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SUMMARY 

Phenols produce colours with chlorinelo-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 pzrticularly suitable 
for spray reagents in paper and thin layer chromatography 
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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 atherischer Ole vorkommen [l], 
wurde von WALLACH [Z] als dl-p-Menthenol-4 (1) erkannt. Die absolute Konfigura- 
tion des tertiaren Monoterpenalkohols ist bisher nicht ermittelt worden. Wir berich- 
ten daher in der vorliegenden Arbeit uber Versuche, die zu seiner direkten Verkniip- 
fung rnit bekannten Verbindungen der Monoterpenreihe gefuhrt haben. 

A.  Uberfihrung von (-)-Ter$inenoZ-(4) iut (+)-CarvonzenthoZ (9b) 
Als Relais-Verbindung benutzten wir ein kristallisiertes 1,3-Diol 2, das durch 

Hydroborierung rnit Diboran [3] in mehr als 50-proz. Ausbeute direkt aus (-)-Ter- 
pineol-(4) (1) aufgebaut werden konnte. 

Unter den schonenden Redingungen der Joms-Oxydation [4] rnit einer standar- 
disierten Chromsaurelosung [5] ging 2 in 63-proz. Ausbeute in ein kristallisiertes Ketol 
3 uber, dessen Reduktionsprodukt mit NaBH, in Methanol oder LiAlH, (vgl. Fig. 1A) 
in Ather hauptsachlich 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 
Chromatographic an einer Silicagel-Saule. Die Umsetzungen von 2-4 verliefen unter 
Retention der Konfiguration am C-1, da 4 wieder in 3 zuruckverwandelt werden 
konnte. 
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Die relative Lage der Hydroxylgruppen in den beiden Diolen 2 und 4 wurde zu- 
nachst aus spektroskopischen Daten hergeleitet. Wahrend namlich im 1R.-Spektrum 
von 2 die breite Bande der interrnolekular assoziierten OH-Gruppe um 3400 cm-l mit 
zunehmender Verdiinnung verschwand, blieb dieser Effekt bei 4 aus. 4 zeigte zusatz- 
lich eine konzentrationsunabhangige scharfe und fur intramolekulare Wasserstoff- 
brucken charakteristische Absorption bei 3530 cm-l. 

Im NMR.-Spektrum der beiden Diole 2 und 4 bemerkte man sehr deutliche Unter- 
schiede in der Lage der Hydroxylprotonen. Wahrend 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 ungewohnliche Lage der Hydroxylprotonen in 4 auf eine starke intra- 
molekulare Wasserstoffbruckenbindung hindeutet. 

Nach diesem Befund muss man fur das Diol 4 die cis-Lage ihrer Hydroxylgruppen 
annehmen, wahrend diese in 2 trans-standig angeordnet sein sollten. 

Acetylierung xion I 

Geringere Unterschiede zeigten die Massenspektren der Diole 2 und 4, und zwar 
lediglich in den relativen Intensitaten ihrer Pike. 

Als Hauptbruchstuck tritt bei den Diolen 2 und 4 das Fragment 111 (100%) auf, 
das nach Verlust von C,H, (m/e 129) und anschliessender Abspaltung von H,O (m* 
95,5: 129 -Z 111 + 18) entsteht. Das Molekularion von 4 zeigt eine etwa viermal star- 
kere Tendenz zur Abspaltung von Wasser ( M  - 18, M - 36) als 2. Dieser Befund 
weist auf die grossere Stabilitat der sekundaren Hydroxylgruppe im Diol2 gegenuber 
4 hin. Die Ahnlichkeit des Massenspektrums von 5 mit 4 l a s t  auf die angegebene 
Konfiguration 5 schliessen. Diese Stabilitatsunterschiede gehen ebenfalls aus ihrem 
chernischen Verhalten hervor. Wahrend die hohe Tendenz zur intramolekularen 
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Wasserabspaltung die Bildung eines Acetonits von 4 verhinderte, lieferte der gleiche 
Versuch rnit 2 das Ausgangsprodukt zuruck. 

Einen wesentlichen Aufschluss iiber die Konformation cler sekundaren Hydroxyl- 
gruppe der Diole 2 und 4 erhielten wir aus den Messungen ihrer relativen Oxydations- 
geschwindigkeiten rnit Chromsaure, die nach SCHREIBER & ESCHENMOSER [6] durch- 
gefuhrt wurden. Unter den standardisierten Keaktionsbedingungen zeigte Diol2 den 
Relativwert von K* = 9,O und Diol 4 cinen solchen von K* = 35,O bezogen aul 
3/3-Hydroxycholestan mit einem Wert von K* = 1 und 3a-Hydroxycholestan K* = 3. 
Danach muss der sekundaren Hydroxylgruppe im Diol2 die aquatoriale Lage zuge- 
ordnet werden, wahrend sie in 4 axialstandigl) ist. Im Zusammenhang rnit dem spek- 
troskopischen Befund folgt daraus die diaxiale Lage der Hydroxylgruppen im 1,3- 
Diol 4 und ihre axial-aquatoriale Lage in 2. Die Methylgruppe ist durch die stereo- 
spezifisch verlaufende Hydroborierungsreaktion [3] ebenfalls festgelegt und muss in 
beiden Diolen 2 und 4 die aquatoriale Lage einnehmen. 

2 4 

Die schliesslicli 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 
zunachst die sekundare Hydroxylgruppe in 2 durch l/+tdg. Erhitzen rnit einem Ge- 
misch ;LUS Acetanhydrid in Pyridin (2  : 5) [8] selektiv zum Mono-acetoxydiol 6a in 
91-proz. Ausbeute verestert. 

Die Einwirkung von Acetylchlorid in l)irnethglanilin fuhrte clagegcn zum Diacetat 6b, das 
nach partieller Verseifung in 96,j-proz. Ausbcutc (+ )-4-Acetoxycarvomenthol ( 6 ~ )  lieferte. Die 
Struktur von 6c konnte durch uberfiilirung in ( - )-4-Acetoxycarvomenthon mittcls JONES- 

Oxydation sichergestellt wcrden. 

Den Hauptbestandteil des nach 24-stdg. Einwirkung von Phosphoroxychlorid in 
Pyridin auf Mono-acetoxydiol 6a in 98-proz. Ausbeute entstandenen ungesattigten 
Estergemisches 7a und 8a stellt das d4-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 20% seines Volumens, d.  h. um den Anteil an 
cr,P-ungesattigtem Carvomenthenol 7b, verkleinert. Die Alkohole 7b wurden rnit 
Hilfe der praparativen Gas-Chromatographie gemeinsam abgetrennt und durch ihre 
1R.-, 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.- 
.. .- 
l) Der hohe Wert fur 4 entspricht der 1.3-diaxialen Wechselwirkung der Hydroxylgruppen. In 

.lnalogie dazu wurtk fur 4~-Hydroxycholcstan der Wort von K* = 35 [6] gcfunden. Dic 
Mcssungcn an den Diolen 2 und 4 wurden von nr. SCHREIBER durchgefuhrt, wofur wir auch 
;in tlicser Stellc bestcns dankcn. 
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Spektrum zeigte im Doppelbindungsbereich keine Absorptionen. Die Struktur ging 
eindeutig aus seinem NMR.-Spektrum hervor. Wahrend Anzeichen fur 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 allylstandig angeordnet war, muss der /3, y-ungesattigte Alkohol die Struk- 
tur eines A4(8)-Carvomenthenols 8b besitzen. 

Im Massenspektrum von 8b fie1 besonders das relativ stabile Molekular-Ion 
(38,8y0) auf. Sein Hauptfragment r n / e  121 ( lOOYo)  entspricht der angenommenen 
Struktur 8b. Es ist aus rn /e  136 (48,8%) entstanden. Im Massenspektrum des Isoter- 
pinolens (14) erkennt man das Ion rnje 121 ebenfalls als Hauptfragment [lo]. Ausser- 
dem treten als charakteristische Fragmente von 8b die nach abnehmender Intensitat 
geordneten m/e-Werte 96, 41, 93, 55, 81 und 43 auf. 

Die Einwirkung von HClO, auf Diol2 in Aceton lieferte in 86-proz. Ausbeute aus- 
schliesslich die beiden P,y-ungesattigten sek. Alkohole 7b und Sb, die mit Hilfe der 
praparativen Gas-Chromatographie rein dargestellt werden konnten. 

Die zum Vergleich herangczogene Verbindung 8b konnte clurch Hydroborierung [ l l ]  eincs 
Gemisches [12] von Terpinolen (13) und Isoterpinolen (14) in kristallisierter Form als racemischcs 
Isomcrcngemisch (15) gewonnen werden. Uabei ist bemerkenswert, dass unter den Hydroborie- 
rungsprodukten des Isotcrpinolcns (14) keines der diastereomeren Pulegole aufzufinden war. 
NMR.- und Massen-Spektrum von 15 zeigten eine gute Ubereinstimmung mit 8b. 

13 14 15 

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 (+)-Carvomenthol (9b) [7] identifiziert wurde. Sein 3,5-Dinitrobenzoat (Smp. 
101-102"; [cr]$' = $- 47"/CHCl,) gab im Gemisch mit einem authentischen Praparat 
[ 13, 141 aus dem (+)-Alkohol keine Schmelzpunktsdepression. 

Nach dieser Untersuchung stellt das 1,3-Diol 2 ein (+)-4-Hydroxycarvomenthol 
dar, wahrend 4 entsprechend als (-)-4-Hydroxy-neocarvomenthol zu bezeichnen ist 2). 

Linksdrehendes Terpinenol-(4) der Forrnel 1 besitzt sornit die (4 R)-Konfigurat ion.  
Die Darstellung des (-)-4-Hydroxyneocarvomenthols (4) gelang aus (-)-Terpine- 

no1-(4) (1) auf einem unabhangigen Wege. Zunachst fuhrte die Umsetzung von 1 mit 
gepufferter Peressigsaure-Losung [16] zu 2 diastereomeren Epoxiden, die sich nach 
gas-chromatographischer Analyse in einem Verhaltnis von etwa 2 : 1 gebildet hatten. 
Die NMR.-Spektren der durch praparative Gas-Chromatographie gereinigten Epoxi- 
alkohole wiesen bis auf das als Triplett ausgebildete Signal des Protons am Epoxiring 
(3,05 bzw. 2,s ppm) eine vollstandige Ubereinstimmung auf. Der Verbindung mit dem 
bei niedrigerem Feld erscheinenden Proton muss die cis-Struktur 10 zugeordnet wer- 

2) Zur Nomenklatur der Carvomenthole vgl. [lS]. 
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den. Charakteristische Unterschiede zeigten die 1R.-Spektren der beiden Diastereo- 
meren besonders im Bereich zwischen 850 und 700 cm-l. Die OH-Valenzschwingung 
der trans-Verbindung 11 erschien als breite Bande bei 3400 cm-l (intramolekulare 
Assoziation), wahrend die entsprechende Absorption der cis-Verbindung 10 durch 
ihre Scharfe und Lage (3500 cm-l) eine intermolekulare Wechselwirkung anzeigte. 

Die Reduktion der beiden Epoxialkohole 10 und 11 verlief mit LiAlH, stereospe- 
zifisch. Wahrend 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 Hydroxylgruppc bei der Epoxidation von 
Homoallylalkoholen ist bci der Entstehung von cis-Epoxi-Alkohol aus A3-Cyclopentenol bereits 
friiher diskutiert [18] worden. Die stercospezifische Reduktion des Epoxiringes der Diastereomeren 
10 und 11 findet seine Analogie in der diaxialen Offnung der stereoisomeren 1,2-0~ido-d*’~-p-  
menthane (Timonenoxide) [19]. 

R. Verknupfung von (+)-TerpinenoL-(4) mit der I R-Reihe der Menthole 

Die photosensibilisierte Sauerstoffubertragung [20] auf (1 R)-(+)d3-$-Menthen 
(16) [21] fuhrte zu 5 Allylhydroperoxiden, die als Gemisch direkt rnit einer gesattigten 
Natriumsulfitlosung [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 97% der Reak- 
tionsprodukte ausmachten, wurden daher mit Hilfe der praparativen Gas-Chromato- 
graphie gereinigt, ihre physikalischen Konstanten bestimmt und ihre Konstitution 
sowie Konfiguration sowohl mit Hilfe spektroskopischer Methoden, als auch durch 
Uberfuhrung in bekannte gesattigte 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 d2-$-Menthenols (17 und 18). 
Drei scharfe Dublette im Bereich urn 0,9 ppm kennzeichnen die Methylgruppen als 
nicht magnetisch ayuivalent. Der Vergleich, der durch katalytische Hydrierung der 
t. Allylalkohole gewonnenen symmetrischen $-Menthanole 22 und 23 rnit den Hydrie- 
rungsprodukten des (-)-Terpinenols-(4) (29) [23] legte die tertiaren Hydroxylgruppen 
in Position 4 fest. 

Wahrend 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 axialstandig charakterisiert, wahrend seine Anordnung in 
18 aquatorial sein sollte. Die bei 17 beobachtete Verschiebung der Signale der Methyl- 
protonen nach niedrigerem Feld gegeniiber derjenigen bei 18 weist beiden Alkyl- 
substituenten von 17 die aquatoriale Lage zu, wahrend der Methylgruppe von 18 die 
axiale Lage zukommt. 

Im 1R.-Spektrum erscheint die CH-Waggingschwingung der symmetrisch disub- 
stituierten cis-Doppelbindung bei dem trans-Alkohol 17 bei 745 cm-l, wahrend die 
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cisverbindung 18 einen bathochromen Effekt (750 cm-l) mit dem zusatzlichen Auf- 
treten einer starken Absorption bei 765 cm-l zeigt [24] 3). 

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

Das im Massenspektrum von 17 viermal starker als in 18 auftretende Molekular- 
Ion und das unterschiedliche Verhaltnis der beiden Fragmente mle 93 zu vale 111 
(1 :4,2 bzw. 12,s) zeigen die erwartete grossere Stabilitat von 17 an. 

Die Hydroborierung [3] von 17 lieferte neben einer Reihe nicht identifizierter 
Reaktionsprodukte (1S:Z R:4S)-4-Hydroxycarvomenthol (21) (Smp. 114-115") das 
Enantiomere ([XI? = - 27,7"; c = 1,9 in CHC1,) von Diol2. 

Nach diesen Befunden stellt der Allylaklohol 17 das unbekannte (1 R:4S)-A2- 
Menthenol-(4) dar, wahrend seinem Stereoisomeren 18 die Struktur eines (1 R:4 R)- 
A 2-jh-Menthenols-(4) zuzuordnen ist. 

1. hv/O,/Sens '> 
. L  

2. Reduktion ',L + "F' OH 

HhI, I tH p3wHgw&;G 
>;* G O B  I 

.- . - - - -  L - - - _ - - _ -  * 

29 25 I'W ,6 27 28 
)I"' 

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

Der Vollstandigkeit halber haben wir die beiden weiteren Hauptreaktionsprodukte der photo- 
sensibilisierten Sauerstoffubertragung auf (+ )-A3-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 sekundare Allylalkohole, denn sie 
konnten auf dasselbe Keton ( [a]$ = - 76") zuruckgefiihrt werden. 

3, Die charakteristische spektroskopische Differenzierung wurde dort [24] (vgl. dam [14]) an 
folgenden Diastereomeren beobachtet: (+ )-cis-p-Menthadien-(2.8)-0. (1) (746 cm-l) - (+ )- 
trans-P-Menthadien-(Z, 8)-01-(1) (738 cm-l). (+)-cis-p-Menthen-(Z)-ol-(l) (745 cm-l) - ( -  ) -  
trans-p-Menthen-(2)-ol-(l) (739 cm-1) ; (+ )-czs-Pinen-(3)-01-(2) (736 cm-l) - (+ )-trans-Pinen- 
(3)-01-(2) (730 cm-l) [25] (zur Stereochemie vgl. [26]). 
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Nach den 1R.-Spektren absorbiert die gas-chromatographisch gereinigte Carbonylverbindung 
bei 1680 em-1, 1645 cm-1 und 815 cm-1 (CH-Waggingschwingung der trisubstituierten Doppel- 
bindung), Ihr eindeutiges UV-Spcktrum mit der Absorption bei Amax 2 3 5 5  mp (& = 9620) legt die 
konjugiertc Doppelbindung in der endocyclisch trisubstituierten Lage fest. Das charakteristische 
IhMR.-Spektrum weist dcm Kcton die Struktur eines d4-+Menthenons-(3) (24) [28] zu. Es war 
identisch mit dem teilweise racemisierten Antipoden ([&In = + 18') 4 ) r  cler durch Mn0,-Oxydation 
des verseiften Se0,-Oxydationsproduktes [30] von 16 dargestellt wurdc. 

Die Produkte der katalytischen Hydrierung der diastereomeren sck. Xllylalkohole 19 und 20 
entscheiden iibcr die Stereochemie der beidcn Photooxydationsprodukte. Die dem Pik 3 (vgl. 
Fig. 4) entsprechende Verbindung 19 fiihrtc dabei zum Isomenthol (25) und Neomenthol (26), 
wahrend 20 Keoisomenthol (27) und Menthol (28) lieferte. Die Iclentifizierung des Isomenthols 
wurde durchMisch-Smp. rnit einem authentischen Praparat vorgenommen, wahrend die Zuordnung 
der ubrigen Menthole gas-chromatographisch [31] oder rnit Hilfe der Diinnschicht-Chromatographic 
[32] [33] gelang. Danach weist sich 19 als truns-d4--p-IMenthenoI-(3) [28b] aus ; scin Diastereomeres 
mit aquatorialer Lage der Hydroxylgruppe 20 besitzt dagegen die cis-Konfiguration. 

Das funfte Reaktionsprodukt (vgl. Fig. 4, Pik 5) war nach gas-chromatographischem Vcr- 
glcich mit den diastereomeren Pulegolen nicht identisch. Es scheint sich daher um ein Photo- 
oxydationsprodukt dcs symmctrisch disubstituierten Kohlenwasserstoffs ( + ) -trans-A2-@-Menthen 
zu handcln, tler das Ausgangsmaterial 16 entsprechencl seiner Entstehungsweise als 25-proz. 
Verunreinigung beglcitet [Zlb] 1341. Auf seine Strukturaufklarung wurde in diesem Zusammenhang 
verzichtct. 

Wie die Bildung der den diastereomeren Allylalkoholen entsprechenden Allylhydroperoxidc 
zeigt, verlauft die photosensibilisierte Sauerstoffubertragung auf (1 R)-d3-Menthen unter Reten- 
tion der Konfiguration [14]. Dicse stercospezifischc Einfiihrung von Saucrstoff durch cine indirekt 
substituicrcnde Adclitionsreaktion in dcr Allylstellung [14] nach dem bekannten Prinzip der En- 
Synthcse [35] wurde bereits am Beispiel dcs (+ )-Limonens und (+ )-Cdrvomenthens ausfiihrlich 
diskutiert [14]. Aus der rclativen Lage der Substituenten der Reaktionsprodukte 17 und 19 kann 
weiterhin geschlossen werden, dass d3-Menthen (18) zu 2 / 3  aus seiner Halbsesselform reagiert, 
wahrend die mechanistische Forderung eines sich 1,3-diaxial cinstellenden cyclischen Ubergangs- 
zustandes bei der Bildung von 18 untl20 nur dann erfiillt ist, wenn die photosensibilisierte Sauer- 
stoffubertragung aus jeweils einer der Halbwannenkonformationcn dcs Kohlenwasserstoffs 16 er- 
folgt. Demgegenuber sprechcn beim ( + )-&Menthen energetische Grunde auch fur eine Abltisung 
quasi-aiquatorialer 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 rnit einem Aerograph-Gas-Chromato- 
graphen der Firma WILKENS,' Modell A-700 Autoprep. Stationare Phase: 30% Carbowachs 20 M 
auf Chromosorb; Tragergas: Helium. Saulendimension 10' x 3/8". 

Die Anfertigung der Gas-Chromatogramme (GC.-) wurde mit dem Laboratoriumsgerat 
(System Dr. E. PALLUY) Typ 59 T der PYROR S.A., Genehe (Lizenz FIRMENICH), vorgenommen. 
Bedingungen : 3-m-Carbowachs-Kolonne (Chromosorb W), 150' und 200" Saulentemp., Trager- 
gasgeschwindigkcit 40 ml Helium/Min. 

Die IR.-Spektren wurden mit einem PERKIN-ELMER-Spektra1photometer, Modell A-21, Koch- 
salz-Optik, aufgenommen ; feste Substanzen mittels der KRr-Prcsstechnik, Fliissigkeiten zwischcn 
NaC1-Platten. 

Zur Aufnahme dcr Kernresonanz-Spektren (NMR:) diente cin VARIAN A-60-Spektromcter 
mit einer Frcquenz von 60 MHz. Normalerweise wurden die Spektren in 3- bis 5-proz. CCl,-Losung 
unter Zusatz von Tctramethylsilan (= 0 ppni) als internem Standard aufgenommen. Die Signale 
siud in ppm angcgeben worden. Signale bedcuten: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, 
m = Multiplett, b = breit (nicht strukturiert). 

4, Danach tritt nur teilweise Konfigurationsumkehr ein, was mit den von SCHAEFER & HORVATH 
[29] geausserten mechanistischen Vorstellungen iiber die Se0,-Oxydation von Olefinen nicht 
im Einklang steht. 
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Die Massenspektren (MS:) wurden rnit Hilfe cines ATLAS CH-4-Gerates angefertigt. Einlass- 
teil-Temperatur 150", Ionenquellen-Tempcratur ca. 250", Elektronenenergic 70 V, Ioncnbe- 
schleunigungs-Spannung 3000 V. Es wird jeweils nur das starkste Signal ciner Fragmentgruppe 
angegeben. Die hinter den Massenzahlen in Klammcrn angcfiihrten Werte entsprechcn den relati- 
ven Intensitaten in yo des starksten Signals. 

Die NMR: und MS.-Spcktren wurden von Dr. B. WILLHALM aufgcnomlnen und interpretiert. 
nic I~ijnnschiclit-ilnalysen (DS.-) stammen aus dem Laboratorium von I)r. E. S U N D T .  

1.  Darstellung von (+ )-4-Hydroxycarvomenthol(2) durch Hydroborierung von(-)- 
Terpinenol-(4) (1). - In eine LSsung aus 15 g Alkohol 1 ([ajg = - 33,7") und 40 ml Tetrahpdro- 
furan wurde untcr Wasserkiihlung (+ 13") ein Uberschuss an Diboran eingeleitet, wclches in einem 
Generator nach der Vorschrift von BROWN & TIERNEY [3:1 ans 6 g NaHB, in 15 ml Diglym und 
%7,5 g 

Danach versetzte man das Rcaktionsgemisch rnit 47 g einer 12-proz. athanol. KOH und tropfte 
dazu wahrend 1 Std. und bei maximal + 30" 23 g einer 30-proz. wasserigen H,O,-Losung. 

Nach dem Waschen rnit Wasscr bis zur Neutralitat bzw. H,O,-Freiheit und dem Trocknen 
uber wasserfreiem Na,SO, wurde das Ldsungsmittel im Rotationsverdampfer abgetrieben und das 
rohe mit Kristallen durchsetzte Rcaktionsgemisch (12,Og; 72% d. Th.) auf einer Fritte abgenutscht. 
Kach dem Versetzen der Mutterlauge mit Kther konnte noch eine geringe Menge Kristalle abge- 
schieden werclen, die vcreinigt rnit kaltem Ather gewaschcn und aus Petrolather (Sdp. 30-50") 
mehrfach umkristallisiert wurden. Auf diese Weise erhielt man 6,s g (49%) reine Kristalle vom 
Smp. 114,5-115,5'; [a]g = +20" (c = 10 in CHC1,). Die vereinigten Mutterlaugen mehrerer An- 
satze lieferten nach dcr Verseifung mit 2 N athanol. Kalilauge unter Riickfluss noch eine betracht- 
liche Mengc (- 20%) Kristalle der gleichen Konstantcn. 

1R.-Spektrum : Hydroxylgruppen 3400 cm-1 (Y OH intermolekular assoziiert) ; 3620 cm- 1 

(Y OH nicht assoziicrt). - Eine Losung von 4 mg 2 in 1 ml CCI, zeigte bei 1 mm Schichtdicke nur 
noch andeutungswcise die breitc Bande bei 3400 cni-l, wiihrend die scharfe Absorption bei 3620 
cm-l in unveranderter Starke erschicn. 

NMR.-Spektrum (Konzentration: 28,34 mg in 0,5 ml CDCl,, Tetramethylsilan als intcrner 

Standard): 2 Hydroxylprotonen bei 1,s ppm (5); -;-OH = 3.5 ppm ( h ) .  

Atherat crzeugt worden war. 

I 
H 

MS.-Spcktrum: m/e 154 (l%), 136 (2,8%), 121 (4%). 129 (23%). 115 (9,3%), 111 (looo&), 

2. ( - )-4-Hydroxyneocarvomenthol(4). - a) JONES-Oxydatmn 141 uon (+ )-CHydroxycaruo- 
wzenthol (2). 5 g Diol2 wurden in 500 ml sauerstofffreiem *4ccton gelost und rnit einem Eisbad auf 5' 
gekiihlt. 1Jnter starkem Riihren und weiterem Einleiten cines schwachcn Argonstroms wurde aus 
einer Biirettc cine standardisierte Chromsaurclosung [5] innerhalb von 5 Min. zugctropft. Die 
Heendigung dcr Oxydation war am Farbwechsel dcr Reaktionslosung von griinlich-gelb nach 
braun zu erkennen. 

Sofort nach Becndigung dcr Reaktion wurde die Reaktionslosung mit 500 ml Eiswasser vcr- 
setzt und in funf Portionen mit je 50 ml Ather extrahiert. Nach iiblicher Aufarbeitung crhielt man 
3,l g (62,7%) kristallines Produkt. Zur Xeinigung wurde der Ketoalkohol3 in2mlCHC1, gelost und 
an A120.JIII (\;IIoELM, neutral) mit Chloroform eluiert. Ausbeutc 2,s  g (56,7%). Smp. 72-72,5"; 
[a]g = - 7,2" (c = 2,5 in CHCI,). 

C l o I ~ 1 8 ~ ~ ) ~  (170,3) Ber. C 70,54 H 10,66% Gef. C 70,53 H 10,79% 

93 (lox), 83 (27%), 71 (41%), 69 (31%). 55 (68%), 43 (71%). 

1R.-Spektrum : Carbonylgruppe 1700 cm-1; Hydroxylgruppe 3370 cm-I. UV.-Spelctrum: 
A,llaxl 281 nm (6 = 36,l); ?b,nax 203,O nm (E = 223). 

b) Hcduktion von ( -  )-J-Hydroxycarvomentholz (3) init NaBH,.  Zu 430 mg rcincm Iictoalkohol3 
in 4 ml abs. Methanol gab man unter Luftausschluss portionsweise 50 mg NaBH, und riihrtc an- 
schliessend unter Erwarmen der Reaktionslosung noch zwei Stunden. Nachdem die Losung wieder 
Zimmertcmperatur erreicht hatte, wurde rnit einigen Tropfen Eisessig angesauert, in Ather aufge- 
nommen und mit Wasser neutral gewaschen. Die getrockncte Atherphase, im Wasserstrahlvakuum 
eingcdampft, ergab ein farbloses, viskoses 01 (400 mg). Nach dem Diinnschichtchromatogramm 
(Fig. 1 A),  waren neben einem relativ unpolaren Hauptprodukt (ca. 70%) zwei Nebcnproduktc zu 

2 
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crkennen, von denen ein Fleck als (+ )-4-Hydroxycarvomenthol (2) (ca. 30%) idcntifiziert werden 
konnte. 

Iteduktion mit LiAZH,. Zu einer Suspension yon 300 mg LiAlH, in 30 ml abs. Ather tropfte 
man cine Losung von 3,5 g reinem Ketoalkohol3 in 25 ml abs. Ather, riihrte 11/, Sttl. und erwarmte 
1 Std. unter Ruckfluss. Nach Zerstoren des Komplexes mit NH,CI-Losung wurde die Atherphase 
mit H,O ncutral gcmaschen und ubcr Na,SO, getrocknet. Der Ruckstand ergab 3,O g (85%) ciner 
farblosen, viskoscn Flussigkeit, die nach dcm Diinnschichtchromatogramm aus den gleichen 
Produkten wie das rnit Hilfc von NaBH, dargestellte IXolgemisch (vgl. Fig. 1.4) bestand. 

Isolierung des ( -  )-4-H~~drox?~neocurvomenthoEs (4). 5 g Keduktionsgemisch, in 20 ml Chloro- 
form gelost, wurdcn auf cine S h l e  aus 250 g ICieselgel (E. MERCK A.G., Korngrosse 0,08--0,2) ge- 
geben und rnit einem Gemisch aus CHCI,/Athanol30:1 eluiert. Es wurtlen dabei 18 Fraktionen zu 
jc 25-30 ml abgenommen. 4 u s  den Fraktionen 6-10 konnten 3,2 g (647;) reines4 erhalten werden 
(vgl. Fig. 1D). [a] := - 18" (c = 10 in CHCI,); n $= 1,4715. 

C,oH200z (172,27) Ber. C 69,75 H 11,69y0 Gef. C 69,47 H 11,20% 

1R.-Spektrum: Hydroxylgruppen 3380 em-' (v OH intermolckular assoziiert) ; 3530 em-', 
3610 cm-1 und 3630 em-l (intramolekulare hssoziation). WPhrend die breite erste Rande rnit zu- 
nehmender Verdunnung vcrschwand, erwiescn sich dic 3 letztcn Absorptionen als konzcntrations- 
unabhangig. 

N&fR.-Spektrum (Konzentration: 28,O mg in 0,5 ml CDCI,, Tetramethylsilan als interner 

Standard) : 2 Hvdroxylprotonen 3,17 ppm (s) ; -C-OH = 3,85 ppm ( b ) .  
I 

H 
&IS.-Spelctrum: wz/e 154 (2,9y0), 136 (9,9"/0), 129 (29%), 121 (17,5y0), 115 (25y0), 111 (100%), 

c )  (+ )-4-H~idroxycarvomenthol (2) wail ein dvittes Reduktionsprodukt aus ( - )-l-Hydroxycavvo- 
ntezzthon (3). Die kristallinen Riickstandc der Fraktionen 16-18 (40 mg) bestanden nach DS- 
nnalpse aus je zwei Produkten, von clenen eines den gleichen Rf-Wert von 0,11 besass wie das 
(+ )-4-Hydroxycarvomenthol (2) ,  wahrend das andere eine etwas geringcrerc jedoch deutlich ver- 
schiedcne Polaritat (Kf-Wcrt von 0 , E )  aufwics (vgl. Fig. 1B und C ) .  Nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren aus Xther konnten beide Substanzen voncinandcr getrennt werclen. Die Reinigung 
erfolgte unter standiger diinnschichtchromatographischer Kontrolle. 

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

Die zweitc kristallisierte Verbindung (Rf.-Wert 0,15) wurde in einer Menge von 0,2 mg in reiner 
Form ausgesc,hieden. Smp. 75-76", MS.-Spektrum: m/e 154 (4,5y0). 136 (17y0), 129 (27,7%), 
121 (30,0%), 115 (32,0%), 111 (loo%), 93 (35,80/,), 83 (33 ,2%) ,  71 (54,5%), 69 (40,3%), 55 (84,2%) 
43 (86,7y0), 41 (44,5o/b). 

Letztere Verbindung stellt vermutlich das 4-Hydroxy-isocar\~omcnthol (5 )  clar. Es liess sich 
DS-analytisch ebenfalls im Rohprodukt dcr Hydroborierung von ( - )-Tcrpinenol-(4) (1) nach- 
wcisen. 

3. Acetylierung von ( +)-4-Hydroxycarvomenthol(2). - a) ( + -4-Hydroxycarvonzerathy2- 
acetut (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 erwarmt [8 ] ,  danach wurden die Losungsmittel bei 40"/11 
Torr weitgehcncl abdestilliert. Den Ruckstand nahm man in Ather auf und wusch ihn nacheinandcr 
mit 5-proz. H,SO,, NaHC0,-Losung und Wasser. Nach dem Abdampfen des Athers und anschlies- 
sender Vakuumdcstillation lag das Acetylierungsprodukt (6a) (16,8 g; 89%) als gas-chromato- 
graphischreine Substanz vor. Sdp. 143-145'/10 Torr; [ c c ) ~  = +49,6"; di0 = 1,0114; EF = 1,4630. 
E.Z. 261,8, entspr. 100% Cl,H,,OB. 

ClzH,20, (214,3) Ber. C 67,25 H 10,35% Gef. C 67,61 H 10,49% 

93 (21,5%), 83 (29%), 71 (380,b), 69 (28%),  55 (59%), 43 (66'73, 41 (30%). 

1Ii.-Spektrum: Estergruppe 1725 cm-l (w C=O) und 1250 (w C-0) ; Hydroxylgruppe 3470cm-1. 
b) 4-.4ceto.~ycuruomenthylacetat (6b). Zu einem Gemisch aus 28 g Acetylchlorid und 16 g 

:jcetanhydrid wurden unter Eiskuhlung und starkcm Riihren 25 g 2 in 50 mi Dimethylanilin [39] 
langsam zugetropft. Die Mischung wurde 2 Std. bci Raumtemperatur geruhrt und 20 Std. bei 400 
(&  1") in einem thermostatisierten Wasserbad crwarmt. Nach iiblicher -4ufarbeitung erhielt mall 
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A B C D  

Fig. 1 

E F G  

Fig. 2 

H J K L  

Fig. 3 

Erlautcrung zu den Figuren 1-3. Die Fig. 1-3 stellen schematisierte, massgetreu verkleinertc 
Diinnschichtchromatogramme dar. Standard fur 1)S:Chromatogramme : Kieselgel G nach STAHL 
(E. MERCK A.G.). 

Fig. 1. 1,aufmittel: Hexan/Athylacetat 5 : 2. Spruhreagens : 10-proz. Phosphormolybdansaure/ 
Athanol oder Athanol/H,SO,/ilnisaldehyd 90 : 5 : 5. 
A = 4-Hydroxycarvomenthol-Gemisch aus 3, 
B = (+)-4-Hydroxycarvomenthol (2) (Rf = 0,11), 
C = vermutlich 4-Hydroxy-isocarvo~ncnthol (5) (Rf = 0,15), 
U = ( -  )-4-Hydroxy-neocarvomenthol (4) (Rf = 0,39). 

E = cis+Menthandiol-(l,4) (Rf = 0,04), 
1; = trans-$-Menthandiol-(l,4) (12) (Rf = 0,14), 
G = (-)-cis-l,2-Epoxy-p-menthanol-(4) (10) (Rf = 0,21) und ( -  )-irans-l, 2-Epoxy-$- 
menthanolL(4) (11) (Rf = 0,47). 

1% = (+)-Isomcnthol (25) (Rf = 0,24) und (+)-Neomenthol (26) (Rf = 0,38) aus (19), 
J = (+)-Isomentho1 (25) (Rf = 0,24), (-)-Menthol (28) (Rf = 0,28), (+)-Neomenthol 
(26) (Rf = 0,38) und (+)-Neoisomenthol (27) (Rf = 0,42), 
K = (+)-Isomentho1 (25) (Rf = 0,24), 
L = (-)-Menthol (28) (Rf = 0,28) und (+)-Neoisomenthol (27) (Rf = 0,42) aus (20). 

Fig. 2. Laufmittel und Spriihreagens wie unter Fig. 1. 

Fig. 3. Laufmittel: Hcxan/Athylacetat 17: 3, gleiches Spriihreagenz wie unter Fig. 1. 

31,2g (84%) Ruckstand. Die Destillation bei 66-70°/0,1 Torr ergab 30,4 g (81%) einer leicht gelben 
Fliissigkeit. [ c c ] ~  = + 16", n g  = 1,4545, d:' = 1,0242. 

1R:Spektrum: Estergruppe 1735 cm-l (w G O )  und 1245 cm-l (o G O ) .  Anzeichen fur das 
T'orhandensein von Hydroxylgruppen waren nicht gegebcn. 

c) (+)-4-AcetoxycarvonzenthoZ (6c). 25 g Diacetat 6b wurden mit 150 ml 1~ athanol. KOH 
(10% ubcrschuss) 1 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach ilbkiihlen der Losung wurde das Rcak- 
tionsgemisch mit 50 ml Ather versetzt und mit Wasser athanolfrei und neutral gewaschen. Aus 
der Atherphase gewann man durch Abdampfen des Losungsmittels eine gelbliche viskose Flussig- 
keit. Ausbeute: 20,2 g (96,5y0). Anschliessende Destillation bei 85°/0,15 Torr lieferte 19,O g (91%) 
nach DS.-Analyse reincs (+)-4-Acetoxycarvomenthol ( 6 ~ ) .  rxg = + 1,7"; ng = 1,4655. 

1R:Spcktrum: Estergruppe 1730 cm-l (w G O )  und 1228 cm-l; Hydroxylgruppe 3400 cm-l. 
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4. (+ )-Carvomenthol(9b).  - a) Delzydrotisies.~mg yon ( + )-4-Hydroxycarvomenthylacetat (6a) 
i i i  Gegenwavt u017 POCl,/Pyridin 143;. 5 g Diolmonoacetat 6 a  wurden in 30 ml Pyridin gelost untl 
unter starkeni Kuhren mit 9,2 g POC1, innerhalh einer Stunde tropfenweise versetzt. Nach 24-sttlg. 
Ruhren bei Ziinmertempcratur goss man das Reaktionsprodukt in 400 ml Eiswasser, nahm es in 
a t h e r  auf und belianclelte es nacheinander mit 20-proz. H,SO,, Naf-ICO,-&sung und Wasser. 
Ruekstand: 4,3 g (94 "/6) leicht flussiges 0 1  von angenehmem Geruch. Nach der Destillation zeigtc 
tlss Geinisch der Ester 7a nnrl 8a folgendc Konstanten: [oijg r + h8,3"; d:O = 0,9388;  ng =: 

1.4635. 
LR.-Spektrum: Das 1R.-Spektrum zeigtc die Bancle der Estergruppe bei 1740 cm-l (w G O )  

und 1247 (w C-0) uncl die cincr trisubstituierten Doppclbindung bei 818 em-l (y CH) und 1670 cm-' 
(w G C )  an, wvlhrenil fiir clas Vorhanclensein eincr Hydroxylgruppe keine hnhaltspunkte gegeben 
waren. 

b) fsol ir iwng der ' 4  lkohole 7b zmd 8b. 10 g Estcrgemisch 7a und 8a wurdcn in 50 ml Z x iiithanol. 
KOH 2 Sttl. unter Riickfluss gekocht. Anschliessentl wurde in dthcr  aufgenommen und mit H,C) 
neutral und athanolfrei gewaschen. Xach .\bdcstillieren des Xthcrs verblieben 7,l g (92:/,) farblose 
Flussigkcit mit ME = i- 50,6". 

I h s  Xlkoholgemiscli bestand nach GC.-.\analyse ncben 47; Kohlenwasserstoffen aus  einem 
Hauptprodukt (1 .  l'ik 73'7;) und einem Scbenprodukt (2. Pik 23%). Nach gas-chromatographi- 
scher Reinigung wiesen beitle Produkte folgcndc Konstanten auf : 

Pik 1 :  [OL]?: = +63,0" (c = 10 in CHCI,); Smp. -24". 1R-Spcktrum: Hydroxylgruppe 
3380 em-1 (v OH), 1038 cm-1 iind 1053 cm-I (y  OH gekoppelt mit oj C--C)). Trisubstituierte Doppel- 

bindung 817 cm- '  (y CH) und 1670 cm-l (Q C-C). NMR.-Spektrum: '-' 
/iI= 5,25 PPm; 

CHJ 
\ 'CHJ 
H 

!-OH = 13antlcngruppc bei 3,Z -3,7 ppni; -O--H = 2,37 ppm, -' + --CH, : 0,98 ppm 

( d ) ,  ,/ := 0,s cps. 
I'ik2: ;a;;! = - 5 O  (f ~~ 10 in CHCI,); Smp. 59-61'*'). 1R.-Spcktrum: Hyclroxylgruppe 3350 

cm ~1 (11 OH) und 1040 cm-l. Tm Doypelbindungsbereich (w C=C) erkennt man eine schwachc 
.-\twq>tioii I)ci 166.5 cm . l. .Absorptionen zwischcn 780-840 cm sintl nicht vorhantlen. 

I C H 3  

CH.3 
H 

NMK.-Spektruiii: -0--H 2 1,07 ppm; -C-OH = 2,9 ppni; -< = 1,63 ppm (5, b ) ;  

~-CH--C:H, 7 0,9S ppin (d),  .I : 5,2 cps. 
MS.-Spektruni: ?%/a 154 (38 ,8%) ,  136 (48,84b), 121 (100%), 107 (92,6%), 96 (76%),  93 (69,50/0), 

S1 (58,4%), 69 (48,8%), 67 (37,70/,), 5 5  (68,7%), 43 (54,8%), 41 (72%). 
I.)iest:r ,5', y-ungesattigte Alkohol war identisch mit einem der stereoisomeren d4(s)-Carvo- 

nicnthenolc (8b), rlas durch Hydroboricrung tler p-Manthatlicnc 13 untl 14 als Racemat erhalten 
wirdc.  

T'ik 1 bestand zu 200;6 aus  dcm cr,&ungesattigten Alkohol7b. Mit aktivcmMnO, [91 behandelt 
verinintierte sich der I'ik um 20% srinrs Volumens. Diesen Retrag ermittelte man bei einem neuen 
Pik mit langerer Ketentionszeit. 

l h s  .4lkohol-Iieton-Gemisch wurde niit Semicarbazid. HCl/Na-Xcetat in absol. Alkohol 1 /2  
Std. untcr Riickfluss erhitzt. Kach iiblichem hufarbeitcn wurden Kristalle erhalten, die mehrmals 
aus .xthanol umkristallisiert. folgcnde Konstanten aufwcisen : roi;K = + 72" (c  = 4 in CHCl,) ; 
Smp. 188-189' L40i. 
C,,HI9ON, (209,29) Ikr. b3,12 H 9,15 S 20,087/, Gef. (' 63,06 H 9,29 IV 20,28% 

c) Hjduobovirrzing zlon Terpinolen (13) zozd Isoterpinolen (14).  l n  1 I g eines Gemisches der Dien- 
liolilenwasscrstoffe 13 und 14 (1 : 1) [12] in 40 ml Tetrahydrofuran wurdc ein uberschiissiger Strom 
Diboran ! 3 ]  1111 eingeleitet. Danach oxvdierte man in alkalischer Liisung (25 ml 12-proz. KOH) 
inittels 14 g einer 30-prOz. H,O,-Losung. 10 g des Reaktionsproduktes wurclen an  300 g A41,0,/III 
(WOELM, neutral) chromatographiert. Wahrend das Petrolathcr-Eluat nichts cnthielt, konnten die 

3t') A n w ~ r r k z i ~ ~ g  bez der Korrektur (5.  I. 65): Erst  jetzt haben wir von einer rlrbeit Kenntnis cr- 
halten, in welcher Verbindung 8 b bereits beschrieben worden ist [40 a]. 
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alkoholischcn Bestandleile (6 g) mit eincm Gemisch aus Petrolather/Xthanol/Athcr 4 : 0,% : 1 
vluicrt werden. Nach GC.-Analyse bcsteht dieses Protlukt aus 2 Alkoholen in1 Verhaltnis \.on ctwa 
2 : 1 mit dicht aufcinanderfolgenden Retentionszeiten. Die Anwesenheit von cis- und trans-Pulegol 
konnte durch gas-chromatographischen Vergleich ausgeschlossen werden. - Uas Gemisch dci- 
stcreoisomercn ;\lkohole 15 schmolz zivischen 50-52'. 

I I<.-Spektrum : Ueckungsgleich mi t  der untcr 41, bcschriebenen .\ufnahnic von 8b. 
.VMK.- und MS.-Spektren warcn mit den unter 4b bcschriebencn A4ufnahmen \-on 8b praktisch 

iclc*ntisch 
( I )  Parli,ellc I)e/r?,rlratisierzi,zg ooiz I I i o l 2  z u  den Caroomenthenolen 7b and 86. 10 giUiol2 wurden 

i u  5 0 0  ml Aceton gelost, mit 3 ml HCIO, (70-proz., FLIJRA) versctzt uncl24 Std. bei Raumtcmpora- 
t u r  stehengelasscn IXc gelbbraun gefarbtc Acetonlosung wurtlc mit 10-proz. Na,CO,-Losung 
ncutralisicrt. Das nun farblosc Reaktionsgcmisch cstrahiertc man 3mal mit Ather, machtc dic 
Aithcrphasc tlurch mchrmaliges Waschcn mit Wasscr acctonfrei und dampfte sic ein. Ausbcutc : 

Sach TR.-Spclctruin untl gas-chromatographischcr Analyse handcltc cs sich bvi den partielien 
1)chyclratisierungsprotlukten urn ein Gcmisch der cloppelbindungsisomcren Carvomenthenolc, 
nebcn 10",6 eines I(oh1en~rasscrstoffgemisches. 

3 g eincr Probe des ungesattigten Alkoholgemisches xvurdcn init 40 g MnO, in 250 in1 .Aceton 
00 Std.  gcruhrt. Nach iiblichcr Aufarbeitung fehlte im Gas-Chromatogramm dcr Pik cles Carvenons. 
I )einnach waren bei der particllcn Dehydratisierung von 2 ausschliesslich die /I, y-ungesattigten 
C'arvonicntholc 7b und 8b e n t ~ t a n d e n ~ ) .  Die beiden ungcsattigten Alkoholc wurdeii gas-chromato- 
graphisch voncinandcr getrennt und wiesen folgcntlc Konstantcn auf : 

7,7 g (86%). 

1. Pik: [a];: = +83,ts" (c = 10 in CHCI,); d i n  = 0,9305; n$' = 1,4776. 
IR.-, NMR: und MS.-Spcktren sind mit den Aufnahmcn der unter 4b beschriebcnen 1 . e ~  

2. P i k :  [ c L ] ~  = -6,O" (c = 10 in CHC1,); Smp. 59-60". 
1 R,., NMR.. und MS.-Spelitrum sind mit dcn .Aufnahmen clcr unter 4b hesclirit~bmen Y ~ Y -  

bindung aus Pik 1 identisch. 

bindung atis Pik 2 itlcntisch. 

1 

I;1g. 4. ( ~ a ~ ~ - ~ h r o ~ ~ ~ u t u ~ r a m ~  der reduzierten Pho tuo ,~~du f ionsproduk te  uzis (+ ) - . ~ 3 - A l f e i n t h c ~ i r  

Pik 1 = ( -  )-trans-p-Menthen-(2)-01-(4) (17) 
Pik 2 = (f)-cis-p-Menthcn-(2)-01-(4) (18) 
Pik 3 = ( -)-trans-d4-p-~enthenol-(3) (19) 
l'ilc 4 = ( f)-c~.s-d3-p-;\.Ienthcnol-(3) (20) 
Pik 5 = nicht itlcntifiziertes Kcaktioiisprodulit 

j) Bei dcr Einwirkung von Oxalsaure auf ein p-~~Ieii thandiol-(l ,  4) unbekannter lioniiguration 
erhiclt WALLACH [41] neben a-Terpinen ein Gemisch sek. Alkohole unter welrhem das CL, B-un- 
gesattigte Carvenol7b und der /I, y-ungesiittigte Xlkohol 8b vermutet wurtlc. 



22 HELVETICA CHIMICA ACTA 

e )  Katalytische Hydrierung des Estergemisches 7u und 8u. 2 g Estergemisch 7a und 8a wurden 
in Gegenwart von 0,5 g Pd auf Aktivkohlc und 25 ml Eisessig hydriert. Die H,-Aufnahme hetrug 
S5% der berechneten Menge. Nach iiblichem Aufarbeiten verblieben 1,s g einer farblosen Fliissig- 
keit. Diese Substanz war nach gas-chromatographischer Analyse einheitlich und 98-proz. rein. 

f )  ( f  )-CavvomenthoZ (9b). 1,8 g 9a, mit 10 ml 2 N athanol. KOH unter Riickfluss gckocht, ergab 
nach ublichem Aufarbeiten 1,2 g einer farblosen Fliissigkeit mit folgenden Konstanten: [ m ] g  = 
+ 2 2 " ;  ng = 1,4634; d f "  = 0,9056 [7]. 

3,j-Dinitrobcnzoat: Smp. 100-102" (aus Petrolather 80-100"), [RIB = + 47" (c = 10 in CHCl,). 
C1,H,,O,N, (350,36) Ber. N S,Oyo Gef. N S,03% 

I m  Gcmisch mit authentischcm ( + )-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 
Uiolmonoacctat 6c ergab nach iiblicher Arbeitsweisc (vgl. unter 2a) 5,s g (83%) eines leichtgelben 
tiles, das nach langerer Aufbewahrung im Kiihlschrank kristallisierte. Yurch Umkristallisieren aus 
I'etrolathcr (30-50") konnte reines ( - )-4-Acetoxycarvomenthon erhalten werden, das folgende 
Konstanten aufwies: [a]: = - 24" (c = 10 in CHCl,) ; Smp. 37-38", 

C,,H,,O, (212,29) Ber. C 67,90 H 9,50y0 Gef. C 67,96 H 9,550/, 
1R:Spcktrum : Reide Carhonylgruppen erscheincn als brcite Rande bei 1720 cm-l. 
LJV.-Spcktrum : Amax, = 278 nm (t. = 9,3) ; A,,,, = 204,4 nm ( E  = 106). 

6. JONES-Oxydation von (-)-4-Hydroxy-neocarvomenthol (4). - 50 mg reines (-)-4- 
Hydroxyneocarvomcnthol (4) in 5 ml 0,-freicm Aceton ergaben cntsprechend der unter 2a be- 
schriehenen Arbeitsweise ein kristallines Produkt (Smp. 72"), das nach der DS.-.Analyse und Misch- 
Smp. mit ( - )-4-Hydroxycarvomenthon (3) aus  ( + )-4-Hydroxycarvomenthol (2) identisch war. 

7. Epoxydationvon(-)-Terpinenol-(4)(1). - 77 g (0,jMol) (-)-Terpinenol-(4) ( 1 ) i n 3 5 0 g  
Methylchlorid wurdcn nach Zugabe von 60 g wasserfreiem Natriumacctat nach KRIMM & SCHNELL 
[16] mit 104 g (0,55 Mol) cincr 40-proz. Peressigsaurc bchandelt. Nach bekannter Aufarbeitung 
crhielt man 85 g (91,8y0) eines farblosen Epoxydationsproduktes, das nach gas-chromatographi- 
scher Analyse frei von 1 war. Konstanten: [m]: = -22"; d:" = 0,9982; n$' = 1,4652. 

Im Gas-Chromatogramm waren neben Verunreinigungcn, die bereits clas Ausgangsmaterial 
enthielt, zwci Hauptprodukte im Verhaltnis 2 :  1 zu erkcnncn. Sie wurden beide mit Hilfe der 
praparativen Gas-Chromatographie getrennt. Die auf dicsc Wcisc gereinigten Epoxide hatten 
folgende Konstanten (vgl. Fig. 2G) : 

Das Haufi tprodukt  (50%) mit niedrigster Retentionszeit ,  1 0 :  [a!? = - 25,8"; ng = 1,4641; 

1K:Spektrum: Hydroxylgruppc 3500 cm-l (Y OH) (s), Epoxidring: 830 em-l, 763 cm-' und 
d:' = 0,9951. 

733 em-'. 

NMR.-Spelitrum: 3,05 ppm ( t ,  J = 2 cps);  1-0-H = ca. 3 ppm; / 

= 0,85 ppm ( J  = 6,5 cps). 
,*o-.. ,C*, 

CH, -C-C- H = 1,30 ppm (s); -CH 
/ \ 'CH, 

MS.-Spcktrum: wzje 170 (1,8%), 152 (5,2:/,), 134 (2,6%), 127 (19,7%), 119 (9,9%), 109 

1)as Reaktionsfirodukt (26%) w i t  hoherev Itetentionszeit, 1 1 :  [a]: = - 3,3'; n: = 1,4725; 

1K:Spcktrum: Hydroxylgruppe 3400 cm-l (v OH) (b )  : Epoxidring 838 cm-', 780 em-1 und 

NMR.-Spektrum: >=< = 2,80 ppm ( t ,  ,7 = 2,s cps) ; sonst praktisch identisch mit der 
Xufnahme von 10.  

MS.-Spektrnm: m / e  170 (3,5%), 152 (4,20/6), 137 (3,5%), 134 (1,37&), 127 (15,7%), 119 (5,0%), 
109 (32,0%), 99 (5,1%), 97 (14,6%), 83 (29,20/) 81 (23 ,0%) ,  71 (27,X%), 55 (39,0%), 43 ( loo%),  
41 (30,4y0). 

a) LiA lH, -Reduk t ion  uon ( - )-cis-l,2-Epox~-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. 

(39,00,<), 99 ( 6 , 2 0 / ) ,  81 (42,27/,), 71 (50,5%), 55 (20,30/6), 43 ( loo%),  41 (25,5%). 

d:" = 1,007. 

718 em-l. 
O H  
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Ather getropft und anschliessend 1 Std. untcr Ruckfluss erwarmt. Sach dcr Zcrstorung dcs 
Komplcxcs mit NH4C1-Losnng wurde wie ublich aufgcarbeitet. Das farblose, viskose Reaktions- 
produkt (300 mg) ncigte nicht zur Kristallisation. Nach dcm DSXhromatogramm war es cin- 
heitlich. Es cntsprach nach dem Rf-Wert von 0,39 der Vcrbindung 4 (vgl. Fig. 1D). Das Massen- 
spektrum zeigtc cine vollstandige Ubereinstimmung mit dcr LZufnahine von 4. 

b) Lzz41H4-f?edziktion zlon ( -  )-trans-7,2-Epoxy-p-menthaizol-(4) (11). Unter den gleichen Bc- 
tlingungen wie voranstchend wurden 280 mg Epoxyalkohol 11 umgesetzt. Das erhaltene Reaktions- 
produkt kristallisierte, nachdem es vom Ather befreit war. Das Rohprodukt sublimierte zwischen 
106 und 110". Durch Umkristallisicren aus Petrolather (30-50") wnrden 200 mg farblose Kristallc 
mit Smp. 135-137" erhalten. Nach 1)s.-Analyse (vgl. Fig. 2F) uncl dem Misch-Smp. mit einem 
authentischen Praparat [17] konnten sie als trans-p-Mcthandiol-(1.4) (12) identifiziert werden. 

8. Photosensibilisierte Sauerstoffiibertragung auf ( +)-As-Menthen (16). - Das zu 
iinsercn Vntersuchungen verwendete (+ )-A3-Mcnthen wurde durch Esterpyrolyse von ( - )-Men- 
thylacetat a u s  ( -  )-Menthol ([&]: = - 46,20" [c = 10 in C,H,OH]) nach dem Verfahren von 
WIBAUT,  REYERMAN & VAN LEEUWEN [42] bei 450" bcreitet. Das E'yrolyseprodukt wies eine 
optische Rotation von a: = + 86,2" auf und enthielt nach der Racemisierungs-~~nalyse (a: =- 

+ 34,96") [Zlb] 34% (+ )-frans-A2-Menthcn. 
200 g 66-proz. Kohlcnwasserstoff 16 in 2 1 reinem Methanol wurdcn 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 6699 der berechneten Menge 0, tleutlich abnahm, wurde die 
Photohydroperoxidsynthese abgebrochen. Das erhaltene Reaktionsgemisch, das mit K J /Eisessig 
unter Abscheidung von Jod reagicrte, wurde im Rotationsverrlampfer unter Wasserstrahlvakuum 
auf 500 ml eingedampft und daraufhin ohne weitere Vorhehandlung untcr Eiskuhlung und starkem 
Kiihren wahrcnd 1 Std. in eine Losung aus  250 g Na,SO, in 1,5 1 Wasser getropft. Nach 12-stdg. 
Reaktionsdauer wurde noch 2 Std. auf 70" erwarmt. Die reduzierten Photooxydationsprodukte 
(184 g) konntcn durch Extraktion init Ather und anschliessende rasche Hochvakuumdestillation 
iiber eine Uestillicrbrucke isoliert werden. 

Die nicht in Reaktion getretenen Kohlenwasserstoffe (61 g ;  K: = + 98,24")6) wurdcn in 
Gegenwart einer Spatelspitze wasserfreiem Natriumcarbonat unter 100 Torr iiber eine 1 m langc 
Fullkorperkolonne bei 63" abgetrennt, worauf der nach gas-chroniatographischer Analysc (vgl. 
Fig. 4) aus  5 sauerstoffhaltigen Komponentcn bestchende Ruckstand an einer 1 m langen Dreh- 
bandkolonne aufgctrennt wurdc. Die zwischen 70-95"/5 Torr siedenden sauerstoffhaltigcn Pro- 
duktc wurden in 17 Fraktionen aufgefangen, deren Zusammcnsetzung gas-chromatographisch 
ermittelt wurde. Die Iionstanten der Hauptfraktionen finrlet man in Tabelle 1. 

I)ie spezielle Reinigung der cinzelncn Komponenten erfolgte mit Hilfe der praparativen Gas- 
Chromatographie. 

'Tabellc 1. Iteduzievte ~'hotoox?,datzonsprodukte des (+ ) - A 3 -  

Zusammcnsctzung und Iionstantcn tlcr Fraktioncn 

l'r. Sdp. d;O ng 4 Xllrohole in O/b 
5 Torr 17 18 19 20 ? 

3 
4 

10 
11 
12 
15 
16 
17 

70" 
70--72" 
76-78" 
79-81" 
81-83" 
86" 
86-88' 
88 -95' 

0,9132 
0,9210 
0,9306 
0,9232 
0,9238 
0,9210 
0,0327 
0,9208 

1,4708 
1,4732 
1,4754 
1,4742 
1,4745 
1,4732 
1,4740 
1,4747 

- 19,O" 
- 24,O" 
+ 34,2" 
+ 69,2" 
+ 76,O" 
- 118,8" 
- 122,6" 
- 85,O" 

6 5 
70 8,7 - 
44,5 39 - - 

37 5 2 
27 60 11 - 

- 8 80 7,5 
- 14,3 75 10,7 
- - 53 26,5 14,7 

- - 

- 

- 

6, Nach dcr Methode von HUCKEL und Mitarb [Zlb] analysiert, enthielt die I(oh1cnlrasscrstoff- 
fraktion noch 5% (+ )-A3-Mcnthen. 
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Identifizierung der reinen AZkohola. - a) ( - )-trans-p-Menihen-(Z)-ol-(4) (17). Die Haupt- 
komponente der Fraktion 4 (Tabelle l), die dem Pik 1 des ubersichts-Chromatogramms (vgl. 
Fig. 4) entsprach, hatte nach seiner gas-chromatographischen Abtrennung folgende Konstanten : 
[a]lfi = -41,5O; [a]g = -22" (c = 10 in CHCI,); n g  = 1,4725; di0 = 0,9200. 

s"ll 
- 

I I 

5 W O  4 W O  YlOO '2500 2000 lSW IMO 1400 1200 1100 1000 950 ?Do 850 BOO 7% 700 m" 

Fig. 5. IR.-Spektrwm des ( -  )-trans-p-Menthen-(Z)-ol-(4) (17) 

1R.-Spektrum: Hydroxylgruppe 3400 cm-1 (v OH) ; disubstituierte cis-Doppelbindung 
745 cm-l (y CH), 1652 cm-1 (w C-C) und 3020 cm-l (v CH). Ausserdem treten im Bereich der 
Gerfistschwingungen charakteristische Banden bei 725 cm-l und 810 cm-l auf. 

H 
NMR.-Spektrum: i/ = 5,54 pprn (s); -0-H = 1,35 ppm; -&CH, = 1,OO pprn (d; J = 

H H  

6,O cps); -CH /CH3 = 0,90 ppm bzw. 0,83 ppm (d; J = 6,5 cps). 
'CH, 

MS.-Spektrum:%/e 154 (0,03%), 136 (6,9%), 121 (12,6%), 111 (loo%), 93 (23,4%), 77 (8,3%), 
69 (6.4%), 55 (16,4%), 43 (24.2%). 

b) Katalytische Hydrierung der Fraktaon 4. 1,87 g Fr. 4, in 20 ml abs. Methanol geliist, wurden 
in Gegenwart von 0,l g PtO, hydriert. Nach Aufnahme der theoretischen Menge Wasserstoff 
(275 ml H,) wurde die Losung vom Katalysator befreit und wie ublich aufgearbeitet. Das Haupt- 
produkt (70%) der Hydrierung (1,7 g) war mit dem aus 1 auf die gleiche Weise dargestellten 
trans-+-Menthanol-(4) (22) [23] gas-chromatographisch identisch. 

c) (-)-4-Hydroxycarvomenthol (21) aus (-)-p-Menthen-(Z)-ot-4 (17). 1,5 g eines durch Hydro- 
borierung [3] (Arbeitsweise s. unter 1) von ( -  )+Menthen-(2)-01-(4) (17) gewonnenen Reaktions- 
produktes wurden an 75 g Kieselgel (MERCK A.G., 0,054.2) gereinigt. Die Elution erfolgt mit 
CHCl,/khanol 99:l und ergab etwa 50 mg reine Kristalle, die nach DS.-Analyse, gleicher Rf- 
Wert wie (+ )-4-Hydroxycarvomenthol (vgl. Fig. lB), als 21 identifiziert werden konnten. Kon- 
stanten des (-)-4-Hydroxycarvomenthols (21) : [u]g = - 27,7" (c = 1,9 in CHCl,); Smp. 114-115". 

NMR.- und MS.-Spektrum waren mit den entsprechenden Aufnahmen von 2 identisch. 
9. ( +)-cis-p-Menthen-(2)-01-(4) (18). -a) Der 2. AlkohoE konnte aus Fraktion 12 (s. Tabelle 

l), in der er zu 60% vorlag, auf gas-chromatographischem Wege gewonnen werden. Iconstanten: 
[u]g = + 167,O" (c  = 10 in CHC1,) ; n g  = 1,4765. 

I 
SOW 4800 3000 2500 2 W O  l a 0  1600 l a 0  12W 1100 1000 ?50 900 850 8w 750 700 m-' 

Fig. 6. IR.-Spektrum des (+ )-cis-p-Menthen-(Z)-ol-(4) (18) 
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lK.-Spcktrum : Hydroxylgruppc 3400 em-l (v O H )  ; disubstituiertc cis-Doppelbindung 
750 cm-l (y CH) ,  1652 e n - l  ((o C-C) und  3020 cn1-l (v C H  als Schultcr). Ausscrdrm die Absorption 
bei 730 em-l, 765 em-1 und 750 c n - l .  

\- 
NMR.-Spektrum: )=I"'H = H.1 5,57 ppm ( d ;  ,I - 3 cps) und Hg 5,54 ppm (s) ;  -0-€I =- 

J = 6.5 cps) 

69 (6,90/,), 55 (18,7%), 43 (30,9%). 
MS -Spcktrum wz/e 154 (0,12yo), 136 ( l l y o ) ,  121 (18.40/,), 111 (100%), 93 (33,87,,), 77 (11,5y0), 

11) Katalytiyche Hidr i e rwig  1,0 g tler I'r 12 wurden in Methanol init PtO, hydriert, x\obei 93"" 
tlcr thcoretisch bcrechnctcn H,-Menge aufgcnommen wurdcn. Das Hauptprodukt (60%) dieser 
Hytlricrung war nach gas-chromatographischem X'crgleich mit tlcr 2. Dihydroverbindung aus 1 
identisch. Dabci handelt cs sich um clas cis-p-Mcnthanol (23) [23'. 

10. ( -)-tvans-A4-Mentheno1-(3) (19) [28b]. - Der aus Fr. 1 7  (vgl. Fig. 4, Pik 3) gds-chro- 
matographisch ahgetrenntc Alkohol (53.0% dcr Fraktion 17) hatte folgcnde Konstanten : [a]:; =- 
- 176,O"; d i 0  = 0,9122; ng = 1,4730. 

IR.-Spelrtrum : Hydroxylgruppe 3350 cm-l (v OH) ; trisubstituierte Uoppelbindung 815 em..-' 
(y CH) und 1670 em-' (w C-C), mit den charakteristischcn Gcriistschwingongen bci 767 cm-l und 
846 en- l .  

XMR.-Spcktrutn : ,-, \J ~~ -- 5,43 ppni (koniplizicrtes wz); -<OH = 4 , 0  ppm ( f ) ;  
H 

,CH, H 
-/ I ,7.3 ppni ( s ) ;  (~H,  = 1,01 p p m  l)z\v. 1,O ppin ( d ;  ,I - 7  b , i  cps) ;  

'>-('H3=- O , %  ppni  ( i i ,  ,/ ~ S.2  (.psi. 

O H  CH:, \ 

' 'H 
MS.-Spektrum: inje 154 (4,5%), 139 (22,3y0), 136 (2,8yo),  121 (8,4U/,j, 111 ( l O O o / , ) ,  93 ( 2 0 , 2 ~ 0 ) ,  

70 (10,60/b), 69 (13,176), 5.5 (22,6%), 43 (33,6%), 41 (22,6%). 
a )  Katalytische H?idrzerung [28b]. 2,55 g reiner Xlkohol 19 in 2 0  ml abs. Methanol nahmcn bci 

tlcr kntdytischen Hydriernng in Gegcnwart von 0 , l  g I'tO, die zur Absattigung von cincr Doppcl- 
IJiiidung theoretisch bcrechnete Mengc Wasscrstoff (410,O ml) auf. Das kristallisicrtc (Smp. 75 ~ 

80") Hytlrierungsprodukt (2,3 g) zeigte im Gas-Chromatogramm /31] neben 77% Isomenthol (25) 
230/, Neomenthol (26). DS.-analytisch [33] wurde das Rohprodukt ebenfalls als ein Gcmisch von 
Isomentliol (25) und Neomcnthol (26) identifizicrt (vgl. Fig. 3 H  und K). 

Das durch Sublimation gereinigte Hauptprodukt Isomenthol (25) \vies folgcndc Konstantcn 
i.Si auf:  [ccj? = +23" (C,H(:I, und iithanol c = 10) ;  Smp. 80 81"; Misch-Smp. mit au thrn t .  
(+  )-Isomentho1 (25) [51 ohne Dcpression. 

LI) Oxydatzon voiz 19 mit uktiviertem MnO,. l,5 g reiner Alkohol 19, in 5 0  ml Xceton gclost, 
\vurde 48 Std.  mit aktixriertem (5-6 g) MnO, [9] geriihrt. Nach Filtration cler Losung wurde das 
.Iceton abdestilliert und das zu etwa 70% entstandcne Iceton 24 gas-chromatographisch gercinigt. 
Konstanten: [cc]: = - 76,O"; = 1,4722; d i0  = 0,9143. 

I!\'.-Spektruni: JLmaxl = 2 3 5 , j  nm (8 = 9620); Amax2 = 202,2 nm ( E  = 2360). 
1K.-Spektrum : Carbonylgruppe 1680 em--' (0 G O ) .  Trisubstituiertc Doppelbindung 81 4 cm-I 

( y  C,H) und 1643 em-? 

\-CH, = 1,09 ppni ( d ;  J = 5,2 cps). .We ubrigcn Protonen verteilen sich zivischcn 1,7 ppm und 

3 ppm. , I lk  NIethylcnprotonen sintl dcmnach entweder allylstandig odcr in cc-Stellung zu einer 
Carbonplgruppe. 

"ii 
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MS.-Spektrum: m j e  152 (62,7%), 137 (31,4%), 123 (8,20/6), 110 (1000/;), 95 (67,2oin), 81 
(23,9%), 67 [51,8%), 55 (12,5%), 41 (38,2%). 

Semicarbazon: [a]: = - 120" (c = 10 in CHCI,); Smp. 173-174" (Lit. LZS]. 170-171"). 
C,,H,,ON, (209,29) Ber. C 63,12 H 9,15 N 20,08% Gef. C 63,31 H 9,55 N 20,700/,. 

11. ( -I-)-cis-d4-Menthenol-(3) (20). - Der aus Fr.  17 (Tabelle 1) gas-chromatographisch 
abgctrcnnte Alkohol ha t te  folgendc Konstanten: [a]: = + 9,8"; [alg = - 8,2" (c = 10 in CHCI,) ; 

TXe optische Rotation weicht von Clem fur 20 in tler Lit. LZXb] beschriebcncn Wert (a;; = 

- 69,4") stark ab,  was auf einc betrachtlichc Verunreinigung mit seinem Diastereomeren 19 zii- 
ruckzufuhren ist. 

1R:Spektrum : Hydroxylgruppe 3300 cm--l (v OH) ; trisubstituiertc Iloppelbindung 813 en - l  
(y  CH) und 1668 cm-l (w G C ) .  Wie bei 19 erkcnnt man cine scharfc Gcriistschwingung bci 853 
cm-l, wahrentl bei 20 die Absorption bci 767 cm-l fehlt. 

d i 0  = 0,9198; nb = 1,4760. 

/-.-' - 5,3 ppm (kompliziertes m) ; -<OH = 4,0-4,4 ppm (kompli- NMR.-Spelrtrum: 

= 1 , O O  bzw.  0,98 ppm ( d ;  ,/ = 6,5 cps); 

n- H H 
,CH, 

ziertes n z ) ;  -/H = 1,53 ppm (5); -CH, 
\ 0-H CH, 

-CH-CH, = 0,95 ppm ( d ;  J = 5 ,5  cps). 
MS.-Spektrum: m/e 154 (3,9%), 139 (19%), 136 (3,90,;), 1 2 1  (10,2.,b). 111 (lOO.iO), 93 (21,7%), 

79 (10,7%), 69 (13,1?;), 55 (22 ,2%) ,  43 (39,OX). 41 (17,5o/b). 
a) Katalytische Hydvievung. 0,80 g des A\lkohols 20 wurden in abs. Methanol gelost und mit 

I'tO, wic iiblich hytlriert. hTach gewohnlicher hufarbeitung verblieh ein zahflussiger Ruckstand, 
bei tlem es sich nach gas-chromatographischer I\nalysc [31] um ein Gemisch aus Menthol und 
Ncoisomenthol liandcln musstc. Das glcichc Ergebnis wurtle mit Hilfe tier DS.-A\nalyse [33]  (vgl. 
Fig. 31.) crziclt. 

b) Oxydation mit aktiuievtem MnO,. 1.1 g ( f  )-czs-n4-Menthcnol-(3) (20) wurde in neeton mit 
MnO, 48 Std. bei Zimmertemperatur geruhrt. Die Losung wurde abfiltriert unti vom k x t o n  be- 
frcit. Ilas Kcton 24 zeigte nach gas-chromatographischer Reinigung folgenclc Konstantcn : [a]$' = 

Die IR:, IJV:, MS.- und NMR.-Spektren, sowic die GC.-Analysc und ihre physikalischen 
Konstantcn stimmten mit den Ilatcn des aus ( -  )-trans-d4-Menthenol-(3) (19) gcwonnenen Ketons 
24 vollstandig uberein. 

12. Se0,-Oxydation von A:<-Menthen (16) [30]. - Einc Losung von 7,O g d3-Menthen 
([a]: = + 94,5", d i 0  = 0,8145) in 6 ml Essigsaurc und 8 ml hcetanhvdrid wurde mit 5,6 g pulv. 
SeO, auf einmal vcrsetzt und bei Raumtemperatur 23 Std. geriihrt. Das rotbraune Reaktions- 
gemisch wurde in Ather aufgenommen und mit H,O und kaltcr 10-pror. 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 Bestandteile. Bei Erhohung tier Hatltempera- 
tu r  auf 120" t r a t  Zersetzung ein. 

1 g des Destillats wurde mit 0,25 g KC)H in 8 ml abs. Athanol 2 Std. unter Ruckfluss vcrscift. 
Ilic quantitativ verlaufende MnO,-Oxydation des T'erseifungsprodulrtes lieferte ein Reaktions- 
produkt, das gas-chromatographisch als das belranntc A4-Mcnthenon-(3) (24) (vgl. mit 10b und 
llb) identifiziert wcrdcn konntc: a? = + 18,2"; Semicarhazon: [a]: = + 26,O" (c = 10 in CHCI,) ; 
Smp. 158-160". 

-74,7"; 121) = 1,4720; d i 0  = 0,9158. 

W I M  E N F A  S S U NG 

Zur Aufklarung der absoluten Konfiguration von Terpinenol-(4) wurde (-)-Ter- 
pinenol-(4) uber das (+ )-Carvomenthol mit dem (-)-Limonen verbunden. Das 
(-)-Terpinenol-(4) besitzt daher die (4 X)-Konfiguration. Fur das (+)-Terpinenol-(4) 
wurde auf indirektem Wege die (4 S-Konfiguration ermittelt. 
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3. Die Komplexchemie des Methylquecksilber-Kations 
von G. Schwarzenbach und  M. Schellenberg 

(28. s. 04) 

a) Methylquecksilberhydroxid bildet mit starken Sauerstoffsauren Salze mit dem 
stabilen Kation CH,Hg+, dessen Komplexchemie von faszinierender Einfachheit ist, 
indeni es wic das Wasiserstoff-Ion die Koordinationszahl von nur 1 betatigt, 

( 1  1 --* CH H L' '. CH,Hg + I-' 3 g  
Es ist zwar wahrscheinlich, dass prinzipiell noch ein zweiter und dritter Ligand 

angelagert werden konnen [l], weil Hg2+ ja die effektiven Koordiiiationszahlen 2 uncl 
1 betatigt. Die hoheren Komplexe haben aber derart kleine Stabilitatskonstantenl), 
dass CH,HgL,I - 21 und CH3HgL,l-- erst bei grosser Ligandkonzentration eventuell 
entstehen. Auch dieses Verhalten cntspricht iibrigens dem des Wasserstoff-Ions, 
welches iiber Wasserstoffbriicken zusammengehaltene Assoziate, wie HF,-, bilden 

I )  I)ic Loslichkcit \ ( i n  CH,HgJ in 0 , l ~  KNO, betragt t x i  LO' 1,41 . 10F3 untl in 0 , l ~  IiJ 
1,67 . 1 0 F  Mol/I. Wenn angenommen w i d ,  was kcineswegs SO Z I I  scin braucht, dass tliesc 
Liislichkcitszunahme von dcr Hildung von CH,HgJ, - herruhrt, so bcrechnet sich fur die Stabi- 
litatslronstantc: .K, = [CH,HgJ,l/[CH,HgJ]. [J] = -2. ImVergleich hierzu bctragt K ,  = 4,108. 
Djc Komplexe CH,Hg(CN),- und CH,Hg(SR),- konnen nach unscren Bcfunden Stabilitats- 
Bonstantcn K ,  von herhstens 3 haben (HSR bedeutet Monothioglykol). 




