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251. Zum Bildungsmechanismus bicyclischer Ather
aus 1,6- und 1,7-Allyldiolen durch protonenkatalytische Dehydratation
‘ in der Allylstellung

Darstellung von 2,9- und 3,9-Epoxi-p-menthenen aus (4-)-41-p-
Menthen-9-0l und Stereochemie der 8 Tetrahydromenthofurane

von G, Ohloff, K. H. Schulte-Elte und B. Willhalm
(2. IX. 66)

Acyclische Allyldiole mit ihren funktionellen Gruppen in 1,6- bzw. 1,7-Stellung
kénnen durch Protonen zur Dehydratation in der Allylstellung unter Bildung ent-
sprechender monocyclischer Ather angeregt werden [1]. Die Synthese des Rosenoxids
aus 2,6-Dimethylocten-3-diol-2, 8 [2] stellt das bekannteste Beispiel fiir diesen Reak-
tionstyp dar. Die dabei leicht und praktisch quantitativ erfolgende Tetrahydro-
pyranbildung fithtte zu der Vermutung, dass die Cyclisationsreaktion nach Addition
eines Protons an die austretende Hydroxylgruppe einen synchronen Verlauf nimmt.
An der verschiedenen Reaktionsweise von 6-cis- und 6-frans-2,8-Dihydroxy-2, 6-di-
methyl-octadien-(3,6) wurde dariiberhinaus gezeigt [1], dass die Atherbildung eine
geeignete Stereochemie des Allyldiols voraussetzt. Aussagen iiber die Geometrie des
Ubergangszustandes konnte man jedoch bisher nicht machen.
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Mit mechanistischen Studien soll nun in der folgenden Arbeit die Tetrahydro-
furan- resp. Tetrahydropyran-Bildung an ausgewdhlten Beispielen monocyclischer
1,6- bzw. 1,7-Allyldiole (2 bzw. 3) weiterverfolgt werden. Das verlangte eine einge-
hende Ermittlung der Konstitution und Konfiguration ihrer Reaktionsprodukte,
sowie die Darstellung der cyclischen Ather auf unabhingigem Wege.

Als Ausgangsverbindung unserer Untersuchungen diente (4)-4'-p-Menthenol-(9)
(1), das aus (+)-Limonen iiber sein Monoaluminium-Derivat in bekannter Weise [3]
leicht zuginglich war. Unter den Bedingungen der photosensibilisierten Sauerstoff-
iibertragung nahm 1 die 4quimolare Menge molekularen Sauerstoff auf. Entsprechend
den eingehenden Untersuchungen am analogen Akzeptorsystem des (+)-A*-Menthens
[4] konnte man dabei die Bildung der unbekannten stereoisomeren 1- bzw. 2-Allyl-
hydroperoxialkohole voraussagen. Thre mittels Natriumsulfit vorgenommene Reduk-
tion fithrte in 82-proz. Ausbeute zu einem Gemisch der Diole 2—4. Da mit einer Rein-
darstellung dieser Diole chne erheblichen experimentellen Aufwand nicht zu rechnen
war, wurde ihre anfallende Mischung ohne weitere Reinigung in Gegenwart von ver-
diinnter Schwefelsiure mit Wasserdampf destilliert. Dabei entstand in 47-proz. Aus-
beute ein Gemisch bicyclischer Ather, das nach Reinigung durch Chromatographie
an Aluminiumoxid mit Hilfe der priparativen Gas-Chromatographie in vier Haupt-
komponenten getrennt wurde.

A. 2,9-Epoxi-A%-p-menthene (8 und 9). — Die Strukturen der beiden in zu-
sammen 30-proz. Ausbeute und in einem Verhiltnis von etwa 1:1 entstandenen
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Ather mit den kiirzesten Retentionszeiten konnten durch eine unabhingige und
weiter unten diskutierte Synthese aus dem Epoxialkohol 16 als diejenigen der
bicyclischen Tetrahydropyranderivate 8 und 9 gesichert werden, wihrend ihre
spektroskopischen Daten Schliisse auf die Stereochemie zuliessen.

Tabelle 1. Auswertung der Kernvesonanzspektven dev ungesittigten Tetrahydvopyran- und
Tetrahydvofuran-Devivate

Ather CH, (1) CHj (8) Athermethin-H
in CCl, — ; : X R
din ppm Mult. dinppm Mult. Jincps dinppm Mult. J in cps
Summe
8 1,69 s(b) 1,16 d 5,0 3,79 m 11,0
9 1,67 s(d) 0,75 d 6,4 3,81 m 10,0
10 1,68 s(B) 1,04 d 6,4 4,12 m 16,0
11 1,73 s(b) 0,97 d 6,5 4,03 m 16,0
Ather Athermethylen-H Athermethylen-H Vinylproton
in CCl;,  a-stindig f-stindig

din ppm Mult. Jincps dinppm Mult. Jincps dJinppm Mult. Jincps
Totalbreite

8 3,13 d 11,5 3,75 dxd 11,5;3,5 5,69 m 13,0
9 3,37 dxd 11,0;4,5 3,14 d 11,0 5,66 m 13,0
10 3,15 dxd 8,0;65 3,92 dxd 8,0;7,0 5,40 "t 11,0
11 3,29 dxd 92;80 3,79 13 8,0 5,49 m 11,0

Ein deutlicher Unterschied der sonst dhnlichen NMR.-Spektren von 8 und 9
besteht ndmlich im Bereich der Signale (6 = 1,16 ppm bzw. 0,75 ppm) fiir die C(8)-
Methylgruppe (vgl. Tabelle 1). Ihre starke Abschirmung im Falle von 9 zeigt, dass
die CH,-Gruppe in 8-Stellung die Doppelbindung tiberlagert. Nach Modellbetrach-
tungen kommt dieses nur fiir die ¢7s-Verbindung 9 in Frage. Dabei muss der Tetra-
hydropyranring die Konformation einer verdrillten Wanne einnehmen. Im Falle von
8 deutet die Verschiebung der Methylprotonen nach tieferem Feld darauf hin, dass
die bevorzugte Konformation des Tetrahydropyranringes die Sesselform darstellt, in
welcher die 8-Methylgruppe nur zu wenigen Protonen benachbart ist. Daraus folgt
ihre trans-Anordnung.

Tabelle 2. Auswertung dey Massenspektven dev ungesittigten Tetrahydvopyran- und
Tetrahydvofuran-Deyvivate

Ather m/e-Werte und ihre relativen Intensitaten

152 137 124 119 109 107 94 79 69 67 55 41 27

8 0,3 04 04 0,9 0,6 27 100 33,2 2,5 6,4 51 12,0 6,2
9 0,5 0,7 1,1 1,1 2,8 100 35,3 3,7 7.2 55 12,8 6,5
10 6,2 100’ 7,0 1,9 30,8 6,4 6,5 16,5 37,5 13,3 185 28,0 10,5
11 6,5 100 5,8 1,9 28,5 79 36 15,7 375 126 180 27,0 109

Die Massenspektren der beiden ungesittigten bicyclischen Ather 8 und 9 sind
ausserordentlich dhnlich (vgl. Tabelle 2) und zeigen die Hauptfragmentierung bei
mle 94 (M + — 58 [CgHgO]).
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Fiir das aus dem Diol 2 stammende Tetrahydropyranderivat 8 wurde eine von 0°
nicht wesentlich verschiedene optische Rotation gefunden, wihrend das Isomere 9
vollstindig racemisch vorlag. Tatsdchlich liegt die optische Aktivitit der genannten
Ather, wie sie aus dem Epoxialkohol 16 anfallen, bei Werten von mehr als + 20°.
Daher hat man sich ihre Bildung aus dem Diol 2 zweistufig und iiber die symmetrische
Zwischenstufe 6 vorzustellen. Eine simultane Entstehungsweise tiber den Zwischen-
zustand 5 ist an diesem Beispiel praktisch auszuschliessen.

Sobrerol als entsprechendes 1,6-Allyldiol lieferte nach fritheren Beobachtungen {5]
ein racemisches, Pinol genanntes 2, 8-Epoxi-A%-p-menthen. Auch in diesem Falle hat
man sich die Atherbildung iiber einen symmetrischen Ubergangszustand vorzustellen:

HO
e INETIN
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Demgegeniiber erfolgt die Bildung der beiden Tetrahydropyranderivate 8 und 9 aus
dem Epoxialkohol 16 auf Grund der beobachteten optischen Rotation ([«]% = +20°)
unter Retention der Konfiguration. Dies erlaubt Riickschliisse auf den Mechanismus
der Reaktion. Die Initiation der Atherbildung hat man sich danach durch Protonisie-
rung entweder der freien Hydroxylgruppe 18 oder der Epoxigruppe 17 vorzustellen.
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Im ersten Falle sollte eine simultane Bildungsweise von 8a?) und 9a entsprechend
dem Ubergangszustand 18 erfolgen, wihrend die zweite Moglichkeit als eine interne
Alkoholyse gemiss Ubergangszustand 17 angesehen werden kann und mechanistisch
der Entstehung der diastereomeren Linalooloxide und Tetrahydropyranalkohole aus
dem 2,3-Epoxilinalool [6] oder 2,3-Epoxigeraniol [1] entspricht. Unter den von uns
gewihlten Reaktionsbedingungen konnte der Hydroxidther 19 als Zwischenstufe
nicht gefasst werden.

Da wir den Maximalwert der optischen Rotation der Tetrahydropyranderivate
8a und 9a nicht kennen, ist ein zwischenzeitliches Auftreten von 9-Hydroxycarveol 2
aus 16 {iber 18a in einer Nebenreaktion nicht auszuschliessen. Dagegen spricht
lediglich die unter Retention der Konfiguration erfolgende analoge Bildung der
Linalooloxide [6].

B. 3,9-Epoxi-4l-p-menthene (10 und 11). — Den Hauptanteil (629;) des durch
sdurekatalysierte Dehydratation der reduzierten Photooxydationsprodukte von 1
erhaltenen Reaktionsgemisches stellten zwei optisch aktive bicyclische Ather im
Verhiltnis 1:1 vom Typ des 3,9-Epoxi-A'-p-menthens dar, da ihre Hydrierungs-
produkte als Tetrahydromenthofurane identifiziert wurden.

Anzeichen fiir das Vorhandensein von Athern, die sich vom sek.-prim. Diol 4 ableiten lassen,
waren nicht gegeben. Andererscits ist cs moglich, dass die durch Saulenchromatographic aus den
Reaktionsprodukten in 18-proz. Ausbeute isolierten, jedoch nicht niher untersuchten Alkohole
Dehydratationsprodulte von 4 darstellen. In Analogie zur Photooxydation des 41-Menthens [4]
muss mit der Bildung von 25% Diol 4 aus 1 gerechnet werden. Die spektroskopisch ermittelte
semicyclische Doppelbindung macht die Anwesenheit von 4 unter diesen Photooxydationsproduk-
ten wahrscheinlich.

Der aus den NMR.-Spektren zur Zuordnung der Verbindungen 8 und 9 weiter
oben herangezogene Effekt der relativen Verschiebung der Signale der C(8)-Methyl-
gruppe konnte im Isomerenpaar 10 und 11 ebenfalls beobachtet werden, jedoch ist er
dort sechsmal kleiner (s. Tabelle 1). Daraus ergibt sich die auch aus Modellen leicht
ersichtliche grgssere rdumliche Entfernung des gleichen Substituenten von der
Doppelbindung in den Tetrahydrofuranderivaten. Trotzdem reichen die Unterschiede
fiir thre Zuordnung aus, so dass die C(8)-Methylgruppe in 10 die «-Stellung und die-
jenige in 11 die §-Stellung einnehmen muss. Uber die Art der Ringverkniipfung liess
sich aus ihren NMR.-Spektren auf Grund der gleichartigen Signale der Athermethin-
protonen (vgl. Tabelle 1) der Schluss zichen, dass in beiden Athern die gleiche
sterische Anordnung vorliegt. Demnach sind 10 und 11 als C(8) epimere Ather auf-
zufassen.

Der spektroskopische Befund wurde durch vergleichende Untersuchungen an den
Hydrierungsprodukten der ungesittigten bicyclischen Ather 10 und 11 einerseits
und denjenigen des (+)-Menthofurans (20) andererseits gestiitzt. 11 nahm in Gegen-
wart von RaNEY-Nickel und Dioxan die zur Absittigung einer Doppelbin(’ung not-
wendige Menge Wasserstoff auf unter hauptsichlicher Bildung (84 %) eines bicycli-
schen Athers. Dieser war enantiomer mit dem Hauptprodukt des durch Hydrierung
mit Pt in Eisessig aus (+)-Menthofuran (20) erhaltenen Gemisches von sechs dia-
stereomeren gesittigten Tetrahydromenthofuranen, wihrend eine zweite, aus 11 in
geringerer Menge (89,) erhaltene Verbindung mit dem 2. Hauptprodukt aus 20 voll-

1) Das Suffix a kennzeichnet die Verbindung als enantiomer.
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standig iibereinstimmte. An vergleichbaren Furanderivaten [7] und besonders an
Beispielen der Sesquiterpenreihe [8] konnte die hohe cis-Spezifitit wihrend der
katalytischen Hydrierung bereits frither festgestellt werden. Es kann sich demnach
beim Hauptprodukt der Umsetzung von 11 bzw. 20 aus sterischen Griinden nur um
das all-cis-2, 3-Epoxi-p-menthan 14 bzw. 14a handeln. Fiir das Nebenprodukt der
Hydrierung aus 11 ergibt sich dann Struktur 15.

H B H ]
o ; o
14[! \/‘"\‘ 23\/'\
-47,2° {51") +70° (2%) +14° (4%) +47° _J
: : B v
H, /Pt
Fisessig
¢ o
_ s 24 N
+95° +41,7° (17%) -65° (4%) +18° (4% -27° J
O+ e
HO™ Y HO Y
/i\ HO /H
25 26 27
(117%) (4%} +0, 17 (3%) +0, 2° (1%)

Ebenso wie 11 verhielt sich 10 bei seiner katalytischen Hydrierung. Nach Auf-
nahme von 1 Mol. H, entstanden zwei gesittigte Ather im Verhiltnis 9:1, von denen
das Hauptprodukt den optischen Antipoden des aus (4)-Menthofuran als Neben-
produkt erhaltenen Athers mit gleicher Retentionszeit darstellte und daher das cis-
Hydrierungsprodukt sein muss. Da wir ferner aus den oben diskutierten NMR.-
Spektren von 10 und 11 wissen, dass ihr Unterschied allein in der Konfiguration am
C(8) liegt, ist die Struktur dieses Athers durch Formel 13 vollstindig beschrieben.
Dem in geringerer Menge aus 10 gebildeten zweiten Ather ist dann die Formel 12
zuzuordnen,

Friithere Beobachter [9] [10] sahen die bei der katalytischen Hydrietung von Menthofuran 20
gebildete Atherfraktion als einheitlich an. Daneben wurden 209, gesittigte Alkohole gefunden
und als (+ }-Neomenthol (26) und (— )-Neoisomenthol (25) identifiziert {10]. Nach unserem Befund
unterliegen jedoch beide Atherbindungen der Hydrogenolyse (zur Hydrogenolyse von Furan-
derivaten s. [11]) und fithren neben den auf’gas—chromatographischem Wege nachgewiesenen
Mentholen 25 und 26 (159, der Hydrierungsprodukte) in 4-proz. Ausbeute zu den partiell racemi-
sierten 9-Hydroxy-p-menthanen 27 und 28.

Ausserdem isolierten wir aus der Atherfraktion der Hydrierungsprodukte von 20
neben den oben beschriebenen 4 Tetrahydromenthofuranen mit cis-verkniipften
Ringen die beiden Ather 21 und 22. Thre Darstellung gelang ebenso wie die der
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restlichen beiden der insgesamt 8 méglichen isomeren Tetrahydromenthofurane auch
auf dem Wege der weiter unten noch eingehend beschriebenen Umsetzung von
(—)-Menthol bzw. (+)-Isomenthol mit Blei(IV)-acetat.

Die durch die Formeln 21-24 wiedergegebenen Strukturen dieser Ather werden
hinsichtlich ihrer C(8)-Asymmetriezentren in der nachfolgenden Arbeit dieser Reihe
[19] auf Grund ihrer Bildungsweise aus 8S- bzw. 8 R-9-Hydroxymentholen abgeleitet,
wihrend die Auswertung der NMR.- und der MS.-Spektren aller 8 isomeren Ather die
hier getroffene Zuordnung beziiglich der Ringverkniipfung voll bestitigt.

So weisen die NMR.-Spektren der aus der katalytischen Hydrierung von 10 und
‘11 stammenden vier gesittigten bicyclischen Ather 12 bis 15 das Zentrum des Signals
ihres Athermethinprotons in dem sehr engen Bereich zwischen 3,82 und 3,88 ppm
(vgl. Tabelle 3) auf. In denen der vier iibrigen Tetrahydromenthofurane 21-24 liegt
dieses charakteristisch verschieden zwischen 3,07 und 3,27 ppm. Daraus geht hervor,
dass der Athermethinwasserstoff in der ersten Gruppe (12-15) von Verbindungen
eine wesentlich niedrigere Abschirmung erfihrt als in der zweiten (21-24). Nach
Modellbetrachtungen trifft dieses fiir die cis-verkniipften bicyclischen Ather zu.

Ebenso liessen sich durch die Massen-Spektren jeweils vier Diastereomere durch
charakteristische Merkmale in zwei Gruppen einteilen (vgl. Tabelle 4). Wihrend
ndmlich bei den cis-verkniipften Stercoisomeren 12-15 das Fragment mje = 97
weitaus das stdrkste Signal lieferte, wies das Fragment mje = 81 nicht mehr als
259%, der relativen Intensitit auf. In der #rans-verkniipften Reihe 21-24 dagegen
wird letzteres entweder zum Hauptiragment oder es besitzt zumindest iiber 709,
der relativen Intensitit.

C. 3,9-Epoxi-p-menthane durch Oxydation diastereomerer Menthole (Ia)
mit Blei(IV)-acetat. — Eine weitere Moglichkeit, Tetrahydromenthofurane darzu-
stellen und zusitzliche Aussagen iiber ihre Stereochemie zu erhalten, fanden wir in
der Umsetzung der diastereomeren Menthole (Ia) mit Blei(IV)-acetat. Nach der
an vielen Beispielen fundierten mechanistischen Vorstellung [13] wird hierbei die
Atherbildung durch das Menthoxyradikal eingeleitet, welches aus dem homolytischen
Zerfall der Pb-O-Alkylbildung eines primir gebildeten Bleitriacetoxy-menthols (Ib)
hervorgeht. Die intramolekulare Dehydrierung eines der sechs aus der Isopropyl-
gruppe zur Verfilgung stehenden d-Wasserstoffatome durch das Menthoxyradikal
fithrt direkt iiber einen radikalischen Zwischenzustand (A) oder weniger wahrschein-
lich [14] indirekt (B) iiber das 9-Menthyl-carboniumion zum Tetrahydromenthofuran.
Beide Wege A und B soliten durch den stereospezifischen Verlauf der Reaktion
gekennzeichnet sein. Tatsdchlich finden wir unter den aus (—)-Menthol erhaltenen
Athern (Ausbeute: 24 %, d. Th.) in iiberwiegender Menge (829%,) und in einem Ver-
hiltnis von nahezu 1:1 die beiden erwarteten Tetrahydromenthofurane 21 und 22.
Daneben konnten in geringer Menge die beiden cis-verkniipften Verbindungen 12
(5%) und 15 (29%,) nachgewiesen werden. Ihre Entstehung verdanken sie einer ihrer
Bildung vorgelagerten reversiblen Fragmentierung [15] (C) des Menthoxyradikals.
Letztere Reaktionsweise ist erkenntlich an der beobachteten Bildung von -Citronellal
iiber den im Formelschema angegebenen Weg D. :

Wie die Produktverteilung bei der Einwirkung von Pb(OAc), aus Isomenthol
zeigt, stellt in diesem Falle die reversible Fragmentierung C die der intramolekularen
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Atherbildung itber A und B vorgelagerten Hauptreaktion dar. Extrem werden die
Verhiltnisse beim Neomenthol, bei dem die als Hauptprodukte zu erwartenden
Ather 12 und 15 nur noch einen Anteil von insgesamt 329/, ausmachen, wihrend in
itberwiegender Menge (689,) die Hauptprodukte 21 und 22 der (—)-Menthol-Oxyda-
tion entstehen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass unter den Athern, die bei der
Umsetzung der drei diastereomeren Menthole mit Pb(OAc), in siedendem Benzol ge-
bildet werden, dasjenige Stereoisomere 21 bevorzugt entsteht, welches nach Modell-
betrachtungen die konformativ gtinstigsten Voraussetzungen besitzt. Demgegeniiber
zeigten die geringste Bildungstendenz die thermodynamisch ungiinstigsten Ather 13a
und 14a. Es sei daran erinnert, dass 14a demgegeniiber zum Hauptprodukt der unter
sterischer Kontrolle verlaufenden katalytischen Hydrierung von (+)-Menthofuran
wird.

Obwohl ein Angebot an §-Wasserstoffatomen bei den Mentholen ebenfalls in 6-
und 7-Stellung besteht, konnten keine Reaktionsprodukte gefasst werden, die auf
eine Wasserstoffabstraktion an diesen Molekelteilen hinweisen.

Endlich weist die Tatsache, dass der wiedergewonnene Alkohol ausschliesslich
aus den zur Reaktion eingesetzten stereoisomeren Mentholen besteht, darauf hin,
dass das einmal g¢ebildete Menthoxyradikal nicht mehr zur Riickbildung des Ausgangs-
materials befdahigt ist. Eine mogliche intermolekulare Wasserstoffabstraktion sollte
niamlich alle Menthole ergeben, die den aus der reversiblen Fragmentierung ent-
stehenden stereoisomeren Menthoxyradikalen entsprechen. Sie wiirde dann beim
Neomenthol in der Hauptsache Menthol erwarten lassen. Letzteres wurde jedoch
dort nicht beobachtet.
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(-)-Menthot (+)-lsomenthot {+)-Neomenthot

OH
w oH
OH
21 W 42% 359% 54%
0

22 W 40% 14% 14%
0

23 0 - 299 _

2% m - 129, _
M@\
12 5% 8% 149
0
15 29, - 18%

>

14

Blei(1V)-acetat-Oxydation der Menthole, Konformationen und prozentuale Vevteilung dev diasteveo-
meren 3,9-Epoxi-p-menthane

Experimenteller Teil?)
Aligemeines. Alle Smp. sind unkorrigiert.

Die Analysen fithrte unser mikroanalytisches Laboratorium aus. Die priparativen, gas-
chromatographischen Trennungen von Substahzgemischen sowie ihre quantitativen Analysen
erfolgten mit einem Aerograph-Gas-Chromatographen der Firma WILKENs, Modell A-700 Autoprep
an einer 5 m Glaskolonne (@ 5 mm). Stationire Phase: 309, Carbowachs auf Chromosorb 20 M;
Tragergas: Helium. Alle im folgenden angegebenen Retentionszeiten (R,) in Minuten sind, wenn

%) An der Ausfuhrung der Experimente waren beteiligt: MoNika EBEL, WOLFGANG GIERSCH,
MANFRED PawLaK und SAMUEL RIESEN.
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nichts anderes vermerkt, an dieser Kolonne bei 150° und eciner Trigergasgeschwindigkeit von
140 ml Helium/Min. ermittelt worden.

Die IR.-Spektren wurden mit einem PERKIN-ELMER-Spektralphotometer Modell A-21,
Kochsalz-Optik, aufgenommen.

Zur Aufnahme der Kernresonanz-Spektren (NMR.-) diente ein VarianN-A-60-Spektrometer
mit einer Frequenz von 60 MHz. Wenn nicht anders vermerkt, wurden die Spektren in 3-5-proz.
CCl,-Lésung unter Zusatz von Tetramethylsilan (= 0 ppm) als internem Standard aufgenommen.
Die Signale sind in ppm angegeben worden. Thre Struktur wird durch folgende Abkiirzungen
charakterisiert: s = Singlett; d = Dublett; { = Triplett; m = Multiplett; b = breites, mehr oder
weniger strukturiertes Signal.

Die Massen-Spektren {MS.-) wurden mit Hilfe eines AtLas CH-4-Gerates angefertigt. Einlass-
teil-Temperatur 150°, Tonenquellen-Temperatur ca. 250°, Elektronencnergie 70 V, Tonenbeschleu-
nigungs-Spannung 3000 V. Es wird jeweils nur das starkste Signal einer Fragmentgruppe ange-
geben. Die hinter den Massenzahlen in Klammern angefiihrten Werte entsprechen den relativen
Intensitdten in %, des stdarksten Signals.

1. Photosenstbilisierte Sauerstoffiibertvagung auf (+)-(4S:8R[S)-Ar-p-Menthen-9-0l (1)3). 77 g
(0,5 Mol) der nach Z1eGLER, Krurp & ZoskL [3] aus (+)-Limonen (xp = + 98°) dargestellten
Verbindung 1 folgender Konstanten: apy = +87°; dg“ = 0,9445; up = 1,4852, nahm bei der Be-
lichtung in 1000 ml Methanol und in Gegenwart von 300 mg Rose Bengale (FLukA) mit einem
Hg-Hochdruckbrenner, Typ Pririps PK 125 Watt, unter Saucrstoffkreislauf in einer Glasbelich-
tungsapparatur [16] bei 18°-20° insgesamt 11,21 O, (1009, d. Th.) auf. Die zu Beginn der Belich-
tung gemessene O,-Aufnahmegeschwindigkeit von 32 ml/Min. fiel dabei auf ca. 5 ml/Min. gegen
Ende der Reaktion ab.

Die so erhaltene Lésung goss man zur Reduktion der gebildeten Hydroperoxide langsam unter
Eiskiihlung und gutem Riihren in eine Lésung von 100 g Na,SO, in 400 ml Wasser; riithrte noch ca.
4 Std. und dampfte das Reaktionsgemisch danach unter Vakuum in einem Rotationsverdampfer
weitgehend ein. Aus dem Riickstand liessen sich durch mehrmaliges Ausathern 70 g Glykolgemisch
2-4 als zihes Ol gewinnen, das nach der Destillation im Hochvakuum folgende Daten aufwies:
Sdp. 92-100°/0,015 Torr; n}y = 1,4976; d3° = 0,9626; apy = + 23,14°. IR.-Spektrum: 3350 cm~!
(ass. OH-Valenzschwingung); 1655 cm™! (C=C-Valenzschwingung); 895 c¢m=! (exocycl.C=C-
Doppelbindung); 810 cm~! (trisubst. C=C-Doppelbindung); 730 cm~1 (cis-C=C-Doppelbindung).

CioHysOp (170,2) Ber. C 70,54 H 10,669,  Gef. C 70,60 H 10,73%,

2. Darstellung dev bicyclischen Ather 8—11 duvch Behandlung des Diolgemisches 2-4 mit verd.
Schwefelsdure. 55 g des Diolgemisches 2—-4 wurden zusamnmen mit 50 ml 10-proz. Schwefelsiure mit
Wasserdampf destilliert. Als Destillat gewann man 30,4 g einer stark minzig riechenden Fliissig-
keit, die — in 50 ml Petrolither aufgenommen — an 300 g neutralem Al,O,/I (WoELM) chromato-
graphiert wurden. Durch Elution mit Petroldther erhielt man 23 g (46,89%,) Atherfraktion, dic
durch praparative Gas-Chromatographie an Carbowachs unter den cingangs crwihnten Be-
dingungen in 4 Hauptprodukte getrennt werden konnte:

a) (4)-cis-6,9-Epoxi-A-p-menthen (9). R, = 30,5; 14% der Atheranteile. »} = 1,4843;
42 = 0,9742; ap, = + 0° (4 0,3° Fehlergrenze). IR.-Spektrum: 828 cm? (trisubst. C=C-Doppel-
bindung); starke Banden im Bereich der Atherschwingungen zwischen 980 und 1050 cm-1.

CoH O (152,2) Ber. C78,89 H 10,59%  Gef. C 78,2 H 10,42%

b) (+)-trans-6, 9-Epoxi-Al-p-menthen (8). Ry = 31,5; 169, der Atherantcile. nl) = 1,4793;
d3® = 0,9777; ap = +1,8° (4 0,3° Fehlergrenze). IR.-Spektrum: 825 cm™! (trisubst. C=C-Doppel-
bindung); das IR.-Spektrum gleicht sehr stark demjenigen von 9.

C,oH O (152,2)  Ber. C 78,89 H 10,59%  Gef. C78,43 H 10,629%

c) (+)-(3R:45:85)-3,9-Epoxi-Al-p-menthen (10). Ry = 41; 34% der Atheranteile. »¥ =
1,4788; d2® = 0,9550; ap, = +0,8°. IR.-Spektrum: 1670 cn~1 (C=C-Valenzschwingung); 810 cm™!
{trisubst. C=C-Doppelbindung); starke Banden bei 1020-1070 cm~! (Atherschwingungen).

CioHgO (152,2)  Ber. C 78,89 H 10,599,  Gef. C 78,70 H 10,29,

3) Ein als «Artemisol» bezeichnetes 9-Hydroxy-p-menthenol unbekannter Struktur und Kon-
figuration soll 209, des atherischen Oles von Artemisia tridentata NUuTT. ausmachen [17].

135
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d) (+)-(3R:4S:8R)-4,9-Epoxi-Al-p-menthen (11). R, = 56; 28%, der Atheranteile. #3? =
1,4850; d3° = 0,9680; ap, =162,7°. IR.-Spcktrum: 1670 ¢cm—! (C=C-Valenzschwingung); 810 cm—!
(trisubst. C=C-Doppelbindung); 1020-1070 cm~! (starke Atherbanden).

CpoHpO (152,2)  Ber. € 78,80 H 10,59%  Gef. € 78,80 H 10,15%

e) Die iibvigen Reaktionsprodukte. Neben diesen 4 Hauptprodukten von insgesamt 929, enthielt
das Eluat nach gas-chromatographischer Analyse noch 4 weitere Verbindungen (69%). Davon
konnte p-Cymol durch Vergleich mit ciner authentischen Probe identifiziert werden. Diese Neben-
komponenten entstechen cbenfalls in geringer Menge beim Erwidrmen der Ather mit verd. Siuren
und kénnen somit als Sekundarprodukte betrachtet werden.

Weiterhin liessen sich von der ALO,-Sidule mit Athanol 7 g (17,9%,) eines Alkoholgemisches
eluieren, das nicht ndher untersucht wurde.

3. Katalytische Hydrievung von (+)-(3R:4S:89)-3, 9-Epoxi-Al-p-menthen (10). 15 g (0,1 Mol)
bicyclischer Ather 10 nahmen bei der katalytischen Hydrierung mit PtO, in 10 ml Dioxan unter
1 at H, 2248 ml (0,101 Mol) H, auf. Nach dem Abfiltrieren vom Katalysator und Entfernung des
Dioxans durch Destillation blicben 14,6 g einer Fliissigkeit, die gas-chromatographisch an Carbo-
wachs unter den anfangs beschriebenen Bedingungen in dic beiden KKomponenten 12 und 13 ge-
trennt werden konnte.

a) (+)-(TR:35:45:685)-3,9-Epoxi-p-menthan (12). R, = 11; 8% der Hydricrungsprodukte.
¥ = 1,4580; 43° = 0,9210; ap = +11,2°. IR.-Spektrum: Starke Banden bei 1015 cm™* und
1075 ¢m~! (R-O-R’-Gruppicrung) und bei 812 und 838 cm~! (Geriistschwingung). Keine Ab-
sorptionen der OH- oder C=C-Gruppierungen.

CH,O (154,2)  Ber. C 77,86 H 11,76%  Gef. C 77,72 H 11,22%

Dic Verbindung ist identisch mit dem aus Menthofuran (20) erhaltenen Ather 12.

b) (—)-(7S:3S:45:685)-3,9-Epoxi-p-menthan (13). R, = 14; 849, der Hydrierungsprodukte,
nd = 1,4607; 22° = 0,9296; ap = —69,5°. IR.-Spektrum: Starke Banden bei 1025, 1065 und
1090 cm~1 (R-O-R’-Gruppierung) ; 845 cm~! (charakterist. Geriistschwingung). Es fehlen Banden
fiir OH- oder C=C-Gruppen.

C;pH 5O (154,2)  Ber. C77,86 H 11,76%  Gef. C 77,43 H 11,629%

Aus den Konstanten und ihren spektroskopischen Daten geht hervor, dass 13 mit dem aus
Menthofuran (20) erhaltenen Ather 13a identisch ist. Weitere 8%, der Hydrierungsprodukte be-
standen aus mindestens 4 noch unbekannten Verbindungen.

4. Katalytische Hydrierung von (+)-(3R:4S:8R}-3, 9-Epoxi-A'-menthen (11). 15 g (0,1 Mol) 11
nahmen bei der katalytischen Hydrierung unter den vorstehend beschriebenen Bedingungen
(PtO,/Dioxan) 2235 ml H, auf. Man erhiclt 13,8 g cines aus hauptsichlich 2 gesittigten Athern
bestehenden Hydrierungsgemisches, welches mit Hilfe der priparativen Gas-Chromatographie die
im folgenden beschriebenen rcinen Verbindungen ergab:

a) (+)-{TR:3S:45:8R)-3, 9-Epoxi-p-menthan (15). R, = 13,5; 8%, der Hydrierungsprodukte.
#3 = 1,4591; 42° = 0,9288; oy = + 39,2°. IR.-Spektrum: starke Banden bei 1025 und 1045 cm™?
(R-O-R’-Gruppierung) ; 812 und 833 cm~* (charakterist. Geriistschwingung). Keine Absorptionen
der OH- oder C=C-Gruppierungen.

CpHyO (154,2)  Ber.-C 77,86 H 11,76%  Gel. C 77,47 H 11,53%

Der Ather 15 wurde ebenfalls bei der Hydrierung von (+ )-Menthofuran (20) erhalten.

b) (+)-(75:35:48:8R)-3,9-Epori-p-menthan (14). R, = 15,5; 849, der Hydrierungsprodukte.
n}) = 1,4663; d3° = 0,9404; ¢, = +46,5°. IR.-Spektrum: starke Banden bei 1012 und 1033 cm™?
(R-O-R’-Gruppierung); 814 cm~! (charakterisf. Geriistschwingung). Es fehlen Banden fir OH
oder C=C-Gruppierungen.

CoHiO (154,2)  Ber. C77,86 H11,76%  Gef. C 77,23 H 11,479%

Die hiermit enantiomerc Verbindung 14a wurde auch durch Hydrierung von (+)-Mentho-
furan (20) erhalten.

8%, der Hydrierungsprodukte bestanden nach gas-chromatographischer Analyse aus minde-
stens 5 nicht naher untersuchten Verbindungen.
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5. Katalytische Hydrierung von (+)-{]R)-Menthofuran (20). 15 g (0,1 Mol) 20 (ap, = +93°) -
dargestellt nach der Methode von TrEiss (18] — wurden in 30 ml Eisessig zu einer Spatelspitze
vorhydriertem PtO, in 10 ml Eisessig gegeben und in einer H,-Atmosphire geschiittelt. Nach
24 Std. war die Reaktion bei einer Aufnahme von 4950 ml (0,221 Mol) zum Stillstand gekommen.
Man filtrierte vom Katalysator ab, verdiinnte mit 200 ml Wasser und extrahierte wiederholt mit
Petrolither. Die vereinigten Petrolitherausziige wurden neutral gewaschen, mit K,50, ge-
trocknet und anschliessend vom Lésungsmittel befreit. So erhielt man 14,2 g einer farblosen Fliis-
sigkeit (ap = —22,2°), die mit Hilfe der priparativen Gas-Chromatographie in 6 einheitliche
Ather aufgetrennt werden konnte.

a) (+)-{TR:35:45:88)-3,9-Epoxi-p-menthan (12). R, = 11; 5% der Hydrierungsprodukte.

= 1,4582; a2 = 0,9215; a, = + 14°. — Die Substanz ist identisch mit dem unter 3a beschric-
benen, aus 10 erhaltenen Ather 12.

b) (~)-(TR:3R:48:89)-3, 9-Epoxi-p-menthan (21). R, = 12,5 4%, der Hydrierungsprodukte.

nfy = 1,4578; d2° = 0,9236; o, = —65°. IR.-Spektrum: starke Banden bei 1016 und 1050 cin~?
(R O-R'- Grupplerung) 830 cm~! (charakterist. Geriistschwingung). Kein Hinweis auf OH- oder
C=C-Gruppen.
CoH;gO (154,2) Ber. C 77,86 H 11,76%  Gef. C 77,24 H 11,329,

c) (+)-(TR:35:4S:8R)-3,9-Epoxi-p-menthan (15). R, = 13,5;17%, der Hydrierungsprodukte.
=1 4398 d = 0,9247; ap = +41,7°. — Die Substanz ist in allen Konstanten mit der unter

4a. aus 11 erhaltenen Verbindung 15 identisch.
d) (+)-(7TR:3R:4R:8R)-3, 9-Epoxi-p-menthan (13a). R, = 12; 2%, der Hydrierungsprodukte.
1,4610, d3% = 0,9285; a; = +70° — 13a wurde auf (Jrund der physikalischen Konstanten
und durch Vergleich ihrer Spektren als ein mit 13 (s. unter 3b) enantiomerer Ather identifiziert.

e) (—)- (7R 3R:4R:88)-3,9-Epoxi-p-menthan (14a). R, = 15,5; 51% der Hydrierungs-
produkte. n} = 1,4658; d2° = 0,9383; ap, = —47,2°. — Der Ather stimmt bis auf seine entgegen-
gesetzte Drehung in allen Elgenscha.ften mit der unter 4 b beschriebenen Verbindung 14 iiberein.

+)-{IR:3R:4S:8R)-3,9-Epoxi-p-menthan (22). R, = 16; 4%, der Hydrierungsprodukte.
n2) = 1,4610; d2° = 0,9626; ap, = + 18°. IR.-Spektrum: starke Banden bei 1012, 1055 und 1090
cm™! (R-O-R’- (xrupplerung) 814 cm™! (charakterist. Geriistschwingung). Keine Anzeichen fiir
OH- oder C=C-Gruppen.
CpHisO (154,2)  Ber. C 77,86 H 11,769,  Gef. C 77,48 H 11,669,

Der Ather 22 wurde durch Vergleich mit einem authentischen Priparat [19] identifizicrt.

g) Die Produkte dev Hydvogenolyse von {+)-Menthofuran (20). Neomenthol (26) (4%,; It, = 23)
und Neoisomenthol (25) (11%; R, = 29) wurden durch gas-chromatographischen Vergleich mit
authentischem Material identifiziert. Thre Entstehung unter diesen Bedingungen wurde bereits
frither [10] nachgewiesen.

trans-p-Menthanol-(9) (28) mit I?, = 48 macht etwa 1% der Hydrierungsprodukte aus.

ny = 1,4646; d3° = 0,9080; ap, = +0, 2 Identifiziert durch Vergleich mit einer authentischen
Probe [12].

¢cis-p-Menthanol-(9) (27): R, = 54; 3% der Hydrierungsprodukte; nf) = 1,4702; d3° =
0,9210; ap = +0,1°. Ebenfalls identifiziert durch Vergleich mit einer authentischen Probe [12].

Ungefihr 49, der Hydrierungsprodukte des Menthofurans blieben unbekannt.

6. Blzitetraacetat-Oxydation dev steveoisomeven Menthole dev 1R- Reihe. Das zu diesen Versuchen
verwendete Bleitetraacetat und das Calciumcarbonat wurden jeweils unmittelbar vor den Um-
setzungen durch 4stiindiges Erwadrmen auf 70°-75° i. Vak. getrocknet.

Zu einer Mischung von 115 g trockenem Pb(OAc), und 30 g CaCOy in 300 ml absol. Benzol
gab man unter Argon bei 80° eine Losung von 10 g des entsprechenden Menthols in 100 ml absol.
Benzol und erhitzte 24 Std. unter Rickfluss. Die abgekiihlte Reaktionsmischung wurde von festen
Niederschligen abgesaugt und mehrmals mit einer 10-proz. wasserigen NaHCO;-Losung ge-
waschen, bis keine erneute Triibung auftrat. Den nach destillativer Entfernung des Benzols ver-
bleibenden Riickstand analysierte man gas-chromatographisch unter den eingangs erwélinten
Bedingungen und trennte die Komponenten im praparativen Ma@stab rein ab.

a) 10 g (—)-Menthol vom Smp. 42° und [«]¥ = —50,4° (Athanol) lieferten unter diesen
Bedingungen 7 g des folgenden Oxydationsgemisches:
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(=)-(TR:3R:45:88)-3,9-Epoxi-p-menthan (21). Ausbeute: 11%. R, = 12,5; np = 1,4563;
dge = 0,9285; ap = —64,8°. Die Substanz war identisch mit dem weiter oben (s. unter 5b) durch
Hydrierung aus Menthofuran (20) erhaltenen Ather mit gleicher Retentionszeit. Dic Zuordnung
auf chemischem Wege erfolgt im Zusammenhang mit einer folgenden Arbeit [19].

(+)-(TR:3R:4S:8R)-3, 9-Epoximenthan (22). Ausbeute: 10%. R, = 16; np = 1,4612; dyy =
0,9645; o, = +17,5°. Nach Vergleich der physikalischen Daten und Spektren ist der Ather mit
dem Hydrierungsprodukt des Menthofurans gleicher R, (s. unter 5f) identisch. Die Zuordnung auf
chemischem Wege erfolgt in einer weiteren Arbeit [19].

(+)-{TR:35:4S:85)-3,9-Epoxi-p-menthan (12). Ausbeute: 1%,. Wurde gas-chromatographisch
(Vergleich des R, mit demjenigen des unter 3a und 5a dargestellten Athers) identifiziert.

(—)-Menthylacetat. Ausbeute: 32%,. np = 1,4479; dyy = 0,9230; ap = —70,4°. Seine 1IR.-
und NMR.-Spektren entsprechen denjenigen eines authentischen Praparates.

Ausser diesen Verbindungen hat man aus den Oxydationsprodukten von (—)-Menthol eine
gas-chromatographische Fraktion mit ®, = 13 abgetrennt (~ 29, Ausbeute), in der IR.-spektro-
skopisch Citronellal nachgewiesen wurde.

Ein mit dem Ausgangsprodukt diastercomeres Menthol bzw. dessen Acetate konnten unter
den Reaktionsprodukten nicht beobachtet werden.

b) 10 g (+)-Isomenthol vom Smp. 83° und [a]¥ = +25° (109 Athanol) lieferten 8,8 g
Oxydationsprodukte folgender Zusammensetzung:

(+)-Isomenthylacetat. 40% Ausbeute bezog. auf Isomenthol mit np = 1,4491; d,y, = 0,9335;
ap = +21,24°. Die Substanz wurde durch Vergleich ihrer IR.- und NMR.-Spektren mit denjeni-
gen von authentischem Isomenthylacetat identifiziert.

(+)-(TR:35:45:85)-3,9-Epoxi-p-menthan (12). Ausbeute: 2,5%. R, =11, np = 1,4577;
ap = + 8,2°.

(—)-(IR:3R:45:88)-3,9-Epoxi-p-menthan (21). Ausbeute: 11%. R, = 12,5; np = 1,4580;
g = 0,9215; ay = —45,44° (s. unter 5b).

(+)-(TR:3R:45:8R)-3, 9-Epoxi-p-menthan (22). Ausbeute: 4,5% ; wurde nach spektroskopi-
schem Vergleich mit dem entsprechenden Ather 22 (s. unter 5f) gleicher R, identifiziert.

(+)-11R:35:4R:8R)-3, 9-Epoxi-p-menthan (23). Ausbeute: 9%. R, = 14,5; np = 1,4621;
dyg = 0,9232; ay; = +47°. IR.-Spektrum: starke Banden bei 980, 1005 und 1045 cm~* (R-O-R’-
Gruppierung); 812 und 832 cm™! (Geriistschwingung). Keine auf OH- oder C=C-Gruppen hin-
weisenden Absorptionen.

CoH60 (152,2)  Ber. C 78,89 H 10,59%  Gef. C 78,66 H 10,71%

Dieser Ather wurde, wie wir noch beschreiben werden [19], auch bei der sdurekatalysierten
Dehydratisierung der Hydroborierungsprodukte des (+ )-neo-iso-Isopulegols und des (+)-iso-
Isopulegols als Nebenprodukt erhalten. Damit im Zusammenhang liess sich dort die Struktur 23
fiir diesen Ather ableiten.

(~)-(7TR:3S:4R:8S)-3,9-Epoxi-p-menthan (24). Ausbeute: 4%, R, = 18,5; np = 1,4683;
dgg = 0,9288; a; = — 27°. IR.-Spektrum: starke Banden bei 970, 1000 und 1040 cm™?! (R-O-R’-
Gruppierung); 795 und 828 cm™! (charakterist. Geriistschwingung). Keine Absorptionen fiir OH-
oder C=C-Gruppen.

CHyO (152,2)  Ber. C 78,89 H 10,59%  Gef. C 78,85 H 10,60%

Dieser Ather liess sich ebenso wie 23 iiber die Hydroborierungsprodukte des (4 )-iso-Isopulegols
gewinnen [19]. Dort wird iiber seine Zuordnung berichtet.

¢) (+)-Neomenthol (26) folgender Konstanten wurde mit Bleitetraacetat umgesetzt: n =
1,4608; d2° = 0,8995; ay = +12°. Aus 3 g Alkohol wurden 1,65 g (55%) Oxydationsprodukte
folgender, gas-chromatographisch ermittelter Zusammensetzung erhalten: 10%, Ather 12 (R, =
11); 37% Ather 21 (R, = 12,5); 8% Ather 15 ¥R, = 13,5) und 12%, Ather 22 (R, = 16). Neben
10%, nicht umgesetztem (+ )-Neomenthol hatten sich 139, Neomenthylacetat (R, = 25) gebildet.
Ausserdem bestanden 10%, der Reaktionsprodukte aus mindestens 3 weiteren, nicht identifizierten
Verbindungen. .

7. (+)-(2R:4R:8S)-2,9-Epoxi-AS-p-menthen und (8a) (+)-(2R:4R:8R)-2,9-Epoxi-A®-p-
menthen (9a). — a) Gemisch aus cis- und trans-(+)-(4S:8R[S)-7, 2-Epoxi-p-menthan-9-ol (16). Zu
einer Mischung von 24 g 1 [3]. (np = 1,4856; dyy = 0,9445; ap = +92,5°) und 24 g wasserfreiem
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Natriumacetat in 90 ml Methylenchlorid wurden unter Riihren und Eiskiihlung 30 g 40-proz.
Peressigsaure gegeben. Man rithrte noch 3 Std. nach und filtrierte vom ausgefallenen Natrium-
acetat ab. Das Filtrat wurde zunichst mit Wasser, dann mit Sodalésung und wieder mit Wasser
gewaschen, iiber K,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der Riickstand bestand aus 23 g
eines fast farblosen Oles, das sich bei der gas-chromatographischen Reinigung bereits in geringem
Masse veranderte. Die an einer 3 m Carbowachs-Kolonne (170°, 150 ml He/Min.) mit R, = 46 ab-
getrennte Hauptfraktion zeigte die Daten: np = 1,4808; dyg = 1,023; ap, = + 37,2°. IR.-Spek-
trum: 3400 cm~! (assoz. OH-Valenz); 1040 cm~! (R-O-R’-Gruppierung). NMR.-Spektrum:
C(8)-CH; = 0,82 ppm (d; J = 6,0 cps);

O\ H
C(1)—CH, = 1,25 ppm (s); —C—C—H = 2,83 ppm (d; J = 4,8 cps); HO—C—C = 3,38 ppm (m).

H
MS.-Spektrum: m/e: 170 (3), 152 (2), 137 (5), 123 (14), 111 (50), 97 (23), 81 (30), 69 (27), 55 (42),
43 (100), 29 (17, 5).
CoH150, (170,2) Ber. € 70,54 H 10,669%  Gef. C 70,03 H 10,959,

b) Sdurebehandlung des Epoxidgemisches 16. 22 g des vorstehend erhaltenen Epoxidgemisches
wurden zusammen mit 30 ml 20-proz. Schwefelsdure unter kriaftigem Rihren 1 Std. lang auf 85°
erwiarmt und anschliessend mit Wasserdampf destilliert. Man erhielt 7,2 g Destillat, das nach gas-
chromatographischer Analyse aus 48%, (3,4 g; 15%) der Ather 8 und 9 im Verhiltnis 40:60 be-
stand. Sie wurden gas-chromatographisch unter anfangs beschricbenen Bedingungen in pripara-
tiven Mengen rein abgetrennt. 9a, Pik 1: Rz = 30,5; ap = +20° und 8a, Pik 2: R, = 31,5;
ap = +16°. Beide Ather wurden durch Vergleich ihrer Spektren mit den Aufnahmen von 8 und 9
identifiziert.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch photosensibilisierte Sauerstoffiibertragung auf (+)-A-p-Menthen-9-ol mit
nachfolgender Reduktion werden diastereomere Diole erhalten, die durch prototrope
Dehydratation in der Allylstellung in zwei Arten vonbicyclischen Allylathern iiberfiihrt
werden konnen, deren Struktur von der Stellung des Allylsystems in den Diolen ab-
hingt. Die Konstitution der 6,9-Epoxi-A'-p-menthene ist durch eine unabhingige
Synthese bewiesen worden, wihrend die 3,9-Epoxi-A4-p-menthene mit den Tetra-
hydromenthofuranen korreliert wurden. Die Stereochemie der hier erstmals beschrie-
benen 8 Tetrahydromenthofurane konnte auf Grund chemischer Beziehungen sowie
mit Hilfe ihrer Kernresonanz- und Massen-Spektren festgelegt und ihre unabhingige
Synthese durch Umsetzung der diastereomeren Menthole mit Blei(IV)-acetat durch-

fithrt den.
getiihrt werden FirMmENICH & CIE
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252. Zur Kenntnis der Chiralitidt von Verbindungen
des 9-Hydroxy-p-menthans
von K. H. Schulte-Elte und G. Ohloff
(2. 1X. 66)

Wie wir zeigen konnten (1], verlduft die katalytische Hydrierung der bicyclischen
Allyldther 1 und 6 mittels Pt in Dioxan praktisch ausschliesslich unter Bildung der
Tetrahydromenthofurane 4 und 5 bzw. 9 und 10. Die relative und absolute Lage ihrer
Substituenten ist dort aut verschiedene Weise festgelegt worden.

Demgegeniiber wird nach den vorliegenden Untersuchungen die Hydrogenolyse
zur bevorzugten Reaktion (~ 609%, d. Th.), sobald man die Hydrierung von 1 und 6
mit Pt in Gegenwart von Eisessig ausfithrt!). Unter Aufnahme von 1,6 Mol. Wasser-
stoff entstehen neben den Athern 4 und 5 bzw. 9 und 10 als Hauptprodukte 4 optisch
aktive primire Perhydroalkohole, deren Stereoisomerenpaare 2a und 3a bzw. 7a und
8a mit Hilfe der praparativen Gas-Chromatographie getrennt werden konnten.

Beziiglich ihrer absoluten Konfiguration entsprechen sie den Ausgangsverbindun-
gen 1 und 6, weil das Chiralitdtszentrum am C(8) wihrend des Hydriervorganges nicht
berithrt worden ist. Daher besitzen die beiden (+)-p-Menthan-9-ole 2a und 3a die

1) a,f-ungesittigte Furanderivate mit einer durch die Carbonylgruppe aktivierten Doppelbindung,
wie sie in den g-Furfurylidenketonen vorliegen, werden unter Ausbildung der w-Hydroxyl-
gruppe hydrogenolytisch gespalten. So liefert z. B. 1-Furylpenten-(1)-on-(3) bei der Hydrierung
in Gegenwart von Kupferchromitkatalysator und Dioxan 209, 6-Methyl-nonadiol-(1,7), wih-
rend das entsprechende p-Glykol 6-Methyl-nonadiol-(4, 7) dabei nicht gebildet wurde [2a]. Mit
Hilfe von Edelmetallkatalysatoren und in Gegenwart verdiinnter Sdure wurde im y-Codein
hauptsichlich die durch die olefinisch angeordnete Doppelbindung aktivierte Atherbindung
hydrogenolysiert [2b]. Vgl. weitere Beispiele unter [2c¢].



