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68. Zur Darstellung von Tetrahydropyran- und Tetrahydrofuran- 
derivaten aus 1,7- bzw. 1,6-Allyldiolen durch Dehydratation 

in der Allylstellung 
von G. Ohloff, K. -H.  Schulte-Elte und B. Willhalm 

(14. I. G4) 

Die photosensibilisierte Sauerstoffubertragung auf die in 2-Stellung angeordnete 
trisubstituierte Doppelbindung acyclischer Monoterpenalkohole [l] I) nach dem be- 
kannten Prinzip der Photohydroperoxidsynthese [a] hatte einen neuen Weg zur 
Darstellung schwer zuganglicher oder bisher unbekannter isoprenoider Tetrahydro- 
pyranderivate [3] eroffnet. Die Synthese 141 dcr diastereomeren Rosenoxide (IXa 
und IXb) [5]  161 aus den Antipoden des Citronellols bildet dafiir das bisher allgemein 
bekrtnnte Beispiel. Weiterhin2) konnte auf analogem Wege aus Nerol (Ia) das als 
Neroloxid bezeichnete Dihydropyranderivat IV [3] als Racemat erhalten werden. 
Ilabei vollzog sich die Umwandlung des tert.-prim. 1,7-Allyldiols IIa in Gegenwart 
von Protonen (3-proz. wasserige Schwefelsaure) bereits in der Kalte ausserordentlich 
schnell, wahrend das sek.-prim. 1,6-Allyldiol Va unter diesen Bedingungen noch 
praktisch unverandert blieb. Auf diese Weise konnte Va fruher [3] von seinem Re- 
gleitstoff IIa abgetrennt werden. 

Wic wir nun fanden, konnen ebenfalls 1,6-Allyldiole in einer analogen Reaktion 
zur Dehydratation in der Allylstellung angeregt werden, sobald man die Reaktions- 
bedingungen verscharit. Dabei fuhrt die cyclische Atherbildung zu Tetrahydrofuran- 
dcrivaten. So liess sich Va beim Erhitzen mit einer wasserigen Oxalsaurelosung in 
etwa 70-proz. Ausbeute zu einem Gemisch aus zwei cyclischen Athern umsetzen. 
Diese stellten nach vergleichender gas-chromatographischer Analyse3) die beiden 
racemischen stereoisomeren Tetrahydrofuranderivate VIIa und VIIb dar. Die 1R.-, 
NMR.- und Massenspektren der beiden durch praparative Gas-Chromatographie 
getrennten Racemate VIIa und VIIb waren sowohl mit denjenigen der diastereo- 
rncren Oxide aus den reduzierten Photooxydationsprodukten des Linalools [3] als 
auch mit den Spektren der von FELIX, MELEKA, SEIBL & KOVLTS [8] dargestellten 
Dehydratisierungsprodukte der diastereomeren Linalooloxide XIX identisch [7] [9]. 
Weitere 12 yo der Keaktionsprodukte sctzten sich nach gas-chromatographischer 
Analyse aus insgesamt 6 nicht naher identifizierten Komponcnten zusammen. 

Da sich die beiden Isomerenpaare IV und VII durch fraktionierte Destillation leicht 
voneinander trennen lassen, ltann die intramoleliulare Dehydratisierung in einfacher 
l) Die Ziffcrn in eckigen Klammern vcrweisen auf das Literaturverzeichnis, Seite 626. 
2, Eine erste zusammenfassendc Darstellung iiber die Moglichkeiten der Synthese cyclischer Ather 

iibcr die Photohydroperoxidc der acyclischen Monotcrpenderivatc p-Citronellol (Kosenoxid), 
Ncrol (Neroloxid) , P-Citroncllal (5,G-Dchyydro-rosenoxide) und Linalool (2-Methyl-2-vinyl-5- 
isopropenyl-tetrahydrofuran) wurde von einem der hutoren (G. 0.) auf dem I.U.P.A.C. Sym- 
posium International de Chimie Organique consacrC ?L 1’Etude des Produits Naturcls in Briissel 
am 16. 6. 1962 gegeben [7]. 

3, Wir cianken Hcrrn Dr. E. sz. KOVATS fur die Ausfiihrung und Interpretation der gas-chromato- 
graphischen Rnalyse. 
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Weise mit dem Gemisch der Diole I1 und V vorgenommen werden. Die Produkte 
dieser Reaktion setzen sich aus 36 yo der Stereoisomeren von VII, 52 yo Neroloxid 
(IV) und 12% eines Gemischs aus mehr als 6 Komponenten zusammen, die in diese 
Untersuchung nicht einbezogen wurden. Ein Teil der Nebenprodukte stammt aus 
der weiteren Umsetzung von VII, wobei sich das cis-Isomere VIIb gegenuber Sauren 
oder auch bei erhohter Temperatur, so z.B. oberhalb loo", schneller verandert als die 
entsprechende trans-Verbindung VIIa. 

Beide Tetrahydrofurane VIIa und VIIb bilden sich in gleicher Weise aus dem 
trans-Diol Vb. Letzteres kann in 40-proz. Ausbeute neben der Hauptmenge (60 yo) 
tert.-prim. all-trans-l,7-Allyldiol I Ib  [3] aus den Photohydroperoxiden des Geraniols 
(Ib) gewonnen werden. 

Ein Oxidringschluss durch Saurebehandlung von IIb ist aus sterischen Grunden 
nicht moglich. Dieser negative Befund [7] stellt zusammen mit der Beobachtung 
iiber die leichte Umwandlung von IIa  in einen cyclischen Ather einen indirekten 
Beweis fiir die Struktur IV des Neroloxids dar. 

Das NMR.-Spektrum von IV zeigte zwischen 1,6 und 2 ppm Signale von 11 
Allylprotonen (namlich die der drei Methylgruppen und einer Methylengruppe), ein 
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Multiplett bei 4,05 ppm entsprechend 3 Protonen in Nachbarschaft zum Athersauer- 
stoff sowie Signale von 2 Vinylprotonen bei 5,13 und 5,35 ppm entsprechend 2 tri- 
substituierten Doppelbindungen. 

Die Deutung seines Massenspektrums, wobei als Hauptbruchstucke die beiden 
Massen 68 und 83 auftreten, liess dann noch zusatzlich auf die Struktur IV schliessen. 

r I 1@ r I ie 

M'152 mle-68 mje = 83 

Ein chemischer Beweis fur diese Struktur konnte durch Uberfiihrung von Nerol- 
oxid (IV) in seine bisher unbekannte Dihydroverbindung VIII und die stereoisomeren 
racemischen Rosenoxide I X  durch partielle katalytische Hydrierung mit PtO, in 
Dioxan erbracht werden. Nach Unterbrechung der Wasserstoffaufnahme bei I Mol. 
wurden in dem Reaktionsgemisch neben unverandertem Ausgangsmaterial I V  ausser- 
dem zwei Tetrahydroderivate aufgefunden, die mit den beiden stereoisomeren Di- 
hydrorosenoxiden ubereinstimmten. Die Identifizierung aller partiellen Hydrierungs- 
produkte von IV wurde an den durch praparative Gas-Chromatographie abgetrenn- 
ten Proben mit Hilfe der 1R.-, NMR.- und Massenspektrometrie durchgefiihrt. 

Ka : cis 
IXb : trans 

Das Tetrahydroderivat von IV weist bei 0,88 pprn ( d ;  J = 6,5 cps) die 6 Protonen 
der geminalen Dimethylgruppen auf, wahrend die 3 Protonen der Methylgruppe am 
gesattigten Tetrahydropyranring bei 0,91 pprn ( d ;  J = 5,2 cps) erscheinen. 3 Protonen 
in a-Stellung zum cyclischen Athersauerstoff bilden ein breites und kompliziertes 
Multiplett bei etwa 3,5 ppm, wahrend die restlichen 8 Protonen durch Signale zwi- 
schen 1,l und 2 ppm angezeigt werden. 

Im Massenspektrum des Dihydrorosenoxids betragt die relative Intensitat des 
Molekular-Ions 1 yo. Sein Hauptfragment bei mle = 99 entspricht der angenommenen 

M'156 

Die iibrigen Fragmentgruppen liegen nach abnehmenden Intensitaten bei den m/e- 
Werten 43, 55, 69, 81, 29 und 141. 
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Das NMR.-Spektrum des ersten partiellen Hydrierungsproduktes (3. Pik, S. 615) 
von IV zeigt die 6 Protonen der geminalen Dimethylgruppe bei 0,92 ppm ( d ;  J = 

6,5 cps). Das Signal bei 1,68 ppm (b )  entspricht 3 allylstandigen Protonen einer 
Methylgruppe, wahrend 2 L411ylprotonen bei ca. 1,85 ppm (b)  einer Methylengruppe 
zugeordnet werden konnen. Eine trisubstituierte Doppelbindung wird zudem durch 
das bei 5,34 pprn (b) erscheinende Vinylproton angezeigt. Die Lage der Doppelbin- 
dung im Ring geht ausserdem aus dem Signal bei 4,02 ppm (m) hervor, das 2 Allyl- 
protonen in m-Stellung zum Athersauerstoff anzeigt. Das Signal des anderen Protons 
der Athergruppe wandert nach hoherem Feld und erscheint bei 3,45 ppm (m).  Die 
Signale der restlichen 3 Protonen liegen zwischen 1,1 und 1,6 pprn (m). 

Die auf KMR.-spektrometrischem Wege ermittelte Struktur VIII fur das partielle 
Hydrierungsprodukt von IV konnte nach Auswertung seines charakteristischen 
Massenspektrums bestatigt werden. Neben dem relativ bestandigen Molekular-Ion 
154 (16%) erscheinen wie beim Neroloxid (IV) als starkste Signale die Fragmcnte 
m/e = 68 und unter H-Ubertragung m/e = 69 (78 yo). Ausserdem treten als charakteri- 
stische Fragmente von VIII die m/e-Werte 85, 97, 110 und 13 1 auf. 

CH, b 
h 

- @  ,,o -e 
M'154 

I 

m/e=97 [38%) 

Im folgenden konnten wir die Allgemeingiiltigkeit des Reaktionsprinzips der 
intramolekularen Atherbildung durch Dehydratisierung in der Allylstellung von 1,7- 
bzw. 1,6-Allyldiolen noch an zwei weiteren Beispielen aufzeigen. 

So liess sich durch Einwirkung von heisser verdunnter Oxalsaure auf die geo- 
metrischen Isomeren der prim.-tert.-1,7-Allyldiole Xa und Xb als Hauptprodukt ein 
racemischer cyclischer Ather gewinnen, welcher mit dem von KOVLTS [lo] aus dem 
Limettenol isolierten Tetrahydropyranderivat XI1 in allen Eigenschaften uberein- 
stimmte4). Daneben waren hierbei mehrere, zum Teil hoher siedende Verbindungen 
verschiedener Struktur entstanden, deren eingehende Untersuchung noch aussteht. 

Ebenso wie die 1,6-Diallyldiole Va und Vb in die stereoisomeren zweifach unge- 
sattigten Tetrahydrofuranderivate VII uberfuhrt werden konnten, nahm die intra- 
molekulare Dehydratisierung in der primaren Allylstellung mit den entsprechenden 
1,2-Dihydroverbindungen XIIIa und XIIIb erwartungsgemass den gleichen Verlauf 
und lieferte die bisher unbekannten stereoisomeren cyclischen Ather XVa, b als 
Racemate. Letztere wurden mit Hilfe der praparativen Gas-Chromatographie in die 
trans- und cisverbindungen XVa und XVb getrennt . Ihre katalytischen Hydrie- 

4, Fur die oberlassung einer Probc des cyclischen Athers XI1 danken wir Herrn Dr. E. sz. KOVATS. 
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HO &OH ''POH 

- H,O" 1 -H,O" J. 
xu a y q g ; ; ; y  

rungsprodukte sind mit den Diastereomeren des 2-Methyl-2-athyl-5-isopropyl-tetra- 
hydrofurans (XXIV) identisch, welche ihrerseits durch intramolekulare Dehydrati- 
sierung des 2,6-Dimethyl-3,6-dihydroxy-octans (XXIII) iiber die Photooxydations- 
produkte des (-)-Linalools [l] leicht zuganglich waren. 

HPH2 XXgI ma + :trans 

XWb:cis 

Die fur die vorangegangenen Untersuchungen verwendeten Diole Xa bzw. Xb 
und XIIIa bzw. XIIIb waren auf verschiedenen Wegen zuganglich, so z.B. durch 
LiAlH,-Reduktion der Epoxialkohole XVIa und XVIb. 

Eine vergleichende NMR.-spektroskopische Untersuchung der beiden geometri- 
schen Isomeren zeigte (Tabelle 1) die erwarteten Unterschiede besonders im Bereich 
der Methylprotonen an der Doppelbindung. Die Wechselwirkung der beiden Hydroxyl- 
gruppen geht deutlich aus ihrem Verhalten gegeniiber Sauren hervor. Wahrend Xb 
bei einer Konzentration von 1 yo Trifluoressigsaure eine starke Verschiebung der 
Hydroxylprotonen nach niedrigem Feld aufwies, wird dieser Effekt beim cis-Diol Xa 
durch die intramolekulare Assoziation beider Hydroxylgruppen wesentlich abge- 
schwacht. 

Das schwache Dublett bei 0,9 ppm (J  = 6,5 cps) in beiden Spektren zeigt an, dass 
die Reduktion der beiden Epoxialkohole XVIa und b in geringem Ausmass ebenfalls 
zu dem sek.-primaren 1,6-Diolen XIIIa bzw. XIIIb fuhrt. 
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Im NMR.-Spektrum der &-Verbindung Xa war ausserdem deutlich ein Triplett 
bei 3,75 ppm ( J  = 6 cps) zu erkennen, was auf die Anwesenheit von ungefahr 30 yo 

I 
\ C%\ / 6-Hydroxycitronellol ( ,C=b-H bei ca. 5,l ppm; ,,C=C, bei 1,6 ppm) 

CH, 
schliessen lasst. Diese Verunreinigung deutete sich ebenfalls im Gas-Chromatogramm 
von Xa an, ohne dass eine Trennung beider Komponenten bisher moglich war. 

Die Anwesenheit eines 1,3-Diols in der trams-Verbindung Xb war weder im NMR.- 
Spektrum noch gas-chromatographisch erkennbar. 

Tabelle 1. Luge der Protonen in den  NMR.-Spektren uon X u  und X b  

I I  ‘C=C-CH,O- -CH,-C=C- / 

cis-1, 7-Diol Xa 1,145 ppm 1,74 ppm 2,04 ppm 4,O ppm 

truns-1,7-Diol Xb 1.16 ppm 1.65 pprn 199 ppm 4,05 pprn 

(4 (4 (a) (d; J = 6,5 CPS) 

(4 (4 (5 )  (d; J = 6.5 CPS) 

\C=C-H -CH,-CH,- -OH (2) 
/ 

cis-1,7-Diol Xa 536  ppm 1,4 ppm (s, b)  ca. 4 ppm 
(t; J = 6.5 CPS) (schwache pH-Abhangigkeit, 

demnach starke Assoziation) 

trans-l,?’-Diol Xb 5,36 ppm 1,42 pprn (s, b) ca. 3 pprn 
( t ;  J = 6,s cps) (sehr starke pH-Abhangigkeit, 

demnach schwache Assoziation) 

Das bereits von PRILESCHAJEW [ll] 5 )  dargestellte ((Geraniolmonoxid)) (XVIa) 
wurde nach der Methode von KRIMM & SCHNELL [13] durch Umsetzung von reinem 
Geraniol (Ib) mit einer auf ein Atom aktiven Sauerstoff berechneten Menge gepuffer- 
ter Peressigsaure in Methylenchlorid bereitet. Es ist bemerkenswert, dass die tram- 
Doppelbindung dabei teilweise ihre Lage andert, denn das Monoepoxid-Gemisch 
bestand nach gas-chromatographischer Analyse aus 64,6 yo 2,3-Dihydro-2,3-epoxi- 
geraniol (XVIa) und 34,3 yo 2,3-Dihydro-2,3-epoxi-nerol (XVIb). Die Epoxidation 
der trans-Doppelbindung konnte unter diesen Bedingungen nicht beobachtet werden. 

5) MOUSSERON-CANET, MOUSSERON & LEVALLOIS [12] haben sich speziell mit Messungen der rela- 
tiven Epoxidationsgeschwindigkeiten von Doppelbindungen acyclischer Monoterpenalkohole 
und ihrer Acetate beschaftigt. 
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Demgegenuber verlauft der Angriff des Sauerstoffes beim Nerol (Ia) sowohl an 
der Isopropylidendoppelbindung (- 70 yo) unter Bildung des bisher unbekannten 
2,3-Dihydro-2,3-epoxi-nerols (XVIb) als auch an der cis-standigen Doppelbindung 
der L411ylalkoholgruppierung (,- 30 yo). Das ungefahre Verhaltnis der beiden Reak- 
tionsprodukte zueinander geht aus der gas-chromatographischen Analyse Iiervor, ohne 
dass wir das 6,7-cis-Epoxi-citronellol vom Hauptprodukt XVIb abtrennen konnten. 
Epoxidationsprodukte des Geraniols (Ib) konnten unter den Umsetzungsprodukten 
des Nervls (Ia) nicht beobachtet werden. 

Wahrend die 1R.-Spektren der beiden Stereoisomeren XVIa und XVIb praktisch 
identisch waren, konnten charakteristische Cnterschiede in ihren NMR.- und Mas- 
senspektren beobachtet werden. 

So erscheint das Signal der allylstandigen Methylprotonen im Falle der cis-Ver- 
bindung XVIb erwartungsgemass bei etwas tieferem Feld (1,75 ppm) als im Falle der 
trans-Verbindung XVIa (1,67 ppm). Im gleichen Sinne ist auch das Triplett des 
Vinylprotons verschoben (cis: 5,42 ppm; trans: 5,38 ppm). 

Die Massenspektren der beiden geometrischen Isomeren weisen teilweise betracht- 
liche Unterschiede der relativen Intensitat verschiedener Bruchstucke auf. Insbe- 
sondere ist im Spektrum des Nerol-monocpoxids XVIb die relative Intensitat des 
Bruchstiicks m/e = 82 etwa doppelt so gross wie in demjenigen von XVIa. Seine 
Entstehung kann wie folgt gedeutet werden : 

I 
H 

m/e=l70 

t i 

m/e=152 mle- a2 

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung der einfach ungesattigten Diole Xa, 
Xb, XIIIa und XIIIb bot sich in der partiellen Hydrierung der Dien-diole IIa, IIb, 
Va und Vb. Das Auffinden der Racemate der stereoisomeren Rosenoxide IX unter 
den Umwandlungsprodukten der mit Oxalsaurc behandelten Dihydrodiole weist auf 
den Angriff des durch RANm-Nickel oder Palladium-Rariumsulfat katalytisch er- 
regten Wasserstoffs ebenfalls an der trisubstituierten Doppelbindung (C6-C7) der 
Diole IIa und IIb hin. 

Diskussion der Ergebnisse 
Die Art der Bildung der hier beschriebenen Tetrahydropyranderivate IV, IX und 

XI1 und Tetrahydrofuranverbindungen VI I  und XV aus ihren entsprechenden 1,7- 
bzw. 1,6-Allyldiolen (IIa, IIb, C,,,-Dihydro-IIa und IIb und Xa, Xb bzw. Va, Vb 
und XIIIa, XIIIb) weist gemeinsame Merkmale auf. Der saurekatalysierte intra- 
molekulare Atherringschluss erfolgt stets zwischen einer fixierten Hydroxylgruppe 
uncl einer Allylalkoholgruppierung unter Verschiebung ihrer Doppelbindung nach 
einem Mehrzentrenprozess, was den verschiedenen Reaktionstypen entsprechend 
durcli die Formeln 111, 6,7-Dihydro-III, XI, VI und XIV veranschaulicht werden 
soll. 
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Diese Keaktion verlauft ausserordentlich leicht und praktisch quantitativ, ~ e n n  
die austretende Hydroxylgruppe tertiar angeordnet ist und die neugebildete allyl- 
standige Doppelbindung dadurch zu hoherer Substitution gelangt. W r d  jedoch zur 
cyclischen Atherbildung die Ablosung einer primaren Allvlalkoholgruppe notwendig, 
dann bedarf es verscharfter Keaktionsbedingungen. 

Im Hinblick darauf, dass dieser Keaktionstyp eine bedeutende Ausweitung m r  
Synthese cyclischer Ather erfahren wird und ausserdem, \vie bereits in1 Falle dei- 
Rosenoxidsynthese [41, biogenetisches Interesse besitzt, schlagen wir fiir das der 
intramolekularen -4therbildung zugrunde liegende Prinzip die Definition proto- 
trope Dehydratation in der Allylstellung vor. 

Intramolekulare Bildung cyclischer or-Hydroxyather a m  I ,2-E~o~i-7-al!ylalkolaoleia. 
Eine erste Variante des im vorangegangenen Teil der Arbeit aufgezeigten Synthese- 
prinzips stellt die saurekatalysierte Umwandlung der Epoxi-allylalkohole XVIa und 
XVIb in die stereoisomeren cyclischen Hydroxyather XIXa, b und XXa, b dar. Ihre 
Entstehung verdanken die Cyclisationsprodukte einer wahlweisen nucleophilen Sub- 
stitution am C-2 (XVII) oder C-3 (XVIII),  wobei der Keaktionsablaiif ehenfalls eineni 
Mehrzentrenprozess entspricht. 

Eine eingehende Untersuchung sowohl der Rildung der diastereomeren Linalool- 
oxide (XIX a, b) aus den1 2,3-Dihydro-2,3-epoxi-linalool, als auch ihrer Struktur 
und Konfiguration, wurde vor kurzem von FELIX, MELERA, SEIHL & Kov.irs [8] 
vorgenonimen. Die Gmlagerung wurde dabei als eine interne, siiurekatalysierte 
Alkoholyse der Epoxid-Gruppierung gedeutet. Der t'bergang vom 2,3 -Dihydro-2,3- 
epoxi-linalool zu den Linaloolosiden XIXa, b erfolgte nach den Beobachtungen der 
Forscher [6] unter ausserordentlich milden Redingungen und bereits wahrend der 
Destillation. 

Demgegenuber stellen die Epoxide von XVIa und X\Tb relativ stabile 1;erbin- 
dungen dar, die sich wahrend der Aufarbeitung nicht verandern, sondern erst in 
Gegenwart verdiinnter Sauren in die genannten cyclischen a-Hyclroxyather XIXa, b 
und XXa, b umlagern. 

Die Bildung der Stereoisomeren XIXa, b und XXa, b aus den Mono-epoxiden 
XVIa oder XVIb verlauft in Gegenwart von 5-proz. wassriger Schwefelsaure in einer 
stark exothermen Keaktion, wobei in untergeordneter Menge die Isomeren YIIa, b 
als Dehydratisierungsprodukte von XIXa, b auftreten. Daneben konnte beobachtet 
werden, dass die Bildung der stereoisomeren Tetrahydropyran-Derivate XXa, 11 in 
besonders starkem Masse aus der trans-Verbindung XVIa (> 20 o/o der Atheranteile) 
erfolgt, wahrend das Nerol-monoepoxid XVIb nur zu einem Bruchteil (< 1 o/o) in die 
Tetrahydropyranderivate XXa, b iibergeht, 

Neben den Athern XIX,  XX und VII (30% d. Th.) entsteht ein wasserliisliches 
Keaktionsprodukt, welches nach dem analytischen Befund das entsprechende Trio1 
XXI darstellt. Dieses konnte ebenfalls, wenn auch in sehr geringem Masse, in X I S  
iiberfiihrt werden. Der durch Formelbild XXII  symbolisierte intrarnolekulare Ather- 
ringschluss entspricht dem Ubergangszustand V1, der fur die Darstellung von VII 
aus dem Diol V angenommen wurde. Die '4therbildung (lo:/,) wird zu Gunsten dei- 
Entstehung des Triols X X I  zuriickgedrangt, sobald man die Monoepoxide XVIa, b 
unter Losungsmittelschutz und bei 0" in Gegenwart einer 0,5-proz. wassrigen Schwe- 
felsaurelosung umsetzt. 

39 



Einen der Hildung der Eposidc XVIa, b analogen Reaktionstyp sollte das Ent- 
stchcn cles Farnesoldieposids XX\;I verk6rpern. Es lag tianacli die Vermutung nahe, 
class die Isorncrisierung \-on XXI'I iibcr SSVII  zu SSVIII  geleitet werden krtnn. 
L.ntrr den hocliviskosen und teils polynieren Reaktioii.produkteri liesscn sich jedoch 
nui- etivn 1 0  l/o cyclisclic .:ither ga~-chroniato~raphisch nach\veisen. 

I h  ma: C6-C7=trans xvn m 

-H30" 1 -H30" ! 
____XYlb: C ~ - C ~ = C ~ S  

_-c- 
,/' 

ma 
XD(b 

XXa 
lQ [b  

OH 
X I N  

CH,- C-OOH/NaOAc 
! I  

OH m 
+H,O@ 

1 
I. 1 

OH 

CH,-C- OOH/NaOAc 

OH 

!+HsO' 
t 

r 1 

P 

M 
\'iw diastcwortiere Formen tlcs Hytlrosy-diathers XXVI I1 konnten jedoch in 

cinrr Aus1)eute \'on iiisgesanit uber 90 yo als Iieaktionsprodukte der Peressigsaure- 
0 .yda t ion  von (-;- )-tvaiis-Nerolidol ( S S I X )  nachgewiesen werden. 
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Im NMR.-Spektrum des Diastereomerengemisches wurden die Signale von vier 
tertiaren Methylgruppen bei 0,98, 1,09, 1,13 und 1,29 ppm erkannt. Zwischen 3,6 

und 4,l ppm zeigte ein Multiplett 2 Protonen der, Struktur -6H-0- an. Die typischen 
Signale von 3 Protonen eines ABX-Systems (zwischen 4,s und 6,2 ppm) weisen auf 
die Anwesenheit einer Vinylgruppe hin. Anzeichen fur das Vorhandensein weiterer 
Protonen, die an oder neben einer Doppelbindung angeordnet sind, konnten dem 
Spnktrum nicht entnommen werden. Das einzige Hvdroxylproton erschien bei ca. 
2,8 ppm. Seine Lage ist von der Konzentration, der Temperatur und dem pH der 
Losung abhangig. Signale von 8 Protonen zwischen ca. 1,5 und 2 ppm. zeigen 4 
Methylengruppen an. 

L a s t  die Verteilung der Protonen bereits Ruckschlusse auf die Struktur XXVIII  
erkennen, so kann man aus den Bruchstucken seines Massenspektrums diese Formel 
XXVIII rekonstruieren : 

mle-143 (100%) m/e=lll (10%) m/e=ZZl (1,4%) 

-C,H,O -C,H,U - H20 

m/e=43(93,5%) 85(46,3%) 71 (43,5%) 125 (37%) 

Die niederen Rruchstucke findet man erwartungsgemass im bekannten Massen- 
spektrum 1-81 des Linalooloxids (XIX) wieder. So die Signale der Ionen nzje = 59 
(1O0yo) [8], 111 (30,5:/,) [8], 43 (46%), 71. (llyo), 125 (Spur) und 143 (0,7514,). 

In Analogie zu den Tetrahydrofuranderivaten XIXa und b aus Linalool wird fur 
die Stereoisomeren XXVIII die Bezeichnung Nerolidoloxid vorgeschlagen. Bei der 
Uberfuhrung von X X I X  in XXVIII wird man das Diepoxid X X X  als Zwischen- 
produkt annehmen konnen. Die Bildungstendenz von XXVIII erinnert sehr an die 
ausserordentlich leichte Urnwandlung des optisch aktiven 2,3-Dihydro-2, 3-epoxi- 
linalools in die diastereomeren Linalooloxide XIXa und b, so dass dieselbe mecha- 
nistische Deutung fur die Entstehung von XXVIII zulassig ist. Danach wird man eine 
intramolekulare Alkoholyse von X X X  annehmen mussen, an der funf Reaktions- 
zentren gemass Formel XXXI beteiligt sind, wahrend die Rildung von XXVIII aus 
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S N \ ' I  iibcr 8 Zentren uiid nach Formelbild XXVII  erfolgen solltc. Ausserdem wurdv 
tler gas-chromatograpliischc r\J achweis erbracht, d a ich aus X X X  nebeii den stereo- 
iwrncreii Xerolidolosiden (XSVIII)  in untergeordneter Menge andere und i:oCll 

nicht nahw untersuchte Iieaktionsprodukte mit hijheren Ketenlionszcitcw gebiidtt 
h a t  ten, 

Experimenteller Teil 
Allgemeines .  .\lit! Snip sintl unkorrigicrt. 
IXc .\nalysen idhrte unscr mikroanalytischcs I.aboratoriuin aus. L)ie priiparativcn gas-chro- 

m;itographischcn Trennungcn \'on Substanzgcmischcn crfolgte m i t  ctincm .\crograpli-(;as-Chro- 
iii;itographcn tlcr Firma \\ 'ILKENS, Motlcll . \ -700  .Autoprcp. StationYirc l'hasc: 30Lyo Carbowachs 
;I uf  ('hroniosorl) 20 M; Tragcrgas : Helium. Sanlcntlimcnsion 10' < 3/h". I)ie gas-chromatographi- 
schcn .\nalyscn wurdcn niit cincm in unscrcm analytischcn Laboratorium (Leitung : lh. E. 1 ' ~ ~ r . u ~ )  
cntwickelten Gcrat (Typ 58c) mit angcschlossencm Integrator tlurchgefiihrt. .Ilk im folgendcn 
angcgcl)enen Rctcntionszeiten (R,) in Sckunden sind, wenn nichts anderes vermcrkt, an  cincr 
J,3 111 langcn Carhowadis- Kolonnc a u l  Chromosorh \V, 1)ci 200" bci cincr ~l'rPgcrgssgcsc-h~~,indig- 
l i r i t  von 20 ml Hclium/Min. crmittelt \vortlcn. 

IXc Anfcrtigung tlcr (;as-Cliroiiiatograniiiic, b,cti clcncn die Angabe tlcr Ketentionszeiten fehlt, 
\vtirtlc init tlem Laboratoriumsgcrat (System I)r. E. PALL~:Y) Typ 59 1' tlcr PYROR S.A., GenPvc 
(I.izcnz l h n I i i x I c b r ) ,  vorgcnomnicn. Hedingungcn: 3-m-Carboir.aclis-T<olonnc (Chroniosorl) \Y), 
1 . iO'  Siiulcntcmp., 'l'rPgcrgasgescli\\.iii~ligl~cit 40 nil Hclium/Min. 

I.)ic 1 I<.-Spcktrcn \vurtlen mit eiiieni ~ ' 1 3 R K I N - ~ L l \ i l . R - ~ ~ e k t r ~ ~ p h O ~ O I l i e ~ e ~ ,  Moclcll :\-2 1 Koch- 
yak-( )ptik aufgennmmcn; fcstc Substanzcn mittcls dcr I< I-bl'resstcchnilc. 1;liissigkeiten z\vischcn 
SaCl-  I'latten. 

Zur ;\ulnaliiiic tier I*;cmrcsonanz-Spelrtren (TJI I?,-) dientc cin V - ~ R I A N  A-GO-Spektrometer 
mit cincr l'requcnz von 60 MtIz. Normalerwcisc wurdcn tlic Spektren in 3- ljis i-proz. CCI,-I,osung 
untcr Zusatz \'on Tetramcthylsilan ( = 0 ppm) als intcrnem Stantlard aufgenonimen. Hie Signale 
sintl in ppni angcgcbcn \\-orden. lh rc  Struktiir ivirtl tlurch folgentle .\bkurzungen charakterisiert : 
\ - -  Singlctt; tl : 1)iiblett; f = 'I'riplctt; I I I  7 hlultiplctt; b = brvitcs, mchr otlcr \\-enigcr 
striikturicrtcs Signal. 

1)ic Masscnspcktren (PIS.-) wurtlen niit Hilfc cines .-\'rL.ks CH-4-Gcratcs angcfcrtigt. Einlass- 
tcd-l'cmpcrator 150". Ionenqucllcn-Tcmpcratur ca. 2.50". Elelitroncnergie 70 T', Ioncnbcschlcuni- 
gungs-Spannung 3000 T'. Es \&-(I jcweils nur tlas starkstc Signal cincr Fragmcntgrupye angegebcn. 
I)ic hinter den Massenzahlcn in I<lammern angefiihrtcn Wcrtc entsprechcn den reIati\.cn Intensi- 
tiitcln in ":A tlcs stiirlisten Signals. 

Die einzelnen Verbindungen 

1.  (-)-trans- uud ( I ) - c i s - 2 - l l . l e t h ? / Z - Z - ~ i ~ i ~ ~ Z - ~ - j s o p ~ ~ ~ e ~ z ~ J ~ - ~ e ~ ~ u ~ ~ ~ r l ~ o / ? ~ r ~ i ~  [ V l l u  ~c?id IL'1 f b  1. - 
a) :I 1t.s (~)-cis-2,6-0imet~i~~loc. tndien-(1,6)-r l ioZ-(3,S)  [Val .  30,5  gdes Diols\'a [l] [3] (Sdp. 102-106"/ 
0 , l  Torr;  iff; ~ 1,49011; dj"  = 0,9526) \vurclcn in cincm IColbcn init aufgcsetzter Destillations- 
liriicko unter Zusatz cincr Spatelspitzc Oxalsanrc tlurch Einblascn von \Vasserdampf erhitzt. 
Ilabei clestillierten 22 g cincr farbloscn Fliissigkeit (Stip. 5445O/11 Ton; nz = 1,4595; d;O = 

0,8872) iibrr, (lie nach gas-chromatographischer -1nalyse zu SSyo (s. Tabelle 2, Pike 1 und 2) aus 
tletn Gcmisch tlcr beidcn stcrcoisomeren Tetraliytlrofuranilerivate VITa und VTlb bestanden. Ihrc 
I dentifizierung wurtle nach Reintlarstcllung mittels priparativer ~ a s - ~ h r o m a t ~ ~ r ~ p l i i ~ ,  (Temp. 
1.50') durch \.ergleich niit authcntischem Materiala) vorgonommen: 
I .  Pilc 7- MU:, VIIa :  Stlp. 54"/11 Torr;  = 1,4509; di"  = 0,8700, 
1. I'ilc - 40'!,, V l I l ) :  Stlp. .55"/11 Torr;  pig = 1,4548; d;'' = 0,8770. 

I)ic I H.-Spcktrcn tlcr bcitlen Oxide V l  Is untl VTIb zeigtcn charaktcristischc L'iiterschiede 
iiur in cincr Bantlc im Fingerprintbereich, die fiir dic trans-T'erbintlung VIla bci 1249 em-' 
Iicohachttrt wurden. Dicsc Bandc ist bei dcr cis-Verbindung (VTlb) nach 1240 em-  1 hin 1-erschobcn. 
Znr \\-citeren IXskussinn dcr IR.-Spcktren vgl. (lie 1,it. i:W. 

Kvrnresonanz- und hlnsscnspcktrcn stimincn mit dcncn tlcr Lit. [ X l  ebcnfdlls iibcrein. 
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SMIK.-Spektrutn \.nil \-Ira:  .-O-C-C:C- 2 1,LC) ppm ( c ) ;  (...('-('H3 ~ l , h9  ppm ( \ ) ;  

c 4  bei 5,s ppm unt l  . I12-Tcil 

zivischen 4.7 u n t l  5,25 ppm;  -C=CH, = ca. 4,9j  ppin (b) .  Die Signalc tler bciclen 12ingnicthylcm- 
griippcn liegcn zwischcn 1,s untl 2,l. ppm. 

1 1 ;  , ,  

I 
I I I  CH, 

- ('--C--(' 0 - 4.25 ppm (b ,  t ) ;  -CH=CH, = .4 H9-Spektrum mit 
I 

H 

I 1  I 1 1  

I 
KL'3IIi.-Spektrum \-on Yl lb :  -0-C-C-C- -= 1,26 ppm (s); CH, : 1,73 ppm (s); 

- 4,3 ppm (/, h ) ;  --CH-=CH, = A BX-Spcktrnm mit X-Tcil bei .i,W ppni untl ,4 R-TciI 

x \I H, = 4,% ppm ( b ) .  l)ic Signalc tler 4 rcstlichcn liingprotoiicvi 
lie 

1)ic rcstlicheii 12", tlcs Dampfdestillats verteilcn sich auf mintlcstcns 5 \vciterc Verbindungcn, 
tlcrcn Untcrsuchung noch nicht abgeschlosscn ist. Ihre untcr den eingangs crwahntcn Bcdingungcn 
ermitteltcn Rctentionszeiten (Ill) sonic tlic prozentuale Zusammcnsetzung cmthzlt 'Tabclle 2, 

i t !  CH, 
- C  4 - - C  -0 

I 

cn 1, i  und 2, l  p 

Talxllc 2.  Gas-rhronaufograpliisrhr -4 wil.vsc der Ueh~~d~c~lat io~rsprut l l lk(P t l o i i  I '(I 

I'lli 1 2 3 1 1 f l  7 

12, in Scli 128 137 180 21.5 273 3 O X  404 

.\ntcil in ?(, 48 40 2 1 3 23 

I.Xc glcictien Ncbenproduktc crhielt man ebenfalls beim Erhitzen tlcs Isonicrcngcniisclicr 
V1Ia  und VIIb mit Mincralsaurcn. Dazu wurden 5 g cines Gemischcs aus  5404 dcr trans-Vc-s 
bintlung VIIa u n d  455'" dcr cis-Verbindung VIIb mit 50 rnl 5-proz. Schwcfelsaure unter Iliickfluss 
gckocht. Hicrbei zeigtc sich, class dic Saurc das cis-Isomere V l l b  bcvorzugt vcrandcrt. Sach  
40 LMin. Iiochcn n.ar tler Anteil von Lr1Ib auf 277: gcsunkcn. 

b) A u s  trans~2,6-UimethyZoctadze~z-(I,6)-dioZ-(3,8) [ Vb;.  100 g cines auf Clem \Vcgc iiber die 
I'hotooxydation 6, yon Gcraniol (Ib) und anschlicssende Kcduktion ihrer Hyclropcroxidc erhaltcncn 
Diolgcmischcs (M$ = 1.4923; d:' = 0,9750) [I], bestehcnd aus  ca. 407; V b  und ca. 60% all-/vmzs- 
Z,6-Dimeth~1-octatlien-(3,h)-diol-(Z, 8) (IIb) hat man in gleichcr \I'cise, \vie voranstchcnd bc- 
schricben, in Gcgenwart einer Spatelspitzc Oxalsaurc mit \Vasserdampf dcstilliert. Wir erhiclten 
iiuf tlicsc M'cisc 55 g ciner schwach gelben Flussigkeit, die nach gas-chromatographiselicr .\nal!-sc 
529, (vgl. 'labcllc 3 .  Pilrc 1 und 2) cines Gemisches der lsomcren V I I a  und V l l b  enthicltcn. 

IXc iibrigcn ZC)";, der Rcaktionsprodukte sctzten sich aus mindcstens 9 wcitercn Vcrbinclungcn 
zusammcn, clercn Untersuchiing noch nicht abgeschlossen ist. TXc dafiir bci 200" Kolonnentemp. 
crmittclten Rctcntionsindices untl ihre prozcntualen Anteile im Keaktionsgcmisch sind tlrr 
Tabclle 3 zii cntnehmcn. 

6, \17ir beobachtctcn hierbci, &ass sowohl Nerol (la) als auch Geraniol (11)) unter den Beclingungcn 
rteri O , - h x t r a g u n g  (bis zu 30-proz. methanol. Liisungcn, Rose Hengalc 
lisator, I>>-rex-Glas-Belichtungsapparatur, Hg-Hochdruckbrenncr PHILIPS 

JII'K 125 T V  als Lichtquclle) cntgegcn friihercn Beobachtungen [l! insgesanit 2 Mol. O2 auf- 
nchmen, wobci tlic Gcschwindigkeit der Sauerstoffaufnahmc beim Serol nach .\bsorption \-on 
ca. 1 , 2  Mol. 02, bcim Gcraniol nach 1 , I  Mol. O,, auf ctwa tlcn drittenl'eil dcr .\nfangsgesch\vin- 
tligkcit abfallt. Cnscrc bisherigen Bcfunde sprcchen dafur, dass dic Addition cler zweitcn MolcBcl 
( )z an die in 6-Stellung angeorclnete, trisubstituiertc 1)oppelbintlung dcr .\ll?~lalkoholgruppierunfi 
crfolgt. Die rcduktiv aufgearbeitctcn Proben, die nach Unterbrechung tler Reaktion bei A ~ i f -  
nahmc von 1 Mol. 0, pro Mol. Serol (Ia) bzw. Ceraniol (11)) genotnmcn uwrtlen, ergabcn Icdig- 
lich 60% der theoretischcn Ausbeutc an Glykolgemisch IIa und IIb bzw. \'a untl Vb. Danehcn 
ivurtle Ausgangsmaterial (ca. loo/,) uncl bis zn 20% hohersictlendc .\nteilc. mit inclir nls 2 \'Inl,- 
.$qui\-alentcn Sanerstoff in dcr Molekcl aufgcfunden, 

__ __ __ ~ 
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Tabcllc 3 .  Gas-chromatographische <-I nalvse dev nehydratisiertiizgsprodzckte von V b  

l'ik 1 2 3  4 5 6 7 8 9  I 0  11 

K, in Sck 128 137 168 180 219 228 270 308 405 435 480 

.\nteil in 0,  28 24 2.5 1 10,5 1 12 19 0,7 0,5 0,8 

Die lkhydratisierungsprodukte neigten bcim Stehen zur Polymerisation. Nach Rcdestillation 
cincr 10 Tagc bei Zimmertemperatur aufbewahrten Probc verblieben 48 04 dcr Substanz als 
gallertigcr, undestillierbarer Ruckstand 

c)  ,4us cis-2,6-Dimethyloctadien-( I ,  6)-dzok-(3,8) r Vuj im Genzisch mat 2,6-Dimethyloctadien-diol- 
(3jtrans],sjcis]-(3,8), ( I l a ) .  100 g eines uber die Photohydroperoxide des Ncrols [l]  erhaltencn 
IXolgemisches (Sdp. 100-llOo/O,l Torr; V L ~  = 1,4898; d i0  = 0,9700) [3], das zu 40% aus dem Diol 
Va uncl zu 601/; aus dem damit isomeren Diol IIa bestand, licferten bei der Wasscrdampfdestilla- 
tion untcr Zusatz eincr Spatelspitze L<aliumhydrogensulfat 78 g Destillat (Sdp. 52-85"/11 Torr), 
\velches nach gas-chromatographischer Analyst. das Gemisch dcr stereoisomeren Tctrahydrofuran- 
tlcrivatc VI l a  und b zu 36% enthielt. 5204 des Ilcstillats bestanden aus Neroloxid (IV), dcssen 
Rildung aus dcm tert.-prim. Diol I I a  auf saurekatalysiertcm Wege bekannt ist [3]. 

IXc restlichen 11% des Dcstillates setzten sich aus  minrlestens 8 noch nicht weitcr unter- 
suchten k'erbindungen zusammen. Thre Rf  und prozentualen Antcilc wurden gas-chromatogra- 
phisch bei 200" unter den anfangs beschriebencn apparativen Bedingungcn crmittelt (s. Tabclle 4) , 

Tabclle 4. C~as-rtiromatogra~?iisrhe .1 nalyse der Ueh~idratisievungsprodukte eines Gemisches aus 
r ru  und 1 . 7 ~  

1% 1 2 > 1 5 6 7 8 9 10 

K, in Sck 128 137 165 180 220 270 352 405 435 485 

.\nteil in O; 20 16 0,5 3 52 3 0,5 2 I 2 

Die Tctrahl-drofuranc VIIa und VIIb (Pike 1 und 2) einerseits und Neroloxid (IV) (Pik 5) 
antlercrseits liessen sich rlurch fraktionicrte Destillation an einer 60 cm langcn Fullkorper- 
kolonnc (versilbertcr Vakuummantel, V2.1-Wcndeln) bei 11 Torr leicht voncinander abtrennen. 
.\us 100 g Dampfdcstillat isolierten wir so 29 g VIIa und T.'IIb (Sdp. 54-55"/11 Torr) und 42 g 
Neroloxicl IT' folgender Konstanten [3]: Sdp. 78-79"/11 Torr; vzg = 1,4742; d;O = 0,9064. Es ver- 
hlieben 17 g ubcrgangsfraktioncn und 10 g Ruckstand. 

2. Dihydroneroloxid ( V I I I ) .  cis- und trans-Rosenoxid (IXa mad I X b )  u n d  cis- und trans- 
Dihydrorosenoxid durch partielle Hydrierung von Neroloxid (f V ) .  50 g (0,33 Mol) gas-chromato- 
graphisch reines Xeroloxid (IV) (vzg = 1,4742; d;O = 0,9064) wurden in 50 ml Dioxan unter Zusatz 
yon PtO, bis zur Aufnahme von 7600 ml (0,34 Mol) H, hydriert. Das Rcaktionsgemisch ha t  man 
uher 10 g M203 (I, WOELM) filtricrt und durch Destillation von Dioxan befreit. Der Ruckstand 
cnthielt nach gas-chromatographisch~r Analyse 5 Hydrierungsproduktc, die durch praparative 
Gas-Chromatographie aufgetrcnnt wurden. I n  dcr Reihcnfolge ihrcr Retentionszeitcn (R, er- 
mittclt unter den erwahnten analpt. Bcdingungm bei 150") wurden dic Verbindungen einzeln oder 
als Stcreoisomcrenpaarc aufgelangcn : 

(&)-cis-und ( f ) - t rans-Dzh~~dvo-Rosefzoxid  (fXa und I X b ) .  22% der die Pike 1 und 2 (K1 = 140 
l m v .  1 57 Sek.) ausmachenden bckanntcn LO] [I41 Hydrierungsproduktc zeigten folgende Konstan- 
tcn: v ~ f ;  = 1,4368; d i 0  = 0,8630. 

Die Identifizierung geschah durch Auswertung der IR.-,  NMK.- und MS.-Spektren (zur Inter- 
pi-ctation i.gl. auch den thcoretischen Teil dieser Arbeit). 

1 R.-Spektrum : Cyclische dthergruppierung (Q C-0 1080 und 1098 cm-l), geminale Dimethyl- 
gruppe ( lhb le t t e  bei 1382 und 1370 cm~-l) .  .\nhaltspunkte fur das Vorhandensein eincr Doppel- 

bintlung zeigt tlas lIi.-Spcktruni nicht. SMH.-Spelctrum: -CH =. 0,88 ppm (d; ,/ = 6,5 cps); 

( ' 1 1  ('H,$ ( l , < J l  ppm ( d ;  ,/ 5,2 (,]IS) ; ('H C)- (:H2.- Iromplexc Signale nvischen 3-4 ppm. 

/CH, 

I I 'CH, 



Die Signale der  restlichen 8 Protoilen bcfiiitlen sich zwischcn 1L2 ppm. - NS.-Spclitruiii . i n / ( > ;  

150 (l), I55 (0,4), 141 (0,5), 09 (loo),  81 ( t l , S ) ,  69 (12), S5 (ls,.;), 43 (32,5), 20 (7) .  
2 - ( 2 ' - ~ l i e t A ~ 1 - l ' - p r o p ~ ~ l ) - 4 - m e t h ~ l - 2 , 3 - d i 1 ~ ~ d r o - n - p ~ 1 r a ~ ~  ( F I  ( I ) .  I k r  3. I'ik mit H ,  = 192 Seii. 

machtc 31,476 tlcr ~Iytlricrungsprodukte aus. I3ic isoliertc Vcrbinclung stelftc cinr iin Gcruch i ~ i i  

Ncroloxid crinnernde farblosc Fliissigkeit tlar. Sdp. h7^/11 Torr;  

C,,H,,O (154.24) J k r .  C 77,8b H 11,704; Gef. C 7S,3 l i  1 1,.io; 

1 I<.-Spcktrum: Trisubstituicrtc Tloppelbinclung (m C=C. 1685 em I ) ,  c~-cl ischc~.~t l iergruppierui~g 
(w C - 0  1140 und 3 112 em-l), geminale Dimcthylgruppe (.\ufspaltung lwi 1382 11ntI 13hXcn-1). -- 

NR1K.-Spcktruni : . . C 1.1 = 0,02 pprn (tl; ,/ 7: O,.j cps);  C-C-CH,, ~ 1 .OcJ ppm ( s ) ;  

7 1, t482;  (1:" = 0,8700. 

,CH, i i  

I i  
"VH3 

I I  

I I  
--C=C--C,H, = ca. 1,83 ppin (6) ; --CH~-O-- T: 3,41 ppm ( m )  ; -O-CH,-C-C- -~ 4,OE ppni ( i n )  ; 

-C=C-H = 5,35 ppni ( 1 1 1 ) .  Ilic Signale der rcstlichcn 3 l'rotoncn hefindcn sich z\\  
ca. 1,0 ppm. %IS.-Spcktrum. 77qie: I54 (16), 130 (6 ) ,  1 3 6  ( I ) ,  121 (4), 110 (171, 9 7  (3X), 0s (lOO), 
55 (Zh), 41 (GS) ,  27 (19) 

(*)-cis- ( [ X u )  ?od ( z  )-trans-l?oseno.rid ( I S 6 ) .  I)ic tlcn F'ilioii 4 und 5 cntspr~chendcii 
cyclischcn ijthcr ( R ,  ~ 225 I m v .  240 Sck.) stellcn zusainmcn 46,4o,b tler gcsamten partiellen 
Hvdrierungsproduktc dcs Neroloxids I V  dar: Sdp. 70"/11 Torr;  PZ~: = 1,4550; d y  = 0,8710. 

Nach ihren gas-chromatographischen Datcn, den hekannten 1R.- [14;, ?JMII.- L.5! [lj: und 
MS.-Spektren [5] handelt es sich urn tlas Gcmisch tlcr stereoisomcrcn raccmischcn Roscnositlc 1Sa 
bzw. 1x1). Ihrc ldcntitat wurtlc clurch Vcrgleich niit cincm natiirlichm '121 unil s>-nthctischen 
Roscnoxidgcmisch Imvicsen. 

- i s o p r o p ? , l - t e t r a h ? ~ ~ / ~ ~ ~ z , y ~ ~ ? ~  (-U I'a i i i z d  S [ . ! I )  uiib 

2,6-Dimeth~l-cis-octe1z-6-diol- (3,X) ( X I  I I a )  . ) Dnrstelliing des Dials X I  I la dztvch parliellr 
H-ydrievung 21012 2,6-~inzetlz~~Z-octadien-~l,6(cis)]-dioZ-(3, S )  ( ?'a). 20 g (0,118 Mol) tles lliols V a  
( w f j  = 1,4908 ; d y  ::- 0,0526) in 100 ml Methanol murtlcn znsammen mit einer Spatclspitzc Ilasriu- 
Nickel in einer Hydricrapparatur in Gegenwart von H, geschiittelt. I l s  nacli iibsorption voii 
2700 mi (0,12 3101) H2 die H,-.lufnshmegeschwincligkeit stark abfiel, wnrde die Hydricrung abgc- 
brochen. Xach Filtration u n d  zweimaliger Destillation erhielt inan 12 g eincs Oles \-om Stlp. 150. 
152"/12 Torr; 12: = 3,4715; d j "  = 0,9486. TILSpcktrum: Hydrosylgruppc ( I )  OH 3420 cni--l) ,  
trisubstituiertc 1)oppelbindung (o C=C 1665 cm l ) .  L)ie Handen clcr cndstandigcn Doppelbindung, 
wie sic im .lusgangsmaterial Va in ausgcprPgter FVcisc \-orhanden sintl, cnthklt tlicscs Spcktrurn 
nicht mchr. I3as Gas-Chromatogramm cles partiellen H~~lr ic rungsproduktes  zcigtc c 
schwer abtrennbarcn Substanz an, die aus tlcm cntsprechentlcn perhytlricrtcn Diol b 

1)) .I)rhjdralatio~z tles Diuls .YITIa zit S I ' a  u?zd S 1.h. 7,3 g tlcs voranstchcntl crhaltcncn 1)i- 
hydrodiols X1 I Ia ha t  man in  Gcgenwart von .'so 'J'utrali\.tlro\-crbindung als Vcrunrcinigung rnit 
20 ml 5-proz. n-asscriger Oxalsaure 1 Std. unter starkem Kiihren auf 60' erhitzt untl snschliesscntl 
mit  Wasserdampf destilliart. Es gingen 5,s g einer farbloscn I'liissigkcit iiher, tlic nacli gns-chro- 
matographischcr ilnalysc zu 05 " A  aus dcm Gemisch der heiden stercoisotneren Tctrahytlrolnran- 
derivatc XVa und XVh bcstantl. XT'a uncl XVb \I-urtlcn tlurch priiiparati\rc C;ss-C.hromatograpIii~~ 
voneinander getrcnnt : 

t r a n s - Z - ~ l l d e t h ~ ~ 1 - 2 - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 1 - 5 - i . s o p r o p y l - t r t r a I ~ ~ ~ d u o j ~ r r u ~ ~  (S T'cc), I)ic tlcm I'ik I cntspreclicntlc \'el.- 
bindung hattc folgendc l ionstanten: Sdp. 15i0/7.50 Torr;  ny? ~ 1,4310: d:" = 0,8455; K, <- 11.5 
Sek. (ZOO'). 

CloH180 (1.54,24) Her. C 77,86 H 1 1 , 7 6 O ;  (.;cC. C 77,67 H 11,49?;) 

3. (+ - t r ans -  rind ( It-.)-cis-2-iMetiz.~Z-2-vin 

,CH, / / I  
NMR-Spektrum: --CH = O,85 b z x  0,93 ppm (2 d ;  J = 6,5 cps); -O-C--C=c' . = 

I 
CHt3 C'H3 

\ 

I 
1,23 ppm (2); CH-0- : ca. 3 , 5 5  ppm ( 1 1 1 ) ;  -CH-CH, ~- typischcs .-I US-Spcktruin mit aY-'Vcil 
bei 5,8O ppm und A R-Teil zwischcn 4,75 und 5.25 ppm. Die Signale dcr rrstliclicn 5 Protoncn licgcn 
zwischen 1,4 uncl 2 ppm. (Enthiilt als Vcrunreinigung cine Substanz ivclche cine Methylgruppe a n  
ciner I)oppclt)indung besitzt.) hlS.-Spektrum: m/(<: 1.51 ( l ) ,  13') (I(;) ,  127 (12) ,  11 1 ( 8 4 ,  03 (7.51, 
SL (ZO), 60 (X3), 5.5 (90), 43 ( loo) ,  27 (30). 
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cis-,7-~~~~et~~yl-2-vi~tyl-~-~isopropyl-tetrah~droJura1~ ( X  Vb)  . lionstanten der dem Pik 2 entsprc- 
clientlen T7crbindung: Sdp. 158"/750 Torr;  %$ = 1,4358: d i 0  = 0,5496; R ,  = 119 Sck. (200"). 

C,,H,,O (154,24) Ber. C 77,86 H 11,780,; Gcf. C 77,95 H 12.020,; 

Uic IK.-Spektrcn yon XX'a und XVh untcrscheidcn sich nur geringfugig voneinandcr. 
Charakteristisch ist ebcnso wie in den Hi.-Spektren von VILa und VI Ib  lediglich cine Bandc im 
Fingerprinthcreich, die im 1R.-Spektrum von XVa bci 1249 cm-l auftritt, im 1R:Spektrum von 
S V h  jcdoch nach 1240 cn1-l 1-erschoben erschcint. Charakteristischc Ahsorptionshanden fiir dic 
Vinylgruppc werden fur bcitle lsomeren an der gleichen Stelle beobschtet (1645 cm-1 w C=C, 
;) (:H 915 cm-1 und 995 cni-l), geminale IXrnethylgruppe (1365 cm-I und 1383 cm--l), 
.'itlicrgrupi)icrung (m G O  1040 en- ') .  

,CH, I 
SJI11.-Spc:ktrum von XVb: -CH 

\ 
= 0 , 8 3  bzw.  0,96 ppm (2 d ;  ./ = 0,S cps); -0-C-Cd = 

1,23 p1)ni (.$) ; 0 -CH - ca. 3,55 ppm (nz) ; -CH=CH, = typisches A BS-Spektrum mit X-Teil bei 

.i,8.5 ppm untl A N-Teil zwischcn 4,75 untl 5,3 ppm. Dic Signale der restlichen 5 Protoncn liegcn 
z\rischcn 1,4 und 2 ppm. -~ MS.-Spektrum von XVb: wale: 154 (0,8), 139 (22), 127 (2,8), 121 (5,3), 
111 (loo),  93 (87), X 1  (30), (59 (61). 55 (93), 43 (74), 27 (26). 

l>ie cis-Verbindung erweist sich im MS.-Spektrum als etwas weniger stabil als die trans-Ver- 
lintlung, nntl die grosserc Tntensitat des Fragmcntes M-43 zcigt, dass durch die lZbspaltung der 
lsopropylgruppe im Falle tlcr cis-Verhindung mehr Spannungsencrgie frci wird als im Falle der 
/rans-Vcrhindung . 

4. tra1is-2-1~~leth~l-at lz~~l-~-isopr.opyl- te lvah~~rlrof .uran (XX I I'tz) . - a) Durch Itatalytische Hydrie- 
Y I I I I ~  vo?? XL.a. 3,OX g (0,02 Mol) XXIVa hat  man in  20 ml Hethanol zusammen rnit RANEY-Nickel 
in  cincr Il,-L'itmosph~re geschiittelt. Nach Xufnahme von 460 nil H, war die Hydrierung beendet. 
IXe I.osung \\-urdc ahfiltriert und mit 30 ml Wasscr versetzt. Die beiden gebildeten Phasen wurden 
(lurch Zcntrifugieren vollstandig getrennt. Die obere Phase nahm man rnit einer Pipctte auf und 
rcinigtc das Hydricrungsprodukt gas-chromatographisch. Wir erhieltcn so 2, l  g rcines XXIVa : 
i l B o  - I) ~ 1,4246; d:' - 0,8363; R ,  - 115. 

('10H200 (156,ZG) Rcr. C 7686 H 12,900,:) Gcf. C 76,6l H 12,78% 

lK.-Spcktrurn: Gcniinslc: Dimethylgruppen (1385 em-' untl 1377 em-l) ; cyclische bthcr- 
gruppierung (o C--0 I060 crn-l). Das Spektrum enthalt Ireincrlei Randcn, die auf cine olcfinischc 
Ik~ppelbindung schliesscn lassen. ~- XMR.-Spektrum: -CH,-CH, = 0,88 ppm ( f ;  ,I = 6,5 cps); 

.- (.. f I T ca. 

I 
I CH, CH, 

1 

A H ,  I I 
- 0.83 1)ew. 0.91 ppm ( d ;  ,J - 6 .3  cps); -0-C--CH, = 1,09 pprn ( A ) ;  

I I 
'C.H:, H 

3,45 ppm (6). Die Signale der restlichen 7 Protonen befinden sich zwischcn 1,3 und 2 ppm. -- MS.- 
Spektrum: m/e: 1.56 (0,09), 155 (0,8), 141 (1,4), 127 (37), 123 (4,S), 113 (58,5), 109 (46). 95 (82,5), 
84 (24,3), 73 (jl), 69 (92), 56 (27) ,  43 (loo), 29 (28 ,5 ) .  

b) D Z L Y C ~  kataZj,tische Hydrierung vo~z  T'IIu.  3,04 g (0,02 Mol) \TIa hat man in 20 ml Methanol 
mit IIANi?Y-?;ickrl bis zur >lufnahme von 01 0 ml H, hydriert. Nach iiblicher Aufarbeitung und 
Iteinigung erhielt man 1,85 g eines reinen Produktes, das nach 1R.-Spektrum und R, rnit der voran- 
stchentl bcschricbcncn frans-Verbindung XXIVa identisch war. 

5. c i s - 2 - ~ ~ l l c t h y l - 2 - i i t ~ i ~ l - 5 - i s o p r o ~ y l - ~ e ~ ~ ~ ~ h ~ : ~ ~ ~ o ~ u ~ a ~ ~ .  ( X X I  Vb)  . -. a )  1)urch katalvtischc Hydrierung 
von S 7'6. l,54 g ( 0 , O l  Mol) XVb wurden in 20 ml Methanol mit Hilfe von RANsY-Nickel unter einer 
€l,-.\tmosphiirc hydriert. Nach .\ufnahme von 225 ml H, war die Rcaktion beentiet. Wir erhielten 
(lurch voranstehcnd bcscliriebcnc Aufarbeitung 1,l g der cis-Verbindung XXIVb:  %Lo = I ,4250; 

C,,H,,O (156,26) Her. C 7(7,86 H 1.2,907!! Gef. C 77,Z.j H 12,824, 

d;'' - 0,8356; R, = 119. 

I )as I I<.-Spcktrum von XXIVli ist praktisch itlcntisch rnit dem tler Irans-Verhindung XXIVa. -- 

: 0,83 bnr-. 
,CH, 

.'Y ~ H, 
SMK.-Spektrum von XXIVh: -CH,-CH, - 0.8s pprn ( t ;  j = 0,s cps); -CH 
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0,91 pprn ( d ;  J = 6,5 cps) ; -C)-(!-CH, = 1 , I  ppm (5) : -&O- = 3,52 ppm (6). Die Signale der 

restlichen 7 Protonen liegen zwischen 1,3 und 2 ppm. Die NMR.-Spektren der beidcn cis-trans- 
Isomeren unterscheiden sich nur ganz geringfiigig. - MS.-Spektrum von XXIVb: m/e: 156 (0,02), 
155 (0,9), 141 (2,2), 127 (32,4), 123 (6,3), 113 (67,3), 109 (37,5), 95 (Y9,3), 54 (25,4), 73 ( 5 3 ) ,  69 ( loo) ,  
56 (28,5), 43 (93), 29 (19,5), Die Intensitat des Fragmentes M-43 ist bei diesem Isomeren-Paar 
ebenfalls grosser im Falle dcr cis-Verbindung als im Fallc der trans-Verbindung. 

b) Dwrch Hydrierung von B I I b .  Bei der Hydrierung von 1,52 g VIIb unter den oben beschric- 
benen Bedingungen wurden 445 ml H, aufgenommen. Wir erhielten 0,95 g einer Substanz, die 
nach R, und 1R.-Spektrum rnit der unter a) aus XVb erhaltencn T'crbindung XXTVb viillig iiber- 
einstimmte. 

6. Barstellung von X X I  Va und X X I  Vb durch Dehydratation von ( -  )-2,6-L)imethyloctandiol- 
(3.6) ( X X I I I ) .  27 g reines Dial XXIII (ng = 1,4512; di0 = 0,9262; [ c c ] ~  = -0,6" (c = 10, 
CHCl,)), dargestellt durch katalytische Perhydrierung des auf dem Wege iiber die Photooxydation 
von ( -  )-Linalool in 40-proz. Ausbeute erhaltlichen ( -  )-2,6-Dimethyloctadien-l, 7-diols-(3,6) [11 
wurden mit 5 g Kaliumhydrogensulfat in einem Kolben rnit aufgesetzter Destillationsbriicke untcr 
10 Torr auf 120" erhitzt. Es destillierten im Gemisch mit Wasser 15,7 g eines Reaktionsproduktes 
iiber, das nach gas-chromatographischer :-\nalyse aus dem praktisch reincn Gemisch der stcreo- 
isomeren Tctrahydrofuranderivate XXIV a und XXIV b bestand. Nach gas-chromatographi- 
scher Abtrennung (Temp. 140") unter den anfangs erwahnten Bedingungen (Autoprep.) konnten 
folgendellatenermitteltwerden: Sdp. 48-50"/11 Torr; nho = 1,4248; dt0 = 0,8350; @ = - 0,32". 

Die gas-chromatographischen Daten und 1R.-Spektren dcr auf diese Weise dargestellten 
perhydrierten Tctrahydrofurane waren rnit denjenigen der voranstchend beschriebenen Verbin- 
dungen XXIVa und XXIVb iclentisch. 

7. (&)-2,6,6- Trimethyl-2-vinyl-tetvahydropyran ( X I  I )  durch Dehydratation von cis- oder trans- 
2.6-Dimethylocten-6-dio1-2,8 ( X u  oder X b ) .  - l a )  Darstellung des cis-isomeren Diols X a  dwrch LiAlH,- 
Heduktion uon Nerolepoxid ( X B I b ) .  30 g Nerolepoxid (XVIb) (r$' = 1,4660; d y  = 0,9642) in 
300 ml absol. Ather tropfte man unter Eiskuhlung und starkem Riihren zu einer Suspension aus 
5 g LiAlH, in 300 ml absol. Ather, kochte 24 Std. unter Riickfluss und zersetzte anschliessend mit 
ca. 100 ml Wasser. Aus den Atherausziigen erhielt man durch Vakuumdestillation 27.7 g eines 
farblosen ols, das nach nochmaliger Rektifikation uber eine kleine Destillationsbrucke folgendc 
Daten zeigte: Sdp. 96-98"/0,1 Torr; n g  = 1,4720; d:' = 0,0466. 

C,,,H,,O, (172.26) Ber. C 69,72 €I 11,7076 Gcf. C. 69.55 H 11,540/6 

1 I 
H 

1R.-Spektrum : Hydroxylgruppe (v OH 3300 cm-l), trisubstituierte Doppclbindung (Q C-C 

1666 cm-1). iYMR.-Spektrum: -0-C- C=C-CH, = ca. 1,74 ppm (s) ; 
H '  

-C=C-CH, = ca. 2 ppm (6) ; -C=C-CH,-0- = ca. 4 pprn (d ;  J = 6,5 cps) ; -C=C-H = 5,36 ppm 
(t; J = 6,5 cps); 2-OH = ca. 4 ppm, massige Verschiebung nach Zusatz von Trifluoressigsaurc 
weist auf die Anwesenheit intramolckularer \Vasserstoffbriicken hin. Die Signale der restlichen 
2 Methylengruppen liegcn zwischen 1.3 und 1.5 ppm. Ein Triplctt bei 3,75 pprn (.I = 6 cps). sow-ic 
weitere Banden bei l , h  somic 5,1 ppm zeigen die Anwesenheit von ungefahr 30% des isomeren 
Glpkols an. 

A H ,  I I  
= 1,145 ppm (s) ; 

I I  I I  CH, I I  

ICleine Signale in der Gegend von 0,9 ppm lassen eine geringe Menge des primar-sekundaren Glykols 
XIIIavermuten (vgl. auch Tabelle 1). - MS.-Spektrum: mjet 172 (0), 154 (3,6), 139 (3). 136 (4,4), 
121 (9,8), 109 (7,7), 93 (20), 84 (13,8), 69 (loo), 59 (ll), 55 (14), 41 (84), 31 (4,6), 29 (13,6). 

-\US dem Gas-Chromatogramm von Xa geht hervor, dass bei der Reduktion des Epoxids 
XVIb ca. 30% eines zweiten Diols gebilclet worden war, was rnit dem Ergebnis aus dcr NMR: 
Messung iihcreinstimmt. - Man setzte dieses unreinc Xa zur nachfolgcntlen Reaktion ein. 
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l b )  Dehydrutation des Diols X u .  10 g X a  (ca. 90"/0) murden rnit 100 ml 5-proz. Schwcfelsaure 
30 Min. auf 100" erhitzt und darauf rnit Tl'asscrdampf destilliert. Es gingen 7,3 g einer farblosen 
Plussigkeit iibcr, aus der wir durch p r i p r a t i v e  Gas-Chromatographic das als I'ik 2 erscheinende 
Hauptprodukt (20%) isolierten. Auf diese Ml'eise wurden 1, l  g einer racemischen Verbintlung ab- 
getrennt (H$' = 1,4468; d i0  = 0,8738), die sich nach 1R:Spektrum und gas-chromatographischeni 
Vergleich mit authentischem S I I  [ 101 als identisch crv-ies. Im Gas-Chromatogramm des Dampf- 
tlestillates liessen sich mintlestens 10 weitere, noch nicht nahcr untcrsuchte Substanzcn erkenncn, 
dercn ermittelte R, und Mengenverhaltnisse in Tabcllc 5 aufgefiihrt sind. 

Tabellc .5. (;as-chru~~rulugraphisc-iic '-1 1iu1y.a (lei, Yeh?,dratution.st,r,odukte uun X ~ N  

Pik 1 2 3  4 5 G 7 S I) 1 0  11 

R, in Sck. 115 117 119 1.50 227 270 300 350 382 484 310 
~ -~ ~ ~~ ~ 

.\nteil in y o  2 20 3 S 6 12 12 14 2 12 0 

~ 1 ,OO uiid 1 13 ppni ( a ) ,  -CH=CH, <'H,\C C~' 
CH,' '0' ' CH, 

UMK -Spcktrum \ o n  XI1 1101 

= typischcs A BX-Spektrum rnit X-Tcil bei 5,9 ppm und A R-Tcil zwischen 4,7 und 5,1 ppm. Die 
Signale der drci Ring-Methylengruppen befinclen sich zwischen 1 ,3  und 2 ppm. ~ MS.-Spektrum 
von XIT: m/e: 154 (0,7), 139 (65), 136 (0,6), 127 (5,5), 121 (E), 109 (lj), 93 (8,5), 81 (66), 71 (97), 
68 (94), 56 (.j(i), 43 ( l O O ) ,  27 (22,5). Die Pike 1 und 3 waren nach ihren R, identisch mit den obcn 
aus dcm Diol S T I  la tlargestcllten trans- und cis-isomeren 'Ietrah~drofurantlcrivaten XVa untl 
XVb. Daher muss bei der ld.~lH,-Rcduktion des Bpoxids Xa auch sekund&rcs Diol XILIa ge- 
1,ildct worden sein, was rnit dem NM1I.- untl RIS.-Spektrum diescs Cemisches ubereinstimmt. L)ic 
ldentifizierung von Pik 11 als Kerol (Ia) bestatigt (bas Vorhanclensein von (i-Hydroxycitroncllol 
und stellt ausserdem eincn chemischrn Rentis fiir den Angriff des aktivcn Sauerstoffs an der 
.~llylalkoholgruppierun~ von I a  wahrcnd clcr Epoxidation tlar 

2a) Davstellztng des trans-Ilio1.c S b  a,zt,s Cei,aniolmonocpoxzd S 1 . 1 ~ .  S g S t . I a  (??,!; :: 1,4002; 
di" = 0,9634) murdcn rnit 2 g LiAIH, in 150 ml absol. Xther \vie unter la) beschriebcn umgcsetzt. 
Nach glcichcr Aufarbeitung erhicltcn \rir 6,5 g eincs farblosen Olcs, das nach gas-chromatographi- 
schem Vcrglcicli mit  einer gcringen, schmcr abtrcnnbarcn Menge (ca. l0"/,) des isomeren sek.-prim. 
I>iols XIIIb vcrunreinigt war. I)as Gemisch zcigtc Sdp. 97-99O/O,l 'l'orr; $2 = 1,47.52; d:' =2 

039543. C,oH2002 (172,261) Bcr. c' hO,72 11 11,70",, Gcf. c~ 0 9 , L O  H 11,4X0;, 

Ilas LK.-Spektrum stinimte mit dcmjenigcn tles Retluktionsprotlukts Xa ails X\'lb gcnau 

1VMR.-Spcktrum von X b  ( ~ g l .  hierzu Tabcllc 1) : -~C-O- - 1,lO ppm (s) ; --C-=C -CH, = 

1,65 ppm (s) ; -C=C-CH, 5 1,539 pprn ( h )  ; -C=C-CH,.-O- = 4,05 pprn (d ;  J = 6,5 cps) ; 4 3 - H  = 

5,36 pprn ( t ;  ,T = 6 cps) ; 2-OH = ca. 3 ppni. IXc sehr starke Vcrschiebung tlcs Hydroxylprotons 
nach tiefereni Fcld bei Zugabc von Trifluorcssigsaure Iasst auf dic Abwesenheit intramolekularcr 
Wasserstoffbruckcnbindungen schliessen. Dic restlichcn '2 lk'kthylengruppen crgeben Signalc 
zwischen 1,3 und 1,6 ppm. Ein kleines Dublctt bei 0,9 pprn (,I = 6,5 cps) zeigt die Anwesenheit 
einer kleineren Menge des Diols XIIIb an. - 31s.-Spektrum von Xb:  m/e: 172 (0), 154 (1,7), 139 
(6 ,2) ,  136 (10,5), 121 (13,7), 109 (14,3), 93 (18,5), 81 (86,5), 69 (84,5), 59 (86,5), 55 (SX), 43 (loo), 
31 (34,5), 29 (20.7). 

2b) ( +  ) - 2 , 6 , 6 - 7 ' r z u n e t h ~ ~ l - ~ - o a ~ ~ l - t e t ~ ~ ~ 1 ~ ~ d ~ o p ~ ~ ~ ~ a ~ z  ( S I  I )  diirrh I)eh~~dratuttoii de.s I1iol.s S b .  
4 , l  g Xb wurden i n  Gegenwart einer Spatelspitzc Oxalsaure mit Wasserdampf tlestilliert. IXc 
3,s g Ucstillat cnthielten nach gas-chromatographischer Cntcrsuchung (Pik 2 der Tabelle 6 )  
237'0 XII. Ilanehcn hatten sich in ahnlichen Mengcnl-erhaltnissen die gleichen, weiter oben aus  
Clem cis-Diol X a crhaltenen Deh?.dratisicrungsprodukte zuziiglich zwci wciterer Substanzcn gc- 
bildet. Gas-cliromatographisch erniittrltc Zusammcnsetzung tlrs licaktionsgemisches sowie ihre 
Rctentionszciten s. Tabcllc f). 

iiberein. /w 1 1  

1 1  

H 'CH:, 
l l  I 1  
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Tabelle 6.  Gas-chromatographzsche A nalyse der Dehydratataonsprodukte von X b  

Pik 1 2  3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 

R, in Sek. 115 117 119 150 195 200 227 270 300 350 382 484 510 

Anteil in o,o 3 2 3  2 9 4 3 3 9 1 0 1 3  0 8 7 

Pike 1 und 3 sind nach gas-chromatographischen Yergleichen mit der trans- bzw. cis-Verbindung 
XIVa und XIVb identisch. Ihre Entstehung ist hier ebenfalls nur aus Clem Diol XIIIb zu verstehen. 

8. Darstellung eines Gemisches dev cyclischen Ather I V ,  V I I ,  I X ,  X V und X I I  durch Dehydrata- 
tion des Gemisches der partiell hydrierten Diole J7a und I I a .  - a) Partielle Hydrierung des Gemisches 
der Diole V a  und I I a .  50 g (0,295 Mol) eines iiber die Photohydroperoxide [l] des Nerols (Ia) cr- 
haltenen Diolgemisches, das zu 40% aus Va und zu 60% aus Ila bestand, wurclen in 200 ml 
Methanol zusammen mit eincr Spatelspitze RANEY-Nickel in einer H,-Atmospharc geschiittelt. 
Nachdem 6720 ml (0,3 Mol) H, aufgenommen worden waren, hat man die Reaktion abgebrochen. 
Nach Entfernung des Katalysators und Losungsmittels lieferte die Fraktionierung des Hydric- 
rungsproduktes iiber eine Destillationsbriicke im Hochvakuum 38 g einer Hauptfraktion rnit 
Sdp. 80-82"/0,001 Torr; ng = 1,4726; d i 0  = 0,9482. Dieses Produkt murdc direkt zur folgenden 
Reaktion verwandt. 

b) Dehydratation des Gemisches der partiell hydvierten Diole V a  und I l a .  20 g des vorstehend 
erhaltenen, partiell hydrierten Gemisches der Diolc Va uncl IIa wurclcn untcr Zusatz einer Spatel- 
spitze Oxalsaure mit Wasserdampf destilliert. Wir erhielten so 8 g einer Fliissigkeit mit Sdp. 45- 
100"/11 Torr; n g  = 1,4520; di0 = 0,8725. Ihre Zusammensetzung wurde unter den eingangs er- 
Iauterten Bedingungen gas-chromatographisch bei 200" ermittelt (s. Tabelle 7). 

Durch Vergleich ihrer Retentionsindices mit denjenigcn der weiter oben beschriebenen cycli- 
schen Ather konnten folgende Verbindungen idcntifiziert werden : Die Tetrahydrofuranderivate 
XVa (Pik l ) ,  XVb (Pik 3), VIIa (Pik 4) und VIIb (Pik 5) sowie die Tetrahyclropyranderivate XI1 
(Pik Z), IXa, b (Doppelpik 6) und I V  (Pik 7) .  

Tabelle 7. Gas-chromatographische Analyse der Dehydratationsprodukzle des partiell hydrierten D i o l -  
gemisches I r a  und V a  

Pik 1 213 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 1 2  

R, in Sck. 115 118/119 128 137 206 240 270 300 350 370 485 
~~ ~~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 

Anteil in yo 18 23,5 2,5 2,9 1 4 2  5,O 4,5 6,7 9.2 4 10 

Die Pike 2 und 3 liessen sich fur eine quantitative Auswertung auch unter anderen gas-chro- 
matographischen Bedingungen nicht genugend dcutlich voneinsnder trennen. 

9. Darstellung eines Gemisches der cyclischen A'ther V I I ,  I X ,  X V  und X I I  durch Dehydvatation 
eines Gemisches der partiell hydrierten Diole V b  und I I b .  - a) Partielle Hydrierung des Gemisches der 
Diole Vb  und ZZb. 30 g (0,175 Mol) eines uber die Photooxydation von Geraniol (11) erhaltenen 
Diolgemisches [l], das sich aus  ca. 40% Vb und 60% IIb  zusammensetzte, wurden rnit RANEY- 
Nickel bis zur Aufnahme von 4000 ml (0,178 Mol) H, hydriert. Man erhielt nach Rektifikation im 
Hochvakuum iibcr eine kleine Briicke 18 g Hydrierungsprodukte mit Sdp. S5-8S0/0,01 Torr; 
nF = 1,4786; di0 = 0,9510, die ohne weitcre Reinigung zur TJmsetzung gelangten. 

b) Dehvdratation des Gewzzisches der hydrierten Diole Vb und I l b .  14 g des vorstehcnd tlargestcll- 
ten Gemisches der partiell hydrierten Diole Vb und IIb hat man wic unter lb )  beschrieben in 
Gegenwart von Oxalsaure rnit Wasserdampf destilliert. Es gingcn 8,2 g Fliissigkeit iiber. die folgen- 
dc Daten zeigtcn: Sdp. 40-100°/11 Torr; n$ = 1,4610; di0 = 0,8769. lhre gas-chromatographi- 
sche Untersuchung (Tabelle 8) unter den zu Beginn erwahntcn Bedingungcn bei 200" ergab, dass 
sich dabei ausser Neroloxid (IV) alle cyclischen Ather (VIIa, b; IXa, b;  XVa, b und XII) gebildct 
hatten, die auch aus den partiell hydrierten Diolen IIa und \'a entstanden waren (vgl. Tabelle 7).  

10.2,3-Dihydro-Z, 3-epoxi-geraniol ( X V T a ) .  154 g (1 Mol) Gcraniol (Ib), das nach gas-chromato- 
graphischer Analysc cine 99-proz. Heinheit (n;; 7 1,4768; d y  T 0,8772) aufwies, wurden nach 
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Talxllc 8.  Gas-chromatoRrajlhischr :l nalyse der Dehydratntionsproditkte der portiell hydrievleii Dlole 
1 %  und I111 

K, in Sek. 115 118/11<) 128 137 20h 252 270 300 3.50 382 4x5 

.\nteil in 11 19 5 3 2 0  4 5 6 7 3 1 7  

tlcm Verfahrcn ron KRIMM & SCHNXLL 1131 in 350 g Methylcnchlorid gclost und rnit 120 g (1,s Mol) 
wasscrfreicm Natriumacctat vcrsetzt. IJntcr starkem Riihrcn tropftc man 209 g 40-proz. I'cressig- 
saure (entsprcchend 1 , l  MoLAquiv. sktivcr Saucrstoff), wclchen 6 g wasscrfreics Natriumacetdt 
hinzugefiigt wordcn war, so langsam xu, dass bci dcr exotherm verlaufendcn Rcaktion 25' nicht 
iibcrschritten wurtlen. Zusatzlich wurdc das Iicaktionsgcfass in  eincm Wasserbad von 20" gc-- 
halten. Nach der cine Stunde daucrnden Zugabe der Pcressigsaurc wurdc dic Suspcnsion noch 
2 Std. ohne Iiiihlung gcriihrt. Zur Isolierung der Reaktionsproduktc wurde das Gcmisch in 1 1 Bis- 
wasscr gegosscn und die organische Phase nacheinandcr mit Wasscr. gesattigter Natriumhydrogen- 
carbonatlasung und Wasser gcwasclicn und anschlicssend iiber wasscrfreicm Xatriumsulfat gc- 
trocknct. Das Idsungsmittcl trcnnte man vom Rcaktionsprodukt in cincm Rotationsvcrdampfcr 
ab. 

.4uf tliesc Weisc crhicltcn wir 150 g cines rohcn Keaktionsprotluktcs. Man trcnntc bei cincm 
Vakuum von 4 - 10-1 Torr allc his 93" ~lbacltcrnperatur destillierbaren Antcilc (134 g; 80% 
tl.Th.) von dcm hochviskoscn, sch\verfliichtigen und braunen Riickstand (15 g) iiber cine Destilla- 
tionsbriickc ah. Nach gas-chromatographischer Analysc (Carbowachs-Kolonnc von 3 m ; 200". 
40 ml Hclium/Min.) bcstandcn (lie leichter fliichtigcn Anteilc, nebcn 22% unumgcsctztcm Gcraniol 
(Ib), aus Nerol- bzw. Geraniolmonocpoxid (XVTb bzw. XVIa) im Vcrhaltnis 1 :2. Geraniol (Ib), 
das cbenso wic das Ausgangsmaterial kein h'erol (Ia) cnthiclt, wurde durch Dcstillation iiber einc 
VIcREus-IColonne abgetrcnnt und in der 1. Fraktion (Sdp. 82 -83"/0,8 Torr) zur Wiederverwcn- 
dung gesanimelt. Der Riickstand, wclchcr nach dcm Gas-Chromatogramm aus 64,60/, Geraniol- 
monoepoxid (XVIa) und 34,3% Ncrolmonoepoxid (XVIb) (Bestimmung nach der Auswagcmetho- 
dc der Pike) bestand, liess sich durch fraktioniertc Dcstillation wcitgehcnd in dic Iiomponcnten 
auftrennen. XVIb wurdc durcli gas-chromatographischcn Vcrgleich rnit dcm wcitcr untcn dargc- 
stcllten authentischen Praparat identifiziert. 

1)ic letzte Fraktion (60 g) vom Sdp. 1 03-104"/0.8 Torr bcstand nach gas-chromatographischer 
'inalyse aus praktisch reincm Gcraniolnionocpoxiti (XVIa) mit d:' = 0,9634; f a g  = 1,4692. 1R.- 
Spektrum: Hydroxylgruppc (v OH 3300 cm-l) ; ICopplung der OH-1.kformations- rnit rlcr CO- 
Valcnzschwingung bci 990-1040, 1.2-Epoxigruppc (1' C-O 1110 cm-1 untl 860 ern-'), trisuhstituicr- 
ti: Doppclbindung (w 1670 cm-l). 

NMR.- und Massenspektrum von S V I a  sind im thcorctischcn Tcil ausfiihrlich diskuticrt. 
2,6-Dimeth~~2-2,3-6.7-diepoxi-oc~anoZ-(8). X,5 g von der Darstcllung dcs Gcraniolmonocpoxids 

(XVIa) erhaltene Destillationsriicltstandc wurdcn zwcimal aus eincm CLaIsrm-Iiolben tlcstillicrt. 
Dabci erhiclt man 4,5 g cines bci 120" (0.02 Torr) iibcrgehencicn farblosen Z)lcs, wclches auch nach 
wochenlangem Stchen nicht kristallisiertc 1111. d:' = 1,0396; nfj = 1,4656. 

CIoH1,C),, 13er. (* 64,49 H 9,747" Gef. C 63.95 H 9,5436 

\ C/0,C/CH2-O- 
= 3,6 ppm ( d ;  J = 5,s cps); -OH = ca. 3,4 ppm (b). 1Xe Signale tlcr 

/ \H 
restlichen 4 Protonen liegen xwischen 1.4 uncl 1,9 ppni. Ausserdcm cnthalt die Substanz Acetat 
als Verunreinigung. - MS.-Spcktrum: m/e: 186 (0,55), 185 (0.45). 155 (4), 143 (6,1), 125 (10,5), 
109 (6,3), 97 (62). 85 (5). 71 (30), 50 (33).43 (loo), 31 (X,.5), 29 (12). Ihrch tlir Verunrcinigung rnit 
.\cetat ( w / c  -- 224) iliirftc das Ihgment  4.3 wesmtlich zu stark scin. 



O'msetzury V O H  2,3-Dihydro-2,3-epoxi-jieruiiiol ( X  I - l a )  wit 5-proz. H,SO,. 5 g S Y I a  wurtlen 
unter Eiskuhlung tropfenlvcise mit 5-proz. wasscrigcr H,SO, versctzt. Nach Zugabe von 6 Tropfen 
setzte eine sturmische Reaktion ein, wobei die Temperatur des Gcmischs auf 115' stieg. Nach dem 
Abkiihlen nahm man das Gcmisch in I"Ithylcnch1orid auf, wusch cs nacheinandcr mit  5-proz. Soda- 
lijsung untl Wasser neutral untl befreite es wieder vom LBsungsmittel. Der Riickstand (3,s g) 
wurde [lurch Destillation gercinigt. Nach gas-chromatographisclier :lnalyse bestand er aus : 
37" T'lIa und VlIb, 7594 XIXa untl XIXb untl 2 2 O . 6  XXa und XSb,  wobei dic auftrctendcn 
lhblet te  im Vcrhaltnis von etwa 1 : 1 die jeiveiligen Stereoisomerenpaare a und b anzeigten. Die 
Konstanten der gas-chromatographisch abgetrennten Stereoisomeren XIXa  und XIXb stimmten 
mit den Literaturangaben [i] iiberein: d i n  = 0,9430; ~ z ; ;  = 1,4520; Q,, = 3 0". 

11. %.ur Darstelluizg der diusteveonzeren Iinulooloxide drirch Umsetzung von ( - )-Linulool nuch 
KRIMM & SCHNELL [13]. Wahrend die zum gas-chromatographischen Verglcich herangezogenen 
lsomeren von VII aus cler Limsetzung von Vb stammten, wurden die Verbindungen XIX und X X  
nach folgenderVorschrift bereitet: 308 g (2 Mol) rcines (-)-1,inalool (din = 0,8654; v@ = 1,4617; 
ctg = - 16,8") in 350 g Methylenchlorid wurtlcn, genau wie beim Geraniol beschrieben, nach Zu- 
gabe von 240 g (3 Mol) Yatriumacetat niit 415 g (2,2 Mol) einer 40-proz. Peressigsaurelosung bc- 
handelt. Nach bekannter Aufartxitung erhielt man 290 g (85,304) cines Ton 20 g harzartigem Ruck- 
stand im Vakuum abdestilliertcn Gemisches (dq" = 0,9556; ng = 1,4553; cq) = - 2,4"), das sich 
nach gas-chromatographischer Analyse am folgentlen Komponenten zusammensetzte : 

. .  
3 .  Acetoxy-Derivate von XXa und b 2016 : d:" ~ 0,0940; ~ z t f  = 1,4570; UF = + 1,2", 
4. (+)-2,6,6-Trimethyl-2-vinyl-4-~i~~~lroxy-tetrahyt~ro~~ran (XXa) 6 O i 0  : 49,5 = 0,9917 ; $; = 

5 .  X X b  Syo: Smp. 95-96"; [.ctjg = + 1,O"  (c = lO,CHCI,), 
6.  Epoxi-cis-linalooloxicl 7 % :  di0'5 = 1,049; PZ:~  = 1,4565; = + 17,04", 
7. Epoxi-trans-linalooloxid 6Oj,: di" = 1,057; x g  = 1,4615; ctF == -2,lO". 

Die beiden ersten stereoisomercn Verbindungen XIX wurden zunachst tlurcli fraktioniertc 
lkstillation an ciner 130 cm langcn Fiillkorperkolonne bei 55 Torr (Sdp. 110-112") aus dem 
Keaktionsgemisch entfernt, die iibrigen 5 Komponenten wurden danach mittels praparativer 
Gas-Chromatographie voneinander getrennt. Dic Komponenten 1 und 2 bzw. 4 und 5 stimmen in 
ihren physikalischen Konstanten mit don Literaturangaben [8 ]  fur die Stereoisomeren von XIX 
und XX') iiberein. 1R.-, NMR.- bzw. MS.-Spcktren waren ebenfalls mit den bekannten Aufnahmen 
itlentisch. 

Die dem 3. l'ik entsprcchentle I<oml>onentc sollte nach dem lK.-Spektrum cine Vinylgruppe 
( y  C H  990 und 905 cni-l), cine hcetatgruppe (w C - 0  1740 em-1; C-0-Valenzschwingung bei 
1242 cm-l) und die Xthergruppierung (CO-Valenzschwingung bei 1105 cm-l) enthalten. 

Ihr SMR.-Spektrum zeigt tlcutlich clic ;\nwc~senheit von zwei Stcreoisomeren im Verhiiltnis 
0 

1,4769; ctho = + 15,5', 

CH,, 1 II 
-- 1 , l O ;  1,125; 1,14; 1,17; 1 ,20ppm(s) ;  -0-CCH, = von ungefahr4: 3. c &.,/ 

CH,' 'CH:, 

C' H, 
i 

I 
1,97 uncl2,03 ppm (s) ; 4,5 und 4,56 ppm (2; ,[ = 5,5 cps) ; -CH=CH, = 2 A R X -  

Systeme: S-Teilc 5,') untl 5,95 ppm. AB-Teile 4,75-5,1 ppm. Die Signale der restlichen 4 Pro- 
tonen liegen zivischen 1,4 und ca. 2 ppm. ~ MS.-Spektrum: m/e: 212 (0), 197 (2,5), 185 (0,5), 
179 (0,13), 170 (0,1), 155 (3,5), 143 (1,8), 137 (6), 125 (1,9), 119 (0,9), 114 (2 ,2) ,  109 (2 ,5) ,  101 (5,4), 
94 (24,7), 79 (6,8), 72 (8) ,  68 (19,8), 59 (12,7), 55 (13,8), 43 (loo), 27 (6 ) .  

Das Gas-Chromatogramm der dem Pik 3 entsprechenden reinen Suhstanz reigtc tleutlich ein 
I)ublett an. 

A c  0-C-H 

i ,  Aufgrund 1R.-spektroskopischer Beobachtungen geben KLEIN, FARNOW & ROJAHN [16j fur 
den kristallisierten Hydroxyather XXb - [lessen Drehwert ([cr]? = - 2,O" sowohl rnit unserer 
vorliegenden Beobachtung, als auch mit Clem Wert der Ii teratur ( [K]? = + 1,6') [S] in Wider- 
spruch steht -- die truns-Struktur und cntsprechend fiir XXa die cis-Konfiguration an. 
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60 mg dcs dem Pik 3 entsprechcnden Acetat.s wurden durch 3 stdg. Sicden mit einem uber- 
schuss athanolischer 0,5 N ICOH und anschlicssend ublicher Aufarbeitung in einen Alkohol iibor- 
fuhrt, dcr hci 95-96" [S] schmolz und ndch gas-chromatographischem Vcrgleich und Misch-Smp. 
XX1) cntsprach. 

:\us dem Gemisch der beiden Tetrahydropyranylalkohole XX (gemeinsam abgctrcnnte Pike 
4 und 5) konnte die dem Pik 5 cntsprechende Substanz XXh kristallin gewonnen werdcn. Smp. 
9.5-96'; [.*I$' = 1,02". NMR.- und MS.-Spektrnm sind mit den in der Litcratur bekannten Auf- 

%\&-o-L/ I 
= 1,15 ppm ( A )  ; HO-C-H 

CH, I \ 
iiahmcn idcntischB]. NMK -Spektrum von XXa: 

CH,' 

= 3,28 ppm (b )  ; -CH-CH, = A BX-System mit X-Teil bei 5,9ppm und AR-Teil zwischcn 4,s und 
5 , l  ppm; -(OH : ca. l , G  ppm ( b ) .  Die Signale dcr restlichen 2 Kingmcthplengruppen befinden 
sich bei 1,65-1,85 ppm. ~ MS.-Spcktrum von XXa [S]: m j e :  170 (0,02), 1.55 (5), 152 (0,25), 143 
(1,45), 137 (2,8), 125 (1,3), 112 (3 .2) .  102 (3), 94 (50,5), 79 (11,7), 68 (loo), 59 (67), 55 ( l R ) ,  43 (391, 
31 (4,6), 27 (11,9). 

NMR -Spektrum von XXb r8l H",C.-O_( = I ,08 ppni (6 H, s)  und 1.15 ppm 
CH)/ \CH3 

I 
( 3  H, sj ; HO-LH = 3.30 pprn (b)  ; -CH=CH, - A HX-System rnit x-'rcil bei 5 , ~  ppm und A B- 

'fcil zwischen 4,75 untl 5 , l  ppm; -OH = ca. 1,4 ppm. Die Signalc der restlichen 4 Protonen be- 
finden sich zwischen 1,5 und 1,75 ppm. - MS.-Spektrum von XXb [8]: mje: 170 (0,01), 155 (3.5). 
152 (0,2),  143 (1,16), 137 (2,4), 125 (1). 112 ( 3 ) ,  102 ( 3 ) ,  94 (50) ,  79 (11,5), 68 (loo), 59 (66,7), 5.5 
(15,5), 43 (35), 31 (4,3), 27 (11,l). 

~ 

-o-L/ L 1.06, 1,16; 
/CH, 

c H, 
NMK -Spektrum von Epoxi-rLs-linalooloxid -0-C- , 

\c H, \ 

1.25 ppm (s); -C&CAH = AA'B-Typ, 2,5-2,9ppm; -(!-O- = 3,7ppm (I;./ = 6 . 5 ~ ~ s ) ;  

- OH :- ca. 2,3 ppni. Ilic Signale tler rcstlichcn 4 Ringprotoncn befinden sich zwischen 1,5 und 
2 , l  ppm. . -  MS.-Spektrum: m/e:  185 (0,1), 171 (1,3), 168 (0,65), 153 (0,85), 143 (15), 127 (ll), 
109 (6,5), 97 (10,4), 84 (41), 71 (30). 59 (64), 55 (20), 43 (100). 31 (lo), 29 (12.5). 

H \H k 

-OH c ca. 2 ppm (b) .  Signale der restlichen 4 Ringprotonen zwischen 1,5 und 2 ppm. - MS: 
Spektrum: 186 (0,45), 171  (1,4), 168 (0,2),  153 ( 2 ) .  143 (14,5), 127 (11,2), 109 (8), 97 (8,9), 84 (41,4), 
71 (32,3), 5 0  ( 6 2 ) ,  55 (20,s). 43 (loo),  31 (lo), 29 (12,8). 

Mit der Strukturaufklarung der den Stereoisomeren des Epoxilinalooloxids entsprechenden 
Pike 6 und 7 werden wir uns in einer der nachsten Arbeiten bcfassen. Das Epoxid aus dcm ( - ) -  
trans-Tdnalooloxid (XIXh) bcstand aus  2 Isomcrcn. 

Mit Hilfe cler Epoxidationsmethotle nach KRIMM & SCHNELL [13] kijnnen bequcm grosse 
Mengen Iinalool umgesetzt werden. Ausgangsmaterial wurde unter den Reaktionsprodukten in 
kcinem Fall mehr nachgewiesen. Wahrend das von FELIX, MELERA, SEIBL & KOVATS [8] bevor- 
zugtc Verfahren von PRILESCHAJEW [I 11 neben L\usgangsmaterial ausschliesslich die Stereoiso- 
mcrcnpaare XIX und XX lieferte, hcobachteten wir ausserdem die Rildung clcr unhekannten 
stereoisomeren Epoxilinalooloxide unti dic ebenfalls liishcr nicht beschriebcnen .4cetoxy-Dcrivate 
XXa, b. Letzterc Verbindungen kiinncn kaum durch nachtragliche Acetylierung aus XXa, b cnt- 
standen sein. da das dem Pik entsprechcnde Gemisch der Hydroxyather XXa, b nach der Acety- 
licrung eincn wesentlich hoheren Drehwert ( [ x ] E  = + 11,3") aufwies (Versuchsbeschrcibung S .  

unten). 
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Zu T'erglcichszwecken (Pik 3 )  wurden dic Acetate tler Hydroxyoxide XIXa, b und XXa, b auf 
folgende Weise dargestellt. 

12. Die f f c p t y l v e v h i n d u n g e n  dev stereoisomeren L-inalooloxide ( X I X a  ~ i ~ d  X I X h ) .  10 g dcs 
optisch aktiven Gemisches von cis-  und tvuns-Linalooloxid (XTXa untl XlXb) (- 1 : 1) in  20 g 
IXmethylanilin wurdcn in  einem Eisbad unter Argonschutz und starkem Riihren wahrend 10 Min. 
tropfcnweisc rnit eincr IAsung aus 6 g Acetylchloricl in 3 g Essigsaureanhydrid vcrsetzt. Nach 
weitercm Sstdg. Ruhrcn bei Raumtemperatur liess man (Pas Reaktionsgemisch 48 Std. stehen und 
crwarmtc es dann 8 Std. in einem TVasscrbatl von 40' 7k 1". I h s  Gemisch wurde darauf in 50 ml 
Eiswasser gcgossen, mit 20 ml &her versetzt und bis zur vollstandigen Entiernung des Dimethyl- 
anilins rnit .i-proz. kalter SchwefelsSurc gel\-aschen. Sach anschliessendem Schuttcln m i t  10-proz. 
Sodalosung untl Wasscr trennte man die organischc Phase ab, dampfte das Losungsmittel in 
einem Rotationsvertlampfer ab und dcstillierte clas rohe Estergemisch ( 9 3  g )  im Hochvakuum 
(Sclp. 34-37"/0,02 Torr). lla nach Esterzahl und Gas-Chromatogramm nur 92-prOz. Vcresterung 
cingetreten war, wurden 3 g tles mit Linalooloxitl X l X a  und XIXh verunreinigten Ester- 
gcmisches an 100 g A1,0, (11, neutral; WOELM) chromatographiert. Die vereinigten Petrolathcr- 
eluate (2,Z g) bcstantlen nach gas-chromatographischer Xnalysc ausschliesslich aus den Xcctaten 
tler stercoisomcren Linalooloxide, wahrend sich in  den %Iethanolfraktionen (0,7 g) das Gemisch der 
freien Allroholc Bonzentricrt hattc. 

I)as Gemisch tier Acetate lag ebenso wic die ihsgangsalkohok X l S a  und XIXb im Verhaitnis 
von ctwa 1 : 1 vor; (1:' = 0,9667 ; %f," = 1,4481 : C L ~  = - 6,s". 

Mittels praparativcr Gas-Chromatographic liessen sich die Ester leicht trennen, tla die Reten- 
tionszeiten gegeniiber denjenigcn ihrcr Alltohole u m  mehr als den doppeltcn Wert suseinander- 
lagen: 

(+)-r3cpioxv-trans-Ziizalooloxid( d:" T 0,9767; n;," -7 1,4178; CL;; 7 + 1,O"  (c = 5,CHCI,). 

SMTZ.-Spcktrum: -0-C'  CH,, = 1,25 ppm (s) ; Ac-0. C 
I 

== 1,12 ppm (s) ; - 0 - - 0 - C H ,  
I ,CH, 

CH, 
\ 

I 

I 

I 

-- 1,91 ppm ( s )  ; 0 -.('-H = 4,O3 ppm (in) ; -CH=CH2 == .-I 13X-SpcIrtrum rnit X-Teil hei 
.\c()-..c ~~ 

5,9 ppni untl -4 U-Tcil z hen 4.8 und 5,2 ppm. Kcstliche 4 l'rotonen gcben Signale zwischen 
3,75 und 1,O ppm. . ills.-Spektrum: In/.: 212 (0), 197 (1,54), lG9 (0,38), 155 (2,56), 152 (6,28),  
143 (O,b4), 137 (7,35), 110  (1,28), 111 (3X,4), 101 (4,5), 03 (23 ,6) ,  81 (121, 67 (13,5), 59 (17,5), 55 (25), 
+3 ( I O O ) ,  27 (7 , i ) .  

(-)-.4cetoxy-cis-l/,zuloolosiil; ti:' -: 0,9776; ~8;; : 1,4448; La]?; = -9,O '  (c = 10,CHClJ. 

YMR-Spcktrum : -O-.C'-CH, = 1,27 ppm ( 5 )  ; .4c-O-C = 1,425 ppm (s) ; -O-CO-C,H, 

=: 1,OZ ppm ( A ) ;  --O-k-H 7 4,0 ppm ( m ) ;  -CH-CH, - -4BX-Spektrum mit 2-Tcil bei 

I I ,CH, 

I \ CH:, 

I 

I 
ACO-c-- 

5,83 ppm und .4 B-TeiI zwischen 4,85 und 5,3 ppm. Restliche 4 Protonen geben Signalc zwischcn 
1,7 untl 1,9 ppm. - MS.-Spektrum: m/e:  212 (O) ,  197 (0,57), 169 (0,86), 155 (1,34), 152 (7,33), 
143 (1,161, 137 (5,75), 12.5 (1,4), 111 ( 3 8 ) ,  101 (4,35), 93 (24,3), 81 (12,2), 67 (13,5), 59 (17,6), 55 (22,2), 

Nach gas-chromatogritphischer .Inalysc zeigten die bcidcn .Icctoxydcrivate Ketcntionseeiten, 
(lie zwischen ilencn von Pilr 2 (XIXb) und Pik 3 (hcetylderivate von XXa und XXb) lagen. 

13. ( -  )-.1cetyZderivaf UUS (+ ) - 2 , 6 , 6 - l ' r i m e t h ~ - Z - v Z ~ - ~ ~ - 4 - h v d r o x ~  ( X X b ) .  100 mg XXb 
vom Smp. 9G,5", La]g = + 1,0 (c = 10, CHCl,), wurdcn in tler am Beispiel der Linalooloxidc be- 
schriebenen Wcise acetyliert. Xusbeute 80 mg. Nach gas-chroniatographischcr hnalyse war das 
Produkt einhcitlich; d y  = 0,9900; n$ = 1,4558; [a]? = -27,O'; Esterzahl 264 (= 1000/,). 

Beim Zurnischcn tlieses Xcetyldcrivates zu der dcm Pik 3 entsprechenden Substanz erhohte 
sich der Teil des Dublettes mit hohercr Retentionszeit. Demnach stcllt der vordere Teil von Pik 3 
das Xcetat von XXa dar. 

43 ( I O O ) ,  27 (6,l) .  



(+ )-Acetylderiuat aus ( + )-2,6,6- 7'vimeth~~1-2-uin~~1-4-h~ydro~y~~~ra~ ( X X a ) .  Fur die Acetylic- 
rung stand uns ein Produkt zur Verfugung, das nach gas-chromatographischer Analysc (quantita- 
tive Restimmung nach der Xuswigcmethode) aus 75,7% XXa und 24,9% XXb bestand (ent- 
spricht ebenfalls dcr Uerechnung aus den optischen Rotationswerten f 7oj,), mit d ?= 0,9925; 
PZ?," = 1,4770; [ ~ ] 3  = +11,3". Die aus dicsem Xlkoholgemisch erhaltenen Acetate zeigten: 

Enter dcr Annahmc, dass die optische Rotation der Ester additive Konstantcn darstcllen unrl 
gcstutzt auf dcm Wert [NIB = -27' fur das Acetat von XXb crrechnet sich die spezifischc 
Thehung fur das Acetat aus XXa zu [a]$ = + 35". 

14. 2,3-Uihydro-2,3-cposi-neroZ ( X  L'Ib).  154 g (1 2101) reines Nerd ( Is )  197-proz.j, tlas als 
allcinigc Verunreinigung 376 (+)-Citronello1 enthielt (d;' = 0,8766; ng = 1,4750). in 350 g 
Methylenchlorid wurden in der beim Geraniol (Ib) bcschriebenen Weise in Gegenwart von 120 g 
Nntriumacctat mit 209 g 40-proz. I'ercssigsaure umgesetzt. Man erhielt 145 g eines Gemisches, das 
sich durch fraktionierte Destillation leicht in seine Komponenten zerlcgen liess. Kebcn 25 yo unver- 
andertem Ausgangsmaterial Ia  und 20"/6 Diepoxid wurdcn 73 g 2,3-Dihydro-2,3-epoxi-nerol (XVIb) 
erhalten, das nach gas-chromatographischer Analyse etwa 30% eines isomeren Epoxids (G,7- 
Epoxi-citronellol) cnthielt. Sdp. 80-82"/0,7 Torr ; d:' = 0,9601 ; = 1,4687. 2,3-Dihydro-2,3- 
cpoxi-geraniol (XVIa) war unter den Epoxidationsprodukten des Nerols (Ia) nicht nachweisbar. 

Das 1R.-Spektrum von XVIb ist jedoch praktisch deckungsgleich mit tler entsprcchenden 
Aufnahme von 2,3-Dihydro-2,3-epoxigcraniol XVIa. 

(,2U , ~ - 0,9936; nF = 1,4568; L R ] ~  = +20,0"; Esterzahl 263 (=: 99%). 

H 
NMK.-Spektrum von X\'lb H, c-c /o\ /w, 

- 1,23 und 1.26ppm (s); ,i*=l;-CH3 

H c H, 
I I  I I  

zcntriert bei 2,G ppm; -~C=C-CHz.&-- - 3,99 ppm ( d ;  ,/ -= 7 cps) ; -CA-H = 5,42 ppm 

( t ;  J = 7 cps); -OH = ca. 3,l  ppm ( b ) .  Die Signalc der restlichen 2 Protonen liegen zvvischen 
I ,4 und 1,7 ppm. Ein kleines Dublett bei 4,55 ppm ( J  = 5 3  cps) - sowie eine Schulter in cler Bande 
bei 1,75 ppni deuten auf die Anwesenheit von ca. 30% ties 6,7-Epoxi-citronellols hin. - MS.-Spek- 
trum von XVIb: mje: 170 (0,5), 155 (0,6),  152 (3), 137 (4,5), 134 (9,6), 121 (8,1), 109 (ZO), 97 (18), 
X5 (55), 81 (66). 71 (65), 59 (73), 55 (42), 45 (6,5), 43 (loo), 41 (loo), 31 (17,5), 29 (36). 

15. Umsetzung uon 2,3-Dzhydro-2,3-epoxi-nevol (,U V I b )  mit 2-proz. H,SO, in Benzol. Einc 
Losung aus 5 g Nerol-monoepoxid (XVlb) in 100 g Bcnzol wurtlc innerhalb von 10 Min. in 100 ml 
stark geriihrte, eisgekuhlte 2-proz. wasserige Schwefelsaure getropft. Dabei erwarmte sich das 
Gemisch van 3" auf 10'. Nach weiterer 3stdg. Kcaktionsdauer wurde das Produkt mit Wasser- 
dampf destilliert. Die fliichtigcn Anteile trocknete man iibcr wasserfrciem K,CO, und bcfreitc sie 
tlurch Destillation in einem Rotationsvertlampfer vom LAsungsmittel. Der Ruckstand wurde aus 
cinem CLAIsEN-k'olben mil aufgesetzter \'IcREux-Kolonne in1 Vakuum destilliert und lieferte 
1.2 g leicht bewegliches Destillat (Sdp. 30-32"/0,02 Torr) neben 50 mg Riickstand. Nach gas- 
chromatographischer Analyse bostancl das Wasserdanipfdestillat aus praktisch reinen Sterco- 
isomeren des (&)-Linalooloxids XIX im Verhaltnis von ungefahr 1 : 1. die nach praparativer gas- 
chromatographischcr Abtrennung folgende Iconstanten aufwiesen: d;O = 0,9430; ng = 1,4520 ; 
1x1, -z -1. 0 0 .  

I ,CH, I -0-c' = 1.05, 1 , lb ;  1,28ppm (s ) ;  -GO- 
I 

H c H, 
\ '  \ 

NMH.-Spektrum- -0-c 
CH, 

~= 3.69 ppm (m) ; -CH=CH, = ABX-System mit X-Teil bei 5.84 und '4 B-Teil zwischen 4 3  und 
5,25 ppm. Signale der rcstlichen 4 Protonen zmischen 1,7 und 1,9 ppm. - MS.-Spektrum: mje: 
170 (0,02), 155 (4,6), 152 (0,47), 143 (l), 137 (4,1), 111 (30,5), 94 (38,5), 81 (18), 68 (33). 59 (100). 
55 (32), 43 (46), 31 (lo), 27 (10,2). 

.Us Verunreinigung konnte lediglich < 1 yo ihrcr Tkhyclratisierungsprodukte VIIa und VIIb 
nachgewiesen werden. 
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Der wahrend der Wasserdampfdestillation entstandene Riickstand wurde mit festem Natrium- 
carbonat neutralisiert und durch Destillation bei 10 Torr in einem Rotationsverdampfer vom 
Wasser befreit. Durch mehrfache Extraktion mit insgesamt 50 ml Methylenchlorid erhielt man 
cin zahes, farbloses Produkt (3 g). das bei 145"/0,02 Tom siedete und nach der Mikroanalyse ein 
Trio1 war; n$ = 1,4886. 

CloH,,O, Ber. C 63,79 H 10,71y0 Gef. C 62,36 H 10,50yo 

16. Nerolidoloxide (XArVIZZ) durch Peressigsiiureoxydation uon Nerolidol (XXZX). 22 g 
(0,l  Mol) gas-chromatographisch reines (+ )-trans-Nerolidol [17] (XXVIII) (die = 0,8855; 
ng = 1,4834; ctg = +9,6"; aus Cabreuvaol [lS]) in 35 g Methylenchlorid wurden wie bei den 
vorangegangenen Epoxidationsversuchen in Gegenwart von 24 g Natriumacetat mit 42 g ge- 
pufferter 40-proz. Peressigsaure (entsprechen 2,2 Mol-Aquiv. aktiver Sauerstoff) umgesetzt. Das 
nach Vakuumdestillation auf iibliche Weise aufgearbeitete Reaktionsprodukt (20 g XXVIII; 
79%) zeigte: d:O = 0,9915; %g = 1,4727; czg = -3,OO. 

Zur Entfernung geringer Mengen unumgesetzten Nerolidols (XXIX) wurden 20 g des Epoxi- 
dationsgemisches an 400 g A1,0, (11, neutral WOELM) chromatographiert. Das Petrolather-Eluat 
(16,5 g) zeigte: Sdp. 8S0/O,0l5 Torr; d p  = 0,9888 bis 0,9890; ng = 1,4679 bis 1,4711; aD = 
- 3,72 bis - 4,0°. Die angegebenen Bereiche stellen Grenzwerte verschiedener Epoxidations- 
ansatze dar. 

Das Gas-Chromatogramm dieses Produktes zeigte 4 dicht nebeneinander liegende Pike. Nero- 
lido1 liegt dabei am Ende und etwas ausserhalb dieser Serie, was durch Zugabe des Sesquiterpen- 
alkohols XXIX zu dem Reaktionsgemisch gas-chromatographisch festgestellt wurde. Die Zu- 
sammensetzung der Stereoisomeren schwankt lediglich in  engem Bereich (vgl. dam die Konstan- 
ten). 

1R.-Spektrum: Vinyldoppelbindung (w C=C 1643 cm-l; y CH 990 cm-l [mit Oberschwingung 
bei 1840 cm-l] und 916 cm-l), Atherbande [Tetrahydrofurananordnung] (starke w C-0 bei 1090 
cm-l), Hydroxylgruppe (v OH 3440 cm-l). Eine schwache Bande bei 1737 zeigt die w C=O- 
Schwingung eines Acetats an. Anzeichen, die auf das Vorhandensein einer trisubstituierten 
Doppelbindung hindcuten konnten, liessen sich nicht erkennen. Zum Vergleich besitzt Nerolidol 
(XXVIII) eine scharfc w GC-Schwingung bei 1670 cm-l und eine breite y-CH-Bande bei 835 cm-l 
[17], die im 1R.-Spektrum von XXVIII vollstandig fehlen. 

NMR.-Spektrum: -0-C' 0-& O-&C=C = 0,98; 1,09; 1,13; 1,29 pprn (s); 
I CH, 

I 
'CH, CH, CH, 

= 3,6 und 4,l ppm (m) ;  -CH=CH, = ABX-System. Die -4nzahl Signale des X-Teils 

zeigt, dass hauptsachlich 2, insgesamt aber wahrscheinlich 4 Stereoisomere vorliegen. X-Teile 
zentriert bei ca. 5 , 8 4  ppm, AB-Teile liegen zwischen4,S und 5.3 ppm; -OH = ca. 2,8 ppm (b) .  Die 
Banden der restlichen 8 Ringprotonen liegen zwischen ca. 1,s und 2,0 ppm, - MS.-Spektrum: m/e: 
254 (0,02), 239 (2,4), 236 (0,27), 227 (0,18), 221 (1,7), 195 (7,2), 159 (8,4), 151 (5,8), 143 (loo), 125 (37), 
111 (lo), 93 (13), 85 (47), 71 (44,5), 59 (18), 55 (26,2), 43 (93), 31 (4,9), 29 (10.5). 

17. Epoxidation von Farnesol (XXV). 11 g (0,05 Mol) Farnesol (d:1,6 = 0,8898; %Lo = 1,4900). 
das nach gas-chromatographischer Analyse aus 75% all-trans-Verbindung und 25 % (C6-C7)-trans- 
(C10-C1l)-cis-Isomeren bestand, wurde nach bekanntem Verfahren [13] in 35 g Methylenchlorid 
gelost und nach 12 g Natriumacetat-Zusatz mit 21 g Peressigsaure (40-proz.) zwischen 20 und 30" 
umgesetzt. Nach iiblicher Aufarbeitung und anschliessender Destillation im Hochvakuum erhiclt 
man neben 1,5 g eines harzartigen braunen Riickstandes 5,3 g ciner einheitlich siedenden Fraktion 
folgender Konstanten: di0 = 1,0246; ng = 1,4768. Das 1R.-Spektrum zeigte die fur die primare 
Hydroxylgruppe charakteristischen OH-Banden (3400 cm-1, 1030 cm-1) mehrerer C-O-Valenz- 
schwingungen der Epoxigruppe im Bereich um 1100 cm-l, die trisubstituierte Doppelbindung 
(7 CH bei 818 cm-l und w C-C bei 1670 cm-l) und relativ intensive Acetatbanden (w C=O bei 
1740 cm-l und w C-0 bei 1235 cm-l). 

(a.-i, 

nas  Produkt lag nach der Esterzahl 76 zu 25,7y' als Monoacetat vor. 

C,,H,,O, Ber. C 68,89 H 9.52% (Diepoxi-acetat) 
C15H,,0, Ber. C 70,83 H 10,30% (Diepoxi-alkohol) Gef. C 67,SO H 9,72y0 

40 
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Nach dern NMR.-Spektrum erscheint das Epoxidationsprodukt uneinheitlich, wobei sich nur 
ein Teil davon mit der Struktur XXVI vereinbaren lasst. 

18. Saurekatalysierte Isomevkiemng von Farnesoldiefiaxid X X  V I .  5,3 g des voranstehend be- 
schriebenen Epoxidationsproduktes wurden in einem Wasserbad auf 80' erwarmt und, wie bei 
Geraniolmonoepoxid XVIa beschrieben, tropfenweise mit 10-proz. wasseriger Schwefelsaure ver- 
setzt. Nach rascher Zugabe von 15 Tropfen Saure setzte eine exotherme Reaktion ein, wobei die 
Temperatur auf 145' stieg. In wenigen Min. sank dann das Thermometer anf 100" und das Reak- 
tionsgemisch wurde danach 10 Min. bei dieser Temperatur stark geriihrt. Nach der ublichen Auf- 
arbeitung erhielt man 1 g eines Gemisches, das unter 5 Torr in einem engen Bereich bis zu 
einer Olbsdtemperatur von 150' siedete (0,5 9). 

Das Gas-Chromatogramm sowie das 1R.-Spektrum des racemischen Reaktionsgemisches 
stimmte mit denjenigen des Gemischs der cyclischen Ather XXVIII, das aus dem Nerolidol XXIX 
gewonnen wurde, iiberein. 

SUMMARY 

A general method is described for the preparation of isoprenoid cyclic ethers by 
prototropic dehydration of the corresponding allyl-l,7- or allyl-l,6-diols in the ally1 
position. The formation of cyclic hydroxy ethers takes place from the corresponding 
epoxyallylalcohols by an analogous reaction. 

FIRMENICH ET CIE, 
Laboratoires d'Etudes de ProcCdCs, La Plaine, 

et Laboratoires de Recherches, Genhve 
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