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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¢].



1 «

+0, 8%

Volumen 49, Fasciculus 7 (1966) — No.

PO, /i1,
Eisessig +
H 1l
RO . RO ..
2a: 1= H 3aq: n=1
=410
a)y 1 +0,9
b= ac b= ac
)= 45,9 +5, 6O
moz/H2 +
Eiscssig

SR=H

=_1, 29
aD 1,2

b: 1= ac
a.=-1,8°

8a: r-=1n
-0,8°

b R = Ac
7.8

252 2151
+ +
(8] O
4 5
+
[¢] Q
9 10

S-Chiralitit (Konfigurationsbezeichnung nach [3]), wihrend man den entsprechenden
(—)-Alkoholen 7a und 8a die R-Chiralitdt zuweisen muss.

Die Drehwerte nehmen beim Ubergang von den Alkoholen zu jhren Acetylestern
(2b und 3b bzw. 7b und 8b) in ihrer Drehrichtung zu?). Der Einfluss der sterischen
Beziehung zwischen C(1) und C(4) auf das Chiralitdtszentrum am C(8) scheint - wenn
iiberhaupt — nur von untergeordneter Bedeutung zu sein.
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2) Diese Beziehung der optischen Rotation zwischen den beiden Verbindungsarten steht in Ana-
logie zum Verhalten des (+)-(R)-2-Butanols (xp = + 3,5°) [4], das mit der Uberfiihrung in sein
—4,2°) [5] eine gleichsinnige, hier negative Drehwertanderung erfahrt.

Acetat (ap



2152 HELVETICA CHIMICA ACTA

Zur Festlegung der Stereochemie der symmetrischen Substituenten am Cyclo-
hexanring der Alkohole 7a und 8a gingen wir von einem kristallinen (+)-(1R:3R:4S:
8R)-9-Hydroxymenthol (11a) aus, dessen Struktur uns auf Grund der stercospezifisch
verlaufenden Hydroborierung von (—)-Isopulegol bekannt war [6]. Sein Diacetat 11b
lieferte beil der Pyrolyse bei 425°/100 Torr unter selektiver Eliminierung der sek.
Estergruppe ein Gemisch von 2 Monoacetaten im Verhiltnis 1:3, die mit Hilfe der
priaparativen Gas-Chromatographie aufgetrennt wurden.

Das IR.-Spektrum des verseiften Hauptproduktes der Pyrolyse von 11b zeigte
durch Absorptionen bei 810 und 1660 cm~! eine trisubstituierte Doppelbindung an.
Im Kernresonanz-Spektrum dieser Verbindung erschien ein Vinylproton als undiffe-
renziertes Multiplett bei 5,4 ppm, wiahrend das zu 2 Protonen integrierte Dublett bei
3,38 ppm den beiden Wasserstoffatomen der Carbinolgruppe zugeordnet werden muss.
Demgegeniiber wies das IR.-Spektrum der Nebenkomponente die C=C-Valenzschwin-
gung der disubstituierten ¢is-Doppelbindung bei 1642 c¢m~! und die entsprechende
CH-Deformationsschwingung bei 726 cm~! auf. Die beiden Vinylprotonen wurden
im Kernresonanzspektrum als Singulett bei 5,48 ppm ausgemacht, wihrend die Carbi-
nolprotonen bei 3,43 ppm als Quadruplett erschienen. Aus diesen Daten ldsst sich
bereits fiir das Hauptprodukt aus 11b die Struktur 13b ableiten, wihrend das Neben-
produkt durch die Formal 12b beschrieben werden muss?®). Eine zusidtzliche Besti-
tigung dieses Ergebnisses liefert das Massenspektrum der beiden Alkohole 13a und
12a%). Die Hauptfragmentierung fithrte in jedem Falle zu einem durch die Doppel-
bindung resonanzstabilisierten Ion, bei 13a unter Verlust von CH,OH zu m/fe 123,
wihrend 12a seinen Isopropanolrest verlor und dabei das kleinere Fragment m/e 95

lieferte.
120 — @m o
®

3¢ — gém/e 123

Erwartungsgemiss fithrte (+)-(1R:4S:8R)-trans-A%p-Menthen-9-ylacetat (12b)
bei der katalytischen Hydrlerung rmt Pt in Dioxan ausschliesslich zu einem Hydrie-
rungsprodukt, welches nach der Verseifung mit dem aus 6 gewonnenen Alkohol 8a
identisch war. Anderseits fiihrte die katalytische Hydrierung von 13b zu zwei auf
gas-chromatographischem Wege trennbaren Verbindungen. Die Hauptkomponente
cntsprach dem Ester 8b, wihrend das Nebenprodukt die Verbindung 7b darstellte.

Um schliesslich die C(8)-Chiralitit an den beiden sich von (+)-Limonen ableiten-
den 9-Hydroxy-/-p-menthenen (15a und 16a) kennen zu lernen, wurde das auf gas-

3) Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der mehrfach untersuchten Pyrolyse der Ester des (~)-
Menthols. Danach werden (+ )-trans-A%-und (+)-A3-p-Menthen in einem Verhiltnis von 1: 3 ge-
bildet [7].

4 Ein (+)-trans-A%-p-Menthen-9-ol, das in Bezug auf C(8) aus einem Diastereomerengemisch im
Verhiltnis von 1:1 besteht, ist in der Zwischenzeit bekannt geworden [8].
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chromatographischem Wege nicht trennbare Diastereomerengemisch, wie es nach
seiner Synthese [9] im Verhiltnis 1:1%) anfillt, iiber die kristallinen 3,5-Dinitro-
benzoate getrennt.

Aus den Mutterlaugen des zuerst ausfallenden hochschmelzenden Esterdinitro-
benzoats 15b wurde eine zweite Verbindung 16b mit niedrigerem Schmelzpunkt und
geringerer optischer Rotation gewonnen. Die Verseifung dieser 3,5-Dinitrobenzoate
fiihrte zu dem reinen Alkohol 15a aus dem hochschmelzenden Derivat 15b und zu dem
diastereomeren Alkohol 16a aus dem niedriger schmelzenden Ester 16b. IThre absolu-
ten Konfigurationen ergaben sich zwangsldufig aus den daraus gewonnenen, bekann-
ten Hydrierungsprodukten. Der hochdrehende Alkohol ndmlich lieferte das cis-trans-
Gemisch 2a und 3a mit positivem Zeichen der optischen Rotation, so dass dem Alko-

o /PO 2
”_-’/I Q2 2a+3a: a‘“ = 44, 9"
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15a: 1 = 11
apy= +987
frakt. Krist. b 1= 3,5-DNB
e 20 . Laq0
{al D = +64
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RO. H
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“R = " Hy/PtO, 34
b = 3,5-DNL g/ 2. 7a+8a: a]i) -l1ae
la)3) = +48° {HCCL,) Dioxan
RO -
16a: R = H
apy= +82°

b 1 =3,5-DNB
20 ,goe
la]D +28

Smip, 70 - 71°

hol 15a die 85-Chiralitdt zu Grunde liegt, wihrend die Produkte aus der Hydrierung
von 16a mit den linksdrehenden Stereoisomeren 7a und 8a der 8 R-Reihe identisch
waren. Demzufolge ist die Stereochemie des letzteren p-Menthenols durch Formel 16a
vollstindig beschrieben.

%) Die unspezifische Addition von AIH(C,H,), an die Isopropenyldoppelbindung des (+)-Limonens
geht aus der Bildung sowohl der stereoisomeren «, f-ungesittigten Tetrahydrofurane 1 und 6 als
auch ihrer Tetl;ahydropyrananaloga [1] im Verhiltnis von 1:1 hervor. Sie leiten sich aus den
entsprechenden Allyldiolen des (+)-9-Hydroxy-A!-p-menthens 14a [6] ab. Diese Verhaltens-
weise ergibt sich weiterhin aus der Zusammensetzung des katalytischen Hydrierungsproduktes
[8] von (4)-9-Hydroxy-Al-p-menthen (14a), denn es wird dabei ein Racemat erhalten. Das Aus-
bleiben der optischen Rotation ebenfalls bei den 3, 5-Dinitrobenzoaten der stercoisomeren 9-Hy-
droxy-p-menthane [9] unterstiitzt diesen Befund, zumal wir in der voriiegenden Arbeit zeigen
konnten, dassihre Acetate 2b bzw. 7b eine von 0° wesentlich verschiedenere optische Rotation
aufwiesen als die entsprechenden optisch aktiven Alkohole 2a bzw. 7a.
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Experimenteller Teil%)

Wenn nichts anderes vermerkt, wurden die gleichen Gerdte und Methoden wie voranstehend
[1] beschrieben verwendet.

1. Hydvogenolyse von (+)-(3S:4S:8R)-3,9-Epoxy-At-p-menthen (1). 15 g (0,1 Mol) «, f-ungesit-
tigter bicyclischer Ather 1 [1] (up = + 0,8°) nahmen beim Schiitteln mit vorhydriertem PtO, in
20 ml Eisessig unter einer Atmosphire H, insgesamt 3550 m! (0,158 Mol) H, auf. Man filtrierte vom
Katalysator ab, verdiinnte mit 50 m! Wasser und schiittelte 3mal mit je 30 ml Petroldther aus.
Dic vereinigten Petrolitherausziige wurden nacheinander mit verd. Sodalésung und Wasser ge-
waschen und iiber K,SO, getrocknet. Man erhielt nach Abdampfen des Losungsmittels 14,6 g ciner
Fliissigkeit, die durch praparative Gas-Chromatographie an einer 3-m-Carbowachs-Kolonne (140°/
150 ml He/Min.) in die folgenden reinen Verbindungen aufgetrennt werden konnte:

a) (+)-(89)-7, 4-cis-p-Menthan-9-0l (2a). 509, der Hydrierungsprodukte: R, = 54; np = 1,470Z;
dop = 0,9210; apy = +1°.

Das auf 2a angewendete und nachfolgend unter 3a beschriebene Acetylierungsverfahren
lieferte in 78-proz. Ausbeute d. Th, Essigsdurcester 2b: ap; = +5,9°.

b) (+)-(8S)-7, 4-trans-p-Menthan-9-ol (3a) und sein Essigsduveester 3b. 8%, der Hydrierungs-
produkte: R, = 48; np = 1,4646; dyy = 0,9085; apy = +0,9°. Das aus 3a in 829, Ausbeute erhal-
tene Acetat 3b wies die optische Rotation von apy = + 5,6° auf.

Ausser 2a und 3a lagen als normale Hydrierungsprodukte von 1 die bereits friiher [1] ein-
gehend beschricbenen Ather (1R:35:45:85)-3,9-Epoxy-p-menthan (5): 4% Ausbeute, R, = 11;
n%“ = 1,4580; dyy = 0,9210; oy = +11,2°, und (15:35:45:85)-3,9-Epoxy-p-menthan (4): 299
Ausbeute, R,= 14; np = 1,4607; dyy = 0,9296; ap, = —69,5°, ncben 9% bisher nicht identifi-
zierten Verbindungen vor.

2. Hydvogenolyse von (+)-(35:45:8%)-3, 9-Epoxy-ALt-p-menthen (6). 15g (0,1 Mol) Ather 6 (ap, =
+162°) in 20 ml Eisessig nahmen beim Schiitteln in einer Hy-Atmosphére in Gegenwart von vor-
hydriertem PtO, 3620 mt! (0,16 Mol) H, auf. Nach iiblicher Aufarbeitung verblieben 13,8 g Hydrie-
rungsprodukte, deren priaparative gas-chromatographische Auftrennung (3-m-Carbowachs-
Kolonne, 140°/150 ml He/Min.) folgende Verbindungen lieferte:

a) (=)-(8R)-7,4-cis-p-Menthan-9-of (7a). Ausbeute: 51%, R, = 54; np = 1,4700; dy =

0,9218; o, = —1,2°. Dieser gesittigte Alkohol lieferte in 78%, Ausbeute den Essigsiureester 7b:
op = —7,8°. .

b} (—)-(8R)-7, 4-trans-p-Menthan-9-0ol (8a). Ausbeute: 129, R, = 48; np = 1,4652; dy, =
0,9064; a; = —0,8°. Das aus 8a in 80%, Ausbeute erhaltene Acctat 8b zeigte aupy = —7,8°.

Ausserdem waren aus 6 als normale Hydrierungsprodukte die bekannten Ather [1]
(1R:35:4S:8 R)-3,9-Epoxy-p-menthan (10} : 39, Ausbeute, np, = 1,4591; dyq=0,9288; o, = + 39,2,
und (15:35:45:8R)-3,9-Epoxy-p-menthan (9): 28%, Ausbeute, ny, = 1,4663; dyy = 0,9404; oy =
+46,5, entstanden. Sie wurden gas-chromatographisch isoliert und durch spektroskopischen Ver-
gleich identifiziert. Die restlichen 6%, der Hydrierungsprodukte verteilen sich auf mindestens 5
weitere, nicht untersuchte Verbindungen.

3. Uberfiihrung von (+)-(IR:3R:4S:8R)-9- Hydroxy-menthol (11a) in die (—)-(8R)-p-Menthanole
Z7a und 8a. - a) (—)-(IR:3R:45:8R)-3, 9-Diacetoxy-p-menthan (11b). 20 g (0,115 Mol) Diol 11a [6]
{(Smp. 107°; a}y = —18°) wurden langsam mit eincr Mischung von 20 g Acetylchlorid und 10 g
Acetanhydrid i 1n 40 ml Dimethylanilin bei 0° versetzt [10], 60 Min. bei dieser Temperatur belassen
und daraufhin 4 Std. bei 40” geriihrt. Man zersetzte durch Zugabe von Eis und erhielt nach Ex-
traktion mit Ather 25 g Diacetat 11b (86%,). Nach Destillation im Hochvakuum hatte der Diester
folgende Daten: Sdp. 80°/0,1 Torr; npy = 1,4555; dyy = 1,021; ap = —66°. IR.-Spektrum:
1730 cm™! (Acetyl- bzw. Carbonyl- Valenzschwmgung) keine Banden fiir die OH-Valenzschwin-
gung im Bereich um 3300 cm—1.

CyH,404 (256,3)  Ber. € 65,59 H9,44%  Gef. € 6575 H 9,369 )
b (+)-(/R:8R)-9-Acetoxy-A3-p-menthen (13b) bzw. (+)-(/R:4S:9R)-9-Acetory-A*-p-menthen
(12b). 11,8 g Diacetat 11b wurden 3mal hintereinander bei 20 Torr mit einer Geschwindigkeit von

6) An der Ausfithrung der Experimente waren beteiligt: MoNika EBEL, WOLFGANG GIERSCH,
MANFRED PawLAaK und RICHARD STARKEMANN.
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ca. 1,0 g/Min. iiber eine auf 450° gcheizte Pyrolyseapparatur [11] geschickt. Dabei waren nach gas-
chromatographischer Kontrolle ca. 70%, 11b umgesetzt und als Reaktionsprodukte praktisch nur
zwei Monoacetate im Verhiltnis 7:3 entstanden.

Durch praparative Gas-Chromatographic (3-m-Carbowachs-Iiolonnc; Temperaturprogram-
mierung: 160-220°; Flow: 150 ml He/Min.) wurden rein erhalten:

(+)-(IR:8R)-9-A cetoxy-A3-p-menthen (13b). R, = 27 bei 160°; Sdp. 114°/12 Torr; np = 1,4591;
dgg = 0,9461; apy = + 70°. 1R.-Spektrum: 1730 cm™! (C=0-Valenzschwingung der Acetylgruppe);
810 c¢cm™! bzw. 1660 cm~! (trisubstituierte C=C-Bindung); keine Absorption im Bereich um
3400 cm~1. NMR.-Spektrum: C(1)-CH, = 0,93 ppm (d; J = 5,0 ¢ps); C(8)-CH, = 1,0 ppm (d,

o) O H
I [ [
J = 6,5c¢ps); C—CH,; = 1,94 ppm (s5); ~-C-0-C-C = 4 BX-System mit .4 B-Teil zwischen 3,6ppm
i

|
H

und 4,17 ppm; >C=C-H = 5,4 ppm (m). MS.-Spektrum: m/fe: 196 {0,01), 153 (0,05), 136 (90),
!

121 (50), 107 (78), 93 (46), 81 (46), 67 (17,5), 55 (19), 43 (100}, 29 (10).
CpHy0, (196,3)  Ber. C 73,43 H 10,279  Gef. €73,30 H 10,18%,

trans-(+)-(/R:4R:8R)-9-Acetoxy-A*-trans-p-menthen (12b). R, = 31 bei 160°; Sdp. 115 bis
116°/12 Torr; np = 1,4613; dyy = 0,9521; ap = +98°. IR.-Spektrum: 1730 cm™! {C=0-Valenz-
schwingung der Acetylgruppe); 1642 cm~! und 726 ¢cm™! (disubst. cis-Doppelbindung). NMR.-
Spektrum: C(1)-CH; = 0,95 ppm (d; ] = 6,5 cps); C(8)-CH; = 0,91 ppm (d; J = 6,5 cps):
(0] O H
—g—CH3 = 1,96 ppm (s); —(HZ-O—ic-C = 4 BX-System mit .4 B-Teil von 3,62 ppm bis 4,2 ppm

|
H
(8 Signale); ~-C=C- = 5,5 ppm (s). MS.-Spektrum: m/fe: 196 (0,01), 153 (0,5), 136 (58), 121 (50),
|

|
HH

107 (68), 95 (69), 79 (47), 67 (27), 55 (22,5), 43 (100), 29 (10,5).
CipHyoO, (196,3)  Ber. C 73,43 H 10,27%  Gef. € 73,34 H 10,40%

¢) (+)-(TR:8R)-A3-p-Menthen-9-0l (13a). 3 g Acetat 13b wurden durch 24stiindiges Stehen-
lassen mit 30 ml 10-proz. methanolischer Kalilauge bei Zimmertemperatur verseift. Nach iiblicher
Aufarbeitung erhielt man 2,1 g (909,) rohen Alkohol 13a, der nachg as-chromatographischer Reini-
gung (3-m-Carbowachs-Kolonne, Temp. 160°; Flow: 150 ml He/Min.) folgende Daten zeigte:
R, = 31; Sdp. 117°/12 Torr; np = 1,4788; d,;, = 0,9262; ap, = +87,2°. IR.-Spektrum: 1663 cm!
bzw. 808 cm™! (trisubstituicrte C=C-Bindung); 3350 cm™! (assoz. OH -Valenzschwingung). NMR.-
Spektrum: C(1)-CH,; = 0,95 ppm (d; J = 5,0 cps); C(8)-CH; =0,97 ppm (d, J = 6,5 cps);

H H
HOfé:vC = 3,37 ppm (d,; J = 6,5 cps); >C=(i} = 5,4 ppm (m). MS.-Spektrum: m/fe: 154 (14),

I
H

136 (10), 123 (100), 107 (18), 95 (25), 81 (68), 67 (28), 55 (22), 41 (25}, 27 (10).
CioHpO (154,2)  Ber. C 77,86 H 11,76%  Gef. C 77,72 H 11,6%

4) (+)}-(/R:4R:8R)-A%-p-Menihen-9-ol (12a) 8,5 g Acetat 12b hat man wie voranstehend
beschrieben verseift. Aus dem nach der Aufarbeitung verbleibenden Riickstand destillierten 6,2 g
(839%) reiner Alkbhol 12a. R, = 48; Sdp. 123-124°/12 Torr; np = 1,4795; dyy = 0,9253; ap =
+125,0°. IR.-Spektrum: 1642 cm~! und 725 cm~! (disubst. ¢is-Doppelbindung); 3350 cm~? (assoz.
OH-Valenzschwingung). NMR.-Spektrum: C(1)-CH, = 0,93 ppm (d; J = 6,0 cps); C(8)-CH, =

|

0,86 ppm (4, J = 6,5 cps); HO-C-C = ABX-System mit 4 B-Teil zwischen 3,17 ppm und
|
H
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3,7 ppm; -C=C~ = 5,49 ppm (s). MS.-Spektrum: mje: 154 (4), 138 (28), 123 (42), 107 (23), 95 (100),
[

HH
81 (88), 67 (42), 55 (88), 43 (78), 29 (20).

CioHygO (154,2)  Ber. C 77,86 H 11,76%  Gef. C 77,49 H 11,59%

e) (—)-(8R)-trans-p-Menthan-9-ol (8a) und sein Essigsduveester 8b. 1,54 g (0,01 Mol) 12a hat
man in 10 ml Dioxan zusammen mit einer Spateispitze PtO, in einer H,-Atmosphire bis zur Auf-
nahme von 230 ml H, geschiittelt. Dann ergab die Aufarbeitung als einziges Reaktionsprodukt
(1,5 g) einen gesattigten Alkohol, der mit 8a (s. unter 2b) identisch war. R, = 48 (3-m-Carbo-
wachs-Kolonne, Temp. 140°; Flow: 150 ml/Min.); #p, = 1,4646; d,; = 0,9100; ap, = —0,9°. IR.-
Spektrum: 3300 cm™! (assoz. OH-Valenzschwingung). Anzeichen fur das Vorhandensein einer
Doppelbindung waren nicht gegeben. NMR.-Spektrum: Signale fiir C(1)-CH; und C(8)-CH,

H

|
fallen zusammen 0,87 ppm (d, | = 6,5 cps); HO-C-C = 3,42 (m). MS.-Spektrum: mfe: 154 (0,1),

|
H

138 (15), 125 (10), 109 (8), 96 (42), 81 (43), 69 (63), 55 (100), 41 (37), 29 (15).

Das aus 8a nach der unter 3a beschriebenen Methode dargestellte Acetat 8b (np = 1,4500;
dgo = 0,9508) wies ay, = —8,8° auf.

f) (—)-(8R)-cis-p-Menthan-9-ol (7a@) und sein Essigsduveester 7b. 1,54 g 13a wurden unter den
voranstehend beschriebenen Bedingungen katalytisch hydriert. Wasserstoffaufnahme: 233 ml.
Man erhielt ein Gemisch von 2 gesittigten Alkoholen, in dem nach gas-chromatographischer Ana-
lyseneben 289, 8a 729, 7a vorlagen. Nach Trennung im priparativen Gas-Chromatographen ermit-
telten wir fiir 7a: R, = 54; np = 1,4706; dyy = 0,9216; ap = —1,1°. IR.-Spektrum: 3300 cm~—1
(assoz. OH-Valenz}. NMR.-Spektrum: C(1)-CH, = 0,89 ppm (d; J = 6,0 cps); C(8)-CHy =

H

|
0,91 ppm (d; J = 7,0 cps); HO-C- = 3,4 ppm (m). MS.-Spektrum: mfe: 154 (0,3), 138 (10),

|
H

123 (8), 96 (43), 81 (46), 69 (57), 55 (100), 41 (39), 29 (14).

Der gesidttigte Alkohol 7a lieferte nach der unter 3a erliuterten Acetylierungsmethode den
entsprechenden Essigsdureester 7b: npy = 1,4519; dyy = 0,95349; ap = —9,6°.

Die Konstitution der beiden isomeren p-Menthanole-(9) 7a und 8a wurde durch Vergleich
ihrer IR.-, NMR.- und MS.-Spektren mit den Aufnahmen der durch katalytische Hydrierung von
authentischem (+)-(4 R)-A!-p-Menthen-9-ol gewonnenen Alkohole 7a und 8a sichergestellt.

4. Trennung der diastereomeven (+)-Al-p-Menthanole 14 a tibey ihve 3, 5-Dinitrobenzoate 15b und
16b. 40 g 3,5Dinitrobenzoat 14b (Schmelzbereich 60-80°; a%’ = +48°; HCCl,) hat man durch
wiederholte fraktionierte Kristallisation aus heissem Petroldther (Sdp. 80-100°) in ein schwerer
18sliches bzw. hsher schmelzendes 3, 5-Dinitrobenzoat 15b: 4,2 g; Smp. 98°; «¥) = +64° (HCCl),
und ein leichter 1sliches 3,5-Dinitrobenzoat 16b: 2,6 g; Smp. 69-71°; aff = +28° (HCCl,) ge-
trennt. Zur Verseifung wurden 15b und 16 b jeweils mit mehr als der 4quivalenten Menge 10-proz.
alkoholischer Kalilauge 10 Std. lang auf dem Wasserbad erhitzt.

a) (+)-(4R:8S)-A -p-Menthen-9-ol (15a) und seine Hydrievungsprodukte 2a und 3a. Aus 3,5 g
Ester 15b erhielt man 1,25 g Alkohol 15a: np = 1,4857; dyq = 0,9420; a'ﬂ' = +98°. 15a lieferte
bei der katalytischen Hydrierung (Eisessig, PtO,, 1 at H,) ein Gemisch der stereoisomeren (+)-(85)-
p-Menthan-9-ole 2a und 3a: «ff = +0,88°.

b) (+)-(4R:8R}-At-p-Menthen-9-ol (16 a) und seine Hydvievungsprodukte 7a und 8a. Aus
2,5 g 16b wurden nach Verseifung 0,95 g 16a erhalten: np, = 1,4862; dyy = 0,9425; o} = +82°.

Die katalytische Hydrierung von 16a in Eisessig (PtO,, 1 at H,) ergab unter Aufnahme der
dquimolaren Menge Wasserstoff ein Gemisch der stereoisomeren (—)-(8 R)-p-Menthan-9-ole 7a und
8a:aff = —1,0° .
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ZUSAMMENFASSUNG

Das Chiralitidtszentrum der epimeren 9-Hydroxy-p-menthane ist durch direkte
Verkniipfung mit denC(8)-diastereomeren 3,9-Epoxy-p-menthanen festgelegt und die
vollstindige Stereochemie dieser Verbindungen auf chemischem Wege bewiesen
worden. Dadurch konnte die absolute Konfiguration der diastereomeren (+)-9-

Hydroxy-A'-p-menthene aufgeklirt werden.
FirMENICH & CIE

Laboratoire d'Etudes des Procédés
La Plaine (GE)

LITERATURVERZEICHNIS

[1] G. OHLOFF, K.-H. ScHULTE-ELTE & B. WiLLHALM, Helv. 49, 2135 (1966).

[2] a) K. TuEwaLT & W. RupoLpH, J. prakt. Chem. {IV] 298, 233 (1964); b) K. W. BENTLEY,
«The Chemistry of the Morphine Alkaloids», Clarendon Press, Oxford 7954, 76. S. dort weitere
Literatur; c) F. ZymaLkowskKI, « Katalytische Hydrierung in organisch-chemischen Labora-
torien», Sammlung chemischer und chemisch-technischer Beitrage, Neue Folge Nr. 61,
Ferdinand-Enke-Verlag, Stuttgart 7965, 153.

[31 R. S. Cann, C. K. INcoLD & V. PREL0G, Experientia 72, 81 (1956); Angew. Chem. 78, 413
{1966).

[4] W. MarckwaLD und A. McKENzIE, Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 485 (1901); zur Konfigura-
tion vgl.: J. A. MiLLs & W. KLvNE in W. KLYNE, «Progress in Stereochemistry» 7, 177,
Butterworth’s Scientific Publications, London 1954.

[5] Pa. GuvE & L. CHAvANNE, Bull. Soc. chim. France [3] 75, 280 {1896); Pu. GUYE, ibid. [3] 25,
549 (1901); D. HarpiN & S. S1kKORsSKY, J. Chim. physique 6, 179 (1908); Chem. Zbl. 7908, I,
2143 (dort wurde aus dem linksdrehenden Alkohol ([oz]g'5 = —543° das rechtsdrehende
Acetat ([¢]}#5 = + 3,35°) erhalten).

[6] K.-H. ScHULTE-ELTE & G. OHLOFF, Helv. in Vorbereitung.

[7]1 W.HUcKEL, W. TAPPE & G. LEGUTKE, Liebigs Ann. Chem. 543, 191 (1940); D. H. R. BarToN,
J. chem. Soc. 7949, 2174; J. P. WirauT, H. C. BEYERMAN & H. B. van LEEUWEN, Rec. Trav.
chim. Pays-Bas 77, 1027 (1952).

[8] K.GoLLNIck & G. ScHADE, Tetrahedron 22, 123 (1966).

[9] K.ZIEGLER, F. Krupr & K. ZosEL, Liebigs Ann. Chem. 629, 241 (1960).

[10] G. OHLOFF, Helv. 47, 845 (1958).
[11] G. OHLOFF, Chem. Ber. 93, 2673 (1960).

253. Die Chiralitit der a-Cinensédure
von H. Strickler und G. Ohloff
(2. IX. 66)

Die unter dem Trivialnamen «-Cinensdure [1] bekannt gewordene 2,6,6-Tri-
methyl-tetrahydropyran-2-carbonsdure wurde bisher nur in racemischer Form ent-
weder durch partielle Decarboxylierung der (4-)-Cineolsdure [2] (2,6,6-Trimethyl-
tetrahydropyran-2, 5-dicarbonséiure), durch oxydativen Abbau von 2,6,6-Trimethyl-
2-dthinyltetrahydropyran [3] und 2,6,6-Trimethyl-2-vinyl-tetrahydropyran [4] oder
auf synthetischem Wege iiber das Cyanhydrin des 2,6-Dimethyl-2-hydroxy-6-hepta-
nons [5] gewonnen. Der Versuch zur Darstellung der optisch aktiven -Cinenséure [6]



