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200. Uber die fliichtigen Anteile der Ananas

von Regula Naf-Miiller und B. Willhalm
Firmenich & Cie., Laboratoirec de Recherches, Genéve

Herrn Dr. Roger Fivmenich zum 65. Geburtstag gewidmet

(2. 1X. 71)

Summary. A gas chromatographic investigation of the volatile part of a pincapple concentrate
Ied to the identification of 59 substances, 35 of which were not previously found in pineapple. The
identifications and syntheses of some esters (4%- and A*unsaturated, §-hydroxy, f-acetoxy, and
Jd-acetoxy) and of a new sulfur compound are given.

Seit 1945 fand das Aroma der Ananas bei den verschiedensten Arbeitsgruppen
reges Interesse [1-7], wobei die Resultate von Stlverstein et al. [3] [4] [6], die kiirzlich
von Flath et al. [7] noch erganzt wurden, am ausfithrlichsten sind.

Wir haben einen frisch hergestellten Ananas-Extrakt untersucht und dabei haupt-
sichlich Gas-Chromatographie in Direktkopplung mit Massenspektrometrie und in
seltenen Fallen auch NMR.-Spektroskopie angewendet. Zur Identifizierung der Pike
verglichen wir deren Massenspektren und Retentionszeiten mit denjenigen von
Referenzsubstanzen, die teils in unserer Sammlung vorhanden waren, teils auf Grund
von Massenspektren-Hypothesen synthetisiert wurden. Es konnten so 59 Substanzen,
wovon unseres Wissens 35 erstmals in der Ananas, identifiziert werden (vgl. Tabelle).

Die Identifikation der 43- und A%ungesittigten Ester und der Hydroxy- und
Acetoxy-ester wird im folgenden eingehend besprochen.

Der cis-4-Decensdure-athylester wurde schon von Jennings et al. [8] aus der Birne
isoliert, wihrend ein css-Octensdure-methylester mit unbekannter Doppelbindungs-
stellung (44?) von Stlverstein et al. [6] in der Ananas gefunden wurde.

Die trans-3-Hexensidure- und #rans-3-Octensdure-ester waren durch Veresterung
der kiuflichen Siuren?!) zuginglich. Die ¢is-4-Octensdure- und cis-4-Decensdure-
ester wurden durch Addition von Lithium-di-cis-1-alkenylcupraten an Acrylsdure-
ester hergestellt [9]. Da unter den angewendeten gas-chromatographischen Bedin-
gungen solche cis-trans-Isomeren aufgetrennt werden?), konnte die Geometrie der

Y Koch-Light Laboratories, Colburn, Bucks, England.
2)  Gas-chromatographische Trennung von stellungs- und konformationsisomeren Hexensdure-
methylestern vgl. [10].
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Identifizierte Verbindungen

— Nr. 200 1881

Molekular- Substanz

Bereits in

Intensivste Massenpiks der von

gewicht Ananas nach- unsneu nachgewiescnen
gewiesen von Verbindungen
Aldehyde
58 Propanal 29(100), 58 (64) )
100 Hexanal 41 (100), 44 (98), 29 (93), 43 (88)
106 Benzaldehyd 77 (100), 106 (90), 105 (89), 51 (57)
Ketone
100 2-Hexanon 43 (100), 58 (52), 29 (20), 27 (15)
100 3-Hexanon 43(100), 57 (76), 29 (67), 27 (66)
152 Campher 95 (100), 81 (76), 108 (60), 69 (37)
Alkohole
102 2-Hexanol 45(100), 43 (22), 27 (19), 41 (16)
102 3-Hexanol 59 (100), 55 (78), 73 (51), 31 (27)
102 2-Methyl-2-pentanol 59 (100}, 45 (35), 87 (22), 43 (16},
31(13)
102 3-Methyl-3-pentanol 73(100), 55 (66), 43 (25), 87 (10),
29(9)
102 2,3-Dimethyl-2-butanol 59 (100), 87 (22), 31 (19), 41 (18)
69 (13)
154 Linalool 7]
154 o- Terpineol 7]
154 1-Menthen-4-ol 71
170 Linalooloxid (furanoid) [6]
222 y-Eudesmol 189 (100), 204 (87), 161 (70),
59(55), 133 (37)
Gesdttigte Ester
116 Valeriansiure-methylester [1]
130 Capronsdure-methylester 1]
144 Capronsiure-athylester [1]
144 Heptansaure-methylester 173
158 Octansédure-methylester [2]
172 Octansdure-dthylester 2]
172 Nonansaure-methylester 4{100), 87 (46), 43 (22), 41 (18)
186 Nonansiure-idthylester (100 101 (39), 29 (29), 43 (27)
186 Decansaure-methylester 74 (100), 87 (37), 43 (29), 41 (20)
200 Decansiure-dthylester 88 (100}, 101 (40), 73 (20), 155 (16)
116 a-Methylbuttersdure-methylester 7
132 Malonsiure-dimethylester [6]
Ungesatligte Ester
86 Acrylsidure-methylester 55(100), 27 (34), 85 (15), 68 (2}
100 Acrylsdure-dthylester 1]
128 trans-3-Hexensdure-methylester [7]
142 trans-3-Hexensdure-dthylester 41 (100}, 69 (90), 29 (89), 55 (26)
156 trans-3-Octensdure-methylester 55(100), 74 (75), 59 (68), 82 (61)
170 trans-3-Octensdure-athylester 55 (100}, 29 (64), 41 (42}, 82 {40)
156 cis-4-Octensdure-methylester [6](?) 74 (100), 55 (81), 82 (64), 41 (62)
170 c1s-4-Octensiure-dthylester 55(100), 82 (69), 88 (66), 41 (64),
29 (69), 96 (46), 124 (41)
184 cis-4-Decensdure-methylester 74 (100), 41 (68), 55 (67), 110 (54},
69 (52)
198 cis-4-Decensiure-dthylester 88 (100) 110 (93), 55 (93), 69 (91)
(90
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Molekular- Substan:z Bereits in Intensivste Massenpiks der von
gewicht Ananas nach- unsneu nachgewiesencn
gewiesen von Verbindungen

fB-Hydroxy-estey

146 B-Hydroxycapronsiurc-methylester [6]

160 B-Hydroxycapronsdure-athylester  [6]

174 f-Hydroxyoctansiure-methylester 103 (100), 43 (80), 71 (55), 74 (50)
B-Acetoxy-ester

188 f-Acetoxycapronsiure-methylester (6]

202 B-Acetoxycapronsidure-dthylester 6]

216 B-Acctoxyoctansiure-methylester 43 (100), 55 (14), 103 (13), 74 (10),

125(9), 173 (9), 82(8)

O-Acetoxy-ester

188 d-Acetoxycapronsiure-mcthylester 43(100), 74 (27), 115(18), 69 (18)

202 §-Acetoxycapronsiure-ithylester 43 (100), 115 (29), 29 (26), 88 (22)

216 d-Acetoxyoctansiure-methylester 43 (100), 131 (35), 74 (16), 99 (15)

230 d-Acetoxyoctansiure-dthylester 43 (100), 145 (26), 99 (24), 88 (19)
Lactone

114 y-Caprolacton 4]

142 y-Octalacton (6]

142 d-Octalacton [6]

156 y-Nonalacton 85 (100}, 29 (23), 56 (12), 43 (11)

198 y-Dodecalacton 85 (100), 29 (22), 41 (16), 55 (14)

254 y-Palmitolacton 85 (100), 43 (44), 55 (44), 69 (36)

Schwefelhaltige Verbindungen

48 Methylmercaptan 47 (100), 48 (75), 45 (61), 46 (14)
94 Dimethyldisulfid 94 (100), 79 (56), 45 (40), 46 (26)
120 Methylthio-essigsiure-methylester 61 (100), 43 (40), 74 (39), 27 (38),

45(35), 120 (31)
134 f-Methylthio-propionsiure-
methylester 1]
148 f-Methylthio-propionsiure-
ithylester 2]

gungen solche cis-trans-Isomeren aufgetrennt werden?), konnte die Geometrie der
Doppelbindung durch die Retentionszeiten festgelegt werden. Wir geben hier die
Massenspektren der #rans-3- und cis-4-Octensdure-methylester sowie des czs-4-Decen-
sdure-methylesters wieder?3)4) (Fig. 1-3).

Als charakteristische Fragmente findet man die Produkte der McLafferty-Um-
lagerung nach vorausgegangener Doppelbindungsverschiebung: m/e 74 und m/je 82
resp. 110 fiir die Cq- resp. C,-Sdureester (vgl. Schema 1).

Der g-Hydroxy-octansdure-methylester wurde durch eine Reformaizky-Reaktion
(in Anlehnung an [12]) aus Hexanal und a-Bromessigsiure-methylester hergestellt;
anschliessende Behandlung mit Acetanhydrid/Pyridin gab das Acetoxy-Derivat. Das
Massenspektrum des an der Hydroxylgruppe deuterierten Esters fithrte zu interes-

3) Dic Masscnspektren des cis-4-Octen- und Dcecensédure-dthylester finden sich in {8).
4 Massenspektrometrische Untersuchung von ungesittigten stellungs- und konfigurationsiso-
meren Fettsdure-methylestern siche [11].
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Fig. 3. Massenspektrum von cis-4-Decensdure-methylester

1383



1884 HEevLveTrica CHimica Acta — Vol. 54, Fasc. 7 (1971) — Nr. 200

Schema 1. Fragmentievungsmechanismus von A3- und N-ungesdttigten Estern im Massenspektvometer

CH CH Rj"'
PNt U &
CHO  CcH _CH CH, I CH CH
3 \C/ Z\CHZ// \CH/ Z\R — I 2 ClH
1l C
X
o) cHo” Yo
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CH,07 oM
mfe =14 82 tur CpH
2 1o . C,IH;I

santen Folgerungen iiber den Fragmentierungsmechanismus: Die McLafferty-Um-
lagerung erfolgt hauptsichlich tiber den py-Wasserstoff- resp. Deuteriumkern am
Alkohol (mje 75 fiir R = D) und nur zu ca. 25%, iiber den iiblichen y-Wasserstoff am
C-4. Das Fragment 71 muss aus Fragment 103 resp. 104 durch Abspaltung von Metha-
nol aus der Estergruppe und der Alkoholgruppe entstehen, da m/e 72 praktisch fehlt.
Weiter findet Ketenabspaltung aus dem Fragment 103 resp. 104 heraus statt, die
zu Fragment 61 resp. 62 fuhrt (vgl. Schema 2).

Schema 2. Fragmentierungsmechanismus von f§-Hydvoxyoctansiuve-methylester und B-Deuterioxy-
octansdure-methylester im Massenspektrometer

/CH,—]+ I+
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wole ~103 gacH o mfe =71
104

| |

R + R +
0 o —l o] A
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m/.-zl; F:‘u—g mfe a6t (.::,IS

Die d-Acetoxycapronsiure- und d-Acetoxyoctansdure-methylester wurden anhand
ilirer NMR.-Spektren identifiziert, die, vor allem beim Capronsiure-Derivat, die
Stellung der Acetoxygruppe eindeutig feststellen liessen (Dublett bei 1,2 ppm); auch
die Form des Signals bei 2,25 ppm zeigt klare Abweichungen von der des p-Acetoxy-
esters. Sie wurden aus den d-Lactonen durch basische Hydrolyse, darauffolgende
Veresterung mit Diazomethan und Acetylierung mit Acetanhydrid/Pyridin herge-
stellt. Die entsprechenden Athyl-ester konnten auf Grund frappanter Analogien der
Massenspektren identifiziert werden (s. Fig. 4-7); auf eine Synthese wurde daher
verzichtet.
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Fig. 6. Massenspektrum von §-Acetoxyoctansdure-methylestey
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Fig. 7. Massenspektrum von §-Acetoxyoctansduve-ithylester

Den Methylthio-essigsdure-methylester stellten wir durch Methylierung des Mer-
capto-essigsdure-methylesters mit Methylbromid und Natriumhydrid dar. Das Mas-
senspektrum zeigt den Basispik m/fe 61 fir CH,SCH,, den Acetylpik 43 und die fiir
schwefelhaltige Verbindungen typischen Fragmente /e 45, 46, 47.

Experimenteller Teil
(Analytischer Teil unter Mitarbeit von C. Vanrietvelde)

1. Aligemeines. — 1.1. Gas-chvomatogvaphische Bedingungen: Analytischer Teil: a) Modell
Perkin-Elmer 226, Kolonne 200 feet/0,02 inch UCON LB 550 X, Temp. 60-150°, A; = 3,12°/Min.,
Injektionstemp. 280°, Gasdruck 5 psi., b) Carlo Evba GI 450, Glaskapillarkolonne nach Grob [13],
UCON HB 5100, 20 m/0,37 mm, Temp. 70-170°, 4, = 2,0°/Min., Injektionstemp. 220°, Gasdruck
0,5-5 psi. Synthetischer Teil: Perkin-Elmer 881, Kolonne 2,50 m/4 mm, 5% Carbowax 20 M auf
auf Chromosorb W.

1.2. Massenspektvometer, divekt mit dem Gas-Chvomatogrvaphen gekoppelt; Atlas CH 4 B, Separa-
tor-Temp. 250°, Ionenquellen-Temp. 250°, Elektronen-Energie 70 eV. Totalionenstrom-Messung
mit Druckmessionenquelle, Elektronen-Energie 17,5 eV. Es wird jeweils nur das stirkste Signal
ciner Signalgruppe in Masseneinheiten angegeben. Dic Zahlen in Klammern bedeuten relative
Insensitit in 9.

1.3. Kernvesonanz-Spektren: auf Varian A 60, CCl, als Losungsmittel, Tetramethylsilan
(= 0 ppm) als interner Standard; Zuordnung, ppm in ¢-Einheiten (Anzahl H-Kerne, Multiplizitit,
s == Singlett, d = Dublett, t = Triplett, ¢ = Quadruplett, m = Multiplett).

1.4. Hexan: Waschen mit Schwefelsiure, neutralwaschen, rithren {iber Calziumoxid, trocknen
mit Calziumchlorid und sehr langsame Destillation iiber eine mit Glasschrauben gefiillte Kolonne.

2. Heystellung des Extrakfes: Als Ausgangsmaterial dienten 15 frische, reife Friichte der Elfen-
beinkiiste (reif im Februar). Simtliche Operationen wurden unter Argonschutz ausgefithrt. Nach
Entfernung der Schale wurde das Fleisch zerkleinert und im Mixer puriert. Dieses Purée (16,1 kg)
wurde unverziglich in eine Wasserdampfdestillations-Einrichtung eingefiihrt, in der das zuvor
entgaste dest. Wasser {91) unter Ausschluss von Sauerstoff schon zum Sieden erhitzt war. Gleich-
zeitig tropfte Hexan (6 1) hinzu, so dass cinc Dampfphase, die Wasser, Hexan und die dampf-
fliichtigen Bestandteile der Ananas enthielt, in einen kraftigen Kiihler aufstieg; so erreichten wir
wahrend der Kondensation der Dadmpfe gleichzeitig eine Extraktion. Nach Abtrennen und Trock-
nen der leichteren, die Aromakomponenten enthaltende Hexanphase wurde diese in einer mit
Glasschrauben gefiillten Craig-Apparatur auf 0,29, des urspriinglichen Volumens eingeengt.
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Das Konzentrat wurde durch Anblasen mit Argon von restlichem Hexan befreit und durch eine

Falle in flilssigem Stickstoff auf Atomverluste kontrolliert. Die Ausbeute an Extrakt, bezogen auf

die frischen, ungeschilten Frichte, betrug 0,0113 0/00.

chromato-

1

3. Trennungsgang : 150 mg dieses Extraktes wurde auf trockenem Silicagel nach [14
graphiert: Ein 20 cm langes Teflonrohr von 2 cm Durchmesser wurde mit 8 g mit 25%, Wasser

desaktiviertem Silicagel gestopft. Nach Auftragen der Substanz wurde die Sdule, mit der Substanz

am unteren Ende, scnkrecht in ein Bad von Petrolather (30-30") gestellt and das Lésungsmittel
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bis an das obere Ende hinaufsteigen gelassen. Dann wurde dic Sdule in funf gleiche Teile zerschnit-
ten, das nasse Silicagel aus den einzelnen Scgmenten herausgekratzt und mit viel Ather extrahjert.
Der Ather wurde wie oben im Argonstrom weggetrieben. So erhielten wir: Fraktion 1 26,2 mg;
Fraktion 2+ 3 5,3 mg; Fraktion 4 13,4 mg; Fraktion 5 64,6 mg; total 109,5 mg.

Diese Fraktionen spritzten wir in den mit dem Massenspektrometer direkt gekoppelten Gas-
Chromatographen ein. Alle Fraktionen wurden auf einer Metallkapillarkolonne aufgetrennt,
Fraktion 5 zusétzlich auf ciner Glaskapillarkolonne nach Grob [13], wodurch die schwerfliichtigen
y-Nona-, y-Dodeca-~ und y-Palmitolactone und das py-Eudesmol identifiziert werden konnten.

Die Fraktionen 1, 2 und 3 wiesen eine Vielzahl von Sesquiterpenkohlenwasserstoffen (MG.:
202/204) autf und wurden nicht naher untersucht. Fraktion 4 enthielt in kleinen Mengen die unge-
sattigten Ester, Schwefelverbindungen und als Hauptinenge die gesattigten Ester. Fraktion 5
enthiclt nochmals Schwefelverbindungen, die Hydroxy- und Acetoxy-ester sowie die Lactone und
Alkohole.

Ein weiterer, auf gleiche Weise hergestellter Extrakt, der dic gleichen Produkte zeigte (Mas-
senspektren, Retentionszeit), wurde zum Auffangen von NMR.-Proben verwendet.

4. Herstellung dev Referenzsubstanzen

4.1. B-Hydroxyoctansiure-methylestey : 4,57 g (0,07 Mol) Zinkspane wurden mit 10 ml absolutemn
Ather iiberdeckt und unter gutem Riihren langsam mit cinem: Gemisch von 7 g (0,07 Mol) Hexanal
und 7,65 g (0,03 Mol) a-Bromessigsidure-methylester in 60 ml abs. Ather versetzt. Nach 1 Std,
Kochen unter Riickfluss wurde das Gemisch auf Eis gegossen, durch Filtration von den anorgani-
schen Rickstdnden befreit, neutral gewaschen, getrocknet (MgS(),) und eingedampft. Destillation
bei 107-108°/11 Torr gab 3 g (34,4% d.Th.) Hydroxyester. MS.: M+: 174 (0,1); mfe: 156 (1),
147 (1), 125 (6), 113 (1), 703 {100}, 83 (14}, 75 (50}, 71 {55}, 61 (27), 59 (27), 43 (80), 29 (17).

Der Hydroxy-ester mit deuteriertem alkoholischen Hydroxyl (Deuterierungsgrad = 709%,)
wurde im Massenspcktrometer selbst hergestellt durch gleichzeitigen Einlass von f-Hydroxy-
octansdure-methylester und schwerem Wasser. MS.: M+: 175 (0,1); mfe: 156 (1), 141 (1), 126 (4},
125 (4), 114 (1), 113 (1), 704 (100), 103 (36), 84 (6), 83 (13), 75 (45), 74 (24), 72 (14), 71 (60), 62 (30),
61 (9), 59 (20), 43 (74), 29 (24).

4.2, B-Acetoxyoctansiuve-methylester: 3 g Hydroxyester, 9 ml wasserfreies Acetanhydrid und
9 ml Pyridin wurden 3 Std. auf 100° erhitzt. Nach Abdestillieren der iiberschiissigen Reagenticn
bei 1 Torr wurde der Riickstand in Ather aufgenommen, schnell mit 1 ¥ Schwefelsiure, 1 ¥ Natrium-
hydrogencarbonatldsung und mit Wasser gewaschen, getrocknet, cingeengt und destilliert: 1,86 g
(509%), Sdp. 89-90°/0,01 Torr. MS.: M+: 216 (0); m/fe: 173 (9), 125 (9), 103 (13), 82 (8), 74 (10),
59(7), 55 (14}, 43 (100).

4.3. trans-3-Octensduve-methylester : lrans-3-Octensiure wurde in abs. Ather geloést und durch
Zutropfen von atherischer Diazomethanlésung verestert. Ester: Sdp. 70-73°/11 Torr. MS.: M+:
156 (4); mfe: 141 (1), 124 (37), 114 (6), 96 (32), 82 (61), 75 (75), 67 (26), 59 (68), 55 (100), 41 (57),
27 (23). NMR.: CH;1,0 (3, 2); CH,CH, 1,3 (4, m); CH,—CH= 2,0 (2, m); CH,CO 2,9 (2, d); OCH,
3,6 (3, 5); CH=CH 5,45 (2, m).

4.4, trans-3-Hexensqure-dthylester: Zu 5 g 3-Hexensiure in 3 g abs. Athanol und 70 ml abs.
Ather wurde bei 25° unter Rithren langsam eine Lésung von 8 g Dicyclohexylcarbodiimid in 30 ml
abs. Ather getropft. Nach 3stiindigemm Rithren wurde filtriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet
(MgSQ,) und cingedampft. Ester: Sdp. 63-65°/11 Torr. MS.: M+: 142 (22); mfe: 114 (2), 97 (20),
88 (15), 69 (90), 60 (6), 35 (26), 41 (100}, 29 (89). NMR.: CH, 1,0 (3, 1); O—CH,—CH, 1,2 (3, 1);
CH,—CH=2,0(2,m); CH,CO 2,95 (2,d); O--CH,—CH, 4,0 (2,q); CH=CH 5,5 (2, m).

4.5. trans-3-Octensdure-dthylester : Gleiche Darstellungsmethode. Sdp. 80-89°/11 Torr (Kugel-
rohr). MS.: M+: 170 (3); mfe: 141 (1), 124 (19), 113 (1), 97 (30), 88 (25), 82 (40}, 67 (24), 55 (100),
41 (42), 29 (64). NMR.: CH; 0,9 (3, #); OCH,—CHy 1,2 (3, t); CH,CH, 1,4 (4, m); CH,—CH= 2,0
(2, m); CHyCO2,9(2,d); O—CH,—CH; 4,0 (2, q); CH=CH 5,45 (2, m).

4.6. cis-4-Octensiure-dthylester und cis-4-Decensiuve-dthylester : Siche Naf & Degen [9), dic fur
uns die Synthesen ausfithrten.

4.7. cis-4-Octensdure-methylester : 85 mg cis-4-Octensdure-dthylester in 10 ml abs. Methanol und
katalytische Mengen Natium wurden 18 Std. bei Raumtemperatur gerthrt. Nach Abdampfen von
2/, des Losungsmittels wurde das Gemisch auf Eis gegossen, mit Ather extrahiert, getrocknet und
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eingeengt. Destillation im Kugelrohr (Sdp. 90°/11 Torr) gab 62 mg (809,) Methylester. MS.: M+:
156 (2); mje: 124 (41), 96 (34), 85 (20), 82 (64), 74 (100), 67 (51), 55 (81), 41 (62), 27 (25). NMR.:
CH,0,9 (3,t); CHy 1,4 (2, m); CH,—CH= 2,0 (2, m); =CH—CH,CH,CO 2,3 (4, m); OCH, 3,6 (3, 5);
CH=CH 5,3 (2, m). IR.: (in Substanz) 3010 (=CH), 1740 (C=0), 720 (C=C, c¢is) cm~1, Abwesenheit
der trans-Bande bei 960 cm™1.

4.8. cis-4-Decensauve-methylester: Durch Umesterung des Athylesters wie oben beschrieben.
Sdp. 110°/11 Torr (Kugelrohr). MS.: M+: 184 (3); m/e: 152 (25), 141 (3), 135 (7), 123 (10}, 110 (55),
96 (27), 85 (33), 81 (35), 74 (100), 69 (50}, 59 (33), 55 (65), 41 (73), 29 (33). NMR.: CH, 0,9 (3, ¢);
(—CH,—)3 1,3 (6, m); CH,—CH= 2,0 (2, m); =CH—CH,CH,CO 2,25 (4, m); OCHg 3,6 (3, s);
CH=CH 5,3 (2, m). IR.: (in Substanz) 3010 (=CH), 1740 (C=0), 720 {C=C, ¢is) cm™!, Abwesenheit
der trans-Bande bei 960 cm—L.

4.9. §-Acetoxycapronsiure-methylester und §-Acetoxyoctansiuve-methylester: Ein Gemisch von
0,5 g §-Caprolacton bzw. §-Octalacton und 3 mi 1~ Natronlauge wurde 2 Std. auf 80° erhitzt, abge-
kithlt und durch schnelles Waschen mit Ather von iiberschiissigem Lacton befreit. Die Wasser-
phase wurde bei 0° sorgfiltig mit verdiinnter Essigsiure auf pH 5 gestellt und mit Ather extrahiert.
Nach Trocknen (MgSO,) wurde der Atherextrakt auf die Hilfte eingeengt und mit dtherischer
Diazomethanlgsung bis zu bleibender Gelbfiarbung versetzt. Nach Abdampfen des Athers bei 25°
wurde der Riickstand mit 5ml Acetanhydrid und 5ml Pyridin 2 Std. auf 90° erhitzt. Das Reaktions-
produkt wurde in beiden Fillen direkt durch Gas-Chromatographie aufgearbeitet.

4.9.1. §-Acetoxycapronsiure-methylester: MS.: M+: 188 (0); mfe: 173 (0,5), 145 (4), 128 (8),
115 (18), 97 (11), 87 (15), 74 (27), 69 (18), 59 (11), 55 (16}, 43 (100). NMR.: CH,; 1,2 (3, d}; CH,CH,
1,6 (4, m); OCOCH, 1,95 (3, s); CH,CO 2,25 (2, ); OCH, 3,6 (3, s); HC—OAc 4,8 (1, m).

4.9.2. §-Acetoxyoctansiure-methylester: MS.: M+: 216 (0); mfe: 173 (5), 156 (1), 143 (8), 131 (35),
112 (8), 99 (15), 83 (8), 74 (16), 71 (6), 59 (6), 55 (4), 43 (100), 27 (5). NMR.: CH, 0,9 (3, ¢); 4x CH,
1,5 (8, m), OCOCH4 1,95 (3,5); CH,CO 2,2 (2,¢); OCH,3,6 (3, s); HC—OAc 4,8 (1, m).

4.10. Methylthio-essigsdure-methylester: Zu 10,6 g (0,1 Mol) Mercapto-essigsaure-methylester
und 28,5 g (0,3 Mol) Methylbromid in abs. Ather wurden 26,4 g (0,11 Mol) Natriumhydrid unter
Rithren zugegeben. Nach 5 Std. Riithren bei Raumtemperatur wurde filtriert, neutralgewaschen,
getrocknet und eingeengt. Zweimalige Destillation bei 45—46°/11 Torr lieferte 3,96 g (33%),)
Methylthio-essigsdure-methylester. MS.: M+: 120 (31); mje: 122 (2), 121 (2), 89 (1), 74 (39),
67 (100), 47 (14), 46 (14), 45 (35), 43 (40), 35 (19), 27 (38). NMR.: CH,—S 2,17 (3, 5); S—CH,CO
3.10 (2, s); OCH,4 3,65 (3, s).

Die drei tertidren Alkohole wurden durch Grignard-Reaktion hergestellt:

4.11. 2-Methyl-2-pentanol aus 2-Pentanon und Mecthyliodid [15]. MS.: M+: 102 (0); mfe:
87 (22), 59 (100), 45 (35), 43 (16), 31 (13).

4.12. 3-Methyl-3-penianol aus Athyl-methyl-keton und Athylbromid [16]. MS.: M+: 102 (0);
mle: 87 (10), 73 (100), 55 (66), 43 (25), 29 (9).

4.13. 2, 3-Dimethyl-2-butanol aus Aceton und Isopropylbromid [17]. MS.: M+: 102 (0); m/je:
87 (22), 69 (13), 59(100), 41 (18), 31 (19).
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201. The Isolation, Structure, and Synthesis of Davana Ether, an
Odoriferous Compound of the Oil of Artemisia pallens Wall.

by Alan F. Thomas and Gertrud Pitton
Firmenich & Co., Research Laboratory, Geneva

Dedicated to Dr. Roger Fivmenich on the occasion of his 65th birthday
(2. 1X. 71)

Summary. Several stereoisomers of 2,6,10-trimethyl-2:5,7:10-diepoxy-dodeca-3, 5,11-triene
(3) have been isolated from the oil of Avtemisia pallens. The synthesis of the isomeric mixture is
described.

The isolation {1] and synthesis {2] of davanone (1), one of the main compbnents
of the essential oil of drtemisia pallens Wall. (= ‘davana’), and of its isomer artemone
{2) [3] have recently been reported.

O O
|

1 2

We have found these substances to be odourless when rigorously purified, and in
this note report on the structure and synthesis of an odoriferous constituent of the
natural oil. Separation was achieved by preliminary chromatography on silica gel,
when the odour was associated with the fraction eluted immediately before davanone
(1) and from which it could be distinguished by a spot on a silica gel thin-layer
chromatographic plate that was visible in UV.-light, and gave an olive-grey colour
at room temperature when sprayed with phosphomolybdic acid (davanone gives a
green colour at 100°). Distillation of this fraction gave further enrichment, the sub-
stance responsible for the spot on the thin-layer plate having b.p. 71-75°/0.001 Torr,
just lower than that of davanone. Finally, gas chromatography on a Carbowax
column showed that the desired fraction has a retention time a little shorter than
davanone. This fraction consisted of three closely related isomers having practically
identical NMR. and mass spectra. The formula, C;;H,,0, (by microanalysis and mass
spectra) is that of a dehydrodavanone, but the IR.-spectrum showed the absence
of carbonyl and hydroxyl groups, so the two oxygens must be ether functions. The





