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11 1 .  Synthese und Chiralitat 
der stereoisomeren Achillene, Achillenole und Hymentherene 

von K. H. Schulte-Elte und M. Gadola 
Firmenich & Cie, Laboratoire de Recherches, Genkvc 

(30. 111. 71) 

Summary. (+ )-cis-Achillene (10) and ( - )-trans-achillenol (7), two monotcrpcnes recently 
isolated [11 from the essential oil of Achillea filipendulina, were synthesized, together with their 
stereoisomers ( - ) - (9)  and (+)-(8) ,  starting from (S)-(+)-2,6-trans-dimethylocta-l, 3,7-triene (1). 

The isomeric /3-hymenthcrenes (( - ) -3  and (+ ) -4 ) .  often quoted [2] [3]  [4] but never isolated, 
were obtained as intermediates. The mode of synthesis chosen establishes (R-chirality for naturally 
occurring ( -  )-tvans-achillenol (7) and (+ )-cis-achillenc (10) as well as for the purely synthetic 
4,7-diene derivatives described in this paper. 

Die Titelverbindungen reprasentieren eine neue Gruppe acyclisclier Monoterpene 
mit einem zweifach-allylstandigen Chiralitatszentrum an C-6 als gemeinsamem Struk- 

Formelschema 1 

A B 

(R = substit. Isobutylrest) 
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turelement. Sie konnen, bedingt durch ihre disubstituierte Doppelbindung, als 
Stereoisomere des Typs A oder B auftreten. 

Als erste Vertreter dieser Verbindungsgruppe wurden kiirzlich das (-)-trans- 
Achillenol (7, [a]$' = - 12,s") und das (+)-cis-Achillen (10, [a12 = +64") aus dem 
atherischen 01 von Achillea fi1i;hendulina von Dembitskii, Yurina und Goryaev 111 
isoliert, die ihre Struktur auf Grund spektroskopischer und chemischer Eigenschaften 
aufstellten. 

Die ihnen entsprechenden Stereoisomeren 8 bzw. 9 sind dagegen ebenso wie die 
beiden anderen in dieser Gruppe noch moglichen Triene, die p-Hymentherene 3 und 4, 
bisher nicht in Substanz erhalten worden'). Unser Interesse galt - ausser der Er- 
offnung eines synthetischen Zuganges zu dieser neuen Verbindungsgruppe - vor 
allem den optischen und photochemischen Eigenschaften ihrer cliiralen Di-n-methan- 
Systeme. 

In  der vorliegenden Arbeit geben wir eine Darstellungsweise der Verbindungen 
3-10, die ausgehend vom bekannten (S)-(+)-trans-2,6-Dimethylocta-l, 3,7-trien (1) 
141 unter Erhalt der Konfiguration verlauft (vgl. Formelschema 2). Dadurch konnte 
fur natiirliches (-)-Achillenol (7) und (+)-Achillen (10) ebenso wie fur die anderen, 
als Zwischenprodukte erhaltenen 2,4-Dienderivate die (R)-Chiralitat festgelegt wer- 
den z ) .  

Formelschema 2 

a-Hymenthercnc P-Hymentherene =\chllleIlole .\Lhillcnc 

1 3 5 7 9 
[El;; +11" - 8,O" - 10.5 ' ~ 5,9' - 3,x 

1. hv/ Scns 1 hv/Scns 

2 4 6 8 10 
[a]:: -7,8" + 161,j  + 72" +71,2" + 69,j" 

Die Hymentherene. Das in unserem Syntheseweg eine Schliisselstellung einnehmen- 
de (-)-tra+zs-B-Hymentheren (3) erhielten wir aus 1 als das thermodynamisch stabilere 
Isomere der beiden Triene durch protonenkatalysierte Verschiebung des 1,3-Dien- 

1) Die 1952 mitgeteilte Auffindung von tvans-P-Hymenthcrcn (3) im 01 von Hynzentherziinz 
ten?zzfolzum Cass. [3] liess sich bei cincr Nachuntersuchung nicht bestatigcn (Privatmittcilung 
von Sukh Dev am 24. 3.  1963 in Genf). Sein Vorkomincn in der Natur ist daher ungcwiss, und  
in dcr Zwischcnzcit von anderer Seite angcstellte Versuchc [4], 3 durch Synthese zu crhaltcn, 
waren erfolglos. Ebcnsowenig liess sich dort  3 in Nacharbeitung einer von Ogata angegcbcncn 
Methode 121 gewinncn. ~ Wcgcn der inzwischen cingetretenen GcbrZuchlichkeit sol1 jetloch dic 
Hezeichnungswcise a- bzw. ,!-Hymenthercn fur die Tricnc 1 uncl 2 bzw. 3 und 4 in diescr Xrbeit 
heibehalten werden. 
Die (S)-E(onfigurdtionfur positiv drchendes 1 ist u .  a. durch Verknupfung init ( - )-lraizs-I'inan 
ermittelt worden [h]. 

2, 
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systems. Es bildete sich bereits beim Erhitzen von 1 mit Toluolsulfonsaure in Beii- 
zo13) und konnte auf diese Weise in Ausbeuten uber 70% rein gewonnen werden. 

3 liess sich durch Belichten in Gegenwart von Benzophenon als Photosensibilisator 
(Triplett- Vbertrager) [5] zum (+)-cis-/?-Hymentheren (4) isomerisieren ; so bis zu 
einer photostationaren Gleichgewichtslionzentration von 45% angereichert, konnte 
letzteres gas-chromatographisch oder auch destillativ rein abgetrennt werden. 

Die Identitat der P-Hymentherene ergab sich eindeutig bereits aus ihren sehr 
charakteristischen, spektralen Eigenscliaften, die weiter unten zusammenfassend rnit 
denen der ubrigen Monoterpenverbindungen naher dargelegt werden. Chemisch 
zeigen 3 und 4 die ihrer speziellen Struktur entsprechende Reaktivitat. Sie addieren 
3 Molekeln katalytisch angeregten Wasserstoff unter Bildung des bekannten (-)-2, 6- 
Dimethyloctans [16! /7] und reagieren mit Persauren glatt zu den Monoepoxiden 5und 6. 
Wahrend sie gegeniiber verdunnten Sauren recht stabil sind, verharzen sie leicht in 
Reriihrung rnit Alkalien oder an der Luft. Als auffallendste Eigenschaft sind ihre 
stark unterschiedlichen Drehungen hervorzuheben, fur die wir an unseren reinsten 
Substanzproben die Werte [a]: = -8,O" bzw. [a]: = + 161,5" gemessen haben. 

Ihroptischer Reinheitsgrad entsprach dem des eingesctzten Tricns (+ )-1, da das von uns durch 
partielk Hydrierung sowohl aus 3 als auch aus 4 dargestellte ( - )-2,6-Dirnethyloct-Z-en rnit 
- 6,Z" bzw. - 6,l" praktisch den gleichen Drchungswert zeigtc, wie cin direkt aus (+ ) - I  gewon- 
nencs Vergleichspraparat mit - 6,l" (Literaturwert: - 7, l"  [S]). 

Die Achillenole. Naturliches (-)-trans-Achillenol (7) und sein bisher nicht in der 
Natur aufgefundenes cis-Isomeres 8 bildeten sich bei der Redulition der reinen Mono- 
epoxide 5und 6 der P-Hymentherene rnit Lithiumalanat in Diathylather. Die einheitlich 
anfallenden Dienole 7 und 8 besassen die ihren Strukturen zukommenden, spektralen 
Merkniale (vgl. Tabelle 2 u. 3). Ihre spezifischen Drehungen betrugen [a]: = - 5,9" 
bzw. [a]:' = + 71,Z". Da natiirliches trans-Achillenol ebenfalls linksdrehend ist 
([a]: = - 12,9') [l], kommt ihm die gleiche, in unserem Syntheseprodukt vorliegende 
(R)-Konfiguration zu. 

Die Darstellung der beiden Monoepoxide 5 und 6 gelang am vorteilhaftesten durch 
Umsetzung der reinen Triene 3 und 4 mit molaren Mengen 40-proz. Peressigsaure in 
Methylenchlorid in Gegenwart wasserfreier Soda. Die so in Ausbeuten von ca. 75% als 
Diastereomerengemische 4, anfallenden Epoxide zeigten die spezifischen Drehungen 
[a]$ =: -10,5" bzw. [MI: = +72". 

Bei der LiAlH,-Hydrierung der gesamten, aus trans-,!I-Hymentheren erhaltenen Epoxyda- 
tionsprodukte bcobachteten wir in kleinen Mengen (-5%) die Bildung des sekundaren Alkohols 12 

Formelschema 3 

[OI a LiAIH4 __c 40O0 $.OH 3- 
12 Torr 

11 12 13 
~ 

3, Die dagegen fruher festgestellte [4], ausschliesslich zum Trim 1 fuhrcnde 1)ehydratation so- 
wohl des 2,6-Uimethylocta-Z, 7-dien-4-01s als auch des 2, 6-Dimethylocta-3,7-dien-2-ols untcr 
sauren Bedingungen ist offensichtlich kinetisch bedingt und auf cine starkc Begunstigung der 
truns-Eliminierung zuruckzufuhren , 
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= + 12,2"). Seine Entstehung in diesetn Zusammenhang ist nur iiber das bishcr allerdings 
nicht isolierte Morioepoxid 11 denkbar. 12 wurde durch Vergleich rnit einer aus iso-l'inocampheol 
(13) pyrolytisch crhaltenen [9] authentischen Probe itlentifiziert. 

Die Achillene. Das dritte in dieser Verbindungsgruppe mogliche Paar isonierer 
Triene, die beiden Achillene 9 und 10, entstand bei der rnit Hilfe von B(OH), um 130" 
ausgefuhrten Dehydratation der reinen Achillenole 7 und 8. Die hierbei im Gemisch 
mit dem entsprechenden B-Hymentheren anfallenden Triene liessen sich gas-chromato- 
graphisch leicht rein abtrennen. 

Das so gewonnene cis-Achillen (10) zeigte [OI];: = - 1 -  69,5", was gut rnit dem fur 
naturliches Achjllen mitgeteilten [I]  Wert ([XI: = -+ 64") iibereinstimnit. Da weiterhin 
alle spektroskopischen Eigenschaften unseres Produktes (vgl. Tabelle 1-3) rnit seiner 
Struktur im Einklang stehen, kann seine Identitat als gesichert angenommen werden. 

Der fur das trans-isomere Achillen (9) ermittelte spezifische Drehungswert von 
[a]: = -3,8" liegt wiederum in der fur alle trans-Verbindungen dieser Reihe beob- 
achteten Grossenordnung. 

Die spektralen und optischen Eigensckafteiz der Verbinduizgen. Die Spektren der Ver- 
bindungen 1-10 gestatten eine sichere Zuordnung nahezu aller strukturellen Einzel- 
heiten. Bereits ihren IR.-Spektren (vgl. Tabelle 1) sind eindeutig Lage und Stereo- 
chemie der verschiedenen Doppelbindungen zu entnehmen. So wird das endstandige 
l13-Diensystem der a-Hymentherene (1 u. 2) durch die dafur charakteristischen [lo] 
Banden um 880-885 und 1608-1618 cm-1 angezeigt, wahrend andererseits starke 
Absorptionen bei 820 und 1610-1612 cm-l das 2,4-Diensysteni ihrer b-1~0- 
ineren 3 und 4 kennzeichnen. Die bciden stereoisomeren Reihen lassen sich hierbei 
auf Grund der um 965 em-l fur die trans- bzw. um 730-782 em-l fur die cis-Doppel- 
bindung auftretenden spezifischen Absorptionsbanden in einfacher Weise unter- 
scheiden. Die allen Verbindungen gemeinsame Vinylgruppe schliesslich wird durch 
entsprechende Banden uin 910 und 990 cni-l belegt. 

In den UV.-Spektren (vgl. Tabelle 2) findcn sich die Maxima der 1,3,7-Triene 1 
und 2 bei 230 hzw. 232 nrn, wahrend die der isomeren 2,4,7-Triene 3 und 4 erwartungs- 
gemass [ l l ]  langerwelliger bei 239 bzw. 240 nni zu beobachten sind5). 

Ein weiterer Nachweis der verschiedenen Doppelbindungen und ihrer Stereo- 
chemie ergibt sich aus den Kernresonanzspektren (vgl. Tabelle 3), in denen die Signale 
der zugehorigen Vinylprotonen im dafur charakteristischen Bereich von 4,Z-6,4 ppm 
auftreten. Wegen starker Uberlagerung der Signalgruppen kann allerdings eine detail- 
lierte Zuordnung nur bedingt getroffen werden. llas Integral entspricht jedoch in 
allen Fallen der vorhandenen Anzahl Vinylprotonen. 

Die ubrigen Gruppen sind dageg-en auf Grund ilirer freiliegenden, spezifischen 
Resonanzen eindeutig zu unterscheiden. So wird die sekundare Methylgruppe an C-6 
durch ejn jeweils dicht um 1,l ppm liegendes Dublett ausgewiesen, wahrend Singlette 
bei 1,75 ppin die C-2 Methylgruppe anzeigen. 

4) Oas Vorlicgen von J>iastereomerengcmischeti liess sich direkt nur fur 6 nachweisen. h'ur in 
seinem XMK.-Spelttruni traten '2 Dublcttc gleicher Tntcnsiiat bei 1 , l Z  und 1,13 ppin auf, d ie  2 
nichtaquivalen te, seltundare Methylgruppcn am C-6 anzeigen. Eine praparative Reindar- 
stellung der einzelnen diastereomeren cis-Epoxide wurde nicht versucht. 
Fur die hicrrnit vcrgleichbaren trans- und czs-/I-Ocimcne sintl cntsprechende li\r.-Maxiina bci 
232 bzw. '237,5 niii gemessen worclcn [8 ] .  

5, 
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Das bei allen trans-2,4-Dienverbindungen konstant um 2,8 ppm auftretende 
Multiplett des diallylischen H-Atoms erscheint interessanterweise in den Spektren 
der entsprechenden cis-Isomeren jeweils um ca. 0,4 ppm nach tieferem Feld ver- 
schoben. 

Dieser Effekt ist nach Modellbetrachtungen auf die besonderen sterischen Ver- 
haltnisse in den isonieren 4,7-Dienverbindungen des Typs A oder B zuruckzufiihren. 
Im Gegensatz zu den trans-Isomeren, die ungehindert eine gestreckte, flexible Ketten- 
konformation einnehmen konnen, wird in den cis-verbindungen eine verknaulte, teil- 
weise helizitare Molekelanordnung stabilisiert. Sie bewirkt, dass das C-6-Proton vor- 
zugsweise in einer Umgebung geringerer Elektronendichte vorliegt. 

Diese konformativen Unterschiede scheinen offensichtlich auch mitverantwortlich 
zu sein fur das stark differierende Drehvermogen des C-6-Chiralitatszentrums in ailen 
bisher untersuchten isomeren Derivaten des 2,6-Dimethylocta-4,7-diens (3-10). 

Wahrend namlich die trans-Isomeren ausnahmslos negative Rotationen auf- 
weisen, die zudem in keinem Fall - 10,5" ubersteigen, zeigen alle entsprechenden 
cis-Derivate eine positive und ungewohnlich hohe Drehung. Sie erreicht beim cis-/?- 
Hymentheren (4) mit [.] = + 161,5" den bisher hochsten in dieser Reihe gefundenen 
Wert . 

Auffallend ist dabei der verhaltnismassig grosse Beitrag der konjugativ angeordne- 
ten A2,3-Doppelbindung. Wird sie durch eine Epoxygruppe ersetzt, wie in 6, oder 
nach 1 , 2  verschoben, d. h. von 44,5 durch eine Methylengruppe getrennt, wie in 10, 
sinken die Drehwerte um mehr als die Halfte ab. 

Andererseits sind die hohen Rotationen offensichtlich an die doppelte Allylstellung 
des Chiralitatszentrums (Di-n-methan-Gruppierung) gebunden. Das von uns zu Ver- 
gleichszwecken ebenfalls dargestellte a-cis-Hymentheren (2 ) ,  in dem das aktive Zen- 
trum homokonjugiert zum 1,3-Diensystem angeordnet ist, unterscheidet sich in 
seiner Drehung ([or]: = - 7,8") nur relativ wenig von seineni trans-Isomeren 1 ([MI: = 

Weitere Aufschlusse iiber die Zusammenhange zwischen den sterischen und elektro- 
nischen Verhaltnissen in dieser Verbindungsgruppe und den optischen Eigenschaften 
ihrer chiralen Di-n-methansysteme erwarten wir von circulardichroitischen Messun- 
gen [El ,  uber die gesondert berichtet werden sol1 [13]. 

+ 11"). 

Wir danken Dr. G. Ohloft, Dr . A .  F .  Thomas und Dr. B. Willhalm fur wertvolle Diskussionen. 
1)er Direktion des Hauses Firmenich b Cie gilt unser Dank fur die Erlaubnis zur Publikation. 

Experimentelles. - Allgemeines. Die praparativen und die analytischen gas-chromatograph i- 
schen Trcnnungen erfolgten an einer 5 m langen Carbowax-Glaskolonne (15% auf Chromosorh 
20 M ;  0 -4 mm). Die Retentionszeiten (R, in Min.) wurden bei 150" in einem Strom von 180 ml 
He/Min. ermittelt. 

Dic zur Aufnahme der XR:, NMR.- und Massen-Spektren (MS.) verwendeten Spektralphoto- 
meter wurden bereits beschrieben [14]. 

Eingesetztes trans-(S)-( +)-2,6-Dimethylocta-1, 3,7-trien (1 ; [ c L ] ~  = + 11"; cc-Hymentheren) 
war nach Klein & Hojahn [4] aus (+)-2,6-Dimethylocta-2,7-dien ([cclb' = + 9,5") hergestellt wor- 
den, fur das die (S)-Konfiguration u. a .  durch Korrelation mit ( - )-trans-Pinan gcsichert ist [6]. 

I .  (S)-( - )-cis-2,6-DimethyZoctatrzen-7,3,7 (2, cis-cc-Hymentheren). 6,5 g reines 1 ([cc];' = + 11") 
wurden in 100 ml reinem Benzol zusammen mit 4 g Benzophenon unter N2 in einer der ublichen 
Glasapparaturen [15] bei 15" mit einer Hg-Hochdrucklampe (Philips HPK 125 Watt) bestrahlt. 
Die Umsetzung wurde gas-chromatographisch verfolgt. Nach 24-stdg. Bclichtung lagen 2 und 1 in 
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glcicher Iionzentration vor. Die Destillation lieferte dann 4,2 g cines Gemisches aus 45% 1, 4Sy0 2 
und 10:; unbekannten Isorneren. Daten von gas-chromatographisch isoliertem 2 :  R t  = 3,G Min.; 
n2' D -  -- 1,4758; d:" = 0,7795; [a]$ = - 7 , s  '. A,,, : 232 nni (F  = -22000 in Athanol). - MS. : M+ 
136 (1); ?n /e :  121 (12), 107 ( I l ) ,  93 (43), 81 (loo),  78 (45), 67 (9), 55 (43), 41 (33), 27 (19). 

2. (K)-( - )-trans-2,6-DinzethyZoctntrie?z-Z,4,7 (3, trans-p-H~lme?zt~~eren). 200 g 1 ( [ a ] g  = + 11,O")  
hat inan in 2500 ml abs. Benzol unter h;, mit 4gToluolsulfonsaurcuntcr Kiickfluss bis zurvollst~ntli-  
gcn Umlagerung (gas-chrotnatographischc Kontrollc) erhitzt (Dauer : ca. S Std.). DieMischung wurde 
init wasseriger Hl-drogencarbonat-Losung und Wasser neutral gcwaschen, mit Na,SO, getrocknet 
und eingedariipft. llcr Kiickstand (168g) liefertc durch Fcintlcstillation 143 g rcines 3. R, = 4,4Min., 
Sdp. 66"/12 Torr;  [a!? = - 8 , O ' ;  ?zg = 1,4818; d i 0  = 0,7752; Amax = 239 nni ( E  = -27700). - 
MS. : M+ 136 (18); m/e: 121 (24), 105 ( 2 2 ) ,  93 ( I O O ) ,  79 (35), 67 (12), 55 (IG), 41 (28 ) ,  27 (15). Unter h', 
aufbewahrt, ist reincs 3 recht stabil, Luft oder L\lkalien polynicrisiercn es ziemlich rasch. Das Tr im 
a(1tliertc. in eincr I[,-Atmosphare und in Gegenwart von Raney-Nickcl particll 2 H, unter Bildung 
des bekannten [7; ( -  )-Z,G-Dirnethyloct-Z-ens (ug  = - 6,l").  ESei Hydrierung im .4utoklavcn unter 
20 a t  H, wurde nur (-)-2,6-Dimethyloctan (a? = - 5,s') erhalten [16]. 

3. (R)- ( + )-cis-Z, 6-Dimethylocta-2,4,7-trzen (4, cis-p-Hyinentheren). 52 g 3 wurden zusammen 
init 15 g Benzophenon in 400 ml Bcnzol \vie unter I. angegeben 3 Tage bestrahlt. Durch Destillation 
gewann man dann 38,s g Triengemisch zuriick, in Clem ncben 3 (41%) sein ris-Isomeres 4 (45%) und 
antlere, nicht nalier untcrsuchte Isomcre (0%) vorlagen. Daten von gas-chron~atogrdphiscli garci- 
nigteni 4: Kt = 4 , l  X n . ,  Sdp. 65"/12 Torr; [a]: = + l G I , Y ' ;  tz? = 1,4820; d i O  = 0,7748; i.,,, = 

241,O n n i  (c = -2.5600). - MS.: iLil+ 136 (23); m/e: 121 (25), 105 (15), 93 (loo), 79 ( 3 3 ,  67 (13), 
55 (15). 41 (ZX), 27 (15). - 4 addierte beim Schutteln unter 1 at H, in Gegenwart von Xaney-Ni 
lcicht 2 H, unter F3ildnng tles auch aus 3 erhaltcnen (-)-2,G-Dimethyloct-2-ens [7J (a!: = - 6,O"). 
R C i  der katalytischcn llydrierung unter 20 at H, cntstand ( -  )-2,G-DimcthyIoctan (a:: = - 5,7") 
!16]. 

4. (6K; 3R/S)-( + )-2,3-Epowi-cis-Z, 3-DimethyZocta-4.7-dien (6). Zu ciner ,Uischung von 4.05 g 4 
(:a]?= + 161,5'), 4,3 g wasserfreicm Na,CO, und 15 nil Methylenchlorid tropfte man unter N, untl 
Kiihrcn langsain 6,5 g 40-proz. l'ercssigsaure, mobci die Temperatur durch Aussenkuhlung auf 20" 
gehalten wurdc. Nach 2 Std. Riihren goss man auf Eis untl trcnnte die organischc Phase ab, die mit 
\Yasscr gewaschcn, uber gegluhtcni Na,SO, getrocknet und eingedampft wurde. 4us  deni Ruck- 
stant1 (4,05 g) tlestillierten ubrr cinen kleincn Vigreux-Aufsatz 3,1 g prdktisch reincs Uiasterco- 
mcrengeniisch 6 init Sdp. 74-75*/12 Torr. Eine gas-chrornatographisch vollstandig gercinigtc 
Probe (R, = 6,2  Min.) zeigte [a]: = +72'; ? z X  = 1,4510; di" = 0,8881. - MS.: L+: 152 ( 0 , l ) ;  
v i e :  134 (l), 119 ( G ) ,  110 (ll),  97 (70), 79 (loo), 67 (43), 5.5 (24), 39 ( G S ) ,  27 (24). 

.5. (6K;  31t/S)-( - )-2,3-~po~i-trans-2,.?-Uimr:th.~loctcc-il,  7 - d i E l z  (5). 21 g 3 ([a]!; = - 8,O") wur-  
tlen wic vorstehentl lieschricben in Gcgcnwart van 24 g wasscrlrciem Na,CO, und 80 ml Mcthylen- 
clilorid niit 35 g 40-proz. Peressigshurc umgesetzt. Nach iihlicher Xufarbeitung crhielt man durch 
frdktionierte I;eindestillation 15,4 g reines 1)iastercolllcrcngcrliisch : K t  = 7,5 Min., Sdp. 76"/ 
1 2 T o r r ; ~ a ] ~ o ~ - 1 0 , 5 0 ; n ~ ~  =1 ,4531 ;d~o=0 ,9035 .MS. :  .Ili~:l52(1);ni/c:137(2), 123 (4), 110 (13), 
97 (73), 70 (loo), 67 (48), 55 (29), 39 (68), 27 ( 2 3 ) .  

6 ,  (It)-( - )-trans-Z, 6-Dimethylocta-4,7-dcen-2-oZ (7, trans-Achillenol). Einc Losung von 1 2  g 
trans-Epoxid 5 (icx]g : - 10,So) in 20 ml abs. Ather wurdc bei 0" und uiiter N, zu einer gut geriihr- 
ten Mischung von 1,l g I.ihlH, in 90 ml a h .  Ather getropft. Each 2 Std. Riihren bei 35" goss 
inan auf Eis und destilliertc die abgetrcnnte organische Phase bei 12 Torr. E s  wurdcn 10,8 g 7 mit 
Stlp. 87"/12 Torr crhalten. Eine gas-chromatographisch einheitliche Probc zeigtc folgendc Datcn : 
[a1$ = -5,9"; xf; : -1,4535;d~0=0,S472.-MS.:;12+: 154(0 , l ) ;m/e t l30 (0 , l ) ,  121 (0,1), 105 (0,1), 
Oh (18), 81 (40), 67 (2), 59 (loo), 43 (IG), 31 (9). 

7. (R)-( +)-cis-Z,6-Dim~th~~loctadZen-4,7-01-2 (8 ) .  2,8 g 6 ([a];;" = +72"), mic vorsteheiid be- 
schrielxn init 0,s  g Lir\lH, in 20 nil abs. Wthcr be1 20" liydriert, ergabcn nach ublicher .4ufarbei- 
tung  2,45 g .\lkohol 8 .  Kcdcstillation licfertc ein gas-chromatographisch reincs Produkt mit 
Sdp. 86 '/12 Torr. [a;:; = + 71,2"; ?t&' = 1,4549; d:' = 0,8502. -- MS.: X!+: 154 (0, l )  ; m/e: 139 (0,l) 
121 (0,1), 107 (0,1), 96 (141, 81 (31), 67 ( I ) ,  59 (100),43 (17), 31 (9). 

S .  (K)-(  +)-cis-2,6-Uzmethyloctatrien-I,4,7 (10; cis-Achillenp). 1 , l  g cis-Xlkohol 8 ([a12 7~ 
+ 71") ha t  nian in cineni 51)-ml-Glaskolben mit aufgcsetzter llestillationsbriicke zusammcn niit 
0,.5 g H(Ofl ) ,  Iici 100 Torr 1 Std.  auf  120'' erhitzt. Dann n.urde bei 12Torr die Tempcratur auf 130 
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erhoht, wobci sich der gebildctc Borsaureester zersetzte und 0,83 g Gemisch der Olefine 10 u. 4 uber- 
destillierte. Durch praparativc Gas-Chromatographie erhiclt man daraus 0,36 g 10: Rt = 3,3 Min.; 
[a];' = f69";  n? = 1,4520; d;' = 0,7788 (Literatur [l]: [a]? = f64 ' ;  T Z ~  = 1,4526; d;' = 0,7836). 
- MS.: M + :  136 (1); mje:  121 (40), 107 (72), 93 (loo),  81 (98), 67 (44), 53 (52), 41 (70), 27 (40). - 
Das dancbcn zu -45% cntstandcnc cis-P-Hymentheren (4) zeigte [a]g  = + 161". 

9. (R)-( - )-trans-Z,6-Dimethyloctatrien-1, 4,7 (9; trans-Achillene). 3,2 g trans-Alkohol 7 
([a]? = - 5.9") wurden wie vorstehend beschrieben mit 0,8 g B(OH), bei 130"/150 Torr dehydrati- 
siert. .!.us den1 nach Uestillation erhaltenen Gemisch der Triene 9 und 3 (Bildungsverhaltnis -1 : 1) 
isolicrtcn wir 1,1 g rcines 9 durch praparat. Gas-Chromatographie unter den eingangs erwahnten 
Redingungcn: Rt = 3,6 Min.; [a]: = -3 ,8";  ttg = 1,4461; d y  = 0,7820. - MS.: M': 136 (0 , l j ;  
m/P: 121 (26), 107 (21), 93 (25), 81 (loo),  79 (45), 67 (20), 53 (27). 41 (34), 27 (16). 
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112. Crystal Structure of the Antibiotic Monensin 
Similarities and Differences between Free Acid and Metal Complex 

by W. K .  Lutz, F. K.  Winkler and J. D.  Dunitz 
Laboratorium fur Organische Chemie cler Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Zurich 

(30. IV. 71) 

Summary.  The structure of monensin, C,,H,20,,, has been determined by X-ray analysis of its 
crystalline monohydrate (orthorhonibic, a = 15.15, b = 23.61, G = 10.65A, 2 = 4, space group 
P2,2,2,). Phases were assigned by direct methods, making use of the 'tangent formula'. Although 
the conformation of the free acid resembles that  of the silver salt inbeing cyclic, thcre are differences 
in the hydrogen bonding pattern. These features are discussed in relation to  the complexation of 
metal ions by monensin. 




