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MgSO, und Eindampfen 56 mg Kristalle, die nach Umkristallisieren aus Aceton-Wasser 25 mg 
seine cis, trans-Muconsdure (4 )  vom Smp. 185-190' ergaben. Nach Hydrierung von 40 mg dieser 
Saure in Essigester rnit Pd auf Kohle als Katalysator wurden 19 mg krist. Adipinsdure vom Smp. 
148-152' erhalten; Misch-Smp. mit einem authent. Praparat ebenso. Sie lieferte rnit Anilin ein 
Dionilid vom Smp. 238-241"; Misch-Smp. mit authent. Adipinsaure-dianilid ebenso. - Die nach 
dem Ausschiitteln rnit a ther  verbliebenen sauren wasserigen Phasen wurden vereinigt und im 
KUTSCHER-STEUDEL-Apparat extrahiert. Nach Eindampfen dcs Extrakts wurden 24 mg gelb- 
liches 01 erhalten, das im Diinnschichtchromatogramm mehrere Flecke zeigte und bisher nicht 
kristallisierte. Keiner der Flecke war identisch rnit Verrucarinsaurelacton. Ein reines Produkt 
konnte bis jetzt nicht isoliert werden. 

SUMMARY 

For verrucarine B (C,,H,,OB), a companion of the antibiotic verrucarine A, struc- 
ture 1 is proposed. In verrucarine B an epoxy group replaces the hydroxyl group of 
verrucarine A. Institut fur Organische Chemie der 
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18. Eine ergiebige Synthese von Rosenoxid 
von G. Ohloff und B. Lienhard 

(5. XII. 64) 

Bald nachdem Rosenoxid als eine Komponente im riechenden Prinzip des atheri- 
schen 01s der bulgarischen Rose erkannt worden war [l], und besonders seit Kenntnis 
seiner Struktur als Gemisch von 6 und 7 [2] [3] setzten Bemuhungen zur Synthese 
dieser isoprenoiden Tetrahydropyran-Derivate ein [2] [4] [5]. 

Auf Grund biogenetischer Vorstellungen wurde besonders ein Weg entwickelt , der 
die epimeren Rosenoxide 6 und 7 in etwa 50-proz. Ausbeute aus (-)-,!?-Citronello1 (1) 
uber das tertiare Photo-allylhydroperoxid 2 und das entsprechende Diol4 lieferte [4]. 
D a  jedoch photosensibilisierter Sauerstoff eine Isopropyliden-Doppelbindung von 
beiden Seiten her angreifen kann [6], werden 40% 1 in das sekundare Photo-allyl- 
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hydroperoxid 3 iiberfiihrt. Dessen Reduktionsprodukt 5 entzieht sich jedoch dem, in 
der Zwischenzeit als allgemein erkannten Prinzip der prototropen Dehydratation in 
der Allylstellung und damit der direkten Tetrahydropyran-Bildung. 

+ 

1 2 3 

i 1 Reduktion 

6 7 4 5 

Daher erschien es uns lohnenswert nach Wegen zur Darstellung von 4 aus 1 zu 
suchen, bei denen die Einfiihrungsrichtung der Allylsauerstoff-Funktion weitgehend 
beeinflussbar ist. Durch Kombination der Epoxiring-offnung rnit Hilfe von sekun- 
daren Aminen [7] rnit der Pyrolyse ihrer entsprechenden Aminoxide [ S ] ,  die bereits 
zur Darstellung cyclischer Allylalkohole ausgenutzt worden ist [9], liess sich dieses 
Ziel in hohem Masse erreichen. 

Danach wurde das durch Einwirkung von Peressigsaure [lo, 111 auf (-)-Citronel- 
lo1 (1) in praktisch quantitativer .4usbeutc darstellbarc (-)-Z,O-Dimctthyl-Z, 3-c:posi- 
octanol-(8) (8) mit einem Uberdiuss a n  Dimethylamin in] Autoklaven lwi 150" voll- 
standig umgesetzt. Die Oxydation des durch D(:stillation gcwinigten ( )-Z,G-Dimt:- 
thyl-3-dimethylamino-2,8-octandiols (9) rnit H,O, liefertc das entsprechendc :\min- 
oxid 11, das unter den Darstellungsbcdingungcn bcreits teilwcisc S,  N-Dimcthyl- 
hydroxyl-amin abgespaltet hatte. Zur Vervollstandigung der Spaltung pyrolysivrtc 
man das rohe Reaktionsgemisch im Vakuum 

Wie die NMR.- und MS.-Analysc des hochsicdenden Spaltstuckes zeigtc, bestand 
das nach Hochvakuumdestillation gereinigte und so in 93-proz. i2usbcute gewonncnc 
Pyrolysat in der Hauptmengc aus (- )-2,6-Dimethyl-3-octen-diol-(Z, 8) (4) neben 
N 10% (-)-2,6-Dimethyl-l-oc:tt:n-diol-(3,8) (5). Eine geringc Mttnge Kosenoxide 
(6) und (7) hatte sich bereits in tler Kuhlfalle angt:sammelt. 

Die Saurebehandlung des Diolgemisches licfcrte erwartungsgemass aus 4 die dia- 
stereomeren (-)-Rosenoxide im Verhaltnis 55:45 = cis (6) : trans (7), neben 6,8".b 
unverandertem Diol 5 [4]. 1)emnach betragt die Gesamtausbeute an Rosenoxid nach der 
neuen Ver fah~enswe i se  N 70V0 d. Th.I). 

Aus der Vielzahl der untcrsuchten Mijglichkeiten zur Offnung dcs 6xiranringes 
von 8 rnit Aminen stechen bcsondcrs die Ergebnisse rnit dem Pyrrolidin und Piperidin 

Torr) bci 180". 

l) Das neue Verfahren wurde in dcr Schweiz unter  Nr. 3966 - 64 zum I'ntcmt angcmeldet. 
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1-- CH,COOOH/ NaOOCCH, -t pH3 96% NH(CH3)Z d. Th. ~ CH3, /NpI;oH Ho$cloE 
CH3 CH 

CHZOH 

H N( 

CH3 

8 9 10 

Oxydation 1 
1 

11 12 

hervor. Wahrend auf analogem Wege aus dem Umsetzungsprodukt von 8 mit Pyrro- 
lidin bereits 48% Diol 5 und nur 42% Tetrahydropyran-Gemisch 6 und 7 entsteht, 
ist die Rosenoxid-Bildung 6 und 7 aus dem Reaktionsprodukt von 8 mit Piperidin 
nur noch in Spuren nachweisbar. Diol5 konnte dagegen in 77-proz. Ausbeute gefasst 
werden. Nach diesem Befund erfolgt der nucleophile Angriff sek. cyclischer Amine auf 
das Epoxid 8 hauptsachlich in 2-Stellung am wasserstoffarmsten C-Atom. 

/1 1. N(CH,),/150" 
___f f.HZO2 3.d 180" 1 l c o >  HO,/ CH,OH 

L ' CHZoH 4,H,O@ 
O<I 

15 
/\ 

13 14 

Auf dem prinzipiell gleichen Wege gelangt man von dem 2,3-Epoxi-Derivat 13 des 
Nerols zum sog. Neroloxid 14 [ll]. Die Darstellung der beiden Reaktionsprodukte 14 
und 15 aus den Photo-allylhydroperoxiden des Nerols wurde bereits friiher beschrieben 

Experimenteller Teil 
WI. 

Allgemeines. - Alle Smp. sind unkorrigiert. Die Analysen fiihrte unser mikroanalytisches 
Laboratorium aus. 

Die Gas-Chromatographien (GC.-) wurden mit dem Laboratoriumsgerat (System Dr. E .  
PALLUY) Typ 59 T der PYROR S.A., Genkve (Lizenz FIRMENICH), durchgefuhrt. 

Die 1R:Spektren wurden rnit einem PERKIN-ELMER- Spektralphotometer, Model1 A-21, mit 
Kochsalz-Optik aufgenommen. 

Zur Aufnahme der Kernresonanz-Spektren (NMR.-) diente ein VARIAN A-60-Spektrometer 
mit einer Frequenz von GO MHz. Normalerweise wurden die Spektren in 3- bis 5-proz. CC1,-Losung 
unter Zusatz von Tetramethylsilan (= 0 ppm) als internem Standard aufgenommen. Die Signale 
sind in ppm angegeben; es bedeuten: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, m = Multiplett. 

Die Massenspektren (MS:) wurden rnit Hilfe eines ATLAS CH4-Gerates angefertigt. Einlass- 
teil-Temperatur 150", Ionenquellen-Temperatur ca. 250", Elektronenenergie 70 V, Ionenbe- 
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schleunigungs-Spannung 3000 V. Es wird jeweils nur das starkste Signal einer Fragmentgruppe an- 
gegeben. Die hinter den Massenzahlen in Klammern angefiihrten Werte entsprechen den relativen 
Intensitaten in yo des starksten Signals. 

Die NMR.- und MS.-Spektren wurden von Dr. B. WILLHALM aufgenommen und interpretiert. 
Die optischen Drehungen wurden in Substanz gemessen (Kreispolarimeter O,0lo, CARL ZEISS). 

Fraulein G. SCHNEIDER und Herrn G. WORNI danken wir fur die Unterstiitzung bei der Aus- 
fuhrung der Versuche. 

la. 2,6-Dimethyl-2,3-epoxi-octunol-(8) (8). Nach KRIMM & SCHNELL [lo] versetzte man eine 
Suspension aus468.8 g (3 Mol) (-)-/3-CitroneIlol(l) [13] (dy = 0,8549; w g  = 1,4561 ; afp = -4"). 
600 g Methylenchlorid und 300 g wasserfreies Natriumacetat bei einer Temperatur zwischen 25 und 
30" im Verlauf von 45 Min. mit 627 g Peressigsaure 40-proz. (entspr. 3,3 Mo1.-Aquiv. aktiver 
Sauerstoff), welche mit 5 g wasserfreiem Natriumacetat versetzt worden war. Nach 2-stdg. 
weiterem Riihren arbeitete man wie iiblich auf [ll].  Durch Destillation iiber eine kurze Kolonne 
wurden 449 g (87% d. Th. her. auf eingesetztes 1 ; 98% ber. auf umgesetztes 1) Epoxid 8 isoliert: 
Sdp. 86-88"/0,01 Torr; n$ = 1,4473; di0 = 0,9257; a$ = -2,SO". 1R.-Spektrum: Der Oxiran- 
ring wird durch starke Absorptionen bei 795,870,1120 und 1250 cm-l angezeigt. Banden im Ee- 
reiche der trisubstituierten Doppelbindung sind nicht vorhanden. Die Doppelbindung im Ans- 
gangsmaterial 1 absorbiert bei 830 und 1670 cm-l. 

lb .  Gemisch aus 2,6-Dimethyl-3-damethylamino-octandiol-(2,8) (9) und 2,6-Dimethyl-2-dimethyl- 
amino-octundiol-(3,8) (10). 86 g (0,5 Mol) Epoxid 8 und 100 g (2,18 Mol) Dimethylamin (FLUKA) 
werden in einem Schiittel-Autoklaven 70 Std. auf 150" erhitzt. Das iiberschiissige Amin (75 g) 
entfernt man danach im Wasserstrahlvakuum und fangt es zur Wiederverwendung in zwei mit 
festem CO,/Methanol gekiihlten Fallen auf. Es verbleiben 108 g eines Produktes, von dem 104.5 g 
(96,3%) im Hochvakuum zwischen 104-107°/0,08 Torr sieden (Riickstand 3.2 9). ng = 1,4669; 
d:' = 0,9442; cyg = - 2,OO". 
Cl,H2,0,N (217,33) Ber. C 66,31 H 12,52 N 6,45% Gef. C 66,47 H 12,53 N 6,52% 

Im uncharakteristischen [14] 1R:Spektrum sind die typischen Banden des Oxiranringes 
verschwunden. 

= 2.44 ppm (s); -CHa-OH = 3.55 ppm ( t ,  J = 6,l cps); 
CH3 

'CKl 
NMR.-Spektrum: >CH-N/ 

CH3 
\ /  ,CH3 I /CHa 

I CH3 
,N-C-H - 2,20 ppm (m) ; -C-OH = 1,08 pprn und 0,99 ppm (je ein s) ; -C-N, = 2,18 pprn 

CH, CH3 
\ \ 

(s, Oberflache weniger als 10% des Signals bei 2,44 ppm). 
MS.-Spektrum. mje: 202 (3.3, M+-l5, 182 (l,l), 172 (0,89), 158 (56,7, nach Abspaltung der 

Hydroxy-isopropyl-Gruppe), 142 (7,1), 135 (2,7), 129 (2,3), 123 (5,l). 109 (6,2), 98 (27,5, M+- 101 

- 18 durch Spaltung zwischen C-3 und C-4 unter Dehydratisierung), 86 

85 (27,3), 81 (35,6), 74 (9,0), 69 (59,3), 59 (100, Hydroxy-isopropylion), 43 (86,8), 42 (37,9), 41 
(84,4). 

lc .  Gemisch aus 2, 6-Dimethyl-3-N, N-dimethyloxamino-octandiol-(2,8) (11) und 2, 6-Dimethyl- 
2-N, N-dimethyloxaminooctun.diol-(3.8) (5). Eine Losung aus 108,5 g (0,5 Mol) Gemisch der Amine 
9 und 10 in 50 ml Methanol wurde unter starkem Riihren und Eiskiihlung tropfenweise mit 113.4 g 
einer 30-proz. Wasserstoffperoxid-Losung (100% Uberschuss) versetzt. Nach 24-stdg. Stehen bei 
Raumtemperatur zeigte das Reaktionsgemisch einen negativen Amin-Test. Den H,O,-Uber- 
schuss zersetzte man durch Zugabe einer Losung von 50 g Natriumsulfit in 300 ml Wasser unter 
starkem Riihren. Nach 1 Std. dampfte man zunachst das Losungsmittel und dann das Wasser im 
Rotationsverdampfer bei 3040"/14 Torr ab. Den Ruckstand nahm man in 350 ml Methylenchlorid 
auf, kochte noch 1 Std. unter Riickfluss, filtrierte und dampfte das Losungsmittel ab: 88,6 g farb- 
loser Sirup; ng = 1,4773. 

Laut NMR.-Spektrum ist unter den beschriebenen Reaktionsbedingungen bereits ein Teil des 
N-Oxids fragmentiert. 
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Id. Pyrolyse der AT-Oxide 11 und 12. Ein 250 ml fassender 2-Hals-Schliffkolben mit absteigen- 
dem Kiihler und Tropftrichter wird in einem Olbad auf 180" geheizt und an das Hochvakuum 
(10" Torr) angeschlossen. Dann tropft man langsam 82 g des unter l c  beschriebenen, in 50 ml 
Methanol gelosten Gemisches ein. Wahrend sich die hochsiedenden Anteile des Pyrolysats in 
einer Vorlage abscheiden, werden der Hauptteil des N, N-Dimethylhydroxylamins, das Methanol 
und - 1 g Rosenoxid 6 und 7 in zwei mit festem COJAceton gekiihlten Fallen aufgefangen. 

Das hochsiedende Pyrolysat liefert durch Destillation im Hochvakuum (10-2 Torr) bei 110 bis 
120" Badtemperatur 70,5 g Diolgemisch 4 und 5 (94%) als farbloses 61, dem noch eine gernchlich 
wahrnehmbare Spur Dimethylhydroxylamin anhaftet. Sdp. 96-100"/0,01 Torr; di0 = 0,9424; 

C,oH,,O, (172,26) Ber. C 69,72 H 11,70% Gef. C 69,90 H 11,51yo 

92% = 1,4697; KE = - 2,O0. 

H 
NMR.-Spektrum: -CHzOH = 3,56 ppm ( t .  J = 6,l  cps), '=' = 5.53 ppm (m),  / /  

H 
CH3 
I 

I CH3 
CH3 

ACH2 - 
H 

>=( = 1,90 ppm ( m ) ;  -C-OH = 1,25 pprn (s); >C=CHz = 4.80ppm (m) ,  -C, - 
H CH2- 

1,70 ppm. Die beiden letzten Signale entsprechen einem Gehalt von wenigcr als 10% Diol5. 
MS.-Spektrum. M+ 172 (< 1). m / e :  154 (5,4, Mf - 18), 139 (35,4), 121 (12,7). 111 (6.8). 109 

(13,0), 99 (4,3), 95 (10,5), 86 (3,4), 81 (20,0), 71 (28,2,  Ion aus der Spaltung zwischen C-3 und C-4 
dcr Struktur 5), 69 (30,5), 56 (9,9), 55 (34,3), 43 (loo), 31 (16,l). 

le. Saurekatalysierte Cyclisation uon Diol 4 zum Gemisch der ( -  )-Rosenoxide 6 und 7. 10 g des 
unter Id dargestellten Diolgemisches 4 und 5 wurden mit 20 ml5-proz. wasseriger Schwefelsaure 
3l/, Std. bei Raumtemperatur geriihrt. Danach nimmt man das Reaktionsprodukt in Ather auf, 
wascht die Atherphase rnit 5-prOZ. Sodalosung und Wasser neutral und trocknet iiber wasser- 
freiem Natriumsulfat. Das Cyclisationsprodukt (8,5 9). das nacheinander vom Natriumsulfat durch 
Filtration und anschliessend vom Losungsmittel im Rotationsverdampfer befreit worden war, 
bestand nach gas-chromatographischer Analyse aus 93% Rosenoxid (Gemisch der Stereoisomercn 
6 und 7 = 55:45) und 7% Diol 5. Das entspricht einer Ausbeute an Rosenoxid von 87%. Eine 
einfache Dcstillation trennte die leicht fliichtigen Roscnoxide 6 und 7 von Diol 5 als Ruckstand. 

Daten des Gemisches von 6 und 7: Sdp. 72-74"/10 Torr; n$' = 1,4557; d;O = 0,8734; ag = 
- 35,l'. Diese Konstanten stimmen rnit den fruher ermittclten Werten iiberein. Nach gas-chro- 
matographischer Analyse setzte sich das Diastereomcren-Gemisch aus 55% cis- (6) und 45 O /o trans- 
Rosenoxid (7) zusammen. 

Der vom Rosenoxid befreite Ruckstand (0,5 g) zeigte die Daten: Sdp. 97-99"/0,01 Torr; 

Bis-3,5-dinitrobenzoat: Smp. 134'. 
1R.-Spektrum : Wahrend die primare Hydroxylgruppe eine breite Bande bei 1010 cm-l zeigt, 

absorbiert die sekundare Hydroxylgrnppc bei 1060 cm-'. Bei 3300 cm-l erscheint die Valenz- 
schwingung der assoziierten Hydroxylgruppe. Im Absorptionsbereich (y CH) rler endstandigen 
Doppelbindung erscheint die starke Bande bei 890 cm-1 mit Oberschwingung bei 1810 cm-1. 
Ausserdem ist die o C=C- bei 1650 cm-I und die v CH-Schwingung bei 3080 cm-I sichtbar. 

d i 0  = 0,9541; = 1,4728; X: = -4,8". 

OH 
I CH2 

NMR.-Spektrum: )-C-H = 3,94 ppm (m,  entsprechend genau 1 Proton), -C" - 
1- 'CH, - 

4,s pprn (m,  entsprechend 2 Protonen), -CkCH2 = 1,69 ppm (s, entsprechend 3 Protonen), 
'CH3 

--CHz-OH = 3,59 ( t ,  J = 6,O cps). Anzeichen fur das Vorhandensein geminaler Methyl-Protonen 
fehlen. 

MS.-Spektrum. M+ 172 (< l),  m / e :  154 (1,5), 139 (4,0), 121 (2,5), 111 (6,5), 109 (3,4), 99 (7,2), 
05 (4,2), 86 (15,4), 81 (7,8), 71 (100, Ion aus der Spaltung zwischen C-3 und C-4), 69 (34,0), 56 
1(29,6), 55 (36,1), 43 (47,3), 31 (12,8). 
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2a. Gemisch aus 2,6-Dimethyl-3-pyrrolidino-octandiol-(2,8) und 2,6-Dimethyl-2-pyrrolidino. 
octandiol-(3,8). 43 g (025 Mol) Epoxid 8 und 35,5 g (0,5 Mol) Pyrrolidin wurden 6 Tage unter 
Fremdgasschutz (Argon) unter Ruckfluss erhitzt ; dann wurde das iiberschussige Amin im Vakuum 
abgetrieben (17 9). Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes ging bei 137"/0,05 Torr als viskoses, 
gelbliches 01 uber. 55 g (90,5%). d y  = 0,9786; ng = 1,4829. 

C,,H,,O,N (243,38) Ber. C 69,09 H 12,Ol N 5,76% Gef. C 69,58 H 11,79 N 5,28y0 

Die typischen Epoxid-Banden von 8 sind im 1R.-Spektrum des Reaktionsproduktes ver- 
schwunden. 

CH3 CH3 
I I /  

I I 
CH3 CH3 

NMR.-Spektrum: -C-OH + 4-N, = 1,l und 1,0 pprn (je 2 s), die beiden Strukturen lassen 

/ ,CH2- 
sich bei 60 MHz kaum unterscheiden. -N 2,35-3 ppm (jeweils 2 komplizierte m). 

MS.-Spektrum. m / e :  228 (6,s; M+ - 15, entspricht der Abspaltung der Methylgruppe neben 
dem Pyrrolidin-Substituenten), 210 (1,3), 184 (100, M+ - 59 [Hydroxy-isopropyl-Abspaltung]), 
168 (0,6), 154 (0 ,8) ,  140 (2,8), 124 (22,7, Mf - 101 - 18, entspricht der Fragmentierung zwisehen 
C-3 und C-4 mit nachfolgender Wasserabspaltung), 112 (18,2, Mf - 131, entspricht den Pyrrolidin- 
N-isopropyl-Ionen), 96 (7,5), 84 (19,3), 70 (12,0), 55 (l0,1), 41 (14,5). 

2b. Gemisch aus 2,6-Dimethyl-3-oxypyrrolidino-octandiol-(2,8) u n d  2,6-Dimethyl-2-oxypyrroli- 
dino-octandiol-(3,8). 30 g Amin-Gemisch aus Versuch 2a werden mit 35 g 30-proz. Wasserstoff- 
peroxid nach den unter l c  gemachten Angaben umgesetzt. Den H,O,-Uberschuss zersetzte man 
durch 8-stdg. Riihren an 0,5 g Platinmoor, filtrierte und befreite die klare Losung nach Zugabe 
von 50 ml Benzol im Rotationsverdampfer bei 14 Torr (3040" Badtemperatur von Losungs- 
mitteln und Wasser. Auf diese Weise wurden 30,j  g (95,5y0) Reaktionsprodukt erhalten, die zur 
Kristallisation neigten. Wahrend ein Teil zur Pyrolyse verwendet wurde, kochte man einen ande- 
Ten Teil 11/, Std. in Tetrahydrofuran, in dem lediglich kleine Mengen Verunreinigungen loslich 
waren. Die kristallisierten Anteile wurden aus Acetonitril umkristallisiert. Smp. 130-131". 

C1,H,,O,N (259,39) Ber. C 64,82 H 11,27 N 5.40% Gef. C 64,06 H 11,25 N 5,30?< 

2c. Pyrolyse der N-Oxide und  Einwirkung von H J O ,  auf das Pyrolysat. 2 g der unter 2b be- 
schriebenen rohen N-Oxide, in 1,5 ml Methanol gelost, wurden wie unter Id  angegeben pyrolysiert. 
Das so erhaltene Diolgemisch 4 und 5 (1,3 g) wurde nach l e  mit 5-proz. H,SO, umgesetzt und 
lieferte 0,5 g (42,0%) gas-chromatographisch nachgewiesenes Rosenoxid 6 und 7 (im Verhaltnis 
55:45) neben 0,7 g (48,1y0) Diol 5 .  

3a. Gemisch aus 2,6-Dimethyl-2-piperidino-octandiol-(3,8) u n d  2,6-Dimethyl-3-piperidino- 
.octandiol-(2,8). 86 g (0,5 Mol) Epoxid 8, mit 170 g (2 Mol) Piperidin wie unter 2a beschrieben be- 
handelt, ergaben neben wiedergewonnenem Piperidin (95 g) 112 g eines Produktes, dessen Haupt- 
fraktion aus 97,5 g (76%) eines hochviskosen 01s bestand: Sdp. 127-129°/0,01 Torr; d i0  = 

C,,H,,02N (257,41) Ber. C 69,99 H 12,14 N 5,44% Gef. C 69,45 H 11,79 N 5,49% 

Die typischen Epoxid-Banden von 8 sind im 1R.-Spektrum des Reaktionsproduktes ver- 
schwunden. 

NMR.-Spektrum: Etwa 5 Protonen verteilen sich auf ein breites Signal zwischen 3-45 ppm, 
bei denen lediglich das Triplett der primaren Carbinolprotonen bei 3,54 pprn ( J  = 6, l  cps) dif- 

\ k H 2 !  = 

.0,9712; ~2 = 1,4825; a: = -2,66". 

CHI 
Y 

1 CJ&\ 
-2,7 ppm (m, entspreehend 4 Protonen). -'!-iVq - , L/- 

ferenziert erscheint. -C-N' 
I 'CHd - 

CH3 
1.08 und 0,98 ppm (je 1 s). Das Spektrum lasst keine quantitative Aussage uber die Stellung der 
Aminogruppe (2- oder 3-Stellung) zu. 

MS.-Spektrum. M+ 257 (< 1) ;  m / e :  242 (5, Mf - 15), 224 (1,2, M+ - 15 - 18), 198 (100, Mf 
- 59 nach Abspaltung von Hydroxy-isopropyl), 138 (70,4, M+ - 101 - 18, entspricht der Spaltung 
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zwischen C-3 und C-4 unter Dehydratisierung des Hydroxy-aminfragments), 126 (19.7). 110 (6,5), 
98 (28,8), 89 (15,9), 69 (21,9), 55 (29,2), 43 (28,8), 41 (36,l). 

3b. Gemisch aus 2,6-Dimethyl-2-oxypiper~dano-octandaol-(3,8) und 2,6-Dimethyl-3-oxypiperidino- 
octandiol-(2,8). 23 g (0,09 Mol) des unter 3a dargestellten Amin-Gemischcs in 10 ml Methanol er- 
gaben nach Einwirkung (vgl. lc) von 25 g 30-proz. Wasserstoffperoxid (150% uberschuss, letzteren 
zerstort nach 2b) 22,5 g (92,5%) eines Gemisches der entsprechenden Aminoxide: d;O = 1,0140; 
ng = 1,4878. 
C,,H,,O,N (273,41) Ber. C 65,89 H 11,43 N 5.12% Gef. C 65.86 H 11,39 N 4.97% 

CH3 0 
I /  I b,CHZ\ 
I *  I 'CHz-1 

NMR.-Spektrum:-C-N, = 1,18 und 1,07 ppm (je ein s); -C-N = 2,2-3 ppm 

CH3 0 
( 2  Gruppen von komplizierten m). Die Andeutung eines Multipletts bei 5,6 ppm (Vinylprotonen) 
und ein zweites bei 4,8 pprn (Protoncn der endstandigen Doppelbindung) deuten auf eine geringe 
Zersetzung des N-Oxids hin. Entsprechend ihrer Zusammensetzung erscheint das letztere Signal 
wesentlich starker als das erstere. 

3c. Pyrolyse der N-Oxide und Einwirkung von H,SO, auf das Pyrolysat. 7 g N-Oxide lieferten 
nach der Pyrolyse bei 180" (s. ld )  4.4 g Pyrolysat (2,2 g verharzter Ruckstand), das nach Be- 
handlung mit 5-pi-02. Schwefelsaure (s. le) 3,6 g dickflussiges 0 1  ergab. Unter den Reaktions- 
produkten befanden sich nach gas-chromatographischer Analyse < 10% Rosenoxid 6 und 7. Das 
durch Destillation gereinigte Hauptprodukt bestand nach den Konstanten ausDiol5 : d y  = 0,9512; 

4a. ,7,6-Dimethyl-3-dimethylamino-octen-(6)-diol-(2,8). 60 g (0.35 Mol) 2,6-Dimethy1-2,3-epoxi- 
octen-(6)-01-(8) 13 [ l l ] ,  das mit 46% 2,6-Dimethy1-6,7-epoxi-octen-(2)-01-(8) verunreinigt war, 
wurclen, wie unter l b  beschrieben, mit 65 g (1,45 Mol) Dimethylamin in einem Autoklaven 72 Std. 
bei 150" geschiittelt. Nach iiblicher Aufarbeitung (s. lb )  und Vakuumdestillation erhielt man 
68.5 g (91%) Reaktionsprodukt: Sdp. 110-llS"j0,Ol Torr; n g  = 1,4829; d:" = 0,9696. 

C,,H,,O,N (215,12) Ber. N 6,51y0 Gef. N 6'78% 

fig = 1,4699; = - 4.80". 

H 
NMR.-Spektrum: )==( = 5,35 pprn ( t ,  J = 6,5 cps. Die Signale entsprechen 593% 

CH,OH 
H 

\ /  ' I  
tlcr normalen Intensitat) ; ,,C=C,H = 5,05 ppm (t ,  J = 6,O) : k=C-CH20H = 3.98 pprn (d, J = 

I 
\ ,CH3 

CH3 
6,5 cps); ,CH-N, = 2.5 und 2,48 pprn (je 1 s, was die Protonen als magnetisch nicht 

CH3 CH3 

CH3 

iiquivalent ausweist); ,=( 
sattigten Methyl-Protonen erscheinen in 3 Signalen bei 0,98-1,l ppm. 

MS.-Spektrum. M+ 215 (< 1);  m/e: 200 (< I), 156 (32,4, M+ - 59 = nach Abspaltungvon Hy- 

droxy-isopropyl), 123 (2,2), 111 (2,5), 98 (7.4),96 (1,2), 88 (100, dasstabilsteIonHOH,CCH-N' 
\CH, 

entsteht durch Fragmentierung von dem aus 2,3-Dihydro-2,3-epoxi-nerol [ll] gebildeten 2,6- 
I)imethyl-7-dimethylamino-octen-(2)-diol-(6,8)), 86 (34,0), 71 (15,1), 58 (28,4), 43 (15,l). 

4b. 2,6-Dimethyl-3-dinzethyloxamino-octen-(6)-diol-(2,8). 30 g (0,14 Mol) des voranstehend 
beschriebenen Amins wurden mit 31,5 g 30-proz. Wasserstoffperoxid (100% Uberschuss) behandelt 
und wie unter l c  und 2b beschrieben aufgearbeitet. Man erhielt 29 g (94%) farbloses, hochviskoses 
.\minoxid. n g  = 1,4946. 

4c. Pyrolyse der N-Oxide und Einvtivkung von H,SO, auf das Pyrolysat. 29 g N-Oxide in 30 ml 
Methanol wurden bei 180" zersetzt (s. unter Id). Das Pyrolysat (17,5 g; 82%) wurde 2 Std. mit 
20 ml 5-prOZ. Schwefelsaure behandelt (s. unter le). Durch fraktionierte Destillation des Reak- 

+ =c = 1,6-1,75 pprn (3 Signale iiberlagert); die ge- 

0 CH3 
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tionsproduktes erhielt man 4,4 g (52,4%, ber. auf Epoxid 13) reines Neroloxid 14: Sdp. 75”/8 Torr; 

Das NMR.- und MS.-Spektrum stimmt mit den bekannten Aufnahmen [lo: desNeroloxids (14) 
uberein. 

Der sorgfaltig destillierte hochsiedende Ruckstand (2,s g Diol 15, 21.7 yo) gab ein Bis-p-nitro- 
benzoat vom Smp. 90” und hatte die Konstanten: Sdp. llSo/O,Ol Torr; d;O = 0,9790; N: = 1,4908. 

1R.-Spektrum : y CH-Schwingung fur die primare und sekundare Hydroxylgruppe liegt bei 
1000 bzw. 1060 cm-l. Die endstandige Doppelbindung absorbiert bei 897 cm-l (y CH) mit Ober- 
schwingung bei 1800 cm-l, bei 1660 cm-’ (w C=C) und 3080 cm-l (v CH). Fur die trisubstituierte 
Doppelbindung wurden die schwachen Banden bei 825 cm-l (y CH) und eine starke Absorption bei 
1670 cm-l (w C=C) gefunden. 

d y  = 0,9055; N: = 1,4742 [lo]. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird ein ergiebiger Weg zur Darstellung eines Gemisches der Rosenoxide 6 und 
7 beschrieben. Die aus dem Epoxid 8 des @-Citronellols - uber die Offnung des Oxiran- 
ringes durch sekundare Amine - erhaltenen N-Oxide liefern durch Pyrolyse das 2,6- 
Dimethyl-3-octendiol-(2,8) (4), das mit Sauren in die diastereomeren Tetrahydro- 
pyran-Derivate 6 und 7 ubergefuhrt wird. 

FIRMENICH & CIE, 
Laboratoire d’Etudes des ProcCdCs, 

La Plaine-Gen&ve 
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