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isoliert: Form A :  11 mg, Smp. 62" ( I~9 , /Z f , , :  1086/1351); Form B: 173mg, Smp. 38-39" (11151 
1418). 

Smp. *zy: $20 illD ber. [ c c ] ~  Verunrcinigungen 
C" CI [g c n F ]  gcf. Lcm?] 

[~m31 
(+ )-Sabinen 1,4672 0,844 44,s 43,5 + 106,241) Nicht nachweisbar 
( - )-Sabinaketon 15 1,4681 0,951 40,4 39,4 - 25,!I4l) Nichtnachweisbdr 
(+ ) -Sabinenhydrat, 

Form A 62 - - - - + 27,2* Nicht nachwcisbar 
( + ) - Sabinenhydrat, 

Form B 38/39 - - - ~ + 55,4** Nicht nachweisbar 

* 3,2% in CCl, ** 7,2% i n  CCI, 

UV.-A\bsorptioncn in athanolischer Losung: ( + )-Sabinen : Starkc Entlabsorption, cZl4 = 8490. 

SIJMMAHY 

The volatile part of the essential oil of mandarine peel has been analysed. The 
crude, pressed oil was first divided into various fractions, mainly with the aid of 
physical methods. On distillation of these fractions the pure components could be 
isolated by preparative gas chromatography. 

The 48 identified substances constitute 99.2% of the volatile part, the remainder 
being distributed over a t  least one hundred trace components. The distillation 
residue of 4.6% has not been investigated. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

167. Zur Kenntnis atherischer a l e  

Die Struktur der sogenannten a Linalooloxiden 
von Dorothee Felix, A. Melera, J .  Seibl und E. sz. Kovhts 

(27. 1V. 63) 

2. Mittcilung 

Einleitung. - Phtalmonopersaure oxydiert (-)-(3 R)-Linalooll) in der Kalte 
zu einem hochviskoselz, fast geruchlosen 01. Aus diesem Keaktionsprodukt lassen 
sich durch Destillation bei 12 Tom zwei deutlich verschiedensiedende Fraktionen 
isolieren. Die tiefersiedende Hauptfraktion z, (ca. 80%) erweist sich in der gas- 

R. H. CORNFORTH, J.  W. CORNFORTH C% V. PRELOG, Liebigs Ann. Chem. 634,197 (1960). Uber 
die Bczeichnung der absoluten Iconfiguration siehe R. S. CAHN, C. K. INCOLD & V. PRELOG, 
Experientia 72, 81 (1956) ; wir folgen in der vorlicgcnden Arbeit auch dem Vorschlag betref- 
fend der Bezeichnung dcr cis- und trans-Verbindungcn. d. h. unter cis-Form wird jene ver 
standen, deren Substituenten hachster Ordnnng (Substitucnt a)) auf der gleichen Seite liegen. 
N. PRILESCHAJEW, Bcr. deutsch. cbcm. Ges. 42, 4811 (1909). 



chromatographischen Analyse als ein binares Gemisch (ca. 1 : 1) 3). Diese eigenartig 
riechende, Zeichtbewegliche Flussiglwit ist in der Literatur unterschiecllich als (( Li- 

I I m w 
L3: /vurza (LA', Sh') 
.I: L L ~  (Zf t ,  5.5') 

nalooloxid P 2, 3, und als (( Epoxylinalool))*) bescliriebcn worden. Der Nacli lauf stcllt 
cin fast geruchloses, hochviskoses 01 dar. 

Wie in dieser Arbeit gezeigt wird, entstehen bei dicser Oxydation in der Kalte 
primar die diastereomeren 6,7-Dihydro-6,7-epoxy-linaloole (II) ,  die sich jedoch bei 
der Ikstillation bis zu 90% in die diastereomeren Tetrahydrofuran-Derivate IVA 
und IV 13 urnlagern. Die geruchlosen Nebenprodukte, das Diastereomerenpaar 111, 
lassen sich aus dem Nachlauf isolieren 

Fig. 1. Gus-Chromatugvamnz des wait Suuve umgelagerfen Ox~dafioizsprodziktes dcs ( - )-Linaloola. 
(Stahlkapillarc: L = 14000 cm;  0 = 0,18 cm. Apiezon-1,. t = 120'. Helium, ca. 20 ml min-1 

bci 120") 

') M. MOLJSSERON, MAGDELEINE MOIJSSERON-CANET & CHRISTINE L Z i ~ v ~ ~ ~ o r s ,  C .  r. hcbd. 
Sdanccs Acad. Sci. 25/, 1, 14 (1960) ; vgl. such MACDELEINE MOUSSERON-CANET & CHRISTINIS 
LIVALLOIS, Bull. SOC. chim. Francc. 7960, 788, und M. MOUSSERON CANET, M. MOUSSEROX & 
C. LEVALLOIS, C r. hcbrl. Seances Acad. Sci. 253, 1386 (1061). 

') Y .  K. N.%VES Br 1'. BACHMANN, H 4 v .  28, 1227 (1045). 



V d ~ i n i c i i  SLVI, I'asciculus v (lOO.i! ~~ No. 1(17 1515 

Die gleicheii Sekundarprodukte werden beim Versetzen des Primarproduktes niit 
Trifluoressigsaure gebildet. Das Kernresonanz-Spektrum der undestillierten Probe 
war wenige Sekunden m c h  dem Ansauern mit Trifluoressigsaure bis auf einige kleine 
Signale rnit dem des eingangs beschriebenen leichtbeweglichen Destillates (A/B- 
Gemisch) deckungsgleich. Dagegen zeigte das Spektrum vor dem Ansauern die fur 

( -  )-Linalool 

l'rinilirproclukt 11 

Sekuntllirprodulrt 

das Epoxid 11 charakteristischen Signale (u. a. ein Triplett bei 6 = 2,57 ppm/ca. 
1 Proton, und ein Signal bei B = 1,25 ppm/ca. 9 Protonen). 

Die Fig. 1 zeigt das Gas-Chromatogramm des mit Saure bereiteten sekundaren 
Produktes ; das Chromatogramm des thermisch (wahrend der Destillation) umgc- 
lagerten Produktes ist deckungsgleich. Die beiden Oxide A und I? stellen die Haupt- 
komponenten dar. Rei der fraktionierten Destillation des Sekundarproduktes (oder 
des Primarproduktes bei 12 Torr oder mehr) wird das Gemisch A/B als Haupt- 
fraktion erhalten. Der Nachlauf stellt ein geruchloses hochviskoses 01 dar, das 
bald zu einer kristallinen Masse vom Smp. 60-75" erstarrt. Diese Fraktion enthalt 
die Nebenkomponenten C und D. Destjlliert man das Rohprodukt ohce es mit 
SSure vorbehandelt zu haben, so enthalt der Nachlauf neben C/U noch das nicht 
umgelagerte Primarprodukt. 

Gestutzt auf diese Reobachtungen sowie auf die in der Literatur mitgeteilten 
physikalischen Daten und die Methode der Bereitung, muss man annehmen, dass 
es sich bei dem von PRILESCHAJEW~) erstmals hergestellten Destillat und bei den 
seitdem untersuchten Produkten3) 4) stets um A/B-Gemische gehandelt hatte, die 
einige Prozente C/u enthielten. Diesem Produkt schrieben NAVES & BACHMANN 4, 

die (dem Primarprodukt zukommende) Formel I1 zu, wahrend MOUSSERON, Mom- 
SEKON & LEVALLoIS3) die Oxydationsprodukte A und I3 als diastereomere Tetra- 
hydropyran-Derivate I11 angesehen hatten ; letztere Formel kowmt aher den Ne- 
benprodukten C und D zu. 



1516 HELVKl'ICA CHlRl lCA ACTA 

Bei den aus atherischen Olen isolierten ((Linalooloxiden R ~ )  6, handelt es sich 
danach ebenfalls um A/B-Gemische oder um die reinen Komponenten A und B7). 
Dabei muss offengelassen werden, ob die Oxide A und R oder aber die 6,7-Dihydro- 
6,7-epoxy-linaloole die nativen Produkte darstellen. 

Unter den gegebenen Umstanden ist es nicht selbstverstandlich, welchem der 
Diastereomerenpaare (11, I11 oder IV) der Name Linalooloxid zukommen soll. Im 
Hinblick auf die relative Wichtigkeit des Paares IV  als geruchlich interessante Sub- 
stanzen schlagen wir vor, iur diescs die Namen cis- und tnsns-Linalooloxid beizu- 
behalten. 

Im folgenden sind die Reaktionen beschrieben und das spektroskopische Material 
zusammengestellt, welche die hier zusammengefassten Strukturzuordnungen be- 
weisen. Das fur unsere Untersuchungen bcnotigte Material wurde in zwei Ansatzen 
bereitet. Beim ersten Ansatz hielten wir uns an die Vorschrift von NAVES & BACH- 
M A N N  4 ) ,  dagegen wurde beim zweiten Ansatz die atherische Losung des Primar- 
produktes von der Phtalsaure durch mehrmaliges Ausschutteln mit ges. Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung in der Kalte (0") befreit. In Tabelle 1 sind die Rotationen 
der Oxide A unil B aus beiden Ansatzen zusammengestellt. 

Tabclle 1. Vergleich der Drehzwgeu der Lwudooloxide I V 4 und I V B aus bezden A nsatzen 

[a$ des 
Ansatz Ilnalools Umlagerung Oxid [a12 
1 - 15,50" thcrmisch A - 3,76" 

I3 + 0,81" 
2 - 19,lO" thermisch A - 12.03" s, 

H + 3.37" 8 )  

mit SBurc '1 - 12,13" s, 
I3 + 2,80"S) 

Die im folgenden beschriebenen Reaktionen wurden mit Substanzen teils aus 
dem ersten, teils aus dem zweiten Ansatz ausgefuhrt. Zu den Untersuchungen uber 
das Paar A/B wurde Material aus beiden Ansatzen, zu denen uber die Oxide C/D 
aus dem zweiten, schliesslich zu den Untersuchungen iiber das primare Reaktions- 

5 )  Aus Rosenholzijl: Ber. Schimmcl & Co. / 9 / 2 ,  80.  
6, Dic Acetate des A/B-Gcmischcs aus LavandinBl: Y .  R. NAVES, Helv. 28, 1231 (1945). 
7, Wir danken Herrn Dr. Y. R. NAVES fur eine Probe ~ l~ ina looloxid~,  isoliert aus Geranium 

Bourbon. Wir reinigten die Substanz von geringfiigigcn Begleitkomponenten, die physikali- 
schen Daten der reinen Probc warcn bis auf den Drehsinn rnit denen des ( -  )-trans-Linalool- 
oxids (IVA) identisch. Die Drchung des natiirlichen Produktes betragt nur etwa 4% und ist 
der Drehung dcs synthetischen Produktes entgegengesetzt (Y. R. NAVES, 1). LAMPARSKY & 
P. OCHSNER, Bull. Soc. chim. France 1.961, 645). Im glcichen 01 kommt (+)-Linalool mit einer 
cbeufalls geringen Drchung vor. Herr Dr. NAVES erwahnte weiterhin, dass in Geranium 
Bowbox hochstwahrscheinlich auch die cis-Vcrbindung vorkommt. 

x, Das als Ausgangsmaterial verwenclete ( -  )-Linalool enthielt etwa 5% dcr (+)-Form. Wir 
hahcn Grund anzunehmen, dass beim zweiten Ansatz bei der Umlagerung des Primarproduktes 
zum Sekundar~~rodukt fast kcinc Raccmisicrung stattfand (vgl. die Reaktionen zur abs. Kon- 
figuration von A und B), so dass das spezifische Drehvermogcn [ m ] F  cler optisch reinen Oxide 
.2 und B ctwa - 13,4" und + 3,8" betragen durfte. 
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produkt Material aus dem ersten Ansatz verwendet. Die Oxide A und I3 aus dem 
ersten Ansatz sind teilweise racemisiert. Die Racemisierung kam vermutlich dadurch 
zustande, dass das Produkt mit Spuren von Phtalsaure destilliert worden ist. 

1. Untersuchung der Oxydationsprodukte 
1.1. Die Struktur der Oxide A und B. Wir trennten das Gemisch der Verbin- 

dungen A und B mit Hilfe der praparativen Gas-Chromatographie auf 7 und reinigten 
je eine kleine Probe der Substanzen A und B, bis sie gas-chromatographisch einheit- 
lich waren. Das Oxydationsprodukt A mit dem tieferen RetentionsindexlO) ist links- 
drehend ([XI? = - 12,l") im Gegensatz zu B ( [ M I L O  = + 3,4O), wahrend die iibrigen 
Eigenschaften der Oxide sehr ahnlich sind. Die 1R.-Spektren zeigen die charak- 
teristischen Absorptionen der Vinylgruppe (3080, 1840, 1642, 1408, 992 und 920 cm-l) 
und der Hydroxylgruppe (3450 cm-l). In den UV.-Spektren wird eine Endabsorption 
beobachtet (e114 mlr = 50). Hydrierung in Gegenwart eines Palladium/Calciumcarbonat- 
Katalysators fiihrte unter Aufnahme je eines Mol-Aquivalents Wasserstoff zu den 
entsprechenden Dihydroverbindungen C,oH2002, in deren 1R.-Spektren die oben 
aufgefuhrten Absorptionsbanden bis auf jene der Hydroxylgruppe fehlen. Die 
Massenspektrenll) der Oxide A und B sind sehr ahnlich, wie von Diastereomeren 
dieses Typs zu erwarten ist. Sie zeigen als intensivste Signale m/e = 59 und 111 
(= M - 59). Aus Struktur I11 ware ein solches Hervorstechen dieser Ionen, das die 
bevorzugte Abspaltung eines C,H,O-Teilstuckes anzeigt, schwer zu erklaren. Da- 
gegen lasst sich dieser Refund leicht deuten, wenn dem Oxydationsprodukt A die 
Formel IV A zukommt (die Konfiguration ist im Formelschema vorweggenommen) . 
R miisste sich dabei durch die relative Lage der Hydroxyisopropyl-Gruppe an C-5 
unterscheiden. Die Signale des Kernresonanz-Spektrums sind auf Grund der Struktur 
IV gleichfalls leicht zuzuordnen: zwischen 6 = 6,2 und 4,8 pprn die zwolf Signale 
der Vinylgruppe, bei ca. 3,s pprn ein Multiplett (1 Proton), das vom Proton an C-5 
hervorgerufen wird, zwischen 2,O und 1,7 ppm finden sich die Signale der Protonen 
an C-3 und C-4 (im Integral 4 Protonen), die zwei scharfen Signale der beiden Methyl- 
gruppen der Hydroxyisopropyl-Gruppe erscheinen bei 6 = 1,15 und 1,25 ppm (je 
drei Protonen), schliesslich wird das Signal bei 6 = 1,05 ppm von der Methylgruppe 
an C-2 hervorgerufen. Herrn Prof. L. M. JACKMANN verdanken wir die Deutung 
der Multiplettstruktur des Signals um 6 = 3,8 ppm12). 

Zur Erbringung eines chemischen Heweises wurde das Benzoat des A/B-Ge- 
misches bereitet und bei 180-220" der Pyrolyse unterworfen. Dabei wurde in einer 

s, Uber die verwendete Apparatur vgl. E. HEILBRONNER, E. I<OV.~TS & 1%'. SIMON, Helv. 40, 
2410 (1957). 

lo) ober Retentionsindex vgl. z. B. E sz KOVATS, Z. anal. Chem 787, 351 (1961). 
l') Aufnahme an cinem AEl-Spektrometer Typ MS2H ; EinlaBsystem bei 110"; Ionenquelle 160". 
12) Ueutung von Prof. T.. M. JACKMANN. *The multiplet structure of the signal at d = 3,s pprn 

(corresponding to the CH-0-proton) disappears if the sample is strongly irradiatcd with a 
frequency corresponding to 6 = 1,9 ppm (signal of the methylcne protons). Therefore, the  
CH-0-proton is the X-part of an A,X-system (more accurately an ABCDX-system). the two 
methylene groups of the ring having the same or almost the same chemical shift. If it  were 
truly A,X, the band would be a regular quintet with spacing equal to the average of all four 
couling constants (two of which would, of course, be ca. zero). As the four protons are not 
exactly equivalent, the observed band is rather more complex. u 
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Ausbeute von etwa 35% ein Gemisch zweier zweifach ungesattigter Ather C,,H,,O 13) 

erhaltcn, die rnit Hilfe der praparativen Gas-Chromatographie rein isoliert wurden 14). 
Das IR.-Spektrum beider Ather zeigt die auf das Vorliegen einer Vinyl- und einer 
Methylen-Doppelbindung hinweisenden Absorptionsbanden (Vinyl-Frequenzen bei 
307.5, 1840, 1650, 1403, 993 und 918 cm-l; Methylen-Frequenzen bei 307.5, 1780, 
16.50 und 896 cm-1). Tm Kcrnresonanz-Spektrum iindet sich nehen den Signalen 

dcr Vinyl- und Methylen-Protonen (total fiinf) eiri Multiplett bei 8 = 4,Z-4,3 ppm, 
entsprechend einem Proton in der Lage C=C--CN-0. Die Benzoate der reinen 
Dihydroverbindungen VIA und VI B wurden unter identischen Redingungen wie 
dai entsprechende Derivat des A/H-Gemisches der Pyrolyse unterworfen. Die er- 
haltenen Ather VIIA und VIIH (Au5beute 30-40%) konnten durch Oxydation mit 
Persgure und durch anschliessende Reduktion rnit Lithiumaluminiumhydrid wieder 
in dic nrsprimglichen Dihylro-ouide VIA und VI R zmiickgefuhrt werclcn. 

Am Beispiel der Dihydroverbindungen konnte gezeigt werden, dass es sich bei 
diesen und folgerichtig auch bei den Oxiden A und R um cis-tram-Isomere handelt. 
Die Rehandlung der Ather VIIA und VII B rnit Osmium (VII1)-oxid/Natrium- 
perjodat lieferte in beiden Fallen das gleiche, gas-chromatographisch sich einheitlich 
vcrhaltende Reaktionsprodukt. Die Kernrcsonanz-Spektren beider Prndukte sintl 

13) I'rivatmittciinng von T)r. G .  OHLOFF: r n i c  siiurekatalysicrtc Cyclisation des aus clcn recln- 
zierten l'hotooxydationsprodukten dcs 1.inalools gewonncncn 3,7-r)imethyl-3,6-dihydroxy- 
octadiens-(1,7) liefert zwei stcrcoisomere Tetrahydrofuran-Derivatc nach Clem bei der Koscn- 
oxid-Siynthesc crprobtcn Verfahren. (G. OHLOFF. E. KLEIN & G. 0. SCHENCK, Angcw. Chem. 
73, 573 (1961)), die rnit den Pyrolyscnprodukten VA und V B  identisch sein muss en.^) - W i r  
erhielten eine Probe tlieses I'roduktcs, das sich in der gas-chromatographischen hnalysc als 
cin Gemisch zweier Substanzen erwies. In dcr Folge trcnntcn wir tlas Gemisch durch prapara- 
tivc (;as-(:hromatographie auf. Oic IR:, UV- ,  Kcmrcsonanz-Spektren sowie die iibrigen 
pliysikalischen Daten der isolierten Komponenten tleclrtcn sich mit clencn der Pyrolysen- 
produktc V A  und VH. 
Bei tlcr Pyrolysc dcs Benzoates des rcincn Oxitls TV.1 entstand ausschliesslicli dcr Ather V:\ 
mit  tlmn tic>ferrn Rctcntionsintlcx. 
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deckungsgleich. Sie zeigen bei 6 = 2,l ppm ein scharfes Signal (3 Protonen eines 
Methylketons), jedoch finden sich anstelle eines Signals, das von der Methylgruppe 
an C-2 hervorgerufen werden sollte, zwei dicht beieinanderliegende Signale bei 
S = 1,13 und 1,16 ppm, die im Integral zzaammen drei Protonen entsprechen (Ver- 
haltnis der beiden Signale etwa 1 : 1). Folglich handelt es sich um ein Isomeren- 
gemisch zweier Methylketone VIIIA und VIII R, die sich vermutlich wahrend der 
gas-chromatographischen Isolierungen iiquilibrieren (190"). 

Um die absolute Konfiguration der Oxide an C-2 zu ermitteln, oxydierten wir 
IV A und IVB (aus dem zweiten Ansatz) nach der Vorschrift von STOLL & COMMAR- 
MONTl'), wobei aus beiden Verbindungen das gleiche, bereits von MOUSSERON, 
MOUSERON & LEVALLOIS3) beschriebene Lacton IX erhalten wurde. Im Kern- 
resonanz-Spektrum des Lactons erscheint neben den 12 Signalen der Vinylgruppe 
ein Multiplett um 6 = 2,3 ppm/4 Protonen und ein Singlett bei S = 1,47 ppm/3 Pro- 
tonen. Ebenso korrelieren das 1R.-Absorptionsspektrum (.", -o = 1779 cm-l) und das 
Massenspektrum der Substanz mit der Struktur IX. Letzteres bestatigt das Mole- 
kulargewicht 126, eine besonders leicht abspaltbare Methylgruppe (m/e 111 =M - 15 
als starkstes Signal), die Vinylgruppe (m/e 99 = M - 27) und die Bindung des 
quaternaren C-Atoms mit Sauerstoff einerseits (m/e 73 ) und ciner Methylengruppe 
nndererseits (m/e 67). 

K X 

Die Hydrierung des ungesattigten, rechtsdrehenden Lactons IX in Gegenwart 
eines Palladium/Calciumcarbonat-Katalysators in Cyclohexan fiihrte unter Auf- 
nahme eines Mol-Aquivalents Wasserstoff zum entsprechenden gesattigten y-Lacton X 
([XI;' = -8,07" f 0,05"), dessen Massenspektrum gegenuber IX  die zu erwartenden 
Massenverschiebungen zeigt (Molekel-Ion m/e 128, m/e 113 = M - 15, m/e 99 = 

M - 29 als starkstes Signal, m/e 73 statt 71 und m/e 69 statt 67). Das gleiche Lacton, 
mit einem spezifischen Drehvermogen von - 10,3", wurde von VLAT) R. S O U ~ E K ~ ~ )  
aus (-)-(3 S)-l,2-Dihydrolinalool erhalten. Unter der Annahme, dass dieses Dreh- 
vermogen das der optisch reinen (---)-Form darstellt, errechnet sich ein Gehalt von 
etwa 11 yo (+)-Form in dem aus den Linalooloxiden bereiteten Lacton X. Das zur 
Bereitung der Linalooloxide verwendete (-)-Linalool (zweiter Ansatz ; [a]::, = 

- 19,l") enthielt etwa 5% der (+)-Form. Aus der S-Konfiguration des erhaltenen 
Lactons X folgt die R-Konfiguration des Lactons IX  und die R-Konfigur a t '  ion an 

16) M. STOLL & A .  COMMARMONT, Helv. 32, 1354 (1949). 
16) P. VLAD & M. SOUERK, Collect. czechoslov. chem. Commun. 27, 1726 (1962). Me physikali- 

schcn Eigenschaftcn cies Lactons (d22 = 1,004; nb2 = 1,4377; Cc-0 = 1783 cm-l) stimmen rnit 
t l r nen  unscrer Probc bcfricdigenrl iibcrcin (Po = 1,004, ~1":' = 1,4410, Cc 0 = 1773 cm-1). 
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C-2 der Oxide IVA und IVR, d. h. dass die absolute Konfiguration bei der Rildung 
aus (-)-(3 R)-Linalool an diesem C-Atom erhalten bleibt. 

Die relative Konfiguration bcziiglich der Substituenten an C-2 und C-5 laisst 
sich auf Grund der bisher beschriebenen Reaktionen nicht ableiten. Deshalb oxy- 
dierten wir die beiclen Isomeren rnit Hilfe von Osmium(VII1)-oxid/Natriumperjodat. 
Aus dem Isomeren A entstand dabei der Aldehyd XI, der oxydative Abbau des 
Isomeren B hingegen lieferte in einer Ausbeute von 33% ein kristallisiertes Halb- 
acetal XI11 vom Smp. 76-77", dessen Oxydation mit Chromsaure in Eisessig zum 
Lacton XIV fuhrte. Dieses bicyclische Lacton liess sich mit Alkali in die Saure XI1 B 
iiberfiihren, die auch durch Oxvdation des Halbacetals XI11 rnit Silberoxid in Natron- 

WA 

lauge direkt erhalten werden konnte. Durch Oxydation des Aldehyds XI rnit Silber- 
oxid in Natronlauge wurde die diastereomere Saure XI11 A erhaltenl'). Die Bildung 
cines Halbacetals aus dem Isomeren B besagt, dass in dieser Verbindung die Hydroxy- 
isopropyl- und Vin yl-Gruppen zueinander in cis-Stellung stehen. Demnach ist bezug- 
lich dieser beiden Substituenten das Oxvdationsprodukt A die trans- und B die 
cis-Verbindnng. 

1.2. Die Struktur der Oxide C und D. Die eingangs beschriebene hohersiedende 
Fraktion des sekundaren Reaktionsproduktes konnte an basischem Aluminiumoxid 
der Aktivitat I11 aufgetrennt werden. Die rnit Pentan/Ather (4: 1) zuerst eluierte 
Substanz C (mit dem etwas tieferen Retentionsindex an Apiezon-L) schmolz nacli 
Umkristallisation aus Pentan bei 96-97" und ist schwach rechtsdrehend ([a]$ = 

+ 1,6 & 0,6"; c = 7,4 in CC1,). Das Oxid D, das nicht kristallisiert werden konnte, 
sich jedoch im Diinnschicht-Chromatogramm von C deutlich unterschied, ist eine 
stiirker rechtsdrehende Substanz ([a]:) = 4- 15,3") rnit einer hohen Dichte (azo = 

1,000 g cm-3). 
Die beiden Verbindungen C und D wurden (unter identischen Bedingungen wie 

das Gemisch A/B) bei Zimmertemperatur rnit Chrom(V1)-oxid in Pyridin behandelt. 
Aus dem Oxydationsprodukt beider Oxide konnte (neben unverandertem Ausgangs- 
material) in einer Ausbeute von ca. 60% die gleiche linksdrehende Substanz isoliert 

17) i\uf Grund der pKhcS-Werte der beiden Sauren (pEi;~cs (XIIA) = 6,54: pKhlcs (XIIB) = 

6,05) sollte der Saure XI1 A dic trans-Konfiguration beziiglich dcr hciden Substituenten: 
Carboxyl- und Hydroxyisopropyl-Gruppe zukommen. Die Messung der PIC-Werte wurde im 
1,aboratorium von P.-D. 1)r. W. SIMON ausgefGhrt. 
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werden, deren spektroskopische Eigenschaften mit der Struktur XV in uberein- 
stimmung stehen. Im Kernresonanz-Spektrum sind neben den 12 Signalen der 
Vinylgruppe ein Multiplett um 6 = 2,2 ppm/4 Protonen und zwei Singletts bei 
S = 1,31 ppm/3 Protonen und S = 1,26 ppm/6 Protonen zu beobachten. Die Keto- 
gruppe absorbiert im Infrarot bei 1728 cm-l. Das Massenspektrum zeigt das Mole- 
kulargewicht 168 und in den wichtigsten Fragment-Ionen die Strukturelemente 

nachst dem atherischen Sauerstoff: m/e 68, 67 m/e 110 (M-58, 

Abspaltung von Aceton), m/e 82 (darauffolgende Abspaltung der Carbonylgruppe) 
und mle 153, 150, 141 (Verlust von Methyl, Wasser und Vinyl). 

' 4  IIIC: [ a ] g  = -9,55O f 0.06" 
xv TIID: [N]:! = -9,3h0 f 0,06" 

Das gleiche Keton erhielten MME MOUSSERON, MLLE LEVALLOIS & WYLDE~*) 
bei der Behandlung des (offenbar von den Nebenprodukten nicht befreiten) A/B- 
Gemisches mit Chrom(V1)-oxid, in einer Ausbeute von etwa 5%. 

Die Reduktion des Ketons XV rnit Lithiumaluminiumhydrid fuhrte neben wenig 
I11 D (im Dunnschichtchromatogramm an der Grenze der Nachweisbarkeit) zum 
kristallinen Oxid I11 C (1R.-Spektrum und Misch-Smp.). 

Auf Grund dieser Resultate kommt den Nebenprodukten C und D die Struktur 
der diastereomeren 2-Vinyl-2,6,6-trimethyl-5-hydroxy-tetrahydropyrane (111) zu. 
Welches Oxid die cis- und welches die trans-Verbindung darstellt, wurde nicht 
untersucht . 

1.3. Untersuchung des firimaren 0xydationsprod.uktes des (-)-Linalools. Beim 
Versuch, das Primarprodukt der Oxydation des (-)-Linalools durch praparative 
Gas-Chromatographie aufzutrennen, wurde beobachtet, dass seine Komponenten 
auch unter den Bedingungen des Gas-Chromatogramms sich z. T. in IVA und 
IVB umlagerten19). Die energische Reduktion der nicht gereinigten hohersiedenden 
Fraktion des Primarproduktes rnit Lithiumaluminiumhydrid fuhrte unter anderem 

M. MOUSSERON-CANET, C. LEVALLOIS & J. WYLDE, Tetrahedron Letters 1962, 769. Das in 
dieser Arbeit abgebildete Kernresonanz-Spektrum ist im Rahmen der zu erwartenden Fehler 
rnit dem unserer Verbindung gleich. 
Beim Versuch, die zwei Komponenten des Primarproduktes E und F mit Hilfe der prapara- 
tiven Gas-Chromatographie (190') von A und B frei zu isolieren, wurde beobachtet, dass sich 
diese Komponenten in der Saule in IVA bzw. IVB umlagern. Der Inhalt der ersten Kiihl- 
tasche bestand aus einem Gemisch von IVA und IVB, welches als Hauptkomponeute IVB 
enthielt, der Inhalt der zweiten Kiihltasche bestand aus einem Gemiszh von E und F, wobei 
sich jedoch das Verhaltnis E: F zugunsten von E verandert hatte. Wiederholtes Chromatogra- 
phieren des Inhaltes der zweiten Kiihltasche lieferte neben IVA und IVB eine Probe, die aus 
fast reinem E bestand und sich ihrerseits beim wiederholten Chromatographieren in IVA um- 
lagertc. Diese Beobachtungen weisen darauf hin, dass die Umlagerung stereospezifisch ver- 
Iauft, in dem Sinne, dass aus E-> IVA und aus F + I V B  gebildet wird. 
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zu einem Diol mit dem Smp. 50", das als (-)-(3 R)-3,7-Dimethyl-3,7-dihydroxy- 
octen-(1) (XVI) identifiziert werden konnte. Der gleiche Alkohol wurde von MME 
MOUSERON & MLLE LEVALLOIS~) durch Reduktion des Epoxids des Linalylacetates 
erhalten (Smp. 52"). Somit liegt die Vermutung nahe, dass das primare Oxydations- 
produkt die diastereomeren 6,7-Epoxide enthalt. Das in der Einleitung dieser Arbeit 
diskutierte Kernresonanz-Spektrum unterstiitzt diese Zuordnung. Die Epoxide 
lagern sich thermisch oder mit Saure in IVA bzw. IVB (und in die Nebenprodukte 
IIIC bzw. I I ID)  um (vgl. dazu Fussnote19)). Dies konnte nach dem Schema I1 -+ 
XVII + IV geschehen, das eine interne, saurekatalysierte Alkoholyse der Eposid- 
Griippierung daritellt 2"). 

I K V I '  B mi N 

Rei der Cyclisation zu IVA und I V B  bleibt die Konfiguration an C-2 erhalten. 
In den Formelschemata wurden die Nebenprodukte IIIC und I I I D  und die aus 
ihnen abgeleiteten Verbindungen unter der unbewiesenen Annahme formuliert, dass 
die Konfiguration an C-2 auch bei der Bildung der Nebenprodukte erhalten bleibt. 

Auf Grund dieser Untersuchungen kommen den aus (-)-(3 R)-Linalool erhaltenen 
Oxylationsprodukten C,,H,80, die folgenden Strukturformeln zii : 

IVA : 
IVH: (+)-(2R, 5s)-cis- tetrahydrofuran 

I11 C: 
IITI): 

Primarprodukt : und I 6,7-Dihydro-G, 7-cpoqr-linalool. 

(-)-(ZR), 5 R-tram- 1 2-Vinyl-Z-methyl-5-(1 '-liydrosy-1'-methyl-Ythyl-) 

(+)-(2 R ?, 5 ?)-cis- oder tram- 1 2-Vinyl-2,6,G-trimethyl-5-hytlrosy- 
(-)-(2 R ? ,  5?)-trans- oder cis- J tetraliydropyrnn 

(3 R, 6 R)-  

(3R,  6.9)- I 
Wir tlankcn der Firma FIRMIZNICH B CIE., GenPvc, fiir tlic Untcrstiitzung ilicscr Arbcit. 

R fiir ilire Mithilfc lsci tlen gas-chromato- Fcrner clanken wir Frl. J .  BARIZZI untl tlerrn C. 1;. F i i  
graphischcn .\rl>citen. 

2. Experimenteller Teil 
Die verwendeten Gas-Chromatographen wurden friiher I)cschriebcng) 21). Dic Smp. sind im 

evakuicrten Hbhrchen bcstimmt und korrigiert. 1)ic Analystm wurden in unscrer mikro-analy- 
tisclien hbtcilung (Leitung W. MANSER) ausgefiihrt. Die I 1 - L  untl CV.- Spelctren wurtlcn in tin- 
serem physil~o-chcmischen Service (Loitung 1'. I). I)r. W. SIMON) aufgcnonimcn. 

20) Vgl. z. B. E. I.. ELIEL, in H. S. NEWMANN, Stcric Effects in Organic Chemistry, S. 106 (19.56); 
S. WINSTEIN & R. B. HENDERSON, in R. ELDERFIEILJ ,  Hetrrncvclic Compoiintls 1, 22~-46  
(1 950). 

21) 1'. T A T H ,  1;. I<UC;LRK & E. KOVATS, EIcl\,.  42, 2510 (19.50), 
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Oxydation von (-)-LinaEooE mil Phtalmonopersuure. - I .  Ansatz: 97.6g (-)-Linalool (Sdp. 82- 
83"/11 Torr, [a]: = - 15,5") wurden nach der Vorschrift von NAVES & BACHMANN~) mit 2-proz. 
atherischer Phtalmonopersaure behandelt. Nach iiblicher Aufarbeitung erhielt man (lurch Destil- 
lation des Rohproduktes (91,l g) aus  einem VIGREUX-Kolben folgcnde Fraktionen: a) 9,9 g vom 
Sdp. 78-80°/12 Torr ( ~ g  = 1,4531); b) 29,1 g vom Sdp. 80-80°/12 Torr (vL~," = 1,4531); c) 17,3 g 
vorn Sdp. 84-100"/12 Torr (VL" = 1,4548); d) 24,6 g vom Sdp. 100--114"/12 Torr (nB = 1,4581). 

Die Fraktionen a und b, welche IVA und I V B  etwa zu gleichen Teilen enthielten, wurden 
vereinigt und in einer PODBIELNIAK-Kolonne bei ca. 30 Torr. destilliert. Das in clen ersten Frak- 
tionen angereicherte Oxid A, sowie das in den letzten Fraktionen angereichcrte Oxid B wurden 
schliesslich durch praparative Gas-Chromatographie an einer Emulphor-0-Saule (Celite : Emul- 
phor-O = 75: 35) gereiuigt. Nach zweimaliger Reinigung enthielt jedes der beiden Oxide noch 
ca. 2% seines Isomeren (gas-chromatographisch nachgewiescn) . Physikalische Eigenschaften und 
Spektren siehe Anhang. 

C1,,Hl8O2 Rer. C 70,56 H 10,650/, Oxid A Gcf. C 70,25 11 10,55% Oxid 73 Gef. C 70,55 H 10,75% 

Die Fraktion c enthielt z. T. ebenfalls die Oxide I V A  uncl IVB. I n  der Praktion (1 waren zur 
Hauptsache die 6,7-Dihydro-h, 7-epoxy-linaloole (TI) enthalten, auf die weiter unten eingegangen 
wird , 

2. 4nsatz: 90 g (-)-Linalool (Sdp. 84-85"/12 Torr, [a]$' = - 19,1") wurden analog dcm 
ersten Ansatz oxydiert. Me atherische LSsung wurde untcr Zugabe von Eis rnit Natriumhydrogen- 
cdrbonat-, Kochsalz-. Eisen(I1)-sulfat-, Natriumhydrogcncarbonat- und Kochsalz-Tbsung aus- 
geschuttelt, wobei die Temperatur nie iiber i- 2" stieg. Nach Trocknen mit Natriumsulfat wurdc 
die Hauptmenge cles Athers abdestilliert ; dabei stieg die Temperatur des Kolbeninhaltes nie 
uber 37". Das restliche Losungsmittel wurde kurz im Wasserstrahlvakuum abgesogen. Rohaus- 
beute: 89 g eines farbloscn, viskosen 0 1 s  (ctf; 7 - 3.34"; nf: = 1,4591; T<crnresonanz-Spektrum 
siche Anhang). 

Von iliesem Produkt wurden 15 g im Wasserstrahlvakuum aus einem VIGRi?Ux-l<olbcn tlcstil- 
liert; (lie Fraktionen wurclen vereinigt und redestilliert. Ihbei erhielt man lolgende Fraktionen : 
a) 8,32 g vom Sdp. 73-76"/12 Torr (E$ = 1,4527) ; b) 2.01 g vorn Sdp. 76"/12 Torr (~ f ;  = 1,4540); 
c) 1,25 g vom Sdp. 67-100"/12 Torr (n:= 1,4672). 

Eine zweite Probe des Primarproduktes (58 g) wurde bei Zimmertcmperatur rnit 1,2 ml Tri- 
fluoressigsaure versetzt, wobei sich das Gemisch erwarmte. Nach Std. versetztc man rnit 
Kaliumcarbonat, filtrierte nach einigen Stunden und destillierte das nun leichtfluchtige 01 aus 
einem VxREux-Kolben. Erhaltene Fraktionen: a) 35,l g vom Sclp. 73-76"/12 Torr; b) 14,5 g 
vorn Sdp. 76-92"/12 Torr; c) 0,65 g vom Sdp. iiber 92"/12 Torr. 

Die Fraktion b) wurdc redestilliert, wobei 4,9 g einer bei 86-92'/11 Torr siedenden, z .  T. kri- 
stallinen Fraktion abgetrennt wurden. Im Gas-Chromatogramm dieser Fraktion an Emulphor-0 
erschien ausser den Piken der Oxide A und B ein weiterer bei If8o = 1562. Die gas-chromatogra- 
phisch sich einheitlich verhaltende, hohersiedende u Komponcnte, lieferte durch praparative Gas- 
Chromatographie 2,33 g einer farblosen, geruchlosen, z. T. kristallinen Masse (Smp. 72-74"). Diesc 
Fraktion stellte das Ausgangsprodukt zu den Untersuchungen iiber die Oxide I I I C  und I l ID  dar. 

Aus den leichterfliichtigen Fraktionen sowohl des durch Destillation als auch des durch An- 
siiuern erhaltenen Sekundarproduktes wurde je eine Probe der Oxide IVA und TVR an Emulphor- 
0 isoliert. Die lhehungen der Proben sind in Tabelle 1 der Einleitung zusammengestellt. 

2.1. Die Reaktionen d e r  Oxide IVA und B. - Oxydation rnit Chrorn(VI)-oxid/Pyridin"). 
Zu einer Losung von 1,8 g Chrom(V1)-oxid in 18 ml abs. Pyridin gab man 1 g Oxidgemisch A/B 
(Fr. a /b  aus dem 1. Ansatz, vgl. weiter oben) in 12 ml Pyridin, schuttelte kurz um und Less 20 Std. 
bei Zimmertemperatur stehen. Hierauf goss man auf Eis, verdunnte rnit Wasser, nahm in Athcr 
auf und schiittelte mehrmals mit Eiswasser aus. Die mit Natriumsulht getrocknete Btherischc 
Losung wurde eingeengt und vom Pyridin im Wasserstrahlvakuum bei Zimmertemperatur be- 

22) G. T. Poos, G. E. ARTH, R. E. BEYLER & L. H. SAKETT, J .  Amcr. clicm. Soc. 75, 425 (1953); 
G. T. Poos, W. I;. JOHNS LY: L. 13. SARETT, zbzd. 77, 1026 (1955). 
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freit. Das Rohprodukt (ca. 600 mg) bestand aus unverandertem Ausgangsgemisch IVA und B 
(Nachweis gas-chromatographisch ; im 1R.-Spektrum keine Carbonylbande in der Gegend von 
1700 cm-l). 

O x y d a t i m  wit Chronz( V I ) - o x i d  in saurem Mediumz3). - ,4: ( -  )-trans-Linalooloxid (aus dem 
zweiten Ansatz) : 980 mg (-)-trans-Linalooloxid ([a]? = - 12,ll") wurden in 1 ml Eisessig gelost, 
in 8 ml Wasser gegossen und rnit 3 ml Benzol uberschichtet. Dazu fiigte man in einem Cuss 2 ml 
einer ca. 8 N-Losung von Chrom(V1)-oxid in wasseriger Schwefelsaure und ruhrte 3 Std. rnit einem 
Vibromischer. Hierauf wurde das Reaktionsprodukt in Petrolather aufgenommen, die wasserige 
Phasc abgetrennt, niit Kochsalzlosung zweimal ausgeschiittelt und mit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Rbdestillieren tles Petrolathers wurde das erhaltene gelbliche 81 im Wasserstrahlvakuum 
bei 90-100" Badtemperatur in einem Kugelrohr destilliert. Ausbeute 818 mg. Das Rohprodukt 
wurde an der stationaren Phase Emulphor-0 bei 190" aufgetrennt. Nebst 550 mg Ausgangsprodukt 
wurden 110 mg des Lactons I X  isoliert. 

B :  (+)-cis-Linalooloxid (zweiter Ansatz) : 600 mg (+)-cis-Linalooloxid wurden analog dem 
vorangehenden Ansatz oxydiert. Nebst 340 mg Ausgangsprodukt wurden nach gas-chromatogra- 
phischer Auftrennung an Emulphor-0 bei 190' 91 mg des Lactons IX isoliert. Die beitlen Proben 
sind nach 1R.-Spektrum und Retentionsindices identisch. 

Zwecks Herstellung einer gr6sseren Menge Lacton I X  wurde in einem grosseren, analog ver- 
laufenden Ansatz das Gemisch der Oxide IVA und I V B  umgesetzt. Die im Anhang aufgefiihrten 
Llaten sowie die Spektren wurden an dieser grosseren Probe ermittelt. 

[a12 
Lacton aus IVA 
Lacton aus IVB 
Lacton aus Clem Gemisch A/B+ 15,3' 

*) ohne Losungsmittel: + 10,93". 

+ 15,4" & 0,2" 
+ 17,l" f 0,2" 

(alle Drehungen wurden in Tetrachlorkohlenstoff 
(c = 6 , O )  bestimmt) 

0,2'*) 

C,H,,O, Ber. C 66,64 H 8,03% Cef. C 66,55 H 7,99y0 

Hydrierung des Lactons TX. 220 mg Lacton I X  wurden rnit Hilfe eines Palladium/Calcium- 
carbonat-Katalysators in 5 ml Cyclohexan hydriert. Nach Aufnahme eines Mo1.-Aquivalentes 
Wasserstoff war die Hydrierung beendet. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert, vom Losungs- 
mittel befreit und im Kugelrohr im Wasserstrahlvakuum destillicrt (Badtemperatur 90-100') ; 
Ausbeute 197 mg. Nach Reinigung an Emulphor-0 bei 190" erhielt man 150 mg reines Lacton XZ4). 
1K.-Spektrum: G(C = 0) = 1783 cm-l. Kernresonanz-Spektrum (40 mg in ca. 0,5 ml Tetrachlor- 
kohlenstoff) : 13 = 1,5-2,7 ppmlmehrere Signale (zus. 6 Protonen) ; 1,34/s ( 3 )  ; 0,95/t (3) ,I = 7 cps. 
Masscnspektrum: vgl. Abschnitt 11. Physikalische Daten s. Tabelle 2 im Anhang. 

C,H,,O, Ber. C 65,59 €1 9,44% Gef. C 65,71 H 9,550/6 

Herstellung und Pyrolyse des Benzoates des Gemisches der Oxide I V A  und 1 V B .  10 g Gemisch 
der Oxide IVA und I V B  (1. Ansatz) wurden rnit 25 ml abs. Pyridin und 16.5 g Benzoylchlorid bei 
Zimmertemperatur drei Tage stehengelassen. Das Gemisch wurde auf Eis gegossen, in Petrolather 
aufgenommen, zweimal rnit eiskalter Natronlauge, hierauf mit Wasser ausgeschiittelt und mit 
Natriumsulfat getrocknet. Zur Entfernung der letzten Reste Benzoylchlorid fiigte man 10 ml 
Hydrazinhydrat zu und liess die Losung unter zeitweisem Umschiitteln eine Stunde bei Zimmer- 
temperatur stehen. Anschliessend wurde filtriert, mehrmals mit Eiswasser ausgeschiittelt, mit 
Natriumsulfat getrocknet und der Petrolather abgesaugt. Das olige Rohprodukt (ca. 13 g) wurde 
direkt weiter verarbeitet. 

23) 

24) 

Fur die Vorschrift vgl. 15). Eine Lhnliche Oxydation wurde auch in den unter 3, beschriebenen 
Arbeiten erwahnt; es fehlen jedoch dort die Angaben der genauen experimentellen Bedin- 
gungen, ebenso sind die Eigenschaften, insbesondere das Drehvermogen des erhaltenen Lac- 
tons, nicht beschrieben. 
Das vermutlich gleiche Dihydrolacton X wurde von M. MOUSSERON-CANET, M. MOUSSERON 
& C. LEVALLOIS, C. r. hebd. Seances Acad. Sci. 253, 1386 (1961), durch Oxydation der Dihy- 
dro-oxide VI erhalten. 
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In drei Portionen erhitzte man total 12,2 g dieses Rohprodukts in einem HICKMAN-Kolben in 
Stickstoffatmosphare auf 180-220". Das dabei entstandene schwach-saure Destillat wurde rnit 
Pentan verdiinnt, eine Stunde iiber Kaliumcarbonat stehengelassen, filtriert und vom Pentan 
befreit. Das Rohprodukt (3,3 g) wurde durch praparative Gas-Chromatographie an einer Emul- 
phor-0-Saule bei 170' in die beiden Ather V A  und V B  aufgetrennt. (VA: 456 mg, VB: 365 mg). 

C,,H,,O Ber. C 78,89 H 10,59% VA Gef. C 78,71 H 10,32% 
V B  ,, ,, 7830 ,, 10,52% 

Ph ysikalische Eigenschaf ten siehe Anhang. 
1R.-Spektren: Absorptionen der Vinylgruppe (3075, 1840, 1650, 1403, 993 und 918 cm-l), 

der Methylengruppe (3075, 1798, 1650, 896 cm-l), der Athergruppierung (mehrere Banden im 
Bereich von 1110-1020 cm-l). Die Spektren der beiden Ather unterscheiden sich nur unwesentlich 
bei ca. 1300 cm-l. 

Kernresonanz-Spektren: V A  : Zwischen 4,78 und 6,05 ppm 10 Signale der Vinylgruppe (2 x 2 
Signale fallen aufeinander) (JtTons = 12,2, Jois  = 10, Jvic = 2,2 cps), die sich mit den Signalen 
der Methylengruppe (4,68 und 4,91 ppm) zu 5 Protonen integrieren. Multiplett um 4,25 ppm/ 
1 P (C=C-CH-0); Multiplett um 1.7 ppm (2 x -C-CH,-C), Signal bei 1.68 ppmlca. 3 P, Singlett 
bei 1,28 ppm/3 P (CH,-C-0). - V B :  Das Spektrum unterscheidet sich nur um eine Verschiebung 
des Protons-CH=CH, der Vinylgruppe um ca. 0 , l  pprn nach hoheren 8-Werten von dem von VA. 

Bei der Umsetzung einer Probe des reinen Oxids IVA analog diesem Ansatz erhielt man in 
ungefahr derselben Ausbeute den Ather, der sich nach 1R.-Spektrum nnd Retentionsindices als 
identisch mit dem dther VA erwies. 

Hydrierung der Oxide I V A  und I V B  (1.Ansatz). 2,8 g Oxid IVA wurden in 50 ml Cyclohexan 
in Gegenwart von 700 mg Katalysator (3-prOZ. Palladium auf Calciumcarbonat) hydriert, wobei 
1 Mol-Aquivalent Wasserstoff aufgenommen wurde. Die Reinigung des Dihydro-oxids V I A  er- 
folgte durch praparative Gas-Chromatographie an ciner Emulphor-0-SLule bei 190' Ausbeute 
1,92 g. Physikalische Eigenschaften siehe Anhang. 

C,,H,,O, Ber. C 69,72 H 11,70% Gef. C 69,89 H 11,71% 

Die Hydrierung des Oxids IVB erfolgte analog der Hydrierung von IVA. Aus 3,4 g Oxid IVB 
erhielt man nach gas-chromatographischer Reinigung 2, l  g Dzhydro-oxid V I  B. Physikalische 
Eigenschaften siehe Anhang. 

C,,H,,O Ber. C 69,72 H 11,70% Gef. C 60,89 H 11,63% 

1R.-Spektren: V (OH) = 3450 cm-l, keine Banden im Bereich der Vinylfrequenzen. Die Spek- 
tren der beidcn Oxide VIA und B unterscheiden sich nur unwcsentlich durcb geringe Intensitats- 
unterschieclc. 

Kernresonanz-Spektrum: Statt der Signale der Vinylgruppe in den Spektren von IVA und 
IVB treten die Signale der Athylgruppe auf (6  = 0,88/t/3 Protonen [J = 7 cps] ; d = 1,3-2,0/meh- 
rere Signale/9 Protonen : 3 x CH, und C = CCH,).  Die Spektren der Oxide VIA und VI B sind 
sehr ahnlich. 

Herstellung und Pyrolyse des Benzoates der Dihydrooxide V I A  und V I  B. - 1,42 g Dihydro-oxid 
V I A  wurden analog dem Oxid IVA rnit 2,4 g Benzoylchldrid in Pyridin umgesetzt (Ausbeute: 
1,88 g Rohprodukt). In zwei Portionen erhitzte man tota1'1,78 g dieses Rohproduktes im Kugel- 
rohr in Stickstoffatmosphare auf 180-220°. Das Destillat wurde rnit wenig dther verdiinnt, ca. 
1 Std. mit Kaliumcarbonat getrocknet, filtriert und vom Ather bei Normaldruck befreit. Die 
weitere Reinigung erfolgte durch praparative Gas-Chromatographie an einer Emulphor-0- Saule 
bei 184-185". Nebst 160 mg Nebenprodukten, die nicht weiter untersucht wurden, erhielt man 
320 mg Dihydro-ather V I I  A ,  dessen Molekulargewicht (auf Grund des Massenspektrums) 154 be- 
trug. Physikalische Eigenschaften siehe Anhang. 

Aus 1,78 g Dihydro-oxid V I  B erhielt man analog dem vorangehenden Ansatz 1,91 g rohes 
Benzoat, und daraus (nebst 180 mg Nebenfraktionen) 223 mg Dihydro-uther V I I  B ,  Molekular- 
gewicht : 154 (Massenspektrum). Physikalische Eigenschaften siehe Anhang. 

1R.-Spektren: Absorptionen der Methylengruppe (3070, 1792, 1652, 891 cm-l), der Ather- 
gruppierung (breite Banden im Bereich von 1080-1020 cm-l). Geringe Unterschiede im Finger- 
print-Gebiet. 
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Kernrcsonanz-Spcktrcn: Uic Spektrcn von V l I  A und VlI €3 sind sehr ahnlich. Sic unter- 
schciclen sich von denen von V A  und VB durch das Fchlen dcr Signale der Vinylgruppe, dafiir 
treten clic Signale dcr L&thylscitenkettc (Triplctt bei d = 0,88 ppm, Quartett bci 0 = 1,5 ppm 
[J = 7 cps!) neu anf. 

Hersfellung der Uihydvo-oxide VI .1  bzw. VIL3 azis den  Llihydro-athern V I I A  bzw. V I I  B.  - 
V I  .4 : 40 mg Dihydro-5thcr VIi A wurden in 1 ml abs. Ather gelost, auf 0" abgckiihlt, rnit 0,58 uil 
Perbenzoesaurc-T~osung (1 ml Losung cnthielt 66,7 mg Perbcnzoesaurc in Chloroform) versetzt, 
40 Stcl. im Kuhlschrank (ca. + 4") und anschlicssend 2 Std. bei Zimmcrtemperatur stchengelassen. 
Hierauf goss man die Losung auf Eis, nahni in Pcntan auf und schiittelte der Reihe nach rnit Na- 
triunihyclrogencarbonat-L~sung, Wasser, Ferrosulfat-Losung und schliesslich drcimal mit Wasser 
aus. Nach clcm Trocknen mit Natriumsulfat untl Abdestilliercxn dcs Pentans crhiclt man ca. 50 mg 
rohcs Epoxid, wclches ohne Rcinigung rccluzicrt wurde. 

Zu 25 mg Lithjumdluminiumhydrid in S ml abs. Ather tropftc man (lie I,osung tles Epoxids 
in 2 ml Kthcr, riihrte 2 Sttl. unter Eiskiihlung, 6 Std. bei Zimmertcmperatur und 1 Std. unter 
Kuckfluss. Kach dcm Erlialten gab man cinige Tropfen Wasscr tlazu, ruhrte 'i2 Std., filtrierto, 
trocknctc mit Natriumsulfdt und dcstillicrtc clcn Ather ab. Iiohausbcutc ca. 40 mg, welchc 
3040% IXhydroverbindung VT A cnthieltcn. Gas-Chromatogramm: If9(, = 1097; I&," = 1330 
(llihyclro-oxicl V1.1 : Ifvo = 1090; rf;, = 1332). 

1'1 B :  I)ic Kcaktion crIolgtc analog dcm vorangehcndcn .\nsatz. Aus 39 ing Oxid V 11 13 
crhiclt man ca. 40 mg Rohprodukt, das die llihydroverbindung VII B zu ca. 3076 cnthielt. Gas- 
(:hromatogramm: If9,, = 1100; Ifg,, = 1338 (Dihydro-oxid VIB:  I t g o  = 1102, I f g o  = 1330). 
J lurch praparativc Gas-Chromatographie an  einer Emulphor-0-Saulc bei 180" isolierte man dar- 
aus 4 nig eincr einhcitlichen Fraktion. Das 1K.-Spektrum dcs isolicrtcn Procluktcs war rnit dcm 
clcs Dihydro-oxids VI B clcckungsgleich. 

Oxydativer Abbuu der 1)ihyd~o-iilher V I  I .4  bzw. B .  --- 5'1 I A I 120 mg Oxid V l I  :I wurtlen 
in einem Gcmisch von 7,s in1 Dioxan uncl 2,4 nil Wasscr gelost, mit ca. 2 mg Osmium(VII1)-oxicl 
versetzt untl in einem Eisbad 1/2 Std. gcriihrt. Hierduf fugte man 420 mg Natrium-metaperjodat 
zu, riihrtc 1 Std. unter Eiskuhlung, 2 Std. bei Zimmertemperatur und 2 Std. bei 30-40'. Ilas 
licaktionsgeinisch wurdc auf Eis gcgo n, in Pentan aufgenommen, niit Eiswasser ausgeschiittelt, 
getrocknct und vom Pcntan befreit. Aus dem Rohproclukt (70 mg) konnten durch praparative 
Cras-(:hroniatograp~iie (190") 36 mg Ketongemisch ( V I I I  A und B) gewonnen werdcn, clic sich nicht 
woitcr auftrenncn l.iesscn. - I.;ernrcsonanz-Spcktrum (20 mg in 0,5 ml Tetrachlorkohlenstoff) : 
(S = 0,80 unil 0,92 ppm/t/J = S cps (zusammcn 3 Protoncn); 1,13 uncl 1,16 ppm/s (zusammcn 
3 Protoncn); 2,11 ppin/s (3), 3,98-4,3/m (1); 1,3-2,3 ppm/Signalhaufen (6). 

V I  I B :  :luf dieselbe Art und Wcise geivann man aus 91 mg Oxid V1IB 21 mg Ketongcmisch. 
Sein licrnrcsonanz- Spektrum war niit clcm dcs &us VII  A crhaltenen Produktas clcckungsgleich. 

Oxydulivcr Abbau der Oxide 14'4 uizd R. . I V A :  580 mg Oxid TV.4 wurden in 35 ml 
Dioxan gelost, rnit 25 mg Osmium(VIIl)-oxid versetzt und wahrend 45 Min. bei Zimmertempera- 
tur geriihrt. Zu tler dunkelbrannen Losung fugtc man 1,7 g Natrium-metaperjodat in 10 ml Was- 
ser, riihrte 0 Std. bci Zimmcrtcmpcratur in Stickstoffatmosphare. filtrierte hierauf vom Natrium- 
jodat ab, verdunute rnit Ather, reduziertc das ausgeschicdenc Jod rnit einigen Tropfen einer kon- 
zontricrtcn ~~atriunithiosulfdt-~,osung untl trockncte dic Losung mit Natriumsulfat. Nach Ent- 
fcrnung dcs Athers untl dcs Thxans blicb ein brauncs 0 1  zuruck (560 mg), das im Kugelrohr bci 
00--120" Xadtcmperatur /0,1 Torr destilliertc. Das Ilestillat (310 mg) wurdc an eincr Apiezon-T,- 
Saulc bci 100" chromatographiert. Ausbcute: 120 mg Aldehyd X I .  - 1R:Spektrum: ;(OH) = 
3450 cnirl, ;((c=O) - 1730 cni-l, Randen bci 2700, 2800 cm l. - Kcrnresonanz-Spektrum (27 mg 
in ca. 0,s ml Tetr;xhlorkohlcnstoff): 8 : 1,10/s (3); 1,20/a ( 3 ) ;  1,5-2,5/Signalhaufcn (5);  ca. 

Il"B; 350 mg oxit1 I\' H u.urtk?n analog dcm vorangchcntlcn h s a t z  mit 15mg (hniuin(V111)- 
oxid u n d  1,03 g P\Trttrium-nictaperjodat in 25 ml l)ioxan/Wasscr 4 : l  oxpdicrt. Nach den1 .4uf- 
arbciten erhielt man ein 01  (360 mg), das im Kugelrohr bei 0,l TOIT bei einer Badtemperatur von 
90-120" destilliert wurde. Rus dem Destillat (276 mg) kristallisierten beim Verdunnen mit wenig 
Pentan 11 6 mg Halbacetal X 111, dcssen Snip. (71-73") nach dreimaligem ~Jmkristallisicren a u s  
Pentan auf 76-77" sticg. 

C91€1603 Brr. C, 62,70 11 9,300,; Gcf. C 62,83 H 0,42% 

3,8/m (1); 9,55/s (1). 
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1.528 HELVETICA CHIMICA ACTA 

1R.-Spcktrum: 'v (OH) = 3610 und 3390 cm--l, (CEO) = 1735 cm-l (sehr schwach). - 
Kernresonanz-Spektrum (35 mg in 0,5 ml Deuterochloroform): S = l , l l / s  (3 Protonen); 1,3/s 
(3); 1,38/s (3); 1,5-2,4/m (4); 3,54,O/m (2); 4,80/s (1). 

Die Mutterlauge (156 mg) wies im IR.-Spektrum nebst den oben aufgezahlten Banden einc 
starkc Rande bei 1735 cm-1 auf. Die Oxydation dieser Muttcrlauge mit Silberoxid lieferte dieselbe 
Saure wie die Oxydation cles Ilalbacetals XI11 (vgl. nachstcr Abschnitt). 

Oxydation des Halbacetals X I I I .  - a) mit Silberoxid: 100 mg Halbacetal XI11 wurden in 2 ml 
Methanol gelost und zu einer Aufschlemmung von 27.5 mg Silberoxid in 2 ml Wasser gegeben. 
Unter Eiskiihlung und heftigcm Ruhren tropfte man langsam eine Losung von 370 mg Natrium- 
hydroxid in 1 ml Wasser dazu und ruhrte hierauf unter Kiihlung wahrend 6 Std. Zum Aufarbeiten 
filtricrte man von den Silberruckstanden ab, goss das Rcaktionsgemisch auf Eis, nahm in Ather 
auf und schiittcltc mchrmals mit Kochsalzlosung und Eis aus. Nach dem Trocknen und Entfernen 
des Athers wurden 14 mg Neutralteil crhalten (nicht weiter untersucht). Die alkalische wasserige 
Losung wurde sorgfaltig mit Schwefelsaure angesauert und mit Ather ausgezogen. Nach zwei- 
maligem Waschen des atherischen Auszuges, Trocknen und Abdestillieren des Losungsmittcls 
blieben 108 mg 01 zuriick, das nach dreimaligem IJmkristallisieren aus Ather/Pentan bei 96-97' 
schmolz. 

Die Analyse und die physikalischcn Eigenschaften wurden an einer analog hergestellten und 
mit der oben beschriebenen, nach Srnp. und Misch-Smp. identischen Sdure X I 1  B bestimmt. 

C,H,,O, Gef. C 57.34 H 8,43% Ber. C 57.43 H 8,57% 

pKGcs = 6,05, Aquivalentgewicht = 184 (Ber. : 188). - 1R.-Spektrum (in Tetrachlorkohlen- 
stoff): breite, unscha.rfe Banden hei 3330, 2620 cm-l, (C=O) = 1730 cm-l. - Kernresonanz- 
Spektrum (32 mg in 0,.5 ml Deutcrochloroform) : B = 1,14/s (3) ; 1,36/s (3 Protonen) ; 1,55/s (3) ; 
1,7-2,7/mehrere Signale (4) ; 3,84, l /m (1) ; 7,7/s ( 2 ) .  

b) mit Chrom(V1)-oxzd in Eisessig (Lacton XIV);  215 mg Halbacetal XI11 wurdcn in 1 ml 
Eisessig gelost, rnit 1,82 ml einer 5 proz. Losung von Chrom(V1)-oxid in Eisessig (10% ober- 
schuss) versetzt und 3 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Die jetzt griine Losung wurde 
in Ather aufgenommen. zweimal mit Natriumhydrogencarbonat-Losung (+ 89 mg saure Anteile) 
und dreimal rnit Kochsalzlosung ausgeschiittelt. Nach Trocknen mit Natriumsulfat und Ent- 
fernen des Athers bliehen 115 mg Rohprodukt zuriick, aus dcm nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus Ather/Pentan 15 mg 1,acton XIV vom Smp. 84-85' erhalten wurden. Aus dcr Mutter- 
lauge isolierte man durch Sublimation im Hochvakuum bei 60-70" weiterc 24 mg vom Smp. 83.5- 

Fig. 2. IR.-AbsorpttonssP~ktren 

1 %  3000 2000 , 1809 1600 I400 PU0 1000 800 
100 ~ 

--,-+ . 60 - 
I 

I 

I 

1 , I 1w/0 - I 

I 

I I 

A : trans-Lanalooloxzd ( I  TIi4 ) ; B . cis-Lznalooloxzd ( I  V R) 



C :  das kristalline, D : das fliissige 2,6,6- Trimethyl-2-vinyl-5-hydroxy-tetrahydropyn (11 I) 

J %  3000 2000 18W 1600 1CW 12W IWO 8W 600 i j  crn-' 
1 l l l l l l ' l l l l l l  

A / B :  Lacton I X  (Oxydationsprodukt von IVA bzw. IVB) 
C / D :  Keton X V  (Oxydationsprodukt von I I IC bzw. I I ID) 

54". [MI&' = + 1,07" (c = 5,6% in Tetrachlorkohlenstoff). Molekulargewicht auf Grund des Mas- 
senspektrums = 170. 

(C=O) = 1735 cm-', keine OH-Bande. - Kernresonanz-Spektrum (16 mg 
in 0,5 ml Tetrachlorkohlenstoff) : Kein Signal, das einem Aldehyd- oder Hydroxyl-Proton ent- 
sprechen wiirde, 6 = 1,37/s (3); 1,45/s (6); 1,60-2,25/Signalhaufen (4); 4/m (1). 

Alkalische Versezfung des Lactons X I V :  Eine Losung von 15 mg Lacton XIV in 20 ml Ather 
wurde zweimal mit je 5 m l ~  Natronlauge geschiittelt, die wasserige Schicht sorgfaltig auf pH = 3 
angesauert und die Saure mit kther ausgezogen. Dabei erhielt man 17 mg Saure, die aus Ather/ 
Pentan kristallisierte: Smp. 92-93"; Mischprobe mit der Abbausaure X I I  B :  93-94". 

Oxydation des Aldehyds X I .  120 mg Aldehyd X I  wurden in 2,5 ml Methanol gelost und zu 
einer Aufschlammung von 400 mg Silberoxid in 3 ml Wasser gegeben. Dazu tropfte man bei 0" 
und unter heftigem Ruhren im Laufe einer Stunde eine Losung von 420 mg Kaliumhydroxid in 

1R.-Spektrum: 
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1532 HELVETICA CHIMICA ACTA 

1 ,2  mI Wasser, ruhrtc unter EiskuhIung weitere G Std. und arbeitete analog den vorangehenden 
Ansatzen auf. Rohausbeute 125 mg (Neutralteil 2 mg). Nach Destillation im Kugelrohr bei 
100°/0,05 Torr erhielt man 67 mg farbloses, viskoses 01, aus dem durch Kristallisation aus Ather/ 
Pentan 30 mg Saure X Z I A  vom Smp. 72-75" erhalten wurdcn. Nach einmaligem IJmkristalli- 
sieren aus Ather/Pcntan: 25 mg voni Smp. 81-82". 

C,H1,@, Gef. C 57,47 H 8,lC,% Ucr. C 57.43 H 8,570/, 

pK&cs = 6.54. Aquivalentgewicht = 189 (Ber. 188). (Uiese Restirnmungen wurden an eincr 
analog hergestellten Probe clurchgefiihrt.) - 1R.-Spektrum (in Tetrachlorkohlenstoff) : breite, 
unscharfe Randen bei 3356, 2600 cni-l; (C=O) = 171.5 em-l. - Kernrcsonanz-Spektrum 
(25 mg in 0,4 ml Dcuterochloroform) : 8 = 1,19/s (3  I'rotonen) ; 1,28/s ( 3 ) ;  1,54/s (3) ; 1,7-2,5/ 
mehrere Signale (4);  4,01/t (1); 6,14/s (2).  

2.2. Die Reaktionen der Oxide IIIC und IIID. - .\us dem Gemisch clcr Oxide I I I C  und 
Ill 1) (2,3 g) konnte durch Kristallisation und Umkristdllisation aus Pentan und anschliessendc 
Sublimation bei 90"/11 Torr das reinc Oxid ZZI C vom Smp. 96-97" isoliert werden. Weitere 390mg 
vom Smp. 85-90" erhielt man aus der Mutterlaugc. Durch Chromatographic an der hundert- 
fachen Menge alkalischem Aluminiumoxid der AktivWt I11 (WOELM) erhiclt man aus 610 mg des 
Mutterlaugenriicksta.ndes nebst 144 mg des kristallinen Oxids 111 C 245 mg dcs reinen dickflussigen 
O x i d s  I I I  D. Beide Oxide erwiesen sich im Diinnschichtchromatogramm an Aluminiumoxid G 

Fig. 4. I(crnresonanz-Spektrerz 
z=-  2 4 6 8 

8 - 8  6 4 2 0 w m  
A : trans-Linalooloxid ( I  V A ) ;  B :  cis-Linalooloxad (ZV B )  



t - 2  

Volumen XLVI, Fasciculus v (1963) - No. 167 

Fig. 4.  Kernresonanz-Spektren (Fortsetzung) 

4 6 8 10 ppm 
I I I I 1 I I I I 

Pr 

Pr +S 

1533 

6 8  6 4 2 0 Ppm 

PR . Das Kernvesonanz-Spektrum des primdren Oxydationsproduktes, das etwa 10% Urnlagerurzgs- 
produkte sowie etwa 10% Linalool enthalt. 

Die mit Punkt bezeichneten Signalc stammen von diesen Verunreinigungen. 
P R +  S :  Dieselbe Probe ca. 30 Sec. nach dem Ansauern mit Trifluoressigsaure 

(MERCK) - Laufmittel : Benzol/Essigester 9 : 1 .- als einheitlich. Physikalische Eigenschaften und 
Spektren siehe Anhang. 

C,,H,,O, Ber. C 70.54 H 10,6Gy0 I I IC  Gcf. C 70,35 H 10,427; 
I I I D  ,, ,, 70,08 ,, 10,650/:, 

Oxydation der epimeren Oxide I I I  C und I I I D  mit Chrom( VI)-oxid in Pyridin") (Keton X V ) .  
- A :  Oxid I I I C :  300 mg Oxid l I I C  wurden in 3.6 ml Pyridin gelost und bei Zimmcrtemperatur 
zu einem Gernisch von 540 mg Chrom(V1)-oxid in 5,4 ml Pyridin gegeben. Nach siebenstiindigem 
Stehen (unter zeitweisem Iimschiitteln) goss man das Reaktionsgemisch auf ein Gemisch von Eis/ 
I<ochsalz/Schwcfelsaure, nahm in Pentan auf, schiittelte zweimal mit Kochsalzlosung aus, trock- 
nete mit Natriumsulfat und destillierte das Pentan ab. Das Rohprodukt wurde bei 11 Torr und 
einer Badtemperatur von 90-100" destilliert : Ausbeute 357 mg. Die weitere Reinigung erfolgte 
durch praparative Gas-Chromatographie an der stationaren Phase Emulphor-O bei 190". Nebst 
60 mg Ausgangsprodukt erhielt man 185 mg Keton XV. 

B: Oxid I I I D :  220 mg Oxid I I I D  wurden analog A mit Chrom(V1)-oxid in Pyridin oxy- 
diert. Nach dor Reinigung des Destillates (281 mg + 70 mg aus einem analog verlaufenden Ansatz) 



1534 HELVETICA CHIMICA ACTA 

tlurch pr%parativc Gas-Chromatographic erhiclt man 161 mg ICctoii XV ncbst 5 2  mg Ausgangs- 
protlukt. T h o  %" d2" .;: rdg 

Iceton aus TTIC 1,4548 - 0,55" 0,963 1095 1373 
Keton aus IT1 D 1,4546 - 9,36" 0,964 1097 1373 

Die IR.-Spektrcn dcr beiden Probcn waren itlcntisch, die 2,4-~initrophen).~hytirazonc (Smp. 
113-11 4") zvigtcn kcinc Dcprt'ssion im Misch-Sinp. Zur Analysc gclangtc tlas Keton ails rlcm (Oxid 

C10H1602 Ber. C 71,39 H 9,590/:, Gef. C 71,35 H 9.7376 I TI c. 

f2cduktiovr des lietons X V .  Zu einer T,osung von 25 mg Litliiumaluminiumhydrid in 5 ml Ather 
wurdcn bci 0" 190 mg Keton XV in 3 ml abs. Ather getropft. anschliessend 5 Std. bei 0" und 1/2 Std. 
untcr Riickfluss gcriihrt. Unter Eiskiihlung fiigte man hierauf einigc Tropfen Wasser zu, riihrte 
his ( l i c  Rcaktion bccndet war, trocknete mit Nntriumsulfat iincl dcstillierte den Ather ab. IXe 
liohausbcutc bctrug 170 mg, nach Sublimation im Wasserstrahlvakuum bei 90" 141 mg vom 
Smp. 91 -93" (keine Depression tles Misch-Smp. mit Clem Oxyclationsprodukt IIIC).  Das 1K.- 
Spcktrum war identisch mit tlcm von 111 C. Tm Diinnschichtchromatogramm liessen sich Spiiren 
tlcs fliissigen Oxids 111 D ndchweisen (Aluminiumoxid G,  MERCK; Benzol/Essigester 9 :  1). 

2.3. Die Reaktion des Primarproduktes , - Reduktion dcr Destillationsfraktiouz d )  (am dcm 
crsteii Ansatz, siehe S. 7523). Einc 1,osung von 8 g Fraktion dj (Sdp. = 100-114"/12 Torrj untl 
4 g 1 .it-~tiumxli~miniumhytlritl in 250 ml Athcr bvurde \vahrend 24 Std. unter Riickfluss erhitzt. 

Fig. 4. I~ernrcso~z f lne -S~ek t rEn  (Fortsetzung) 
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5'olumen XLVI, 1;asciculus v (1063) - KO 167 

Fig. 4. I(ernresonanz-Spcktrcn (Schluss) 
4 6 8 
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HierauE fiigte man unter Eiskiihlung tropfcnweise 20 ml Wasscr zu, filtriertc untl schiittcltc tlas 
Filtrat mehrmals mit ges. Kochsalzldsung aus. Nach 1)cstillation in cineni VIcREUx-I<olbcn cr- 
hiclt man nebst einer leichtfluchtigen Fraktion (1,7 g) vom Sdp. 76-79'/11 Torr (bestehend zur 
H;iuptsnche aus  IVA untl €3 sowic aus I I I C  untl n) cine viskose Fraktion vom Sdp. 86-~111"/11 
Torr, aus wclcher durch praparative Gas-Chromatographic an einer polaren (Emulphor-0) untl 
an ciner apolaren (.\piezon-T,)-SBule das kristalline Diol X V I  (210 mg) isoliert wcrtlcn konnto. 
Smp. SO"; [cilfi = -0,39" (c = 7,4% in Tetrachlorkohlenstoff). 

C,,Il,oO Bcr. C (i9,72 I1 10,70O,(, Gcf. C 69,71 1-1 10,777; 

Ein nach der Methodc von MOUSERON R: T,EVALLOIS~)  hcrgestelltcs Diol XV126) (Smp. 53- 
54", [cr]:: = - 7,957 erwies sich, abgesehcn von dcr Tlrehung, als itlentisch init Clem nus Fraktion 
d )  nach Keduktion mit T.ithinmaluniiiiiumhydricl isolierten Dial. (Misch-Smp. SO -52").  

3. Anhang 
3.1. I'abelle der physikulischen Konstantcn (s. S .  1.527). Die Hrechungsindiccs wurdcn mit 

Hilfe cincs Z1.:Iss-Kefraktonietcrs (Model1 .4ut3B) bestimmt (Fchlcr ca. 0,0003). Die angegcbcncn 
Dichtcn sind vakuuniltorrigicrtc Mittelwcrtc zweier Hestimmungen nn jc einer Probe von ca. 

28) R. HIKSBRUNNHR, I>iplomarlwit ETI-I, Ziirich 1961. 
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100 mg (Fehler des Mittelwertes ca. 0,002). Die Smp. sind im evakuierten Rdhrchen bestimmt und 
korrigiert. Fur die Restimmung der Retentionsindices siehe die unter lo) zitierte Arbeit. 

3.2. T Ii.-Absovptionsspektren (Fig. 2) .  Die 1R.-Absorptionsspektren wurdcn mit cinem 
PERKIN-ELMER-Spektrographen (Model1 A-21 ; NaC1-Prisma) bei 20-22" aufgcnommen. - Schicht- 
dicke: a) Die in Mikron angefiihrtcn Werte bcziehen sich auf das vollstandigc Spektrum. b) Die 
diinn ausgezogenen Spektrumteile wurden an einer kleineren, jedoch nicht gemessenen Schich t- 
dicke aufgenommen. 

3.3. Massenspektven (Fig.  3) .  Die Massenspektren wurden an einem MSZ-H dcr A4EI Ltd. 
(friihcr METROPOLITAN VICKERS) aufgenommen bei einer Elektroncnspannung von 70 V. Die 
Tcmpcratur des Einlass-Systems betrug 110", die der Ionenquelle 160'. - Die Darstellung der 
Spektren erfolgt in der iiblichen Weise so, dass das starkste Signal des Spektrums als Sezugs- 
punkt gewahlt wird und die iibrigcn Signale in F'rozenten dieser Bezugsgrosse gezeigt werden. 

3.4. I(e~nresonanz-Spektren (Fig. 4 ) .  Die Kernresonanz-Spcktren wurden auf einem VARIAN- 
Spektrographen (Modell A 60; 60 MHz) bci 25-30' aufgenommen. Die Resonanzstellen sind in 
fS- uncl t-Wertcn (ppm) angcgcben. Als intcrne Referenz diente Tetramethylsilan (8 = 0 ;  t = 10). 
1)ie Geschwindigkcit der Feldveranderung betrug 1 ppm/min. Die Proben (40-50 mg) wurden in 
Tetrachlorkohlenstoff (ca. 0,7 ml) gelost. Die mit dem Symbol + S bezeichneten Teilspektren 
wurden an derselben Probe nach Zugabe von 5 mg Trifluoressigsiure erhalten. 

SUIMMRRY 

Monoperphtalic acid oxidizes (-)-linalool in the cold to the expected diastereo- 
meric pair of 6,7-dihydro-6,7-epoxy-linalools. These substances are unstable. On 
heating or on treatment with acid they are converted to a mixture of two pairs of 
diastereomeric oxides C,,H,,O,. The pair A/B, amounting to about 90% of the 
secondary product, are known as the linalool-oxides. They are shown to be tetra- 
hydrofuran derivakives with the structures IVA and IVB. The pair C/D are di- 
astereomeric tetrahydropyran derivatives of the structures I11 C and I11 D. 
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