. Chem. 584, 54 (1953); B. RINIKER, I). Ari-
conI & O. JEGER, Hclv. 37, 546 (1954).
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C-4 nicht beriihrenden Synthese des Enantiomeren VII aus (+)-(R)-Citronellol,
dessen absolute Konfiguration im Sinne des Formelbildes I1I feststeht19), Es ist in
diesem Zusammenhang von biogenetischem Interesse, dass das im Rosendl enthaltene
(—)-Citronellol in seiner absoluten Konfiguration dem Rosenoxyd II entspricht.

Fiir dic Aufnahme der Massenspektren sind wir Herrn Dr. W. VETTER, MIT, zu Dank ver-
pilichtet. Ferner danken wir Herrn Dr. F. ELsSINGER fiir seine Mithilfe bei der Abfassung des
Manuskriptes.

Experimenteller Teil!l)

I. Synthese von (+)-cis-2-(2’-Methyl-1'- propenyl) -4-methyl - tetrahydropyran)
(VIII). — Bromierung von Citronellylacetat mit Bvomsuccinimid. Eine Losung von 19,8 g (0,1 Mol)
Citroncllylacetat®) in 60 ml trockenem Tetrachlorkohlenstoff wurde mit 17,3 g Bromsuccinimid
wihrend 2!/, Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach dieser Zcit befand sich das gebildete Succinimid
an der Oberfliche der Lésung und die KJ-Probe war negativ. Der Kolbeninhalt wurde nun auf
0° abgekiihlt, das Succinimid abfiltriert und mit Tetrachlorkohlenstoff nachgewaschen.
Man verdampfte hierauf das Loésungsmittel und destillierte den Riickstand im Hochvakuum
{Anzeichen von Zersetzung). Bei der Redestillation wurden 13,8 g (49,89,) einer bromhaltigen
Fraktion vom Sdp. 100-105°/0,1 Torr neben 5,3 g Vorlauf erhalten. Eine Analysenfraktion vom
Sdp. 103-104°/0,2 Torr zeigte d3° = 1,1722; n}y = 1,4821.

CoHyO,Br  Ber. €C51,99 H7,64%  Gef. C 52,03 H 7,549,

Dehydrocitronellylacetat-Gemisch?). Man loste 14 g Lithiumchlorid in 140 ml heissem Dimethyl-
formamid, liess etwas abkiihlen und gab hicrauf 3,5 g (0,046 Mol) Lithiumcarbonat und 12,2 g
(0,044 Mol) Bromcitroncllylacetat zu. Nun wurde in Stickstoffatmosphére unter Feuchtigkeits-
ausschluss 9 Std. unter Riickfluss gekocht. (Temperatur im Olbad 165-170°). Hierauf kiihlte man
das Reaktionsgemisch ab, goss auf 850 ml Eiswasser und extrahierte viermal mit tiefsicdendem
Petrolither (Sdp. 33-37°). Man wusch die Petroldtherlésung mit Wasser neutral, trockncte und
verdampfte das Lésungsmittel. Bei der Destillation im Hochvakuum erhielt man 3,8 g (44%,)
ciner Dchydrocitronellylacetat-Fraktion vom Sdp. 53--58°/0,11 Torr und 3,4 g Nachlauf vom
Sdp. 95-100°/0,11 Torr. Eine Analysenfraktion vom Sdp. 60--61°/0,2 Torr zeigte: d3° = 0,8938;
njy = 1,4504; Aoz = 230 mp (e = 13400), Schultern bei 225, 238 mu (¢ = 12100, 10 400), (in

Athanol). CppHpO, Ber. € 73,43 H10,27% Gef. C73,37 H 10,18Y%

Dehydrocitvonellol-Gemisch. 15 g des auf diese Weisc bereiteten Dehydrocitronellylacetat-
Gemisches wurden mit einer Lésung von 9 g Kaliumhydroxyd in 90 ml Methanol und 9 m]l Wasser
16 Std. bei Raumtemperatur (Stickstoffatmosphére) stehengelassen. Nach Absaugen des Metha-
nols bei nicdriger Temperatur versctzte man den Riickstand mit Wasser, cxtrahierte dreimal mit
Atlier, wusch die dtherische Lésung mit Wasser neutral, trocknete und verdampfte. Die Destilla-
tion gab 11,4 g (96,89%,) einer Fraktion vom Sdp. 56-58°/0,12 Torr. Eine Analyscnprobe vom
Sdp. 64-65°/0,2 Torr zeigte: d3° = 0,8768; ni) = 1,4825; 4_ . = 231 mu (¢ = 12400), Schultern
bei 225, 239 mu (¢ = 11100, 9600), (in Athanol).

CioH;sO  Ber. C77,86 H 11,769  Gef. C 77,66 H 11,819,

) Die Smp. sind unkorrigiert und im offenen Rohrchen bestimmt. — Die I R.-Spekiven wurden mit
cinem PERKIN-ELMER-IR.-Spcktrophotometer, Modell A 21 (NaCl-Prisma), aufgenommen;
dic Angaben s, m, w, bedeuten approximative Intensititsbezeichnungen (stark, mittel,
schwach). — Die NMR.-Spektren wurden auf einem «High Resolution NMR.-Spektrometer»
(Varian, Modell V-4300 C, 60 MHz) mit Tetramethylsilan als interner Referenz (v = 10,0)
aufgenommen. Dic Massenspcktren wurden mit einem CEC-21-103c-Massenspektrometer mit
geheiztem Einlassteil (140°) aufgenommen. — Die stationdren Phasen der analytischen Gas-
Chyomatogramme waren: A: Apiezon/Celite; P: Emulphor O/Celite; S: Dc-710 (Dow-
Corning)/Celite. Zur Berechnung der Retentionsindices I vgl. E. KovATs, Helv. 4/, 1915
(1958); Apparatur vgl. P. Tors, E. KuGgLER & E. KovArTs, Helv. 42, 2519 (1959). — Die Analy-
sen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W. MANSER), die Messung der
pKhcs-Werte im Laboratorium von Dr. W. SimonN ausgefiihrt.

12) R. P. Horvsz, J. Amer. chem. Soc. 75, 4432 (1953); R. JoLy, J. WarNaNT, G. NoMINE & D.
BERTIN, Bull. Soc. chim. France 71958, 366.

mae
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Synithetisches Oxyd VII. 3,1 g (0,02 Mol) des obigen Dchydrocitronellol-Gemisches wurden in
5 ml abs. Benzol mit 0,19 g (0,001 Mol) kristallisierter p-Toluolsulfosiure (+ 1H,0) 2 Std. zum
Sieden erhitzt. Die erkaltete Ldsung versetzte man mit Ather, schiittelte mit Sodalésung und
hierauf mit Wasser, trocknete und verdampfte das Losungsmittel. Bei der Destillation in einem
Vicreux-Kolben erhielt man: 1. 69-72°/12 Torr 1,25 g; 2. 72-115°/12 Torr 1,04 g; 3. Riickstand
0,8 g. Redestillation von Fraktion 1 im WinMER-Kolben gab 1,03 g (339%) Oxydgemisch vom
Sdp. 67-71°/11 Torr.

Analog wurden in cinem andern Ansatz aus 10,8 g Deliydrocitronellol-Gemisch 3,16 g Oxyd-
fraktion erhalten.

Das analytische Gas-Chromatogramm der Oxydfraktion zeigtc ausser eincr Hauptkompo-
nente (ca. 759%,) eine Nebenkomponente (ca. 18%) mit klcinerem Retentionsvolumen. Ausserdem
war am Ende des absteigenden Asts der Hauptkomponente eine Schulter erkennbar.

Gas-chromatographische Reinigung: 4,2 g obiger Oxydfraktion (Sdp. 67-71°/11 Torr) wurden
in einem priparativen Gas-Chromatographen!?) an einer polaren stationiren Phase in 14 Durch-
schiiben von je 250-300 ul aufgetrennt. Die Kolonnentemperatur betrug 170°, Trigergas war
Stickstoff. Es wurden folgende Fraktionen aufgefangen: 1. Fraktion A 0,695 g; 2. Zwischen-
fraktion 0,18 g; 3. Fraktion B 1,8 g; 4. Nachlauf 0,49 g. Zusammen 3,165 g = 76%,. Anschliessend
wurden die Fraktionen A und B an einer apolaren stationdren Phase bei 170° gereinigt. 0,695 g
der Fraktion A gaben 0,45 g der Komponente A, und 1,3 g der Fraktion B 0,8 g der Komponente B.
Nach dem analytischen Gas-Chromatogramm waren die beiden Komponenten nun einheitlich.

Komponente B zeigte Sdp. 70-71°/11 Torr; d5® = 0,8720; #}) = 1,4545; o}l = +31,9° (I =
1 dm, ohne Verdiinnungsmittel). I3, = 1120; I} — 1293; I8 = 1207.

CioHisO  Ber. C77,86 H 11,76%  Gef. C 77,65 H 11,609,

Komponente A (Nebenkomponente) zeigte Sdp. 63—64°/11 Torr; d3® = 0,8680; n{} = 1,4498;
o}y = —6,0° ({ =1 dm, ohne Verdiinnungsmittel); 7%,) = 1080; IF,; = 1226. IR.-Spektrum:
keine 7 (OH)-Bande; Banden der (>=CH2)-Gruppe bei 30651, 16488 und 8858 cm™!, mit Oberton

bei 1775% cm™1; 7 (C-0O) 10908 cm—! (in fliissigem Zustand).
CioH;sO0 Ber. C77,86 H11,76%  Gef. C 78,07 H 11,829,

Abbausigure CoH,,0, (IX a) aus synthetischem Oxyd VII. 0,5 g obiger Komponente B (Sdp.
70-71°[11 Torr) wurden unter Eiskiihlung und kriftigem Umschiittcln tropfenweise mit 52 ml
einer 2-proz. wisserigen Losung von Kaliumpermanganat versetzt. Das Oxydationsmittel wurde
im Anfang rasch verbraucht. Nachdem im Verlaufe von 1 Std. 48 ml zugegeben waren, blieb die
Rotfirbung bestehen. Man zerstdrte den Ubcrschuss des Oxydationsmittels mit wenig Natrium-
hydrogensulfit, filtrierte den Braunstein ab und wusch ihn zweimal mit verdiinnter Natronlauge
und mit Wasser. Dreimaliges Extrahieren mit Ather lieferte 0,2 g Neutralteil; nach Ansiuern der
wisserigen Lésung und kontinuierlicher Extraktion mit Ather erhielt man 0,302 g sauren Anteil,
der zum Teil kristallisierte. Die Kristalle schmolzen nach Waschen mit Ather bei 100-102° und
erwiesen sich nach Smp. und Misch-Smp. als Oxalsiure. Die Mutterlauge wurde von Ather befreit
und mit Cyclohexan/n-Hexan versetzt. Es kristallisicrten 169 mg eines Materials aus, das un-
scharf bei 80-100° schmolz. Nach weiterem zweimaligem Umkristallisieren aus Cyclohexan-Benzol,
wobei unscharf schmelzende Anteile (Smp. ca. 85-100°) abgetrennt wurden, erhiclt man 45 mg
der reinen Siure vom Smp. 103-104°. [a]3 = +38,7° (¢ = 3,046 in Chloroform).

C,H,0, Ber. C5831 H8,39% Gef. C5853 H8,18%

Das in Chloroform aufgenommene IR.-Spektrum (CO-Doppelbande bei 1773/1725 ¢cm™1; ins-
gesamt 31 Banden) war mit dem IR.-Spektrum einer authentischen Probe der enantiomeren
(—)-Abbausiure!) aus dem natiirlichen Oxyd II in jeder Bezichung identisch; dic Mischprobe
schmolz bei 88°.

Eigenschaften der Abbausiure (IXa) aus dem natiirlichen Oxyd I1: Smp. 103-104°; [x]f} =
—37,8° (¢ = 3,86 in Chloroform); pKycs = 6,1619),

13) E. HEILBRONNER, E. Kovits & W. Simon, Helv. 40, 2410 (1957); E. Kovirs, W, SiMoN &
E. HEILBRONNER, Helv. 47, 275 (1958).
15) W. Simon, Helv. 47, 1835 (1958).
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Fig. 1. IR.-Spekirum dev Oxydkomponente B (= synithetisches Oxyd V11 in fliissigem Zustand)
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Fig. 2. IR.-Spektrum des natiivlichen Rosenoxyds C,oH,,0) (in fliissigem Zustand)
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Fig. 3. NM R.-Spektrum dev Oxydkomponente B (= synthelisches Oxyd VII); (in CCly)
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Fig. 4. NMR.-Spektrum des natiivlichen Oxyds CioH ;O (I1) aus Geranium Bourbon (in CCl)

14 Das IR.-Spektrum wurde an natiirlichem Oxydmaterial aufgenommen, das durch nachtrig-
liche gas-chromatographische Reinigung von authentischen Proben aus der fritheren Arbeit?)
gewonnen worden war.
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Isomerisievungsversuche. 204 mg der authentischen (— )-Abbausdure C,H,,0; (aus natiirlichem
Oxyd) wurden mit Diazomethan verestert. 170 mg dieses Methylesters (Sdp. 91°/11 Torr; [a]} =
—12,9°, ¢ — 4,03 in Methanol) wurden mit 1 ml einer 10-proz. Natriummethylat-Losung
in Stickstoffatmosphire wihrend 2 Std. zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen auf —10° wurde
die Losung mit der berechneten Menge Eisessig, verdiinnt mit wenig Methanol, neutralisiert, das
Methanol im Wasserstrahl-Vakuum entfernt und der Riickstand in wenig Wasser aufgenommen.
Man extrahierte die wisserige L.osung mit Ather, wusch die Atherlgsung mit Wasser und wenig
verdiinnter Sodalésung, trocknete und verdampfte den Ather. Die Destillation gab 46 mg Methyl-
ester vom Sdp. 92-93°(12 Torr. Das in fliissigem Zustand aufgenommene 1R.-Spektrum dieses
Produktes (CO-Doppelbande bei 1765/1743 cm™, insgesamt 40 Banden) war mit dem IR.-Spek-
trum des Ausgangs-Methylestcrs identisch. Die wisserige Lésung vom Waschen des Esters wurde
mit verdiinnter Salzsiure auf Congorot angesiuert und erschépfend mit Ather extrahiert. Nach
Absaugen der fliichtigen Antcile (Essigsdure) im Wasserstrahl-Vakuum blieben 105 mg einer
kristallinischen Siure zuriick, die nach Umkristallisieren aus einer Mischung von Cyclohexan und
wenig Benzol Nadelchen vom Smp. 101-102° lieferte; [a]f = —36,1° (¢ = 3,15 in Chloroform);
keine Depression des Smp. bei der Mischprobe mit der authentischen (- )-Abbausiure IXa aus
dem natiirlichen Oxyd.

II. Umsetzung von Dibromcitroneliol mit Bleitetraacetat (Synthetisches Oxyd
VI). — 30,6 g Citronellol (Sdp. 81-83°/0,1 Torr; n} = 1,4562; oy = + 3,3°) und 250 ml Heptan
(abs., olefinfrei) wurden in einem mit V1bromlscher CaCl,-Rohr und Tropfrichter versehenen
1-1-Dreihalskolben vorgelegt. Unter Eiskithlung und starkem Vibrieren liess man 30 g Brom in
200 ml Heptan im Laufe einer Stunde zutropfen, wobei die Losung anfangs sofort, gegen Ende der
Reaktion langsam entfirbt wurde. Die Reaktionslésung wurde hierauf iiber Nacht iiber Pott-
asche im Kiihlschrank stehengelassen. Die nunmehr neutrale Losung filtrierte man in einen 4-1-
Dreihalskolben und erhitzte sie nach Zugabe von 1 1 Heptan unter Stickstoff und Feuchtigkeits-
ausschluss zum Sieden. Unter starkem Vibrieren gab man portionenweise im Laufe von 11/, Std.
100 g trockenes Bleitetraacetat zu, liess das Reaktionsgemisch wihrend weiteren zwel Stunden
unter Riickfluss kochen, kiihlte es hierauf auf Zimmertemperatur und filtrierte vom gebildeten
Bleiacetat ab. Die schwach gelbe Lésung wurde mit Natriumhydrogencarbonat-Losung und Eis,
anschliessend mit Wasser geschiittelt, getrocknet und das Heptan abdestillicrt. Das Rohprodukt
(ca. 60 g) wurde direkt weiterverarbeitet.

Zur Entbromierung® wurden in einem Dreihalskolben 96 g (ca. 0,3 Mol) Komplexon IIT
(SIEGFRIED A.-G.), 34,8 g Natriumhydroxyd in 60 ml Wasser, 2,82 g Kaliumjodid und 240 ml
Alkohol (95-proz.) zum Riickfluss erhitzt, hierauf 25,2 g Zinkstaub dazugegeben, das rohe Di-
bromid langsam zugetropft und anschliessend wiihrend einer Stunde unter Vibrieren am Riick-
flusskiihler weitergekocht. Nach dem Erkalten filtrierte man das Reaktionsgemisch, spiilte den
Niederschlag griindlich mit Petrolither und arbeitete das Filtrat wie iiblich auf; Rohausbeute
ca. 30 g (wegen der Leichtfliichtigkeit der Oxydanteile wurde der Petrolidther nicht scharf ab-
gesaugt). Durch zweimalige fraktionierte Destillation?®) — das zweite Mal iiber Natrium - wurden
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Fig. 5. IR.-Spektrum des synthetischen (cis[trans?)-Oxyds VI (in fliissigem Zustand)

16) Die hohersiedenden, u. a. Citronellol und Citronellylacetat (IR.-Spektrum) enthaltenden Frak-
tionen (12,6 g) wurden nicht weiter untersucht, die leichtfliichtigen Fraktionen (1,7 g) eben-
falls nicht.
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5,95 g einer Oxydfraktion erhalten: Sdp. 73-77°/13 Torr, n8) = 1,4587. Nach dem Gas-Chromato-
gramm cnthielt diese Fraktion mindestens vier Komponenten, wobei die spiter als Oxyd VI sich
herausstellende Hauptkomponente ca. 75%, ausmachte (Ausbeute ca. 15%, bezogen auf Citro-
nellol).

Die priparativ-gas-chromatographische!?) Auftrennung des Oxydgemisches an Apiezon- und
Emulphor-O-Kolonnen wurde bei einem andern, analog durchgefithrten Ansatz vollzogen und
licferte die reine Hauptkomponente (Oxyd VI) mit folgenden Eigenschaften: Sdp. ca. 68°/11 Torr;
n¥ = 1,4520; I A, = 1115, 1,1 — 1288,

180 190

CpHpO  Ber. C77,86% H11,76%  Gef. C 78,34 H 11,749,
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Fig. 6. NMR.-Spektrum des synthetischen (cisftrans?)-Oxyds VI (in CCly)

Die Abtrennung der Hauptkomponente VI aus Oxydgemischen, die auf obige Weise erhalten
worden waren, gelang auch durch fraktionierte Destillation in einer Drehband-Kolonne (ca. 40
theor. Boden). Eine derart gewonnene Oxydprobe zeigte: Sdp. 61°/12 Torr; njy = 1,458; d3° =
0,875; aff = +23,8° (ohne Lsungsmittel).

ZUSAMMLENFASSUNG

Dem von SEIDEL & StTOLL aus bulgarischem Rosendl und seither auch aus
Geraniumél isolierten linksdrehenden Monoterpenoxyd C, H,,0 wird auf Grund
spektroskopischer und synthetischer Untersuchungen die Konstitution des (4 R)-
c1s-2-(2'-Methyl-1’-propenyl)-4-methyl-tetrahydropyrans (II) zuerteilt.
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