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ZUSAMMENFASSUNG
Eine Synthese von 2,6-Diphenyl- und 4-Methyl-2,6-diphenyl-thiopyrylium-per-
chlorat ausgehend von dem leicht zuginglichen 2,6-Diphenyl-tetrahydro-thiopyron
wird mitgeteilt. Das 2,6-Diphenyl-thiopyrylium-perchlorat ist zu autoxydativen
Kondensationen befihigt. Die Darstellung einer Reihe von Thiopyrylocyaninen und

Farbsal ird b ieben. . .
verwandten Farbsalzen wird beschrieben Institut fiir Farbenchemie

der Universitidt Basel
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245. Zur Kenntnis #therischer Ole
5. Mitteilung [1]

Zwei Monoterpenoxide aus dem sog. «destillierten» Limetten-Ol
(Citrus medica L., var. acida BRANDIS; Citrus aurantifolia SWINGLE)
von H. Strickler und E. sz.Kovats
(8. VIIL. 66)

1. Aligemeiner Teil

Aus dem sog. «destillierten» Limetten-Ol wurden zwei neuartige Monoterpenoxide
C,0H170 isoliert [1].

CH,

HC” o~ “CH, He” o
1 2
Prozent im O1: 0,16 0,30

Das nahezu racemische Oxid 1 ([«]% = + 0,3°) gab bei der Hydrierung in Cyclo-
hexan in Gegenwart eines Palladium/Calciumcarbonat-Katalysators ein Dihydro-
produkt. Die Behandlung des Oxids 1 mit Osmium(VIII)-oxid/Natriumperjodat
filhrte zu Cinenaldehyd, der mit Silberoxid zu «-Cinensiure (3)1) oxydiert werden

1) Die Referenzverbindung wurde durch Oxydation von 1, 8-Cineol zu Cineolsaure (2] und durch
Decarboxylierung der Cineolsdure zu a-Cinensdure [3] hergestellt.
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konnte. In der Folge wurde racemisches 2,6,6-Trimethyl-2-vinyl-tetrahydropyran
nach der Methode von Rupe & Lanc [4] synthetisch hergestellt: 1,2-Dehydroli-
nalool gab bei der Behandlung mit der gleichen Gew.-Menge 85-proz. Ameisensiure in
749, Ausbeute 2,2, 6-Trimethyl-2-dthinyl-tetrahydropyran (4). Die Hydrierung von 4
in Gegenwart eines LINDLAR-Katalysators (5] fiihrte zum gewlinschten Racemat, des-
sen IR.-, UV.-, KR. (Kernresonanz)- und Massenspektren mit denen des aus dem Ol
isolierten Oxids 1 deckungsgleich waren. Das rechtsdrehende Enantiomere des Oxids 1
([a]Z = + 7°) entsteht neben anderen Produkten bei der WoLrr-KisuNER-Reduk-
tion des Ketons 5 [6], so dass dem rechtsdrehenden Oxid die absolute Konfiguration
2R zukommt.

o
ZCH
H,C COOH H,C c H,C N
H.C 0~ CH, HC” S0 CH, HC ™0
3 4 5

Das Oxid 2 gab bei der Oxydation mit Osmium(VIII)-oxid/Natriumperjodat ein
Methylketon CgH,,0, (6) und Acetaldehyd?). Die Hydrierung des Oxids 2 in Athyl-
acetat in Gegenwart eines Palladium/Aktivkohle-Katalysators fithrte zu einem gas-
chromatographisch einheitlichen Dihydroprodukt (7). Die Spektren der Verbindun-

CH;

H‘C7O_,_COCH3 HJCMCHJ H]C7©

He” o H,e” O Hc” O
6 7 8

gen 2, 6 und 7 beweisen die Struktur des Oxids 2 bis auf die relative Lage der Methyl-
gruppen der Methylpropen-Seitenkette. — Im Massenspektrum des Oxids 2 und des
Dihydrooxids 7 erscheint das Signal m/e 99, das durch Abspaltung von C,H, aus dem
Oxid 2 bzw. durch Abspaltung von C,H, aus dem Dihydrooxid 7 entsteht und somit
dem Kation 8 zugeschriebén wurde. — Das Kernresonanzspektrum des Oxids 2 zeigt
ein Signal bei § = 1,10 ppm (6 Protonen) entsprechend zwei der Strukturelemente 4,
ein Dublett bei 1,52 ppm (ca. 3 Pr.; J ~ 6 Hz) das mit dem Quadruplett bei 5,30 ppm
(1 Pr.; J = 6 Hz) dem Strukturelement B zugeordnet wurde, ein Signal bei 1,47 ppm
(3 Pr.; dieses Signal verdeckt z. T. eines der Signale des 1,52-Dubletts) entsprechend
dem Strukturelement C; schliesslich wurde das Signal bei 4,10 ppm einem Proton
in der Lage D zugeordnet. Das Kernresonanzspektrum des Dihydrooxids 7 zeigt das
Fehlen der Strukturelemente B, C und D. Die Struktur des Signalhaufens um 0,9
ppm (6 Pr. zweier Methylgruppen) kénnte bedeuten, dass ein Diastereomerengemisch
vorliegt. Im Kernresonanzspektrum des Abbauketons 6 findet sich das scharfe, fiir
ein Methylketon charakteristische Signal bei 2,13 ppm (im Integral 3 Protonen).

C H
| C CH. CH |
0O—C~—CHj Sc=c7 T ® c=c7 C=C—C—0
! ¢ OH e r
C CH,
A B c D

%) Isoliert als 2,4-Dinitrophenylhydrazon, Smp. 163°; Misch-Smp. mit einer authentischen Probe
ebenso.
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Die beiden Oxide 1 und 2 entstanden (neben anderen Reaktionsprodukten, vgl.
Tab. 3) bei der Behandlung des (—)-Linalools mit verdiinnter wisseriger Schwefel-
sdure. Das Verhiltnis der beiden Oxide hdngt von der Temperatur der Behandlung
ab, bei hoherer Temperatur (80°) bildete sich verhiltnismissig mehr Oxid 2. Das
Oxid 1 lagert sich bei der Behandlung mit Siuren in das Oxid 2 um. Die Entstehung
der beiden Oxide 1 und 2 aus (—)-Linalool kénnte nach dem Schema 9 > 1 > 10 > 2
erfolgen. Gemdss diesem Schema wiirde primir das optisch aktive Oxid 1 entstehen,
das sich dann via Ocimenol (10) zum racemischen Oxid 2 umlagert. Das Oxid 1 wird
auch aus Ocimenol (10) zuriickgebildet, was mit der Zeit eine fast vollstindige Race-
misierung bewirkt.

CH,
He | 2 \ HiC HJC7O~J( —CH;§
H.C 0 CH, HcC o) H, H,C” O
H

F‘\ 1/ \ // ‘\ / ’
\\\ //, \\\ I// \\\ //
R / N / \ /
H,C ¥
3 o ‘_.'.u\ H ;C o \ HAC H
H.C o] CH, HC 0 :
H H

CH, HC” S0  “cH,
H

Die Arbeit wurde von der Firma FirMENIcH & CIE, Genf, finanziell unterstiitzt.

2. Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. — Bei der abgekiirzten Beschreibung der Identifikation der
einzelnen Komponenten bedeutet:

GC: gas-chromatographische Daten [190 ist der Retentionsindex [7] an der «apolaren» statio-
naren Phase: Apiezon-13) bei 190°, 190 an der «polaren» stationdren Phase: Emulphor-O4). Die
fiir die Bestimmung der Indices verwendete Apparatur wurde frither beschrieben [8].

EA: Die Elementaranalyse entsprach (C, H) innerhalb der Fehlergrenze von 0,29, der Ele-
mentarformel.

IR, UV, KR und MS: das IR.-Absorptionsspektrum, das UV.-Absorptionsspektrum, das
Kernresonanzspektrum bzw. das Massenspektrum waren mit denjenigen der Referenzsubstanz
deckungsgleich.

Die zu analysierenden flichtigen Gemische wurden schrittweise an den beiden stationidren
Phasen: A: Apiezon-L:Celite = 35:65 (Gew.:Gew.) und P: Emulphor-O:Celite = 35:65 (Gew.:
Gew.) in ihre reinen Komponenten zerlegt. Als Kolonnen dienten Pyrexrohre von 240 cm Linge
mit einem Innendurchmesser von 1,5 cm. Die verwendete Apparatur wurde frither beschrieben [9].

Die Ausfithrung der praparativen Gas-Chromatographie sowie die der Gruppenverdrangungs-
chromatographie ist bei der Analyse des Mandarinendls [10] beschrieben.

Die physikalischen Daten aller Substanzen sind im Anhang zusammengestellt.

2.1. Reaktionen des Oxids. 1. — Katalytische Hydvievung von 1:3,0 g 1in 35 ml Cyclohexan
wurden mit 200 mg in 20 ml Cyclohexan vorhydriertem Palladium (39%,)/Calciumcarbonat-Kataly-
sator hydriert. Nach 16 Std. wurden 520 ml Wasserstoff (1,05 Aqu.) aufgenommen. Nach Ab-
dampfen des Losungsmittels (VIGREUX-Aufsatz) blieben 2,43 g eines gelblichen Oles zuriick, das

3} SHELL O1L COMPANY.
4) BASF-AG, Ludwigshafen am Rhein,
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mittels der praparativen Gas-Chromatographie gereinigt wurde : 1690 mg farbloses O1 (56% d.Th.).
Verunreinigung (GC): weniger als 0,29%,.

CigHpgO  Ber. C76,86 H 12,90%  Gef. C76,70 H 12,77%,

Cinenaldehyd aus 1: 3,50 g 1 wurden in 175 ml Dioxan mit 100 mg Osmiumtetroxid 1 Std. und
nach Zugabe von 60 ml einer wisserigen Losung von 9,9 g Natriumperjodat (meta) weitere 48 Std.
mit dem Vibromischer unter Stickstoffatmosphire geriihrt. Das iiberschiissige Natriumperjodat
entfernte man durch Filtration. Das Reaktionsprodukt nahm man in Pentan auf, wusch je dreimal
mit Eiswasser, mit 5-proz. Natriumthiosulfat und einer geséttigten Natriumhydrogencarbonat-
Losung. Nach Trocknen iber Natriumsulfat wurde an einer ViGrEUX-Kolonne das Pentan bei
Normaldruck abdestilliert. Die Destillation des Riickstandes lieferte eine farblose, campherartig
riechende Fraktion (57-63°/20 Torr; 1,367 g), die mittels priparativer Gas-Chromatographie an
der stationdren Phase Emulphor-O in zwei Komponenten aufgetrennt wurde: 595 mg nicht um-
gesetztes Oxid 1 und 444 mg Cinenaldehyd (Verunreinigung (GC): 0,5%,). Ausbeute: 12,7%,.

CoHp 0,  Ber. C69,19 H 10,32 020,48Y%  Gef. C69,32 H 10,21 O 20,02%

Oxydation des Cinenaldehyds zur a-Cinensdure (3): 240 mg Cinenaldehyd in 1,4 ml Methanol
wurden mit einer Aufschlimmung von 723 mg frischgefdlltem Silberoxid in 1,2 ml Wasser ver-
setzt, dann wurde unter Riithren bei 9° wihrend 45 Min. eine Lésung von 212 mg Natrium-
hydroxid in 0,57 ml Wasser zugetropft. Nach einer weiteren Stunde wurde filtriert. Dreimaliges
Extrahieren der alkalischen Lésung mit Ather ergab 36 mg Neutralteil: Ausgangsprodukt (GC).
Die mit Salzsdure auf pH 2 eingestellte Phase extrahierte man mit Ather. Nach Abdampfen
blieben 215 mg eines farblosen, viskosen Riickstandes, die iiber Nacht kristallisierten (Rohaus-
beute 81,29,). Umkristallisation aus Pentan: 93 mg (35%) a-Cinensédure in oktaedrischen farb-
losen Kristallen, Smp. 82°.

CoH, 0y Ber. C62,76 H9,36%  Gef. C62,31 H9,22%

Cineolsiure aus 1,8-Cineol nach WaLLacH & GILDEMEISTER [2]: 27,3 g 1,8-Cineol wurden bei
100° unter stindigem Riihren wihrend 5 Std. mit einer Lésung von 103 g Kaliumpermanganat in
1330 ml Wasser versetzt. Nach weiteren drei Stunden Kochen unter Riickfluss entfernte man
iiberschissiges 1, 8-Cineol durch Wasserdampfdestillation und den gebildeten Braunstein durch
Filtration. Das farblose Filtrat dampfte man im Rotationsverdampfer zur Trockne ein, nahm den
gelblichen Riickstand in wenig heissem Wasser auf und liess die Lésung, die mit wenig verdiinnter
Salzsiure bis pH 2 angesduert wurde, erkalten. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Wasser
wurden 8,2 g (219,) farblose Kristalle der racemischen Cineolsdure vom Smp. 206° erhalten [11].

C,yH;s0; Ber. C55,54 H746 036,999  Gef. C5583 H741 036,73%

a-Cinensdure (3) aus Cineolsdure [3]: 980 mg racemische Cineolsdure wurden in 50 ml Wasser
im Bombenrohr 3 Std. auf 170° erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde mit verdinnter Salzsiure
bis pH 2 angesduert, mit Natriumchlorid gesittigt und in einer 100-ml-KUTSCHER-STEUDEL-
Apparatur wiahrend 48 Std. mit Ather extrahiert. Nach Trocknen iiber wasserfreiem Natrium-
sulfat und Abdampfen des Athers blieben 620 mg eines farblosen, viskosen Oles zuriick (Rohaus-
beute 649%,). Nach viermaligem Umkristallisieren aus Petroldther: 83 mg (10,59%,) «-Cinenséure,
Smp. 81,5°, Misch-Smp. mit der x-Cinensidure aus dem Oxid 1 ohne Depression.

CoH,O3 Ber. C62,76 H 936 0O 27,87%  Gef. C62,79 H 9,35 O 27,86%
Beide Priparate von a-Cinensdure wurden mit Diazomethan verestert. Nach Reinigung der

beiden Proben mittels priparativer Gas-Chromatographie waren ihre physikalischen Eigen-
schaften (inkl. Spektren) identisch.

CoH 504 Ber. C 64,49 H 9,749,
aus Cinenaldehyd (I) bzw. Cineolsaure (II) ,, 64,09 (I); 64,60 (IT) ,, 9,52 (1); 9,70 (I1) 9%

Synthese des Oxids 1 nach dev Methode von RUPE & LaNG [4]: 7,2-Dehydyolinalool: 25,2 g
(0,2 Mol) Methylheptenon gaben mit Acetylen in 100 g fliissigem Ammoniak, in dem 9,1 g Natrium
gelost waren, nach Aufarbeiten und Vakuumdestillation 20,4 g (67,1%,) reines 1,2-Dehydro-

inalool.
linaloo CpHpO  Ber. C78,80 H10,59%  Gef. C78,66 H 10,63%
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2,6, 6-Trimethyl-2-dthinyl-tetrahydvopyran (4) [4]: 20,0 g Dehydrolinalool wurden mit 20,0 g
85-proz. Ameisensdure 1 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Aufarbeiten und Vakuumdestillation
14,8 g reines 2,6, 6-Trimethyl-2-4thinyl-tetrahydropyran (Ausbeute 749,).

CoHu O Ber. € 78,80 H10,59%  Gef. C78,68 H10,75%

Oxid 1 aus 2,6,6-Trimethyl-2-dthinyl-tetrahydvopyvan: 10,0 g 2,6,6-Trimethyl-2-athinyl-tetra-
hydropyran wurden mit 1,0 g eines vorhydrierten, mit Blei vergifteten Palladium/Calciumcarbo-
nat-Katalysators [5] und 0,4 g Chinolin in 50 ml Isooctan hydriert. In 8 Std. wurden 1810 mi
(1,08 Aqu.) Wasserstoff aufgenommen. Darauf wurde der Katalysator abfiltriert, die Isooctan-
losung mit 30 ml 2N Salzsiure und zweimal mit je 30 ml Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Das Rohprodukt (9,2 g) gab bei der Vakuum-
destillation 8,7 g (57 mMol; 85,6%,) Hauptfraktion (Sdp. 53°/13 Torr). Verunreinigung: weniger
als 19, Edukt. Die Retentionsindices der Hauptkomponente (Iﬁm: 986; IIPM,: 1096) stimmten mit
denjenigen des Oxids 1 iiberein (I;\DU: 989; 1{’90: 1095). Die physikalischen Eigenschaften waren
mit denen des Oxids 1 identisch.

CioHiO Ber. C77,86 H11,76%,  Gef. C77,77 H 11,869

2.2. Reaktionen des Oxids 2. - 2, 2-Dimethyl-5-acetyl-tetrahydrofuvan (6) aus Oxid 2: 1,540¢g
Oxid 2 wurden in 4,2 g Dioxan mit 200 mg Osmium(VIII)-oxid versetzt und wéhrend 12 Std. unter
Stickstoffatmosphire bei Zimmertemperatur gerithrt. Zum schwarzen Reaktionsgemisch gab man
12 ml einer wisserigen Losung von 4,5 g Natriumperjodat (meta) hinzu und rithrte 20 Std. bei
Zimmertemperatur weiter. Die leichtfliichtigen Spaltprodukte wurden mittels cines schwachen
Stickstoffstromes in eine alkoholische 2,4-Dinitrophenylhydrazin-Losung {iberfiihrt: oranger
Niederschlag, Smp. 163° (2x umkristallisiert aus Methanol); Misch-Smp. mit Acectaldehyd-2,4-
dinitrophenylhydrazon: 163°.

CsHO,N, Ber. C 42,86 H 3,60 N 24,99%  Gef. C4299 H 4,08 N 24,689,

Nach Abfiltrieren des {iberschiissigen Natriumperjodats extrahierte man sechsmal mit Ather.
Nach Trocknung der Atherextrakte mit Natriumsulfat und Abdestillieren des Athers mit ViI-
GREUX-Kolonne ergab der Riickstand ein Destillat, das mittels prdparativer Gas-Chromato-
graphie an einer Apiezon-L-Kolonne bei 150° in die beiden Hauptkomponenten zerlegt wurde.
Die Komponente A war Dioxan, die Komponente B konnte als 2, 2-Dimethyl-5-acetyl-tetrahydro-
furan (6) identifiziert werden (Ausbeute 269%,).

CgH,0, Ber. C 67,57 H993% Gef. C67,37 H 9,98%

Katalytische Hydvierung des Oxids 2 zu 7: 1078 mg Oxid 2 wurden in 10 ml Essigester mit
500 mg eines in 20 ml Essigester vorhydrierten Palladium/Kohle-Katalysators 90 Min. hydriert.
Dabei wurden 153 ml (1,0 Aqu.) Wasserstoff aufgenommen. Anschliessend wurde der Essigester
an einer VIGREUX-Kolonne abdestilliert. Die Vakuumdestillation des Riickstandes gab 745 mg
Rohprodukt (65-85°/12 Torr; Ausbeute 699%,). Dieses Rohprodukt wurde vorerst bei 170° an einer
Emulphor-O-Kolonne und anschliessend an einer Apiezon-L-Kolonne gas-chromatographisch ge-
reinigt: 353 mg 2,2-Dimethyl-5-(1-methylpropyl)-tetrahydrofuran (7). Verunreinigung (GC):
0,5%; I8, 984; IT, :1062; Reinausbeute: 33%.

2.3. Behandlung von (- )-Linalool mit wisseriger Schwefelsdure. —a) Bei Zimmertem-
peratur: 1431 g (—)-Linalool ([a]f: —19,0°) wurden 70 Std. mit cinem Vibromischer bei Zimmer-
temperatur unter Stickstoffatmosphire mit 31 20 Gew.-%, wisseriger Schwefelsdure innig gemischt.
Das entstandene Reaktionsgemisch wurde filtriert (Glasnutsche), wobei weisse Kristalle zuriick-
blieben. Das Filtrat trennte sich leicht in zwei Phasen.

Die Kristalle wurden nach Waschen mit wenig wésseriger Natriumhydrogencarbonat-Losung
aus Aceton umbkristallisiert: lange farblose Prismen, Smp. 108° unscharf, Gasentwicklung. Die
Kristalle wurden durchgeschmolzen, wobei Kristallwasser entwich: 46,0 g (= 3,2 Gew.-% des
Eduktes) kristalline Substanz, Smp. 104°: ¢is-1,8-Terpin (EA, IR., UV., KR).

Die ¢lige Phase wurde im Scheidetrichter dreimal mit je 150 -ml ciner gesittigten Natrium-
hydrogencarbonat-Lisung geschiittelt, iiber Natriumsulfat getrocknet und anschliessend aus
einem VIGREUX-Kolben im Wasserstrahlvakuum (12 Torr) in drei Fraktionen zerlegt: Fr. A:
53,5-56°/97 g; Fr. B: 56-110°/730 g; Riickstand: iiber 110°/91 g (9,9%,). Die erhaltenen Fraktionen
A und B wurden in einer PopBIELNIAK-Kolonne fraktioniert. Die Destillation der Fraktion A bei
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86 Torr ergab neun Fraktionen: Fr. 1-4 (total 77,4 ml) bestanden aus fast reinem, fast racemi-
schem Oxid 1; Fr. 5 (10 ml) bestand aus verunreinigtem Oxid 1 (1,09,). Die Fr. 6 (3,8 ml) war ein
Gemisch von vier Komponenten, die Fr. 7 (6,9 ml) enthielt als Hauptkomponente das Oxid 2.
In der Fr. 8 (9,1 ml) war Limonen, im Riickstand (8,7 ml) waren Linalool, Terpinolen und a-Ter-
pincol angereichert.

Die Destillation der Fr. B (730 g/810 ml) bei 33 Torr ergab zwolf Fraktionen: Fr. 1 und 2
(5,3ml): Oxid 1; Fr. 3 (21 ml): Oxid 2; Fr. 4 (17 ml): Oxid 2 und Terpinolen; Fr. 5 und 6 (197,7 ml):
(—)-Linalool; Fr. 7, 8 und 9 (100 ml): (—)-Linalool, trans-Ocimenol und (+)-a-Terpineol; Fr. 10-12
(344 ml): (+)-a-Terpineol. Der Riickstand (79,0 g), der mit der Zeit zu einem Kristallbrei erstarrte,
bestand zur Hauptsache aus cis-1, 8-Terpin (GC).

Ausser dem Oxid 1 mussten alle Komponenten zur Identifikation mittels praparativer Gas-
Chromatographie isoliert werden (sukzessives Auftrennen an den stationidren Phasen Apiezon-L
und Emulphor-O}. Die einzelnen Verbindungen wurden aus den Destillationsfraktionen isoliert,
in denen sie als Hauptkomponenten oder am meisten angereichert vorlagen. Die Tabelle 1 zeigt,
aus welchen Fraktionen die entsprechenden Verbindungen isoliert wurden sowie die Mittel der
Identifikation.

Tabelle 1. Die Produkte dev Behandlung von (—)-Linalool mil Schwefelsiuve bei Zimmeviemperatuy

Verbindung Isoliert Identifikation
aus Fr. Menge
Oxid 1 A1-5 167,7 g
Oxid 2 A7 3,047 g
B4 - 1,613¢g
(+)-Limonen A8 1,420 g
Terpinolen AR 682 mg GC. EA. IR., UV., KR, MS
B4 860 mg S T
{—)-Linalool AR 1230 mg
B6 640 mg
(+)-a-Terpineol AR 420 mg
B12 1901 mg
trans-Ocimenol B8 95 mg IR., GC, KR

In den Fraktionen A 6 und 7 wurden mittels Retentionsindices Myrcen, p-Terpinen, 1,4-
Cineol und 1, 8-Cineol nachgewiesen.

b) Bei 80°C: 200 g destilliertes (—)-Linalool ([«]®! = —17,4°) wurden 38 Min. bei 80° unter
Stickstoffatmosphire mit 426 g 30 Gew.-%, wisseriger Schwefelsaure mit dem Vibromischer ge-
rithrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Soda neutralisiert und anschliessend dreimal mit Pentan
extrahiert. Die vereinigten Pentanausziige wurden mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat
getrocknet und an einer VIGREUX-Kolonne bei Normaldruck vom Lésungsmittel befreit. In einem
500-ml-VIGREUX-Destillierkolben destillierte man anschliessend bei 12 Torr den Riickstand:
136 g Destillat (Sdp. 54-91°; 68 Gew.-% bez. auf das Ausgangsprodukt) und 42 g Riickstand
(21 Gew.-9%). Verlust: 119%,. Der Riickstand bestand aus einer viskosen Masse (Polymerisat) und
wurde nicht weiter untersucht. Das Destillat wurde mittels der Verdringungschromatographie in
Kohlenwasserstoffe und Sauerstoffverbindungen zerlegt. Aus dem Chromatographierohr (gefiillt
mit 620 g Silicagel (@ : 150-200 g), mit 2% Emulphor-O desaktiviert} wurden vorerst mit Pentan
(1000 ml) 69,5 g (51,19%,) einer Fraktion a (Kohlenwasserstoffe) und anschliessend mit Methanol
(400 ml) 66,5 g (48,99%,) einer Fraktion § (Oxide und Alkohole) verdringt.

Die Fr. a wurde bei Normaldruck an einer ViGrReux-Kolonne vom Pentan befreit und an-
schliessend aus einem 250-ml-ViGREUX-Destillierkolben bei 12 Torr destilliert (55-92°). Man
erhielt 55 g (799%) eines Kohlenwasserstoffgemisches, aus welchem mittels der praparativen Gas-
Chromatographie die einzelnen Komponenten isoliert wurden, Der Riickstand (13,5 g = 199%,)
wurde nicht weiter untersucht.
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Tabelle 2. Die Produkte dey Behandlung von (—)-Linalool mit Schwefelsdure bei 80°C

Verbindung Isoliert Identifikation

aus Fr. Menge
Oxid 1 B 5,800 g 1 - -
Oxid 2 8 3.900 g f EA, IR., UV, KR, MS, GC
(+)-Limonen o 290 mg EA, IR, KR, GC
Terpinolen o 141 mg IR., UV, GC
Myrcen o 130 mg
a-Terpinen o 640 mg EA, IR., KR, GC
y-Terpinen o 175 mg
1,4-Cineol B 9,100 g l iR, GC
1,8-Cineol B 760 mg J
A2:48)-p-Menthadien o 108 mg IR., UV, GC

In Fr. f wurde mittels Retentionsindices auch a-Terpineol nachgewiesen.

Tabelle 3. Prozentuelle Analyse der Produkte dev Behandlungen von (—)-Linalool mit Schwefelsiure

Ausgangsprodukt 25°C/[70 Std. 80°C/38 Min.
Proz. ]}y Proz. Proz. [y Proz.
(*) (+)-Form (°) (+)-Form
(—)-Linalool -19,0 4 —-17,4 8
Kohlenwasserstoffe C, H,q
Myrcen 0,3 1,6 + 0,05
a-Terpinen 0,0 12,5 + 0,4
y-Terpinen 2,5 11,2 + 0,05
Terpinolen 1,1 + 0,06 13,5
(+)-Limonen 1,0 +19,5 58 6,1 +16,5 57
A%46)-p-Menthadien 0,0 8,6
Total 4,9 53,5
Oxide C;oH,gO
1,4-Cineol 0,1 11,0
1,8-Cineol 1,2 12,5
Oxid 1 9,2 + 0,12 51 3,2 + 0,12 51
Oxid 2 3,2 0,0 50 16,2 0,0 50
Total 13,7 42,9
Alkohole C,oH,,0
(~)-Linalool 20,7 — 2,09 45 0,0
(+)-a-Terpineol 35,4 +10,4 55 1,9
trans-Ocimenol 8,2 0,0
Total 64,3 1,9
Diole C,,H,y,O,
1,8-Terpin 4,6 0,0
Total 4,6 0,0

Nicht identifizierte Substanzen
(Ruckstand : Polymerisat)

ca. 10

12,5 (mind. 9 Substanzen)

1,7 (mind. 3 Substanzen)

ca. 25
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Die Fr. f wurde ebenfalls analog vom Losungsmittel befreit und anschliessend einer Vakuum-
destillation unterworfen, wobei 59 g Destillat (30-63°/12 Torr) gewonnen wurden. Der Riickstand
(6,5 g) enthielt die Alkohole; er wurde nicht weiter untersucht. Die gas-chromatographische Ana-
lyse des Destillates zeigte folgende Zusammensetzung: Oxid 1 (11,2%), 1,4-Cineol (26,5%),
Oxid 2 (31,49%,), 1,8-Cineol (20,69%), Ubriges (10,3%).

Dieses Oxidgemisch wurde mittels der priparativen Gas-Chromatographie an einer Apiezon-
L-Kolonne bei 170° in 32 Schiiben zu je 2 ml in drei Fraktionen aufgetrennt. Fr. A: 5,8 g Oxid 1;
Fr. B: 23,0 g eines Gemisches von 519, 1,4-Cineol und 479, Oxid 2; Fr. C: 10,5 g (17,8%) 1,8-
Cincol. Fr. A wurde direkt charakterisiert (Verunreinigung 0,6%): Die Fr. C wurde an Emulphor-O
(170°) gereinigt und charakterisiert (760 mg). Fr. B wurde anschliessend bei 170° an einer Emul-
phor-O-Kolonne in die zwei Fraktionen Ba und Bf aufgetrennt: Fr. Ba (9,1 g) bestand aus iiber
99,9-proz. reinem 1,4-Cineol und wurde als solches der Identifikation zugefithrt. Fr. Bf (8,4 g)
bestand aus Oxid 2 (929%,), 1,4-Cineol (6%) und 1, 8-Cineol (29%,). Das wiederholte Chromatogra-
phieren unter den selben Bedingungen gab 5,2 g (62%,) eines 96,5-proz. reinen Produktes, das bei
170° an einer Apiezon-L-Kolonne ein letztes Mal gereinigt wurde: 3,9 g Oxid 2 (Verunreinigung:
2%).

Die Tab. 2 zeigt, aus welchen Fraktionen die entsprechenden Substanzen isoliert wurden sowie
die Mittel der Identifikation.

3. Anhang

3.1. Physikalische Daten (siehe Tab. 4): Die Brechungsindices wurden mit Hilfe cines auf 20,0°
thermostatierten Zeiss-Refraktometers (System ABBE) bestimmt (Fehler ca. 0,0003). Die angege-
benen Dichten sind vakuumkorrigierte Mittelwerte zweier Bestimmungen bei 20,0° an je einer
Probe von ca. 100 mg (Fehler des Mittelwertes ca. 0,002). Die Schmelzpunkte sind korrigiert. Fiir
dic Bestimmungen der Retentionsindices siehe [7]. Das optische Drehvermogen fliissiger Sub-
stanzen wurde, sofern die isolierte Menge ausreichte, an einer unverdiinnten Probe im 0,5-dm-
Rohr bestimmt; in den iibrigen Fillen in verdiinnter Tetrachlorkohlenstoff- oder Athanol-Lésung.

3.2. IR.(Infravot)-Absorptionsspektven: Die IR.-Absorptionsspektren wurden mit einem
PerKIN-ELMER-Spektrograph (Modell A-21; NaCl-Prisma) bei 20-22° aufgenommen. Schicht-
dicke: a) Die in Mikron (u) angefithrten Werte beziehen sich auf das vollstindige Spektrum.
b) Die diinn ausgezogenen Spektrumteile wurden an einer kleineren, jedoch nicht gemessenen
Schichtdicke aufgenommen.

3.3. Massenspehtven: Die Massenspektren wurden an einem MS2-H der AEI Ltd. (frither
METROPOLITAN VICKERS) aufgenommen bei einer Elecktronenspannung von 70 V. Die Temperatur
des Einlass-Systems betrug 110°, die der Ionenquelle 160°. Die Darstellung der Spektren erfolgt so,
dass das stirkste Signal des Spektrums als Bezugspunkt gewahlt wird und die iibrigen Signale in
Prozenten dieser Bezugsgrosse gezeigt werden.

3.4. Kernvesonanz-Spekiven: Die Kernresonanz-Spektren wurden auf einem Varran-Spektro-
graphen (Modell A 60; 60 MHz) bei 25-30° aufgenommen. Die Resonanzstellen sind in §-Werten
(ppm) angegeben. Als interne Referenz diente Tetramethylsilan {(§ = 0). Die Geschwindigkeit der
Feldinderung betrug 1 ppm/Min. Die Proben (40-30 mg) wurden in Tetrachlorkohlenstoff (ca.
0,4 ml) gelost.

Ad 2.1. — 2,6,6-Trimethyl-2-dthyl-tetrahydropyran: IR.: Bandenreich, scharfe Banden. Ab-
sorption bei ¥ = 1379, 1373, 1365 und 1354 cm™! (4 Methylgruppen), Gruppe bei 1220 cm™!
(Athergruppierung). KR.: Signale bei 6 = 0,84 ppm/T[(J =7 Hz)/3 P: CH,—CH,; 1,11 1,12

C
und 1,17/je Sfje 3 P: 3 x (SEC—C[*Ia; zwischen 1,1 und 1,7/Signale/8 P. UV.: Keine Absorption.

MS.: M+ bei mfe = 156 ist 0,06%, des stiarksten Signals bei 109. Spaltet leicht Methyl und Athyl
ab: 141 (109%) und 127 (66%), fast keine Wasserabspaltung. Zweitstarkstes Signal: 43 (95%)
(C3H7). :
Cinenaldehyd: IR.: Bandenreich, scharfe Banden. Abs. ¥ = 1733 cm~! (Carbonyl), 1375, 1367
und 1351 (3 Methylgruppen), Gruppe um 1230 cm~! (Ather). KR: Signale bei 1,01, 1,06 und 1,20
C

ppm/je Sfje 3 P: 3x O>C7CH3; zwischen 1,3 und 1,86/Signale/4 P und zwischen 1,9 und 2,3/
C
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Signale/2 P; 9,47 und 9,50/zwei S/tot. 1 P: Rotationskonformeren des ~CHO. UV.: Abs. bei
306 nm (e = 27). MS: M+ bei mfe = 156 ist 0,19, des stirksten Signals bei 43 (C3H, und C,H30).
Spaltet Methyl (141/1,49%,), jedoch kein Wasser ab. Signale bei 69 (349%,), 109 (65%), 127 (34%),
41 (36%,), 71 (19%), 59 (14%).

Cineolsaure: IR. (in KBr): Abs. um 3000 (breit) und 1700 cm~1 (Carboxyl), scharfe Banden,

bandenreich. pK¥ics = 6,33 und 7,73. KR. des Dimethylesters: Signale bei 1,04 ppm/S/3 P und
C

1,28/S/6 P: 3x SEC—CH:,; zwischen 1,4 und 2,6/Signale/5 P; 3,60 und 3,66/je S/je 3 P: -O-CHj.

a-Cinensdure (3) (aus Cineolsdure und Cinenaldehyd): IR. (im KBr): Abs. um 3000 cm-!
(breit) und 1702 (Carboxyl); 1384, 1368, 1355 (3 Methylgruppen), um 1200 em~! Bandengruppe
C

(Ather). KR. (in CDCly): 1,24, 1,28 und 1,47/je S/je 3 P: Q;C~CH3; zwischen 1,3 und 2,3/Signa-
le/6 P; 9,54 /breit/1 P: -COOH. C
Methvlester dev a-Cinensdure: IR.: 1733 cm~! (Carbonyl), sehr bandenreich, scharfe Banden.

C
KR.: Signale bei 1,02, 1,18 und 1,24 ppm/je S/je 3 P: 3 x O;(}CHQ; zwischen 1,3 und 1,6/Signale/
C

4 P; zwischen 2,01 und 2,4/Signale/2 P; 3,65/S/3 P: ~O-CH,. UV.: Schulter bei 220 nm (¢ = 180).

|
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Fig. 1. Spekiven des Oxids 1
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7,2-Dehydrolinalool: IR.: Abs. bei ¥ = 3390cm~1 (breit, Hydroxyl), 3290 und 2120 (R-C=C-H),

C
908C cm~! (trisubst. Doppelbindung). KR.: 1,44/S/3 P: CC)EC—CHS; um 1,65/Multiplett/6 P:

|
C=C-CHy; zwischen 1,9 und 2,5/Signale/4 I, sowie bei 2,30/scharfes S/1 I’: C=C-H; bei 2,62/S/1 P,

H
.UV.: End-
R

2,6,6-Trimethyl-2-dthinyl-tetrakydrvopyran (4); IR.: Abs. bei 3290 und 2104 cm=1 (R-C=C-H);
1381, 1367 und 1347 (3 Methylgruppen), um 1220 cm~! drei Banden (Ather), bandenreich. KR:
C

R
das sich bei Zugabe von Sdure zu 3,75 verschiebt: ~-OH; 5,10/Quasi T/1: >C=Ci
absorption (g5, = 700). R

1,12, 1,39 und 1,41/je S/je 3 P: OBCvCﬂa; zwischen 1,2 und 2,1/Signale/6 P ohne dic S bei 1,39
C

und 1,41; 2,20/S/1 P: C=C-H. UV.: Schulter bei 220 nm (¢ = 160).
2,6,6-Trimethyi-2-vinyl-tetvahydropyran = Oxid 1 (aus (4), aus Limettenol und aus (—)-Lina-
lool): Vgl. Fig. 1.
Ad 2.2. - 2,2-Dimethyl-5-acetyl-tetrahydrofuran (6): IR.: Abs. bei 1719 cm™! (Carbonyl), 1382,

C
1368 und 1355 cm~! (3 Methylgruppen). KR.: Signale bei 1,23 und 1,27/je S/je 3 P: SEC—CHS;

NN |
A

T T v T
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Fig. 2. Spektren des Oxids 2
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i c ¢
1,5-2,4/Signale/4 P, sowie bei 2,10/5/3 P: -C-CH,;4,15/T ? (J= 7 Hz)/1 P: O=C-C-. UV.: Abs.
bei 285 nm (¢ = 26). MS.: M+ bei m/fe 142 ist 0,49, des starksten Signals bei 43 (C,H,O und C,H,).

Verlust von Methyl: 127 (0,9%) und Acetyl 99 (569%,). Weitere starke Signale: 81 (74%), 35 (27%),
41 (189%), 69 (18%,), 29 (119%,).

2, 2-Dimethyl-5-(1-methylpropyl)-tetrahvdrofuran (7): IR.: Absorptionen bei # = 1378, 1364,
1140, 1045 und 885 cm~!. KR.: 0,71-1,0 ppm/Signalgruppe/6 P: 2 Methylgruppen an gesittigtem

C; 1,18/5/6 P: 2x O;C—CH:,; zwischen 1,2 und 1,9/Signale/7 P; 3,64/breit/1 P: O-CH-C. UV.;
|

Keine Abs. ¢ C

Ad 2.3 und 2.4. - Oxid 1: Vgl. weiter oben.

2, 2-Dimethyl-5-(1-methylpropen-1-yl)-tetrahvdrofuran = Oxid 2 (aus (—)-Linalool bei 25 und bei
80°): Vgl. Fig. 2.

Die physikalischen Daten der iibrigen isolierten Substanzen vgl. Tab. 4; eine Diskussion der
Spektren eriibrigt sich.

SUMMARY

The structure of two monoterpene oxides, isolated from the distilled oil of lime,

are shown to be 1 and 2. Technisch-Chemisches Laboratorium

der Eidgendssischen Technischen Hochschule
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246. Synthese des Retulins
von J.R.Hymon und H. Schmid
(13. VIIL. 66)

Das aus der afrikanischen Strychnacae S. holstis GILG. var. reticulata (BURTT,
Davy et HONORE) DUVIGN. fa. condensata DUVIGN. isolierte Retulin [1] besitzt nach
BisseT [2] die Konstitution 1 (ohne Stereochemie). Kiirzlich haben WENKERT und
SKLAR [3]?) das Alkaloid aus Akuammicin iiber den bekannten [4] amorphen Amino-

1) Wir danken Herrn Prof. E. WENKERT, Bloomington, USA, bestens fiir dic briefliche Uber-
mittlung (4. April 1966) seiner Resultate.



