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SUMMARY

Phenols produce colours with chlorinefo-tolidine, a method usually applied for the
detection of NH-groups. A series of phenols has been tested and the results are com-
pared with standard tests for phenols. The procedure described is particularly suitable
for spray reagents in paper and thin layer chromatography.

Chemische Forschungsabteilung
der F. HorFrMANN-LA RocHE & Co. A.G., Basel
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2. Absolute Konfiguration von Terpinenol-(4)
von G. Ohloff und G. Uhde
(27. X. 64)

Terpinenol-(4), dessen Antipoden in einer Reihe dtherischer Ole vorkommen [1],
wurde von WALLACH (2] als A!-p-Menthenol-4 (1) erkannt. Die absolute Konfigura-
tion des tertiiren Monoterpenalkohols ist bisher nicht ermittelt worden. Wir berich-
ten daher in der vorliegenden Arbeit iiber Versuche, die zu seiner direkten Verkniip-
fung mit bekannten Verbindungen der Monoterpenreihe gefiithrt haben.

A. Uberfiihrung von (—)-Terpinenol-(4) in (+)-Carvomenthol (9b)

Als Relais-Verbindung benutzten wir ein kristallisiertes 1,3-Diol 2, das durch
Hydroborierung mit Diboran {3] in mehr als 50-proz. Ausbeute direkt aus (—)-Ter-
pineol-(4) (1) aufgebaut werden konnte.

Unter den schonenden Bedingungen der JoNEs-Oxydation [4] mit einer standar-
disierten Chromsédureldsung [5] ging 2 in 63-proz. Ausbeute in ein kristallisiertes Ketol
3 itber, dessen Reduktionsprodukt mit NaBH, in Methanol oder LiAlH, (vgl. Fig. 1A)
in Ather hauptsichlich aus einem fliissigen 1,3-Diol 4 bestand. Seine Reinigung von
einer geringen (ca. 20-30%,) Menge Diol 2 neben einem dritten Diol 5 gelang durch
Chromatographie an einer Silicagel-Sdule. Die Umsetzungen von 2-4 verliefen unter
Retention der Konfiguration am C-1, da 4 wieder in 3 zuriickverwandelt werden
konnte.



Volumen 48, Fasciculus 1 (1965) - No. 2 11

Die relative Lage der Hydroxylgruppen in den beiden Diolen 2 und 4 wurde zu-
néchst aus spektroskopischen Daten hergeleitet. Wahrend niamlich im IR.-Spektrum
von 2 die breite Bande der intermolekular assoziierten OH-Gruppe um 3400 cm—! mit
zunchmender Verdiinnung verschwand, blieb dieser Effekt bei 4 aus. 4 zeigte zusitz-
lich eine konzentrationsunabhingige scharfe und fiir intramolekulare Wasserstoff-
briicken charakteristische Absorption bei 3530 cm1.

Im NMR -Spektrum der beiden Diole 2 und 4 bemerkte man sehr deutliche Unter-
schiede in der Lage der Hydroxylprotonen. Wihrend jene von 2 bei 1,8 ppm als Sin-
gulett erschienen, zeigte 4 eine starke Verschiebung des Signals nach niedrigerem
Feld bis zu 3,17 ppm bei vergleichbarer Konzentration an. Diese grosse Differenz
ist der unterschiedlichen Wechselwirkung der beiden Hydroxylgruppen zuzuschrei-
ben, wobei die ungewdhnliche Lage der Hydroxylprotonen in 4 auf eine starke intra-
molekulare Wasserstoffbriickenbindung hindeutet.

Nach diesem Befund muss man fiir das Diol 4 die cis-Lage ihrer Hydroxylgruppen
annehmen, wihrend diese in 2 frans-stindig angeordnet sein sollten.
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Geringere Unterschiede zeigten die Massenspektren der Diole 2 und 4, und zwar
lediglich in den relativen Intensititen ihrer Pike.

Als Hauptbruchstiick tritt bei den Diolen 2 und 4 das Fragment 111 (1009,) auf,
das nach Verlust von C;H, (m/e 129) und anschliessender Abspaltung von H,O (m*
95,5: 129 - 111 4 18) entsteht. Das Molekularion von 4 zeigt eine etwa viermal stér-
kere Tendenz zur Abspaltung von Wasser (M - 18, M — 36) als 2. Dieser Befund
weist auf die grossere Stabilitidt der sekundiren Hydroxylgruppe im Diol 2 gegeniiber
4 hin. Die Ahnlichkeit des Massenspektrums von 5 mit 4 lisst auf die angegebene
Konfiguration 5 schliessen. Diese Stabilitdtsunterschiede gehen ebenfalls aus ihrem
chemischen Verhalten hervor, Wihrend die hohe Tendenz zur intramolekularen
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Wasserabspaltung die Bildung eines Acetonits von 4 verhinderte, lieferte der gleiche
Versuch mit 2 das Ausgangsprodukt zuriick.

Einen wesentlichen Aufschluss iiber die Konformation der sekundiren Hydroxyl-
gruppe der Diole 2 und 4 erhielten wir aus den Messungen ihrer relativen Oxydations-
geschwindigkeiten mit Chromsiure, die nach SCHREIBER & ESCHENMOSER [6] durch-
gefiihrt wurden. Unter den standardisierten Reaktionsbedingungen zeigte Diol 2 den
Relativwert von K* = 9,0 und Diol 4 einen solchen von K* = 35,0 bezogen auf
3B-Hydroxycholestan mit einem Wert von K* = 1 und 3a-Hydroxycholestan K* = 3.
Danach muss der sekundiren Hydroxylgruppe im Diol 2 die dquatoriale Lage zuge-
ordnet werden, wiahrend sie in 4 axialstindig?) ist. Im Zusammenhang mit dem spek-
troskopischen Befund folgt daraus die diaxiale Lage der Hydroxylgruppen im 1,3-
Diol 4 und ihre axial-dquatoriale Lage in 2. Die Methylgruppe ist durch die stereo-
spezifisch verlaufende Hydroborierungsreaktion [3] ebenfalls festgelegt und muss in
beiden Diolen 2 und 4 die dquatoriale 1.age einnehmen.

OH 0H
2 4

Die schliesslich aufgefundene Beziehung des (+)-4-Hydroxycarvomenthols (2)
zum (+)-Carvomenthol (9b) [7] stellte gleichzeitig die absolute Konfiguration aller
asymmetrischen C-Atome in den beiden Verbindungen 2 und 4 sicher. Dazu wurde
zunichst die sekundire Hydroxylgruppe in 2 durch !/,-stdg. Erhitzen mit einem Ge-
misch aus Acetanhydrid in Pyridin (2:5) [8] selektiv zum Mono-acetoxydiol 6a in
91-proz. Ausbeute verestert.

Die Einwirkung von Acetylchlorid in Dimethylanilin fiihrte dagegen zum Diacetat 6b, das
nach partieller Verseifung in 96,5-proz. Ausbeute (+)-4-Acetoxycarvomenthol (6¢) lieferte. Die
Struktur von 6c konnte durch Uberfiihrung in (- )-4-Acetoxycarvomenthon mittels JoNEs-
Oxydation sichergestellt werden.

Den Hauptbestandteil des nach 24-stdg. Einwirkung von Phosphoroxychlorid in
Pyridin auf Mono-acetoxydiol 6a in 98-proz. Ausbeute entstandenen ungesittigten
Estergemisches 7a und 8a stellt das 4*Carvomenthenylacetat-(2) (7a) dar, denn nach
gas-chromatographischer Analyse einer mit aktiviertem MnO, [9] behandelten ver-
seiften Probe hatte sich der dem Gemisch aus beiden Alkoholen 7b entsprechende
Hauptpik lediglich um weniger als 209, seines Volumens, d. h. um den Anteil an
a, f-ungesittigtem Carvomenthenol 7b, verkleinert. Die Alkohole 7b wurden mit
Hilfe der priparativen Gas-Chromatographie gemeinsam abgetrennt und durch ihre
IR.-, NMR.- und MS.-Spektren charakterisiert.

Der dritte durch Dehydratisierung von 6a und anschliessender Verseifung in
untergeordneter Menge entstandene Alkohol liess sich aus dem Gemisch als kristal-
lisierte Verbindung gas-chromatographisch in reiner Form abtrennen. Sein IR.-

1) Der hohe Wert fiir 4 entspricht der 1, 3-diaxialen Wechselwirkung der Hydroxylgruppen. In
Analogie dazu wurde fiir 48-Hydroxycholestan der Wert von K* = 35 [6] gefunden. Dic
Messungen an den Diolen 2 und 4 wurden von Dr. ScHREIBER durchgefiihrt, wofiir wir auch
an dieser Stelle bestens danken.
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Spektrum zeigte im Doppelbindungsbereich keine Absorptionen. Die Struktur ging
eindeutig aus seinem NMR.-Spektrum hervor. Wihrend Anzeichen fiir das Vorhan-
densein von Vinylprotonen fehlten, wies das Signal bei 1,63 ppm auf 2 geminale Me-
thylgruppen an einer Doppelbindung hin. Da ausserdem das Carbinolproton (2,9
ppm) nicht allylstindig angeordnet war, muss der §,y-ungesittigte Alkohol die Struk-
tur eines A4(%)-Carvomenthenols 8b besitzen.

Im Massenspektrum von 8b fiel besonders das relativ stabile Molekular-Ion
(38,89%,) auf. Sein Hauptfragment mfe 121 (1009,) entspricht der angenommenen
Struktur 8b. Es ist aus m/e 136 (48,8%,) entstanden. Im Massenspektrum des Isoter-
pinolens (14) erkennt man das Ion m/e 121 ebenfalls als Hauptfragment [10]. Ausser-
dem treten als charakteristische Fragmente von 8b die nach abnehmender Intensitit
geordneten mje-Werte 96, 41, 93, 55, 81 und 43 auf.

Die Einwirkung von HCIO, auf Diol 2 in Aceton lieferte in 86-proz. Ausbeute aus-
schliesslich die beiden f,y-ungesdttigten sek. Alkohole 7b und 8b, die mit Hilfe der
priaparativen Gas-Chromatographie rein dargestellt werden konnten.

Die zum Vergleich herangezogene Verbindung 8b konnte durch Hydroborierung [11] eines
Gemisches [12] von Terpinolen (13) und Isoterpinolen (14) in kristallisierter Form als racemisches
Isomerengemisch (15) gewonnen werden. Dabei ist bemerkenswert, dass unter den Hydroborie-
rungsprodukten des Isoterpinolens (14) keines der diastereomeren Pulegole aufzufinden war.
NMR.- und Massen-Spektrum von 15 zeigten eine gute Ubereinstimmung mit 8b.

| | |
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Ohne weitere Reinigung lieferte das Dehydratisierungsgemisch von 7a und 8a bei
der katalysierten Hydrierung mit Pd und Eisessig in 93-proz. Ausbeute ein einheit-
liches Acetat, das nach der Verseifung und dem gas-chromatographischen Vergleich
als (4)-Carvomenthol (9b) [7] identifiziert wurde. Sein 3,5-Dinitrobenzoat (Smp.
101-102°; [«]3 = + 47°/CHCl,) gab im Gemisch mit einem authentischen Priparat
{13, 14] aus dem (+)-Alkohol keine Schmelzpunktsdepression.

Nach dieser Untersuchung stellt das 1,3-Diol 2 ein (+)-4-Hydroxycarvomenthol
dar, wihrend 4 entsprechend als (—)-4-Hydroxy-neocarvomenthol zu bezeichnen ist 2).
Linksdrehendes Terpinenol-(4) der Formel 1 besitzt somit die (4 R)-Konfiguration.

Die Darstellung des (—)-4-Hydroxyneocarvomenthols (4) gelang aus (—)-Terpine-
nol-(4) (1) auf einem unabhingigen Wege. Zunichst fithrte die Umsetzung von 1 mit
gepufferter Peressigsdure-Losung [16] zu 2 diastereomeren Epoxiden, die sich nach
gas-chromatographischer Analyse in einem Verhiltnis von etwa 2:1 gebildet hatten.
Die NMR.-Spektren der durch priparative Gas-Chromatographie gereinigten Epoxi-
alkohole wiesen bis auf das als Triplett ausgebildete Signal des Protons am Epoxiring
(3,05 bzw. 2,8 ppm) eine vollstindige Ubereinstimmung auf. Der Verbindung mit dem
bei niedrigerem Feld erscheinenden Proton muss die ¢is-Struktur 10 zugeordnet wer-

2) Zur Nomenklatur der Carvomenthole vgl. [15].
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den. Charakteristische Unterschiede zeigten die IR.-Spektren der beiden Diastereo-
meren besonders im Bereich zwischen 850 und 700 cm—?*. Die OH-Valenzschwingung
der frans-Verbindung 11 erschien als breite Bande bei 3400 cm~! (intramolekulare
Assoziation), wihrend die entsprechende Absorption der cis-Verbindung 10 durch
ihre Schirfe und Lage (3500 cm™1) eine intermolekulare Wechselwirkung anzeigte.

Die Reduktion der beiden Epoxialkohole 10 und 11 verlief mit LiAlH, stereospe-
zifisch. Withrend 11 dabei ausschliesslich ein symmetrisches Diol lieferte, das als
trans-1,4-Terpin (12) [17] (vgl. Fig. 2E und F) identifiziert werden konnte, erfolgte
der Angriff des nucleophilen Agens am Epoxialkohol 10 in umgekehrtem Sinne unter
Bildung von Diol 4.

Ein hierbei auftretender Nachbargruppeneffekt der Hydroxylgruppe bei der Epoxidation von
Homoallylalkoholen ist bei der Entstehung von cis-Epoxi-Alkohol aus A3-Cyclopentenol bereits
frither diskutiert [18] worden. Die stercospezifische Reduktion des Epoxiringes der Diastereomeren
10 und 11 findet seine Analogie in der diaxialen Offnung der stereoisomeren 1,2-Oxido-A%9-p-
menthane (Limonenoxide) [19].

B. Verkniipfung von (+)-Terpinenol-(4) mit der 1 R-Rethe der Menthole

Die photosensibilisierte Sauerstoffiibertragung [20] auf (1 R)-(+)-43-p-Menthen
(16) [21] fithrte zu 5 Allylhydroperoxiden, die als Gemisch direkt mit einer gesittigten
Natriumsulfitlésung [22] zu den entsprechenden Alkoholen (Fig. 4) reduziert worden
sind. Eine Auftrennung der Reaktionsprodukte durch fraktionierte Vakuumdestilla-
tion gelang nur teilweise. Vier der angereicherten Alkohole, die allein 979, der Reak-
tionsprodukte ausmachten, wurden daher mit Hilfe der priparativen Gas-Chromato-
graphie gereinigt, ihre physikalischen Konstanten bestimmt und ihre Konstitution
sowie Konfiguration sowohl mit Hilfe spektroskopischer Methoden, als auch durch
Uberfithrung in bekannte gesittigte Derivate ermittelt.

Die NMR.-Spektren der beiden ersten Alkohole (Fig. 4, Pike 1 und 2) zeigten eine
weitgehende Ubereinstimmung. Das Fehlen von Signalen im Bereich der Carbinol-
protonen und das gemeinsame Auftreten von jeweils 2 Vinylprotonen bei 5,55 ppm
charakterisierte sie hinreichend als Diastereomere des A2-p-Menthenols (17 und 18).
Drei scharfe Dublette im Bereich um 0,9 ppm kennzeichnen die Methylgruppen als
nicht magnetisch dquivalent. Der Vergleich, der durch katalytische Hydrierung der
t. Allylalkohole gewonnenen symmetrischen p-Menthanole 22 und 23 mit den Hydrie-
rungsprodukten des (—)-Terpinenols-(4) (29) [23] legte die tertidren Hydroxylgruppen
in Position 4 fest.

Wihrend im NMR.-Spektrum von 17 das Signal der Vinylprotonen bei 5,54 ppm
scharf erscheint, ist bei 18 das Signal des C,-Vinylprotons zu einem Dublett aufge-
spalten (5,57 ppm, J ~ 3 cps). Damit ist das der Doppelbindung benachbarte H-
Atom im Falle von 17 als axialstindig charakterisiert, wihrend seine Anordnung in
18 dquatorial sein sollte. Die bei 17 beobachtete Verschiebung der Signale der Methyl-
protonen nach niedrigerem Feld gegentiber derjenigen bei 18 weist beiden Alkyl-
substituenten von 17 die dquatoriale Lage zu, wihrend der Methylgruppe von 18 die
axiale Lage zukommt.

Im IR.-Spektrum erscheint die CH-Waggingschwingung der symmetrisch disub-
stituierten cis-Doppelbindung bei dem trans-Alkohol 17 bei 745 cm~!, wihrend die
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cis-Verbindung 18 einen bathochromen Effekt (750 cm~—1!) mit dem zusitzlichen Auf-
treten einer starken Absorption bei 765 cm1 zeigt [24]3).

Die linienarmen Massenspektren der beiden ¢ Allylalkohole 17 und 18 weisen eine
weitgehende Ubereinstimmung auf. In beiden Fillen erscheint wie im Terpinenol-(4)
und bei den Diolen 2 und 4 das Hauptiragment der Masse 111.

Das im Massenspektrum von 17 viermal starker als in 18 auftretende Molekular-
Ton und das unterschiedliche Verhéltnis der beiden Fragmente m/e 93 zu mje 111
(1:4,2 bzw. 1:2,8) zeigen die erwartete grossere Stabilitit von 17 an.

Die Hydroborierung [3] von 17 lieferte neben einer Reihe nicht identifizierter
Reaktionsprodukte (15:2R:4S)-4-Hydroxycarvomenthol (21) (Smp. 114-115°) das
Enantiomere ([«]& = — 27,7°; ¢ = 1,9 in CHCl,) von Diol 2.

Nach diesen Befunden stellt der Allylaklohol 17 das unbekannte (1R:4S)-A2-
Menthenol-(4) dar, wihrend seinem Stereoisomeren 18 die Struktur eines (1 R:4 R)-
A2-p-Menthenols-(4) zuzuordnen ist.

Hg 3 Hu, H iy, H iy, H iy,
1 hv/O /Sens.
2 Redukfion “ ]
'“lOH

Hydroborlerung

) ;f L g:L

3 Hu, Hu, gCH3  Hw, 3 Hu,
-------- -
o gk
\7inl H ""'H |l "W '|.|

29
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21 verbindet somit die 1 R-Reihe der Menthole mit dem (4 S)-Terpinenol-(4) (29).
Die optische Rotation von 29 errechnet sich aus Diol 21 ([«)¥ = — 27,7°) zu [«]¥ =
+ 46,67° [27], wenn man die bereits hergestellte Korrelation zwischen 1 von [«]% =
— 33,7° und 2 von [«]% = + 20° beriicksichtigt.

Der Vollstandigkeit halber haben wir die beiden weiteren Hauptreaktionsprodukte der photo-
sensibilisierten Sauerstoffiibertragung auf (+ )}-4%-Menthen (16) in unsere Untersuchungen einbe-
zogen. Nach dem Verlauf ihrer Oxydation mit aktiviertem Braunstein [9] handelt es sich dabei
cbenfalls um Diastereomere (Fig. 4, Pike 3 und 4) und zwar sekundire Allylalkohole, denn sie
konnten auf dasselbe Keton ([a]}) = — 76°) zuriickgefiihrt werden.

3) Die charakteristische spektroskopische Differenzierung wurde dort [24] (vgl. dazu [14]) an
folgenden Diastercomeren beobachtet: (+)-cis-p-Menthadien-(2,8)-o. (1) (746 cm™?) ~ (+)-
trans-p-Menthadien-(2, 8)-ol-(1) (738 cm™1). (+ )-cis-p-Menthen-(2)-0l-(1) (745 cm™1) — (~)-
trans-p-Menthen-(2)-0l-(1) (739 cm1); (+ )-cis-Pinen-(3)-01-(2) (736 cm™1) — (+ )-tvans-Pinen-
(3)-01-(2) (730 cm™1) [25] (zur Stereochemie vgl. [26]).
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Nach den 1R.-Spektren absorbiert die gas-chromatographisch gereinigte Carbonylverbindung
bei 1680 cm™1, 1645 cm~! und 815 cm~1 (CH-Waggingschwingung der trisubstituierten Doppel-
bindung). Ihr eindeutiges UV.-Spektrum mit der Absorption bei Amax 235,5 mu (¢ = 9620) legt die
konjugierte Doppelbindung in der endocyclisch trisubstituierten Lage fest. Das charakteristische
NMR.-Spektrum weist dem Keton die Struktur eines A%-p-Menthenons-(3) (24) [28] zu. Es war
identisch mit dem teilweisc racemisierten Antipoden ([a)p = +18°)4), der durch MnQ,-Oxydation
des verseiften SeO,-Oxydationsproduktes [30] von 16 dargestellt wurde.

Die Produkte der katalytischen Hydrierung der diastereomeren sck. Allylalkohole 19 und 20
entscheiden iiber die Stereochemie der beiden Photooxydationsprodukte. Die dem Pik 3 (vgl.
Fig. 4) entsprechende Verbindung 19 fithrte dabei zum Isomenthol (25) und Neomenthol (26),
wihrend 20 Neoisomenthol (27) und Menthol (28) lieferte. Die Identifizierung des Isomenthols
wurde durch Misch-Smp. mit einem authentischen Praparat vorgenommen, wéhrend die Zuordnung
der {ibrigen Menthole gas-chromatographisch [31] oder mit Hilfe der Diinnschicht-Chromatographie
[32] [33] gelang. Danach weist sich 19 als trans-A*-p-Menthenol-(3} [28b] aus; sein Diastereomeres
mit iquatorialer Lage der Hydroxylgruppe 20 besitzt dagegen die cis-Konfiguration.

Das fiinfte Reaktionsprodukt (vgh Fig. 4, Pik 5) war nach gas-chromatographischem Ver-
gleich mit den diastereomercn Pulegolen nicht identisch. Es scheint sich daher um ein Photo-
oxydationsprodukt des symmetrisch disubstituicrten Kohlenwasserstoffs (+ )-frans-/42-p-Menthen
zu handeln, der das Ausgangsmaterial 16 cntsprechend seiner Entstehungsweise als 25-proz.
Verunreinigung begleitet [21b] [34]. Auf seinc Strukturaufklarung wurde in diesem Zusammenhang
verzichtet.

Wie die Bildung der den diastercomeren Allylalkoholen entsprechenden Allylhydroperoxide
zeigt, verlduft die photosensibilisierte Sauerstoffiibertragung auf (1 R)-4%-Menthen unter Reten-
tion der Konfiguration [14]. Diese stercospezifische Einfithrung von Saucrstoff durch eine indirckt
substituiercnde Additionsreaktion in der Allylstellung [14] nach dem bekannten Prinzip der En-
Synthese [35] wurde bereits am Beispiel des (4 )-Limonens und (+ )-Carvomenthens ausfiithrlich
diskutiert [14]. Aus der relativen Lage der Substituenten der Reaktionsprodukte 17 und 19 kann
weiterhin geschlossen werden, dass A3-Menthen (18) zu 2/3 aus seiner Halbsesselform reagiert,
wihrend die mechanistische Forderung eines sich 1, 3-diaxial einstellenden cyclischen Ubergangs-
zustandes bei der Bildung von 18 und 20 nur dann erfiillt ist, wenn die photosensibilisierte Sauer-
stoffiibertragung aus jeweils einer der Halbwannenkonformationen des Kohlenwasserstoffs 16 er-
folgt. Demgegeniiber sprechen beim (+ )-A'-Menthen energetische Griinde auch fiir eine Ablésung
gquasi-aquatorialer Wasserstoffatome, d.h. der Akzeptor reagiert dort nur aus der Halbsesselform
heraus.

Experimenteller Teil

Allgemeines. — Alle Smp. sind unkorrigiert.

Die Analysen fiihrte unser mikroanalytisches Laboratorium aus. Die praparativen gas-chroma-
tographischen Trennungen von Substanzgemischen erfolgten mit einem Aerograph-Gas-Chromato-
graphen der Firma WiLkeNs, Modell A-700 Autoprep. Stationire Phase: 309, Carbowachs 20 M
auf Chromosorb; Trigergas: Helium. Siulendimension 10’ x 3/8".

Die Anfertigung der Gas-Chromatogramme (GC.-) wurde mit dem Laboratoriumsgerit
(System Dr. E. PaLLuy) Typ 59 T der Pyror S.A., Genéve (Lizenz FIRMENICH), vorgenommen.
Bedingungen: 3-m-Carbowachs-Kolonne (Chromosorb W), 150° und 200° Siulentemp., Triger-
gasgeschwindigkeit 40 ml Helium/Min. .

Die IR.-Spektren wurden mit einem PERKIN-ELMER-Spektralphotometer, Modell A-21, Koch-
salz-Optik, aufgenommen; feste Substanzen mittels der KBr-Presstechnik, Fliissigkeiten zwischen
NaCl-Platten.

Zur Aufnahme der Kernresonanz-Spektren (NMR.-) diente cin Varian A-60-Spektrometer
mit einer Frequenz von 60 MHz. Normalerweise wurden die Spektren in 3- bis 5-proz. CCl,-Lésung
unter Zusatz von Tetramethylsilan (= O ppm) als internem Standard aufgenommen. Die Signale
sind in ppm angegeben worden. Signale bedeuten: s = Singulett, d = Dublett, ¢ = Triplett,
m = Multiplett, & = breit (nicht strukturiert).

%) Danach tritt nur teilweise Konfigurationsumkehr ein, was mit den von ScHAEFER & HORVATH
[29] gedusserten mechanistischen Vorstellungen iiber die SeQ,-Oxydation von Olefinen nicht
im Einklang steht.
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Die Massenspektren (MS.-) wurden mit Hilfe cines ATLas CH-4-Gerites angefertigt, Einlass-
teil-Temperatur 150°, lonenquellen-Temperatur ca. 250°, Elektronenenergic 70 V, Ioncnbe-
schleunigungs-Spannung 3000 V. Es wird jeweils nur das stirkste Signal einer Fragmentgruppe
angegeben. Die hinter den Massenzahlen in Klammern angefiihrten Werte entsprechen den relati-
ven Intensitdten in %, des stirksten Signals.

Die NMR.- und MS.-Spektren wurden von Dr. B. WiLLHALM aufgenommen und interpretiert.

Dic Diinnschicht-Analysen (DS.-) stammen aus dem Laboratorium von Dr. E. SuxpT.

1. Darstellung von (+)-4-Hydroxycarvomenthol (2) durch Hydroborierung von (-)-
Terpinenol-(4) (1). - In eine Losung aus 15 g Alkohol 1 ([a]f = — 33,7°) und 40 ml Tetrahydro-
furan wurde unter Wasserkithlung {+13°) ein Uberschuss an Diboran eingeleitet, welches in einem
Generator nach der Vorschriit von BRowN & TIERNEY [3) aus 6 g NaHB, in 15 ml Diglym und
27,5 g BY, - Atherat erzeugt worden war.

Danach versetzte man das Reaktionsgemisch mit 47 g einer 12-proz. dthanol. KOH und tropfte
dazu wihrend 1 Std. und bei maximal + 30° 23 g einer 30-proz, wiisserigen H,0,-Losung.

Nach dem Waschen mit Wasser bis zur Neuwtralitat bzw. H,0,-Freiheit und dem Trocknen
tiber wasserfreiem Na, 50, wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abgetrieben und das
rohe mit Kristallen durchsetzte Reaktionsgemisch (12,0g; 729, d. Th.) auf einer Fritte abgenutscht.
Nach dem Versetzen der Mutterlauge mit Ather konnte noch eine geringe Menge Kristalle abge-
schieden werden, die vereinigt mit kaltem Ather gewaschen und aus Petrolither (Sdp. 30-50°)
mehrfach umkristallisiert wurden. Auf diese Weise erhielt man 6,5 g (499,) reine Kristalle vom
Smp. 114,5-115,5°%; [«]&) = +20° (¢ = 10 in CHCl,). Die vereinigten Mutterlaugen mehrerer An-
sitze lieferten nach der Verseifung mit 2~ dthanol. Kalilauge unter Riickfluss noch eine betricht-
liche Menge {(~ 209%,) Kristalle der gleichen Konstanten.

IR.-Spektrum: Hydroxylgruppen 3400 cm~! (v OH intermolekular assoziiert); 3620 cm™?!
(» OH nicht assoziiert). — Eine Lésung von 4 mg 2 in 1 ml CCl, zeigte bei 1 mm Schichtdicke nur
noch andeutungsweise die breite Bande bei 3400 cm~1, wihrend die scharfe Absorption bei 3620
cm~! in unverdnderter Stirke erschien.

NMR.-Spektrum (Konzentration: 28,34 mg in 0,5 ml CDCl,;, Tetramethylsilan als interner
Standard): 2 Hydroxylprotonen bei 1,8 ppm (s); ~(13—OH = 3,5 ppm (b).

|

H
MS.-Spektrum: mje 154 (19), 136 (2,8%), 121 (4%), 129 (23%), 115 (9,39}, 111 (100%,),
93 (109), 83 (27%), 71 (41%,), 69 (319,), 55 (68%), 43 (71%).

2.(~)-4-Hydroxyneocarvomenthol (4). — a) JONES-Oxvdation [4] von (+ )-4-Hydroxycarvo-
menthol (2). 5 g Diol 2 wurden in 500 ml sauerstoffirciem Aceton gelést und mit einem Eisbad auf 5°
gekiihlt. Unter starkem Riihren und weiterem Einleiten cines schwachen Argonstroms wurde aus
einer Biirette einc standardisierte Chromsiurelésung [5] innerhalb von 5 Min. zugetropft. Die
Beendigung dcr Oxydation war am Farbwechsel der Reaktionslosung von griinlich-gelb nach
braun zu erkennen.

Sofort nach Beendigung der Reaktion wurde die Reaktionslosung mit 500 ml Eiswasser ver-
setzt und in fiinf Portionen mit je 50 ml Ather extrahiert. Nach #iblicher Aufarbeitung crhielt man
3,1g (62,79%) kristallines Produkt. Zur Reinigung wurde der Ketoalkohol3 in 2 ml1CHCI, gelost und
an Al,O4/IIT (WoELM, neutral) mit Chloroform cluiert. Ausbeute 2,8 g (56,7%). Smp. 72-72,5°;
[l = —7,2° (¢ = 2,5 in CHCly).

CyoHy;50, (170,3)  Ber. € 70,54 H 10,66%  Gef. €70,53 H 10,79%

IR.-Spektrum: Carbonylgruppe 1700 cm~!; Hydroxylgruppe 3370 cm~!, UV.-Spektrum:
lmaxl 281 nm (¢ = 36,1); ;‘maxz 203,0 nm (e = 223).

b) Reduktion von (—)-4-Hydroxycarvomenthon (3) mit NaBH,. Zu 430 mg reinem Ketoalkohol 3
in 4 ml abs. Methanol gab man unter Luftausschluss portionsweise 50 mg NaBH, und riihrte an-
schliessend unter Erwiarmen der Reaktionslésung noch zwei Stunden. Nachdem die Losung wieder
Zimmertemperatur erreicht hatte, wurde mit einigen Tropfen Eisessig angesiuert, in Ather aufge-
nommen und mit Wasser neutral gewaschen. Die getrocknete Atherphase, im Wasserstrahlvakuum
eingedampft, ergab ein farbloses, viskoses Ol (400 mg). Nach dem Diinnschichtchromatogramm
{Fig. 1A), waren neben einem relativ unpolaren Hauptprodukt (ca. 70%) zwei Nebenprodukte zu

2l



18 HELVETICA CHIMICA ACTA

erkennen, von denen cin Fleck als (+ )-4-Hydroxycarvomenthol (2) (ca. 30%,) identifiziert werden
konnte,

Reduktion mit LiAlH,. Zu einer Suspension von 300 mg LiAlH, in 30 ml abs. Ather tropfte
man cine Losung von 3,5 g reinem Ketoalkohol 3 in 25 ml abs. Ather, rithrte 13/, Std. und erwirmte
1 Std. unter Riickfluss. Nach Zerstéren des IKKomplexes mit NH,CI-Losung wurde die Atherphase
mit H,O ncutral gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Der Riickstand ergab 3,0 g (859%,) einer
farblosen, viskosen Fliissigkeit, die nach dem Diinnschichtchromatogramm aus den gleichen
Produkten wie das mit Hilfe von NaBH, dargestellte Diolgemisch (vgl. Fig. 1A) bestand.

Isolierung des (— )-4-Hydvoxyneocarvomenthols (4). 5 g Reduktionsgemisch, in 20 ml Chloro-
form geldst, wurden auf eine Siule aus 250 g Kieselgel (E. MERCK A.G., Korngrosse 0,08-0,2) ge-
geben und mit einem Gemisch aus CHCl;/Athanol 30:1 eluiert. Es wurden dabei 18 Fraktionen zu
je 25-30 ml abgenommen. Aus den Fraktionen 6-10 konnten 3,2 g (649%,) reines 4 erhalten werden
(vgl. Fig. 1D). [a] = —18° (¢ = 10 in CHCly); n = 1,4715.

CioHpO, (172,27)  Ber. C69,75 H 11,69%  Gef. C 69,47 H 11,20%

IR.-Spektrum: Hydroxylgruppen 3380 cm~! (» OH intermolckular assoziiert); 3530 cm™?,
3610 cm~! und 3630 cm~! (intramolekulare Assoziation). Wihrend die breite erste Bande mit zu-
nehmender Verdiinnung verschwand, erwiesen sich die 3 letzten Absorptionen als konzentrations-
unabhingig.

NMR.-Spektrum (Konzentration: 28,0 mg in 0,5 ml CDCl;, Tetramethylsilan als interner

|
Standard): 2 Hydroxylprotonen 3,17 ppm (s); ~-C-OH = 3,85 ppm (b).
!

H
\15 -Spektrum: mfe 154 (2,9%), 136 (9,9%), 129 (29%), 121 (17,5%), 115 (25%), 111 (100%),
,5%), 83 (299%,), 71 (389), 69 (28%), 55 (59%), 43 (66%), 41 {309%).

c) ( +)-4-Hydyoxycarvomenthol (2) und ein driltes Reduktionsprodukt aus (—)-4-Hydvoxycarvo-
menthon (3). Die kristallinen Riickstdnde der Fraktionen 16-18 (40 mg) bestanden nach DS-
Analyse aus je zwei Produkten, von denen eines den gleichen Rf-Wert von 0,11 besass wie das
(+)-4-Hydroxycarvomenthol (2), wihrend das andere eine ctwas geringererc jedoch deutlich ver-
schiedene Polaritit (Rf-Wert von 0,15) aufwies (vgl. Fig. 1B und C). Nach mehrmaligem Um-
kristallisieren aus Ather konnten beide Substanzen voneinander getrennt werden. Die Reinigung
erfolgte unter stindiger diinnschichtchromatographischer Kontroile.

Die Substanz mit dem Rf-Wert von 0,11 und dem Smp. 112-114° war mit (+ )-4-Hydroxy-
carvomenthol (2) identisch, da sie keine Smp.-Depression mit authentischem Material gab.

Die zweite kristallisierte Verbindung (Rf.-Wert 0,15) wurde in einer Mcnge von 0,2 mg in reiner
Form ausgeschieden. Smp. 75-76°. MS.-Spektrum: m/e 154 (4,5%), 136 (17%), 129 (27,7%,),
121 (30,0%), 115 (32,09%,), 111 (100%,), 93 (35,8%), 83 (33,29}, 71 (54,5%,), 69 (40,3%), 55 (84,2%,)
43 (86,7%), 41 (44,5%,).

Letztere Verbindung stellt vermutlich das 4-Hydroxy-isocarvomenthol (3) dar. Es liess sich
DS-analytisch ebenfalls im Rohprodukt der Hydroborierung von (-~ )-Terpinenol-(4) (1) nach-
weisen.

3. Acetylierung von (+)-4-Hydroxycarvomenthol (2). - a) (4 )-4-Hydroxycarvomenthyl-
acetat (6a). Eine Losung von 15 g 2 in 150 ml Pyridin und 60 g Acetanhydrid wurde 30 Min. in
einem Olbad von 130° unter Riickfluss erwirmt [8], danach wurden die Losungsmittel bei 40°/11
Torr weitgehend abdestilliert. Den Riickstand nahm man in Ather auf und wusch ihn nacheinander
mit 5-proz. H,80,, NaHCO,;-Losung und Wasser. Nach dem Abdampfen des Athers und anschlies-
sender Vakuumdestillation lag das Acetylierungsprodukt (6a) (16,8 g; 89%) als gas-chromato-
graphisch reine Substanz vor. Sdp. 143-145°/10 Torr; [«}F = +49,6°; d3® = 1,0114; n}y == 1,4630.
E.Z. 261,8, entspr. 100% C,,H,,0,.

CppHypO; (214,3)  Ber. C 67,25 H 10,35%  Gef. C 67,61 H 10,499,

IR.-Spektrum: Estergruppe 1725 cm™! {w C=0) und 1250 (w C-0) ; Hydroxylgruppe 3470 cm=1.
b) 4-Acetoxycayvomenthylacetat (6b). Zu einem Gemisch aus 28 g Acetylchlorid und 16 g
Acetanhydrid wurden unter Eiskiihlung und starkem Rithren 25 g 2 in 50 m! Dimethylanilin [39]
langsam zugetropft. Die Mischung wurde 2 Std. bei Raumtemperatur gerithrt und 20 Std. bei 40°
(4= 1°) in einem thermostatisierten Wasserbad crwarmt. Nach iiblicher Aufarbeitung erhielt man
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Erlduterung zu den Figuren 1-3. Die Fig. 1-3 stellen schematisierte, massgetreu verkleinerte
Diinnschichtchromatogramme dar. Standard fiir DS.-Chromatogramme: Kieselgel G nach StasHL
(E. MERCK A.G.).

Fig. 1.

Fig. 2.

Fig. 3.

Laufmittel: Hexan/Athylacetat 5:2. Sprithreagens: 10-proz. Phosphormolybdinsiure/
Athanol oder Athanol/H,SO,/Anisaldehyd 90:5:5.

A = 4-Hydroxycarvomenthol-Gemisch aus 3,

B = (+4)-4-Hydroxycarvomenthol (2) (Rf = 0,11),

C = vermutlich 4-Hydroxy-isocarvomenthol (5) (Rf = 0,15),

D = (-)-4-Hydroxy-neocarvomenthol (4) (Rf = 0,39).

Laufmittel und Spriithreagens wie unter Fig. 1.

E = cis-p-Menthandiol-(1,4) (Rf = 0,04),

F = trans-p-Menthandiol-(1,4) (12) (Rf = 0,14),

G = (—)-cis-1,2-Epoxy-p-menthanol-(4) (10) (Rf = 0,21) und (- )-frans-1,2-Epoxy-p-
menthanol-(4) (11) (Rf = 0,47).

Laufmittel: Hexan/Athylacetat 17:3, gleiches Sprithreagenz wie unter Fig. 1.

H = (4)-Isomenthol (25) (Rf = 0,24) und (+ )-Neomenthol (26) (Rf = 0,38) aus (19),

J = (+)-Isomenthol (25) (Rf = 0,24), (—)-Menthol (28) (Rf = 0,28), (+)-Neomenthol
(26) (Rf = 0,38) und (4 )-Neoisomenthol (27) (Rf = 0,42),

K = (+4)-Isomenthol (25) (Rf = 0,24),

L = (—)-Menthol (28) (Rf = 0,28) und (+ )-Neoisomenthol (27) (Rf = 0,42) aus (20).

I

H

31,2 g (849%) Riickstand. Die Destillation bei 66-70°/0,1 Torr ergab 30,4 g (819,) einer leicht gelben
Flissigkeit. [a]f) = +16°, n}) = 1,4545, d2% = 1,0242.

IR.-Spektrum: Estergruppe 1735 cm~! (@ C=0) und 1245 ¢cm~! (@ C-O). Anzeichen fiir das
Vorhandensein von Hydroxylgruppen waren nicht gegeben.

<)

(+)-4-Acetoxycarvomenthol (bc). 25 g Diacetat 6b wurden mit 150 ml 1~ dthanol. KOH

(109, Uberschuss) 1 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Abkiihlen der Lésung wurde das Reak-
tionsgemisch mit 50 ml Ather versetzt und mit Wasser dthanolfrei und neutral gewaschen. Aus
der Atherphase gewann man durch Abdampfen des Losungsmittels eine gelbliche viskose Fliissig-
keit. Ausbeute: 20,2 g (96,5%,). Anschliessende Destillation bei 85°/0,15 Torr lieferte 19,0 g (91%)
nach DS.-Analyse reines (+ )-4-Acetoxycarvomenthol (6¢). a%)“ = +1,7°; n%} = 1,4655.
IR.-Spektrum: Estergruppe 1730 cm~! (w C=0) und 1228 cm~1; Hydroxylgruppe 3400 cm~1.
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4, (+)-Carvomenthol (9b). — a) Dehvdratisierung von (+ )-4-Hydrvoxycarvomenthylacetat (6a)
in Gegenwart von POCly[ Pyvidin [43}. 5 g Diolmonoacetat 6a wurden in 30 ml Pyridin geltst und
unter starkem Riihren mit 9,2 g POCl, innerhalb einer Stunde tropfenweise versetzt. Nach 24-stdg.
Riihren bei Zimmertemperatur goss man das Reaktionsprodukt in 400 ml Eiswasser, nahm es in
Ather auf und behandelte es nacheinander mit 20-proz. H,SO,, NaHCO;-Losung und Wasser.
Riickstand: 4,3 g (94%) leicht fliissiges Ol von angenehmem Geruch. Nach der Destillation zeigte
das Gemisch der Ester 7a und 8a folgende Konstanten: [o]3? = + 68,3°; 42° = 0,9388; »} =
1,4635.

[R.-Spektrum: Das IR.-Spektrum zeigte dic Bande der Estergruppe bei 1740 cm™! (w C=0)
und 1247 (w C-O) und dic einer trisubstituierten Doppelbindung bei 818 cm— (y CH) und 1670 cm -1
(w C=C) an, wiihrend fiir das Vorhandensein ciner Hydroxylgruppe keine Anhaltspunkte gegeben
waren.

b) [solievung der Alkohole 7b und 8b. 10 g Estergemisch 7a und 8a wurden in 50 ml 2~ 4thanol.
KOH 2 Std. unter Riickfluss gekocht. Anschliessend wurde in Ather aufgenommen und mit H,O
neutral und dthanolfrei gewaschen. Nach Abdestillieren des Athers verblieben 7,1 g (92%) farblose
TFliissigkeit mit iy = + 50,6°.

Das Alkoholgemisch bestand nach GC.-Aanalyse neben 49, Kohlenwasserstoffen aus einem
Hauptprodukt (1. Pik 73%) und einem Nebenprodukt (2. Pik 239%). Nach gas-chromatographi-
scher Reinigung wiesen beide Produkte folgende Konstanten auf:

Pik 1: [o]} = +63,0° (¢ = 10 in CHClg); Smp. ~ 24°. IR.-Spektrum: Hydroxylgruppe
3380 cm~! (» OH), 1038 cm~* und 1053 cm~! (y OH gekoppelt mit ¢y C-0). Trisubstituierte Doppel-

bindung 817 cm~! (y CH) und 1670 cm~t (0 C=C). NMR.-Spektrum: >;/ = 5,25 ppm;
H
AN . CH3
,,>~\—()H = Bandengruppe bei 3,2-3,7 ppm; -O-H = 2,37 ppm; —<CH + -CH, = 0,98 ppm
u 3
(d), J = 6,5 cps.
Pik2: a;®) = —5° (¢ = 10in CHCly); Smp. 539-61° %), TR.-Spcktrum: Hydroxylgruppe 3350

c¢cm~! (» OH) und 1040 cm~. Tm Doppelbindungsbereich (w C=C) erkennt man eine schwache
Absorption bei 1665 cm 1. Absorptionen zwischen 780~-840 cm- 1 sind nicht vorhanden.
CH
NMR.-Spektrum: —O-H == 1,97 ppm; 7(|‘7OH = 2,9 ppm; z<(Hj = 1,63 ppm (s, b);
H
~-CH-CH; = 0,98 ppm (d), ] = 5,2 cps.

MS.-Spektrum: m/e 154 (38,89,), 136 (48,8%), 121 (1009}, 107 (92,69%,), 96 (76%,), 93 (69,5%),
31 (58,4%), 69 (48,8%), 67 (37,7%,), 55 (68,7%,), 43 (54,.8%,), 41 (72%).

Dieser f§,y-ungesittigte Alkohol war identisch mit einem der stereoisomeren A1®)-Carvo-
menthenole (8b), das durch Hydroborierung der p-Manthadiene 13 und 14 als Racemat crhalten
wurde.

Pik I bestand zu 209, ans dem «, f-ungesittigten Alkohol 7b. Mit aktivem MnO, [9] behandelt
verminderte sich der Pik um 209 scincs Volumens. Diesen Betrag ermittelte man bei einem neuen
Pik mit lingerer Retentionszeit.

Das Alkohol-Keton-Gemisch wurde mit Semicarbazid- HCl/Na-Acetat in absol. Alkohol 1/2
Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach iiblichem Aufarbeiten wurden Kristalle erhalten, die mehrmals
aus Athanol umkristallisiert, folgende Konstanten aufweisen: [af) = +72° (¢ = 4 in CHCl);
Smp. 188-1897 [401.

C,H 0N, (209,29) Ber. € 63,12 H 9,15 N 20,08% Gef. € 63,06 H 929 N 20,289

c) Hvdroborvievung von Terpinolen (13) und Isoteypinolen (14). In 11 g eines Gemisches der Dien-
Kohlenwasscrstoffe 13 und 14 (1:1) [12] in 40 ml Tetrahydrofuran wurde ein iiberschiissiger Strom
Diboran 137 [11] eingeleitet. Danach oxydierte man in alkalischer Lésung (25 ml 12-proz. KOH)
wmittels 14 g einer 30-proz. HyO,-Losung. 10 g des Reaktionsproduktes wurden an 300 g Al,O4/T11
(WOELM, neutral) chromatographiert. Wiahrend das Petrolathcer-Eluat nichts enthielt, konnten die

Wy Anmerkung bet dev Kovvektur (8. 1. 63): Erst jetzt haben wir von einer Arbeit Kenntnis er-
halten, in welcher Verbindung 8b bereits beschrieben worden ist [40a].
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alkoholischen Bestandteile (6 g) mit einem Gemisch aus Petrol'dther/Athanol/Ath(‘,r +:0,5:1
cluiert werden. Nach GC.-Analyse besteht dieses Produkt aus 2 Alkoholen im Verhéltnis von etwa
2:1 mit dicht aufecinanderfolgenden Retentionszeiten. Dic Anwesenheit von cis- und trans-Pulegol
konnte durch gas-chromatographischen Vergleich ausgeschlossen werden. — Das Gemisch der
stereoisomeren Alkohole 15 schmolz zwischen 50-52°.

IR.-Spektrum: Deckungsgleich mit der unter 4b beschriebenen Aufnahme von 8b.

NMR.- und MS.-Spcktren waren mit den unter 4b beschricbenen Aufnahmen von 8b praktisch
identisch.

d) Partielle Dehvdratisierung von Diol 2 zu den Carvomenthenolen 7b und 8b. 10 g}l)iol 2 wurden
in 500 ml Aceton gelost, mit 3 ml HC1O, (70-proz., FLUKA) versetzt und 24 Std. bei Raumtempera-
tur stehengelassen. Die gelbbraun gefarbte Acctonlésung wurde mit 10-proz. Na,COz;-Losung
necutralisiert. Das nun farblose Reaktionsgemisch extrahicrte man 3mal mit Ather, machte die
Atherphasce durch mchrmaliges Waschen mit Wasser acetonfrei und dampfte sie ein, Ausbeute:
7.7 g (86%).

Nach TR.-Spektrum und gas-chromatographischer Analyse handelte cs sich bei den partiellen
Dehydratisierungsprodukten um cin Gemisch der doppelbindungsisomeren Carvomenthenole,
neben 109 cines Kohlenwasscrstoffgemisches.

3 g eincr Probe des ungesattigten Alkoholgemisches wurden mit 40 g MnO, in 250 ml Aceton
60 Std. gerithrt. Nach iiblicher Aufarbeitung fehlte im Gas-Chromatogramm der Pik des Carvenons.
Demnach waren bei der particllen Dehydratisierung von 2 ausschliesslich die f},y-ungesittigten
Carvomenthole 7b und 8b entstanden?). Die beiden ungesittigten Alkohole wurden gas-chromato-
graphisch voneinander getrennt und wiesen folgende Konstanten auf:

1. Pik: {a)}? = +83,8° (c = 10 in CHCly); 42% = 0,9305; % = 1,4776.

IR.-, NMR.- und MS.-Spcktren sind mit den Aufnahmen der unter 4b beschriebenen Ver-
bindung aus Pik 1 identisch.

2. Pik: (0]} = —6,0° {¢ = 10 in CHCly); Smp. 59-060°.

IR.-, NMR.- und MS.-Spektrum sind mit den Aufnahmen der unter 4b beschriebenen Ver-
bindung aus Pik 2 identisch.

Start

A

!

Tig. 4. Gas-Chromatogramm dev veduzievien Pholooxydationsprodukte aus (+)-A%-Menthen

Pik 1 = (—)-trans-p-Menthen-(2)-0l-(4) (17)
Pik 2 = (+)-cis-p-Menthen-(2)-ol-(4) (18)

Pik 3 = (~)-trans-A*-p-Menthenol-(3) (19)
ik 4 = (+)-cis-A*-p-Menthenol-(3) (20)

Pik 5 = nicht identifiziertes Reaktionsprodukt

erhiclt WaLLacH [41] neben a-Terpinen ein Gemisch sek. Alkohole unter welchem das e, f-un-
gesdttigte Carvenol 7b und der f3, y-ungesittigte Alkohol 8b vermutet wurde.
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c) Katalytische Hydvievung des Estevgemisches 7a und 8a. 2 g Estergemisch 7a und 8a wurden
in Gegenwart von 0,5 g Pd auf Aktivkohle und 25 ml Eisessig hydriert. Die Hy-Aufnahme hetrug
859, der berechneten Menge. Nach iiblichem Aufarbeiten verblieben 1,8 g einer farblosen I7liissig-
keit. Diese Substanz war nach gas-chromatographischer Analyse einheitlich und 98-proz. rein.

f) (+)-Carvomenthol (9b). 1,8 g 9a, mit 10 ml 2~ dthanol. KOH unter Riickfluss gckocht, ergab
nach iiblichem Aufarbeiten 1,2 g einer farblosen Fliissigkeit mit folgenden Konstanten: [a}3 =
+22°; nf) = 1,4634; d3° = 0,9056 [7].

3, 5-Dinitrobenzoat: Smp. 100-102° (aus Petroldther 80-100°), [¢]% = +47° (¢ = 10in CHCly).

Ci7HyyOgN, (350,36)  Ber. N 8,0%  Gef. N 8,039,

1m Gemisch mit authentischem (4 )-Carvomenthyl-3,5-dinitrobenzoat [13] [14] ergab der
Ester aus 9b keine Depression.

5. Oxydation von (+)-4-Acetoxy-carvomenthol (6c), — Die JoNEs-Oxydation von 7 g
Diolmonoacetat 6¢ ergab nach iiblicher Arbeitsweisc (vgl. unter 2a) 5,8 g (839,) eines leichtgelben
Oles, das nach lingerer Aufbewahrung im Kiihlschrank kristallisierte. Durch Umkristallisieren aus
Petrolither (30-50°) konnte reines (— )-4-Acetoxycarvomenthon erhalten werden, das folgende
Konstanten aufwics: [¢)3 = —24° (¢ = 10 in CHCly); Smp. 37-38°.

CioHggOy (212,29) Ber. C 67,90 H 9,50%  Gef. C67,96 H 9,55%,

IR.-Spektrum: Beide Carbonylgruppen erscheinen als breite Bande bei 1720 cm™1.
UV.-Spektrum: Z-maxl = 278 nm (¢ = 9,3); }.maxz = 204,4 nm (¢ = 106).

6. JONES-Oxydation von (—)-4-Hydroxy-neocarvomenthol (4). - 50 mg rcines (—)-4-
Hydroxyneocarvomenthol (4) in 5 ml O,-freicm Aceton ergaben cntsprechend der unter 2a be-
schriebenen Arbeitsweise cin kristallines Produkt (Smp. 72°), das nach der DS.-Analyse und Misch-
Smp. mit (—)-4-Hyvdroxycarvomenthon (3) aus (4 )-4-Hydroxycarvomenthol (2) identisch war.

7. Epoxydation von ( —)-Terpinenol-(4) (1). - 77 g (0,5 Mol) (—~ )-Terpinenol-(4) (1}in 350 g
Methylchlorid wurden nach Zugabe von 60 g wasserfreiem Natriumacetat nach Krimm & ScHNELL
[16] mit 104 g (0,55 Mol) eincr 40-proz. Peressigsdure bechandelt. Nach bekannter Aufarbeitung
crhielt man 85 g (91,89%,) eines farblosen Epoxydationsproduktes, das nach gas-chromatographi-
scher Analyse frei von 1 war. Konstanten: []}) = —22°; d2° = 0,9982; n3y = 1,4652.

Im Gas-Chromatogramm waren neben Verunreinigungen, die bereits das Ausgangsmaterial
enthielt, zwei Hauptprodukte im Verhaltnis 2:1 zu crkennen. Sie wurden beide mit Hilfe der
priparativen Gas-Chromatographie getrennt. Die auf dicsc Weise gereinigten Epoxide hatten
folgende Konstanten (vgl. Fig. 2G):

Das Hauptprodukt (50%) mit niedrigsier Relentionszeit, 10: [} = —25,8°; n}) = 1,4641;
a2 = 0,9951.

IR.-Spektrum: Hydroxylgruppe 3500 cm~—1 (v OH) (s), Epoxidring: 830 cm~1, 763 cm™! und
733 cm™L

NMR.-Spektrum: >—'——\<H 3,05 ppm (¢, J == 2 cps); =>—O-H = ca. 3 ppm;

O

CH,4 ;C

_CH,4
C—~ H = 1,30 m (s); —CH = 0,85 m = 6,5 cps).
= ppm (s) ~cH, ppm (J ps)

MS.-Spcktrum: mfe 170 (1,89%), 152 (5,2%), 134 (2,6%), 127 (19,79%,), 119 (9,9%,), 109
(39,09,), 99 (6,2%), 81 (42,2%), 71 (50,5%), 55 (20,3%), 43 (1009%,), 41 (25,5%,).

Das Reaktionsprodukt (26%) mit hohever Retemtionszeit, 11. [a)} = —3,3°; #} = 1,4725;
d3% = 1,007.

1R.-Spcktrum: Hydroxylgruppe 3400 cm—! (v OH) (b); Epoxidring 838 cm~1, 780 ¢m~! und
718 cm~1.

2O H soh identisch mi

NMR.-Spektrum: >»>=——< = 2,80 ppm (¢, J = 2,5 cps); sonst praktisch identisch mit der
Aufnahme von 10.

MS.-Spektrum: mfe 170 (3,5%), 152 (4,2%,), 137 (3,5%), 134 (1,3%), 127 (15,7%), 119 (5,0%,),
109 (32,0%), 99 (5,1%)), 97 (14,6%), 83 (29,29%,) 81 (23,0%), 71 (27,8%), 35 (39,0%), 43 (100%,),
41 (30,49%)-

a) LiAlH ;- Reduktion von (—)-cis-1,2-Epoxy-p-menthanol-(4) (10). Eine Losung von 320 mg
Epoxid 10 in 3 ml abs. Ather wurde langsam zu ciner Suspension von 30 mg LiAlH, in 5 ml abs.
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Ather getropft und anschliessend 1 Std. unter Riickfluss erwiarmt. Nach der Zerstérung des
Komplexes mit NH,Cl-Losung wurde wie tiblich anfgcarbeitet. Das farblose, viskose Reaktions-
produkt (300 mg) neigte nicht zur Kristallisation. Nach dem DS.-Chromatogramm war es cin-
heitlich. Es cntsprach nach dem Rf-Wert von 0,39 der Verbindung 4 (vgl. Fig. 1D). Das Massen-
spektrum zcigte cine vollstandige Ubereinstimmung mit der Aufnahme von 4.

b) LiAlH,-Reduktion von (—)-trans-1,2-Epoxy-p-menthanol-(4) (11). Unter den gleichen Be-
dingungen wie voranstchend wurden 280 mg Epoxyalkohol 11 umgesetzt. Das erhaltene Reaktions-
produkt kristallisierte, nachdem cs vom Ather befreit war. Das Rohprodukt sublimierte zwischen
106 und 110°. Durch Umkristallisieren aus Petrolather (30-50°) wurden 200 mg farblose Kristalle
mit Smp. 135-137° erhalten. Nach DS.-Analyse (vgl. Fig. 2F) und dem Misch-Smyp. mit einem
authentischen Praparat [17] konnten sie als frans-p-Mcthandiol-(1,4) (12) identifizicrt werden.

8. Photosensibilisierte Sauerstoffiibertragung auf (+)-43-Menthen (16). — Das zu
unscren Untersuchungen verwendete (+)-/43-Mcenthen wurde durch Esterpyrolyse von (—)-Men-
thylacetat aus (—)-Menthol ([«]}y = —46,20° [¢c = 10 in C,H,OH]) nach dem Verfahren von
WiBAUT, BEYERMAN & vAN LEEUWEN [42] bei 450° bercitet. Das Pyrolyseprodukt wies einc
optische Rotation von «ff = + 86,2° auf und cnthielt nach der Racemisierungs-Analyse (a}¥ =
+34,96°) [21b] 349, (+)-trans-A*-Menthen.

200 g 66-proz. Kohlenwasserstoff 16 in 2 | reinem Mcthanol wurden mit 2 g Bengalrosa ver-
setzt und unter einem starken Sauerstoffkreislauf mit dem Quecksilber-Hochdruckbrenner
HgH 5000 (Osram) belichtet. Als nach 15 Std. Belichtung die Geschwindigkeit der Sauerstoff-
aufnahme nach Absorption von 669% der berechneten Menge O, deutlich abnahm, wurde dic
Photohydroperoxidsynthese abgebrochen. Das erhaltene Reaktionsgemisch, das mit K]J/Eisessig
unter Abscheidung von Jod rcagiertc, wurde im Rotationsverdampfer unter Wasserstrahlvakuum
auf 500 ml eingedampft und daraufhin ohne weitere Vorbehandlung unter Eiskithlung und starkem
Riithren wiahrend 1 Std. in cine Lésung aus 250 g Na,SOy in 1,5 1 Wasser getropft. Nach 12-stdg.
Reaktionsdauer wurde noch 2 Std. auf 70° erwdrmt. Die reduzierten Photooxydationsprodukte
(184 g) konnten durch Extraktion mit Ather und anschliessende rasche Hochvakuumdestillation
iiber eine Destillicrbriicke isolicrt werden.

Die nicht in Reaktion getretenen Kohlenwasserstoffe (61 g; afY = +98,24°)%) wurden in
Gegenwart einer Spatelspitze wasserfreiem Natriumcarbonat unter 100 Torr iiber eine 1 m lange
Fillkérperkolonne bei 63° abgetrennt, worauf der nach gas-chromatographischer Analyse (vgl.
Fig. 4) aus 5 sauerstoffhaltigen Komponenten bestchende Riickstand an einer 1 m langen Dreh-
bandkolonnc aufgetrennt wurde. Die zwischen 70-95°/5 Torr siedenden sauerstoffhaltigen Pro-
dukte wurden in 17 Fraktionen aufgefangen, deren Zusammecnsetzung gas-chromatographisch
crmittelt wurde. Die Konstanten der Hauptfraktionen findet man in Tabelle 1.

Die spezielle Reinigung der cinzelnen Komponenten erfolgte mit Hilfe der priparativen Gas-
Chromatographie.

Tabelle 1. Reduzierie Photooxvdationsprodukte des (+ )-2A3-Menthens (16)
Zusammensctzung und Konstanten der Fraktionen

Fr. Sdp. d3° n¥ afd Alkohole in %,
5 Torr 17 18 19 20 ?

3 70° 0,9132 1,4708 —19,0° 65 — — - -

4 70--72° 0,9210 1,4732 —24,0° 70 8,7 - -
10 76-78° 0,9306 1,4754 + 34,2° 44,5 39 - - -
11 79-81° 0,9232 1,4742 +69,2° 37 52 - -
12 81-83° 0,9238 1,4745 +76,0° 27 60 11 -

15 86° 0,9210 1,4732 —118,8° - 8 80 7,5
16 86-88” 0,9327 1,4749 —122,6° - 14,3 75 10,7 -
17 88-95° 0,9208 1,4747 —85,6° - - 53 26,5 14,7

%) Nach der Methode von HUcKEL und Mitarb. [21b] analysiert, enthielt die Kohlenwasscrstoff-
fraktion noch 59, (+)-43-Menthen,
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Identifizierung dev reinen Alkokole. — a) (—)-trans-p-Menthen-(2)-ol-(4) (17). Die Haupt-
komponente der Fraktion 4 (Tabelle 1), die dem Pik 1 des Ubersichts-Chromatogramms (vgl.
Fig. 4) entsprach, hatte nach seiner gas-chromatographischen Abtrennung folgende Konstanten:
o]}y = —41,5% [«]} = —22° (c = 10 in CHCl); n}) = 1,4725; d3° = 0,9200.

Mﬂ

T
5000 4\)00 JOOD 2500 2000 )800 1600 1400 1200 nnn 1000 950 900 550 QOD 7 700 em’!

Fig. 5. IR.-Spektrum des (— }-trans-p-Menthen-(2)-ol-(4) (17)
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IR.-Spektrum: Hydroxylgruppe 3400 cm~! (» OH); disubstituierte cis-Doppelbindung
745 cm~! (y CH), 1652 cm™! (w C=C) und 3020 cm™! (» CH). Ausserdem treten im Bere1ch der
Geriistschwingungen charakteristische Banden bei 725 cm~! und 810 cm— auf.

H

i
NMR.-Spektrum: /\:/\ = 5,54 ppm (s); -O-H = 1,35 ppm; -C-CH,; = 1,00 ppm (4; J =
1
H H
_C

H .
6,0 cps); —CH_ H3 = 0,90 ppm bzw. 0,83 ppm (; J = 6,5 cps).

MS,—Spektrum:am{e 154 (0,039%), 136 (6,9%), 121 (12,6%), 111 (100%,), 93 (23,4%), 77 (8,3%),
69 (6,4%), 55 (16,4%,), 43 (24,2%,).

b) Katalytische Hydvievung der Frakiion 4. 1,87 g Fr. 4, in 20 ml abs. Methanol gelsst, wurden
in Gegenwart von 0,1 g PtO, hydriert. Nach Aufnahme der theoretischen Menge Wasserstoff
(275 ml H,) wurde die Lasung vom Katalysator befreit und wie fiblich aufgearbeitet. Das Haupt-
produkt (709%) der Hydrierung (1,7 g) war mit dem aus 1 auf die gleiche Weise dargestellten
tmns-p-Meﬁtha.nol-(A-) (22) [23] gas-chromatographisch identisch.

¢) (—)-4-Hydroxycarvomenthol (21) aus (—)-p-Menthen-(2)-0l-4 (17). 1,5 g eines durch Hydro-
borierung [3] (Arbeitsweise s. unter 1) von (- )-p-Menthen-(2)-0l-(4) (17) gewonnenen Reaktions-
produktes wurden an 75 g Kieselgel (MERCK A.G., 0,05-0,2) gereinigt. Die Elution erfolgt mit
CHCly/Athanol 99:1 und ergab etwa 50 mg reine Kristalle, die nach DS.-Analyse, gleicher Rf-
Wert wie (+ )-4-Hydroxycarvomenthol (vgl. Fig. 1B), als 21 identifiziert werden konnten. Kon-
stanten des (— }-4-Hydroxycarvomenthols (21) : [«]}y = —27,7° (¢ =1,9 in CHCly); Smp.114-115°.

NMR.- und MS.-Spektrum waren mit den entsprechenden Aufnahmen von 2 identisch.

9. (+)-cis-p-Menthen-(2)-ol-(4) (18).—a) Der 2. Alkohol konnte aus Fraktion 12 (s. Tabelle
1), in der er zu 609, vorlag, auf gas-chromatographischem Wege gewonnen werden. Konstanten:
(]} = +167,0° (¢ = 10 in CHCly); n80 = 1,4765.
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Fig. 6. IR.-Spektrum des (+)-cis-p-Menthen-(2)-ol-(4) (18)
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IR.-Spcktrum: Hydroxylgruppe 3400 cm™' (v OH); disubstituierte cis-Doppelbindung
750 cm™! (p CH), 1652 cm1 (@ C=C) und 3020 cm~" (v CH als Schulter). Ausserdem die Absorption
bei 730 cm™!, 765 cm~! und 780 cm~1.

\
; N1 _ H.:55 . 3 eps 5 5 . -
NMR.-Spektrum: H = Hy 5,57 ppm (d; J ~ 3c¢ps) und Hg 5,54 ppm (s); ~O-H =

/TN
Hp H,
. \ « - /CH3
1,34 ppm; /XLHs = 0,95 ppm (d; J = 6,0 cps); (IH\CH-{ = 0,90 ppm bzw. 0,85 ppm (d;

J = 6,5 cps).
MS.-Spektrum: m/fe 154 (0,129,), 136 (119%,), 121 (18,49%,), 111 (100%), 93 (33,8%), 77 (11,5%),
69 (6,9%,), 55 (18,79%,), 43 (30,9%),).

b) Katalytische Hydrievung. 1,0 g der I'r. 12 wurden in Mcthanol mit PtO, hydriert, wobei 939%;,
der theoretisch berechneten Hy,-Menge aufgenommen wurden. Das Hauptprodukt (609%,) dieser
Hydricrung war nach gas-chromatographischem Vergleich mit der 2. Dihydroverbindung aus 1
identisch. Dabei handelt cs sich um das ¢is-p-Menthanol (23) [237.

10. (~)-trans-A*-Menthenol-(3) (19) {28b]. — Der aus Fr. 17 (vgl. Fig. 4, Pik 3) gas-chro-
matographisch abgctrennte Alkohol (53,09, der Fraktion 17) hatte folgendc Konstanten: [¢]} =
—176,0°; d2° = 0,9122; ¥ = 1,4730.

IR.-Spektrum: Hydroxylgruppe 3350 cm~! (» OH); trisubstituierte Doppelbindung 815 ¢cm™!
(y CH) und 1670 cm~! (w C=C), mit den charakteristischen Geriistschwingungen bei 767 cm™! und
846 cm—1.

NMR.-Spektrum >‘;‘< = 543 ppm (komplizicrtes m); —<OH = 4,0 ppm (#);
H
H " A Hy
—— = 1,73 ppm (s); CH = 1,04 ppm bzw. 1,0 ppm (d; J —= 06,5 cps);
~O-H \CH:; ‘

>\‘(,‘H3:: 0,96 ppm (d; [ = 3,2 cps).
H
MS.-Spektrum: m/fe 154 (4,5%), 139 (22,39%,), 136 (2,8%), 121 (8,4%), 111 (100%,), 93 (20,2%,),
79 (10,6%), 69 (13,19%,), 55 (22,6%,), 43 (33,6%,), 41 (22,6%,).

a) Katalytische Hydrierung [28b]. 2,55 g reiner Alkohol 19 in 20 ml abs. Methanol nahmen bei
der katalytischen Hydrierung in Gegenwart von 0,1 g PtO, dic zur Absattigung von einer Doppel-
bindung theoretisch berechnete Menge Wasserstoff (410,0 ml) auf. Das kristallisicrte (Smp. 75--
80°) Hydrierungsprodukt (2,3 g) zeigte im Gas-Chromatogramm [31] neben 779, Isomenthol (25)
23%, Neomenthol (26). DS.-analytisch {33] wurde das Rohprodukt ebenfalls als ein Gemisch von
Isomenthol (25) und Neomenthol (26) identifiziert (vgl. Fig. 3H und K).

Das durch Sublimation gereinigte Hauptprodukt Isomenthol (25) wies folgende Konstanten
|57 auf: [af® = 423° (CHCl, und Athanol ¢ = 10); Smp. 80 81°; Misch-Smp. mit authent.
(+ )-Isomenthol (25) [5] ohne Depression.

b) Oxydation von 19 mil aktiviertem MnO,. 1,5 g reiner Alkohol 19, in 50 ml Aceton gelost,
wurde 48 Std. mit aktiviertem (5-6 g) MnQO, [9] geriihrt. Nach Filtration der L.6sung wurde das
Aceton abdestilliert und das zu etwa 709, cntstandene Keton 24 gas-chromatographisch gercinigt.
Konstanten: [a]}) = —76,0%; n}) = 1,4722; d3° = 0,9149.

UV.-Spektrum: }ymaxl = 235,5 nm (¢ = 9620); Amax, = 202,2 nm (¢ = 2360).

IR.-Spektrum: Carbonylgruppe 1680 cm~! (w C=0). Trisubstituierte Doppelbindung 814 ¢cm—1
(y CH) und 1643 ¢m™—1.

i ~~ope . ) ; § :()7 ; , DS
N P I\ PP \C , PP ] ps)

>\—CH3 = 1,09 ppm (d; J = 5,2 cps). Alle iibrigen Protonen verteilen sich zwischen 1,7 ppm und
H

3 ppm. Alle Methylenprotonen sind demnach entweder allylstindig oder in «-Stellung zu einer
Carbonylgruppe.
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MS.-Spektrum: mje 152 (62,7%), 137 (31,4%), 123 (8,29,), 110 (100%), 95 (67,2%), 81
(23,9%), 67 (51,89%,), 55 (12,5%), 41 (38,29%,).

Semicarbazon: [a]} = —120° (¢ = 10 in CHClg); Smp. 173-174° (Lit. (28], 170-171°).

C HgON, (209,29)  Ber. €63,12 H 9,15 N 20,08%  Gef. C63,31 H 9,55 N 20,70%,.

11. ( +)-cis-A*-Menthenol-(3) (20). — Der aus Fr. 17 (Tabelle 1) gas-chromatographisch
abgetrennte Alkohol hatte folgendc Konstanten: [o]%) = +9,8%; [a]}) = —8,2° (¢ = 10in CHCl);
d30 = 0,9198; n{) = 1,4760.

Dic optische Rotation weicht von dem fiir 20 in der Lit. [28b] beschriebenen Wert (o} =
—69,4°) stark ab, was auf einc betrichtliche Verunreinigung mit scinem Diastereomeren 19 zu-
riickzufiihren ist.

IR.-Spektrum: Hydroxylgruppe 3300 cm~! (v OH); trisubstituiertc Doppelbindung 813 cm—!
(y CH) und 1668 cm~! (w C=C). Wie bei 19 erkennt man cinc scharfc Geriistschwingung bei 853
cm~L, withrend bei 20 die Absorption bei 767 cm~! fehlt.

NMR.-Spektrum: >:< = 5,3 ppm (kompliziertes m); —<I(;H = 4,0-4,4 ppm (kompli-
H
. H . CHy ]
ziertes m); = 1,53 ppm (s); —-CH{_ = 1,00 bzw. 0,98 ppm (d; [ == 6,5 cps);
O-H CH;

—CH-CH3 = 0,95 ppm (d; ] = 5,5 cps).

MS.-Spektrum: m/e 154 (3,99%), 139 (199%,), 136 (3,9%,), 121 (10,2%,), 111 (1009%,), 93 (21,7%,),
79 (10,7%,), 69 (13,1%), 535 (22,2%,), 43 (39,0%,), 41 (17,5%).

a) Katalytische Hydrievung. 0,80 g des Alkohols 20 wurden in abs. Methanol gelést und mit
PtO, wic iiblich hydriert. Nach gewodhnlicher Aufarbeitung verblieb ein zdhfliissiger Riickstand,
bei dem es sich nach gas-chromatographischer Analysc [31] um cin Gemisch aus Menthol und
Neoisomenthol handeln miisste. Das gleiche Ergebnis wurde mit Hilfe der DS.-Analyse [33] (vgl.
Fig. 3L) erziclt.

b) Oxydation mit aktiviertem MnO,. 1,1 g (+)-cis-/1%-Menthenol-(3) (20) wurde in Aceton mit
MnQO, 48 Std. bei Zimmertemperatur geriihrt. Die Losung wurde abfiltriert und vom Aceton be-
freit. Das Keton 24 zeigte nach gas-chromatographischer Reinigung folgende Konstanten: [a]}) =
—74,7°; nyy = 1,4720; d2° = 0,9158.

Die IR.-, UV.-, MS.- und NMR.-Spektren, sowic dic GC.-Analyse und ihre physikalischen
Konstanten stimmten mit den Daten des aus (— )-frans-A%-Menthenol-(3) (19) gcwonnenen Ketons
24 vollstindig {iberein.

12, Se0,-Oxydation von A3-Menthen (16) [30]. — Eine Lésung von 7,0 g A3-Menthen
([a]?) = +94,5° d2° = 0,8145) in 6 ml Essigsiurc und 8 ml Acetanhydrid wurde mit 5,6 g pulv.
SeO, auf einmal versetzt und bei Raumtemperatur 23 Std. gertihrt. Das rotbraune Reaktions-
gemisch wurde in Ather aufgenommen und mit H,0 und kalter 10-proz. KOH bchandelt. An-
schliessend wusch man mit H,O neutral. Der Riickstand (7,4 g) gab bei der Destillation (Sdp.
40-48°/0,1 Torr, Badtemperatur 85°) 2,4 g fliichtige Bestandtcile. Bei Erhéhung der Badtempera-
tur auf 120° trat Zersetzung ein.

1 g des Destillats wurde mit 0,25 g IKXOH in 8 ml abs. Athanol 2 Std. unter Riickfluss verseift.
Die quantitativ verlaufende MnO,-Oxydation des Verscifungsproduktes lieferte ein Reaktions-
produkt, das gas-chromatographisch als das bekanntc 4%*-Mecnthenon-(3) (24) (vgl. mit 10b und
11b) identifiziert werden konnte: a) = +18,2°; Semicarbazon: [a]f) = +26,0° (c = 10 in CHCly);
Smp. 158-160°.

ZUSAMMENFASSUNG

Zur Aufkliarung der absoluten Konfiguration von Terpinenol-(4) wurde (—)-Ter-
pinenol-(4) iiber das (4)-Carvomenthol mit dem (—)-Limonen verbunden. Das
(—)-Terpinenol-(4) besitzt daher die (4 R)-Konfiguration. Fiir das (+)-Terpinenol-(4)
wurde auf indirektem Wege die (4 S)-Konfiguration ermittelt.

FirmenicH & CIE.
Laboratoire d’Etudes des Procédés,
La Plaine-Genéve
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3. Die Komplexchemie des Methylquecksilber-Kations
von G. Schwarzenbach und M. Schellenberg
(28. X. 04)

a) Methylquecksiiberhydroxid bildet mit starken Sauerstoffsduren Salze mit dem
stabilen Kation CHyHgt, dessen Komplexchemie von faszinierender Einfachheit ist,
indem es wie das Wasserstoff-Ton die Koordinationszahl von nur 1 betitigt.

CH,Hg' + 1’ - -—» CH;HgL' ’ )

Es ist zwar wahrscheinlich, dass prinzipiell noch ein zweiter und dritter Ligand
angelagert werden konnen {1], weil Hg?* ja dic effektiven Koordinationszahlen 2 und
4 betdtigt. Die héheren Komplexe haben aber derart kieine Stabilitidtskonstanten?),
dass CHgHgL,! - 2* und CH4HgL,! ~#* erst bei grosser Ligandkonzentration eventuell
entstehen. Auch dieses Verhalten entspricht iibrigens dem des Wasserstoff-Ions,
welches iiber Wasserstoffbriicken zusammengehaltene Assoziate, wie HF,~, bilden

1) Die Loslichkeit von CHaHgJ in 0,1m KNO, betragt bei 20° 1,41 -107% und in 0,1m KJ
1,67 - 1073 Mol/l. Wenn angenommen wird, was keineswegs so zu scin braucht, dass diesc
Loslichkeitsznnahme von der Bildung von CHgHg]J, - herriihrt, so berechnet sich fiir dic Stabi-
litdtskonstante: K, = [CHHgJ,1/{CH3HgJ]  [J] = ~2. Im Vergleich hierzu betragt K; =4-108.
Die Komplexe CHyHg(CN),~ und CH,Hg(SR),~ kénnen nach unseren Befunden Stabilitiits-
konstanten K, von hochstens 3 haben (HSR bedeutet Monothioglykol).






