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252. Zur Kenntnis der Chiralitat von Verbindungen 
des 9-Hydroxy-p-menthans 

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

Wie wir zeigen konnten [ 11, verlauft die katalytische Hydrierung der bicyclischen 
Allylather 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 auf verschiedene Weise festgelegt worden. 

Demgegenuber wird nach den vorliegenden Untersuchungen die Hydrogenolyse 
zur bevorzugten Reaktion (- 60% d.  Th.), sobald man die Hydrierung von 1 und 6 
mit Pt in Gegenwart von Eisessig ausfiihrtl). Unter Aufnahme von 1,6 Mol. Wasser- 
stoff entstehen neben den Athern 4 und 5 bzw. 9 und 10 als Hauptprodukte 4 optisch 
aktive primare 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 Chiralitatszentrum am C(8) wahrend des Hydriervorganges nicht 
beriihrt worden ist. Daher besitzen die beiden (+)-$-Menthan-9-ole 2a und 3a die 

1) a,B-ungesattigtc Furandcrivate mit einer durch die Carbonylgruppe aktiviertcn Doppelbindung, 
wie sie in den p-Furfurylidcnketonen vorlibgen, werdcn unter Ausbildung der o-Hydroxyl- 
gruppe hydrogenolytisch gespalten. So liefert z. B. LFurylpenten-(l)-on-(3) bei der Hydricrung 
in Gegenwart von liupferchromitkatalysator und Dioxan 20% 6-Methyl-nonadiol-(1,7), wah- 
rend das entsprechcnclc y-Glykol 6-Methyl-nonadiol-(4,7) dabei nicht gebildet wurde [?a]. Mit 
Hilfe von Edelmetallkatalysatoren und in Gegenwart verdunnter Saure wurde im y-Codein 
hauptsachlich die durch die olefinisch angeordnete Doppelbindung aktivierte atherbindung 
hydrogenolysiert [ Z  b]. Vgl. weitcre Beispiele unter [Zc]. 
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1 el, +I), 8" 20: II = II 30: I: = I i  4 5 
u i t l "  to, 3'' 

b: I <  = ~c b: I i  = t\c 
< I u =  +5,U'  +5,  0'' 

7ut I(. = I1 80: I: = 11 9 10 
(I = - 1 , 2 0  - u .  8"  

a,= - 7 . 8 "  -7.8' 
b: II i A C  b: I: = I\C 

S-Chiralitat (Konfigurationsbezeichnung nach [ 3 ] ) ,  wahrend man den entsprechenden 
(-)-Alkoholen 7a und 8a die R-Chiralitat zuweisen muss. 

Die Drehwerte nehmen beim Ubergang von den Alkoholen zu ihren Acetylestern 
(2b und 3b bzw. 7b und 8b) in ihrer Drehrichtung zuz). Der Einfluss der sterischen 
Beziehung zwischen C ( l )  und C(4) auf das Chiralitatszentrum am C(8) scheint - wenn 
uberhaupt - nur von untergeordneter Bedeutung zu sein. 

120: n = H 

b: K = 
0"' + 98" 

110.' 

80: I f  = H 
- u ,  9" 

b: I: = ~c 

-8. 80 

2, Diese Beziehung der optischen Rotation zwischcn den beiden Vcrbindungsarten steht in Ana- 
logie zum Verhalten des (+)-(R)-2-Butanols (aD = + 3 , 5 7  [4], das mit der Uberfiihrung in scin 
Acetat (a,, = - 4.2") [5] cine gleichsinnige, hier negative Drehwertanderung crfahrt. 
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Zur Festlegung der Stereochemie der symmetrischen Substituenten am Cyclo- 
hexanring der Alkohole 7a und 8a gingen wir von einem kristallinen (+)-( 1R :3 R :4S : 
8R)-9-Hydroxymenthol (l la) aus, dessen Struktur uns auf Grund der stereospczifisch 
verlaufenden Hydroborierung von (-)-Isopulegol bekannt war [6]. Sein Diacetat 1 lb 
lieferte bei der Pyrolyse bei 425"/100 Torr unter selektiver Eliminierung der sek. 
Estergruppe ein Gemisch von 2 Monoacetaten im Verhaltnis 1:3, die mit Hilfe der 
praparativen Gas-Chromatographie aufgetrennt wurden. 

Das 1R.-Spektrum des verseiften Hauptproduktes der Pyrolyse von l lb  zeigte 
durch Absorptionen bei 810 und 1660 cm-l eine trisubstituierte Doppelbindung an. 
Im Kernresonanz-Spektrum dieser Verbindung erschien ein Vinylproton als undiffe- 
renziertes Multiplett bei 5,4 ppm, wahrend das zu 2 Protonen integrierte Dublett bei 
3,38 ppm den beiden Wasserstoffatomen der Carbinolgruppe zugeordnet werden muss. 
Demgegenuber wies das 1R.-Spektrum der Nebenkomponente die C=C-Valenzschwin- 
gung der disubstituierten cis-Doppelbindung bei 1642 cm-1 und die entsprechende 
CH-Deformationsschwingung bei 726 cm-1 auf. Die beiden Vinylprotonen wurden 
im Kernresonanzspektrum als Singulett bei 5,48 ppm ausgemacht, wahrend die Carbi- 
nolprotonen bei 3,43 ppm als Quadruplett erschienen. Aus diesen Daten lasst sich 
bereits fur das Hauptprodukt aus l lb  die Struktur 13b ableiten, wahrend das Neben- 
produkt durch die Formal 12b beschrieben werden muss3). Eine zusatzliche Besta- 
tigung dieses Ergebnisses liefert das Massenspektrum der beiden Alkohole 13a und 
12a4). Die Hauptfragmentierung fiihrte in jedem Falle zu einem durch die Doppel- 
bindung resonanzstabilisierten Ion, bei 13a unter Verlust von CH,OH zu m/e 123, 
wahrend 12a seinen Isopropanolrest verlor und dabei das kleinere Fragment mje 95 
lieferte. 

Erwartungsgemass fiihrte (+)-( 1R :4S :SR)-tram-il 2-@-Menthen-9-ylacetat (12b) 
bei der katalytischen Hydrierung mit 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 Sb, wahrend das Nebenprodukt die Verbindung 7b darstellte. 

Um schliesslich die C(8)-Chiralitat an den beiden sich von (+)-Limonen ableiten- 
den 9-Hydroxy-ill-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 ( + ) - f v u ~ s - A z -  und (+)-A3-p-Mcnthcn in eincm Verhaltnis von 1 : 3 ge- 
bildet [7]. 

4) Ein (+ )-truns-~"-P-Menthen-S)-ol, das in Bezug auf C(8) aus  einem Uiastereomerengemisch im 
Vcrhaltnis von 1 : 1 bestcht, ist in der Zwischenzeit bekannt geworden [ 8 ] .  
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chromatographischem Wege nicht trennbare Diastereomerengemisch, wie es nach 
seiner Synthese [9] im Verhaltnis 1 :1 5, anfallt, uber die kristallinen 3,  S-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 
fuhrte zu dem reinenAlkohol15a aus dem hochschmelzenden Derivat 15b und zu dern 
diastereomeren Alkohol 16a aus dem niedriger schmelzenden Ester 16b. Ihre absolu- 
ten Konfigurationen ergaben sich zwangslaufig aus den daraus gewonnenen, bekann- 
ten Hydrierungsprodukten. Der hochdrehende Alkohol narnlich lieferte das cis-trans- 
Gemisch 2a und 3a mit positivem Zeichen der optischen Rotation, so dass dem Alko- 

hol 15a die 8s-Chiralitat zu Grunde liegt, wahrend die Produkte aus der Hydrierung 
von 16a mit den linksdrehenden Stereoisomeren 7a und 8a der 8R-Reihe identisch 
waren. Demzufolge ist die Stereochemie des letzteren P-Menthenols durch Formel 16a 
vollstiindig beschrieben. 

5, Die unspezifische Addition von A1H(C4H.J2 an die Isopropenyldoppelbindung des (+)-Limonens 
geht aus der Bildung sowohl der stereoisomeren a, B-ungesattigten Tetrahydrofurane 1 und 6 als 
auch ihrer Tetrahydropyrananaloga [l] im Verhaltnis von 1 : 1 hervor. Sie leiten sich aus den 
entsprechendeA Allyldiolen des (+ )-9-Hydroxy-A1-p-menthens 14a [6] ab. Diese Verhaltens- 
weise ergibt sich weiterhin aus der Zusammensetzung des katalytischen Hydrierungsproduktes 
[8] von (+)-9-Hydroxy-d1-p-menthen (14a), denn es wird dabei ein Racemat erhalten. Das Aus- 
bleiben der optischen Rotation ebenfalls bei den 3,5-Dinitrobenzoaten der stereoisomeren 9-Hy- 
droxy-p-menthane [9] unterstiitzt diesen Befund, zumal wir in der vorliegenden Arbeit zeigen 
konnten, dass ihre Acetate 2b bzw. 7b eine von 0" wesentlich verschiedenere optische Rotation 
aufniesen als die cntsprechendcn optisch aktiven Alkohole 2a bzw. 7a. 
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Experimenteller Tei16) 
Wenn nichts anderes vcrmerkt, wurden die gleichen Gerate und Mcthoden wie voranstehend 

[ l ]  beschrieben verwendct. 

1. Hydrogenolyse uon (+)-(3s : 4 S  :h'R)-3,9-Epox?.-df-p-menfken (1). 15 g (0,l Mol) m,B-ungesat- 
tigter hicyclischer Athcr 1 [11 (ED = + 0,8") nahmen bcim Schutteln mit vorhydriertem PtO, in 
20 ml Eisessig untcr cincr Atmosphare H, insgesamt 3550 ml (0,158 Mol) H, auf. Man filtrierte vom 
Katalysator ah,  vcrdunntc rnit 50 ml Wasscr und schiittelte 3mal rnit jc 30 ml Petrolather aus. 
Die vcreinigtcn Petrolatherauszuge wurclcn nacheinanclcr mit  verd. Sodalosung und Wasser ge- 
xaschen und uher Ii,SO, gctrocknet. Man erhielt nach Abdampfen des Losungsmittels 14.6 g einer 
Flussigkeit, tlie durch praparativc Gas-Chromatographic an einer 3-m-Carbowachs- Kolonne (140"/ 
150 ml He/Min.) in die folgendcn reinen Vcrbindungen aufgetrennt werden konnte : 

a) (+)-(BS)-i,4-cis-p-Menrhatz-9-oZ (2a) .  50% der Hydrierungsprodukte: R, = 54; nD = 1,4702; 
d,, = 0,9210; UD = + 1". 

Das auf 2a angewendete und nachfolgend unter 3 a beschriebene hcetylierungsverfahren 
lieferte in 78-prOz. Ausbeute d.  Th. Essigsaurccstcr 2 b:  aD = + 5,9". 

b) (+)-(8S)-7,4-trans-p-n/Ienthan-9-oZ (3a)  und sein Esszgsuureester 3b.  8% der Hydrierungs- 
produktc: R, = 48; i z D  = 1,4646; d,, = 0,9085; mD = +0,9". Das aus 3a in 82% Ausbeute erhal- 
tcnc hcctat  3b wies tlie optische Rotation von o(,, = + 5,6' auf. 

Ausser 2a und 3a lagen als normale Hydricrungsprociuktc von 1 die bereits friihcr [1] cin- 
gehend bcschricbenen Ather (1 I?: 3S:4S :  8S)-3,9-Epoxy-fJ-menthan(5) : 4% Ausbeute, H ,  = 11 ; 
ng = 1.4580; d,, = 0,9210; a*, = + 11,2", und (1.~:3S:4S:XS)-3,9-Epoxy-p-rnenthan (4): 2976 
Ausbeute, R,= 11; nD = 1,4607; d2, = 0,9296; aD = -69,5", neben 9 %  bisher nicht identifi- 
zierten Verbindungen vor. 

2.  Hydrogenolyseuon (+)-(3S:4S:SS)-3,9-Epoxy-4l-p-menthen (6).  1 5 g  (0,l Mol) Ather 6(aD = 
+ 162") in 20 ml Eisessig nahmen beim Schiitteln in einer H,-htmosphare in Gegenwart von vor- 
hydriertem PtO, 3620 ml (0,16 Mol) H, auf. Nach iiblicher Aufarbeitung verblieben 13,X g Hydrie- 
rungsprodukte, dercn praparative gas-chromatographische Auftrcnnung (3-m-Carbowachs- 
Kolonnc, 140"/150 ml Hc/Min.) folgendc Verbindungcn liefertc : 

a) (-)-(SR)-I,j-cis-p-Menlhan-Y-oZ (7a). Ausbeutc: 51%, R, = 54; mD = 1,4700; d,, = 

0,0218; mD = - 1,2". Diescr gesattigte Alkohol lieferte in 78% Ausbeute den Essigsaureester 7b: 

b) (-)-(XR)-/,4-trans-p-nlenrhan-9-oZ ( 8 4 .  Ausbeute: 12%, R, = 48; nD = 1,4652; d,, = 

0,9064; aD = - 0.8". Das aus 8a in 80% husbeute erhaltene Acetat 8 b  zeigte a D  = - 7,s". 
Ausserdem waren aus 6 als normale Hydrierungsproclukte die bekannten Ather [l] 

(lR:3S:4.5:82?)-3,9-Epoxy-p-menthan (10) : 3% Aiisbeute, nD = 1,4591 : d,,=0,9288; aD = + 39,2, 
und (lS:3S:4.5:8R)-3,9-Epoxy-p-mcnthan (9): 28% Ausbeute, nD = 1,4663; d,, = 0,9404; aD = 
+ 46,5, entstanden. Sie wurden gas-chromatographisch isoliert und durch spektroskopischen Ver- 
glcich identifiziert. Die restlichen 6% der Hydrierungsprodulrte verteilcn sich auf mindestens 5 
weitcre, nicht untersuchte Verbindungen. 

3. UberfGhruv2g vokz ( + ) - ( I  R : 3 R  : 4s : RR)-9-Hydrox) , -~enthol(II  a) in die (-)-(8R)-p-Menthanole 
7a und 8a. -a) (-)-(IR:3R:4S:KR)-3,9-L)iacetoxy-p-nzenthu~ ( I l b ) .  20 g (0,115 Mol) Diol I l a  [6] 
(Smp. 107"; m g  = - 18") wurden langsam mit einer Mischung von 20 g Acetylchlorid und 10 g 
Acetanhydrid in 40 ml Dimcthylanilin bei 0" versetzt [lo], 60 Min. bei dieser Temperatur belassen 
und daraufhin 4 Std.  bci 40" geriihrt. Man zersetzte durch Zugdbe von Eis und erhielt nach Ex- 
traktion rnit Athcr 25 g Diacetat 11 b (86%).  Nach Destillation im Hochvakuum hatte der Diester 
folgende Daten: Sdp. H0"/0,1 Torr;  nD = 1,4555; d,, = 1,021; m D  = -66". 1R:Spektrum: 
1730 cm-l (Acetyl- bzw. Carbonyl -Valenzs chwingung) ; keine Banden fur die OH -Valenzschwin- 
gung im Bereich um 3300 cm-1. 

C14Ha404 (256,3) Rer. C, 65,59 H 9,440/: Gcf. C 65,75 H 9,36y0 

b) (+)-( IR: NR)-9- . -1cetox~~-~~3-p-me~zlherz  (136) bzw. (+ ) - ( I R :  4s : 9R)-9-Acetoxy-d,-p-menthelt 
(12b). 11,s g Diacetat 11 b wurden 3mal hintcreinander bei 20 Torr mit einer Geschwindigkeit von 

aD = - 7 , v .  

I 

6, An der Ausfuhrung der Experimente warcn betelhgt MONIKA EBEL, WOLFGANG GIERSCH, 
MANFRED P A W L A K  Und RICHARD STARKEMANN. 
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ca. 1,0 g/Min. ubcr cine auf 450" gehcizte Pyrolyseapparatur [ l l ]  geschickt. Dabei waren nach gas- 
chroinatographischcr Kontroile ca. 70% 11 b umgesetzt und als Rcaktionsproduktc praktisch nur 
zwei Monoacetate im Verhaltnis 7 : 3 entstanden. 

Uurch praparative Gas-Chromatographic (3-m-Carbowachs-liolonnc; ?'cmperaturprogram- 
mierung: 160-220"; Flow: 150 ml He/Min.) wurdcn rein erhaltcn: 

(+)-(/R:8R)-9-Acetox.v-n3-p-mentAen (136) .  R, = 27 bei 160"; Sdp. 114'/12 Torr;  w D  = 1,4591 ; 
d2, = 0.9461 ; mD = + 70". 1R.-Spektrum: 1730 em-l (C=O-Valenzschwingung der Acctylgruppe); 
810 em-l bzw. 1660 em-' (trisubstituierte C=C-Bindung) ; keine Absorption im Bcreich u m  
3400 cm-l. NMR.-Spcktrum: C(l)-CH, = 0,93 pprn ((1; ,J = 5,0 cps);  C(8)-CH3 = 1,0 ppm (d ;  

0 O H  
II II I I  

J = 6,5 cps) ; -C-CH, = 1.04 ppm ( 5 )  ; 4-0-C-C = *4 BX-System mit .-1 R-Tcil zwischen 3,Oppm 
I /  

H 
und 4.17 ppm;  >C-C-H = 5,4 ppm (m) .  MS.-Spektrum: mje: 196 (0,01), 153 (0,05), 130 (W), 

121 (50), 107 (78), 93 (46), 81 (46), 67 (17,5), 55 (19), 43 (100). 29 (10). 

C1,H2,0, (196,3) Bcr. C 73,43 H 10,27% Gef. C 73,30 H 10,180/;, 

trans-(+)-(/R:~R:8R)-Q-.4ceto.~yy-d2-trans-p-menthen (12b).  R, = 31 bei 160"; Sdp. 115 bis 
116"/12 Torr; nD = 1,4613; d,, = 0,9521; mD = +98". 1R.-Spektrum: 1730 cm-1 (C=O-Valenz- 
schwingung der Acetylgruppe) ; 1642 cm-' und 726 em-l (disubst. cis-Doppelbindung). NMR.- 
Spektrum: C(l)-CH, = 0,95 ppm ( d ;  J = 6,5 cps); C(B)-CH, = 0,91 pprn (d ;  J = 6, j  cps): 
0 O H  
II I1 I 

I 
IH 

4-CH,  = 1,96 ppm (5); 4 - 0 - C - C  = ABX-System mit A4B-Teil von 3,62 ppm bis 4,2 ppm 

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

107 (68), 95 (69), 79 (47), 67 (27). 55 (22,5), 43 (loo),  29 (10.5). 

I 1  
H H  

C,,H,,O, (196,3) Ber. C 73,43 H 10,270,; Gef. C 73.34 H 10,40% 

c)  (+  )-(7R:8R)-d3-p-MentAen-9-oZ ( 1 3 4 .  3 g Acetat 13b wurden durch 24stiincligcs Stelicn- 
lassen mit 30 ml 10-proz. methanolischer Kalilauge bei Zimmertemperatur verscift. Nach iiblichcr 
Aufarbeitung erhielt man 2 , l  g (90%) rohcn Alkoho113a, der nachg as-chromatographischcr Rcini- 
gung (3-m-Carbowachs-Kolonne, Temp. 160"; Flow : 150 ml HejMin.) folgende Daten zeigte : 
R,  = 31; Sdp. 117'/12 Torr; nD = 1,4788; d,, = 0,9262; aD = +87,2". 1R.-Spcktrum: 1663cm-l 
bzw. 808 em-l (trisubstituierte C=C-Bindung) ; 3350 em-' (assoz. OH-Valenzschwingung). NMR: 
Spektrum: C(l)-CH, = 0,95 ppm (d;  J = 5.0 cps); C(8)-CH, = 0,97 ppm ( d ;  J = 6,s  cps); 

H H 
I I 

I 
H 

HO-C-C = 3,37 pprn ( d ;  J = 6,5 cps);  >C=C- = 5,4 ppm ( m ) .  MS.-Spektrum: mje:  154 (14), 

136 (Id), 123 (loo),  107 (la), 95 ( 2 5 ) ,  81 (68) ,  67 (28) ,  55 ( 2 2 ) ,  41 (25), 27 (10). 

C,,H,,O (154,2) Bcr. C 77,813 H 11.76% Gef. C 77,72 H 11,6% 

d) (+  )-(/R:4R:8R)-dZ-p-Menthen-9-oZ ( 1 2 4  8,5 g Acetat 12b hat  man wic voranstehend 
beschrieben verseift. 4 u s  dem nach der Aufarbeitung verbleibenden Ruckstand dcstillierten 6,2 g 
(83%) rciner Alkhhol 12a. I?, = 48; Sdp. 123-124"/12 Torr;  nD = 1,4795; d,, = 0,9253; a,) = 
+ 125,O'. 1R.-Spektrum: 1642 em-' und 725 em-l (disubst. cis-Doppelbindung) ; 3350 em-l (assoz. 
OH-Valenzschwingung). NMR.-Spektrum: C(1)-CH3 = 0,93 ppm ( d ;  J = 6,0 cps); C.(X)-CH 3 -  -- 

H 
I 

I 
H 

0,86 ppm (d ;  J = 6,5 cps); HO-C-C = ABX-System mit AB-Teil zwischcn 3,17 ppm untl 
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3,7 ppm; -C=C- = 5,49 pprn (s). MS.-Spektrum: m / e :  154 (4), 138 (28), 123 (42), 107 (23). 95 ( I O O ) ,  
I I  
H H  

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

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

e) (-)-(8R)-trans-p-Menthan-S-oI (8a) und sein Essigsuureester 86. 1,54 g (0,Ol Mol) 12a hat 
man in 10 ml Dioxan zusammen mit einer Spatelspitze PtO, in einer H,-Atmosphare bis zur Auf- 
nahme von 230 ml H, geschuttelt. Dann ergab die Aufarbeitung als einziges Reaktionsprodukt 
(15 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.); nD = 1,4646; d,, = 0,9100; aD = -0,9". 1R.- 
Spektrum : 3300 cm-1 (assoz. OH-Valenzschwingung). Anzeichen fur das Vorhandensein einer 
Doppelbindung waren nicht gegeben. NMR.-Spektrum: Signale fur C(1)-CH, und C(S)-CH, 

H 
I 

I 
H 

fallen zusammen 0.87 pprn (d;  J = 6,5 cps); HO-C-C = 3,42 (m). MS.-Spektrum: m/e: 154 ( O , l ) ,  

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

Das aus 8 a  nach der unter 3a  beschriebenen Methode dargestellte Acetat 86 (n, = 1,4500; 
d,, = 0,9508) wies aD = - 8.8" auf. 

f )  (-)-(8R)-cis-p-Menthun-g-oZ (7a) und sein Essigsaureester 7b. 1,54 g 13a wurden unter den 
voranstehend beschriebenen Bedingungen katalytisch hydriert. Wasserstoffaufnahme : 233 ml. 
Man erhielt ein Gemisch von 2 gesattigten Alkoholen, in dem nach gas-chromatographischer Ana- 
lyseneben28X 8a 72% 7 a  vorlagen. NachTrennung im praparativenGas-Chromatographen ermit- 
telten wir fur 7 a :  R, = 54; n, = 1,4706; d,, = 0,9216; aD = - 1.1". 1R.-Spektrum: 3300 cm-1 
(assoz. OH-Valenz). NMR.-Spektrum: C(1)-CH, = 0,89 ppm ( d ;  J = 6,O cps); C(8)-CH, = 

H 
1 

I 
H 

0,91 ppm ( d ;  J = 7,O cps); HO-C- = 3.4 ppm (m).  MS.-Spektrum: mjer 154 (0,3), 138 ( lo) ,  

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

Der gesattigte Alkohol 7 a  lieferte nach der unter 3a  erlauterten Acetylierungsmethode den 
entsprechenden Essigsaureester 7 b :  n, = 1,4519; d,, = 0,9549; aD = -9,6". 

Die Konstitution der beiden isomeren p-Menthanole-(9) 7 a  und 8a wurde durch Vergleich 
ihrer IR.., NMR.- und MS.-Spcktren mit den Aufnahmen der durch katalytische Hydrierung von 
authentischem (+)-(4R)-A1-p-Menthen-9-ol gewonnenen Alkohole 7 a  und 8a sichergestellt. 

4. Trennung der diastereomeren (+)-A'-p-MenthanoZe 14a  uber ihre 3,5-Dinitrobenzoate 15b und 
166. 40 g 3,5Dinitrobenzoat 14b (Schmelzbereich 60-80"; a g  = +48O; HCC1,) hat man durch 
wiederholte fraktionierte Kristallisation aus heissem Petrolather (Sdp. 80-lOO0) in ein schwerer 
losliches bzw. hoher schmelzendes 3,5-Dinitrobenzoat 15b:  4.2 g;  Smp. 98"; a: = +64" (HCCI,), 
und ein leichter losliches 3,5-Dinitrobenzoat 16b:  2,6 g;  Smp. 69-71"; a 2  = +28" (HCCl,) ge- 
trennt. Zur Verseifung wurden 15b und 16b jeweils mit mehr als der aquivalenten Menge 10-proz. 
alkoholischer Kalilauge 10 Std. lang auf dem Wasserbad erhitzt. 

a) (+)-(4R: 8S)-d1-p-Menthen-9-oZ ( I S a )  und seine Hydrierungsprodukte 2a und 3a. Aus 3,5 g 
Ester 15b erhielt man 1,25 g Alkohol 15a :  nD = 1,4857; d,, = 0,9420; a: = +98'. 15alieferte 
bei der katalytischen Hydrierung (Eisessig, PtO,, 1 at H,) ein Gemisch der stereoisomeren (+)-(as)- 
9-Menthan-9-ole 2 a  und 3 a :  a: = + 0,88". 

b) ( +)-(4R:8R)-d1-p-Menthen-9-oZ (16a) und seine Hydrierungsprodukte 7 a  und 8a. Aus 
2,5 g 16b wurden nach Verseifung 0,95 g 16a erhalten: nD = 1,4862; d,, = 0,9425; a? = + 82". 

Die katalytische Hydrierung von 16a in Eisessig (PtO,, 1 a t  H,) ergab unter Aufnahme der 
aquimolaren Menge Wasserstoff ein Gemisch der stereoisomeren (-)-(8R)-p-Menthan-9-ole 7 a  und 
8a: a s  = - 1,o". 
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Das Chiralitatszentrum der epimeren 9-Hydroxy-$-menthane ist durch direkte 
Verkniipfung mit denC(8)-diastereomeren 3,9-Epoxy-p-menthanen festgelegt und die 
vollstandige Stereochemie dieser Verbindungen auf chemischem Wege bewiesen 
worden. Dadurch konnte die absolute Konfiguration der diastereomeren (+)-9- 
Hydroxy-A'-P-menthene aufgeklart werden. 

FIRMENICH & CIE 
Laboratoire d'Etudes des Proc4di.s 

La Plaine (GE) 
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253. Die Chiralitat der a-Cinensaure 
von H. Strickler und G. Ohloff 

(2. IX .  66) 

Die unter dem Trivialnamen a-Cinensaure [l] bekannt gewordene 2,6,6-Tri- 
methyl-tetrahydropyran-2-carbonsaure wurde bisher nur in racemischer Form ent- 
weder durch partielle Decarboxylierung der (&)-Cineolsaure [2] (2,6,6-Trimethyl- 
tetrahydropyran-2,5-dicarbonsaure), durch oxydativen Abbau von 2,6,6-TrimethyI- 
2-athinyltetrahydropyran [3] und 2,6,6-Trimethyl-2-vinyl-tetrahydropyran [4] oder 
auf synthetischem Wege iiber das Cyanhydrin des 2,6-Dimethyl-Z-hydroxy-6-hepta- 
nons [5] gewonnen. Der Versuch zur Darstellung der optisch aktiven a-Cinensaure [6] 


