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Constituents of Pyrolytic Products from the Gum Resin of Boswellia carteri Birdw. 
(Incense "Aden") ; III .  

�9 1,2,4-Trihydroxy-p-menthane (1) was isolated from the pyrolytic products 
of incense "Aden" (gum resin of Boswellia carteri Birdw.). The relative and 
absolute configuration of 1 was established on the basis of spectral and chemicul 
evidences and also confirmed independently by partial synthesis. 
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Einleitung 

In  For tse tzung unserer Mitteilungen 1, 2 fiber die Zusammensetzung 
des Pyrolys~tes yon Weihrauch ,,Aden", dem Gummiharz  von Bos- 
wellia carteri Birdw., befal~t sich die vorliegende Arbeit  mi t  der 
Isolierung, Struktur~ufkl/irung sowie Darstellung der Polyhydroxy-  
Verbindung 1. 

Ergebnisse und Diskussion 

I solierung und Strukturauf/cliirung yon 1,2 ,4- Trihydroxy-p- menthan (1) 

Die Verbindung 1 konnte  mittels mehrf~cher Ss 
gr~phie (SC) an Kieselgel (KG) sowie durch wiederholtes Umkristalli-  
sieren in Form weil~er Krist~lle aus ss Car- 
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b o n y l - F r a k t i o n e n *  yon  SC7, SC9 und  SC 101 des W e i h r a u e h p y r o l y -  
sates  isol ier t  werden.  

Aus  dem M a s s e n s p e k t r u m  mi t  e inem re l a t i v  ins tab i l en  Molekular -  
peak  ( < 1~o) bei m/e = 188 konn te  fiir 1 das  Molekulargewieht  e rmi t t e l t  
und  die  B r u t t o f o r m e l  C10H2003 vorgeseh lagen  werden.  E ine  BestS~ti- 
gung erfolgte  du reh  hochauf lSsende  Massenspek t rome t r i e .  

Als Hauptfragment zeigt das Massenspektrum ein Bruchstiiekion m/e = 43 
(100~), dgs guf dgs Vorliegen einer Isopropylgruppe in 1 hinweist. D~s 
Auftreten yon Bruchst, iicken 21I+ 18 (m/e =170,  1~) und M + - - 3 6  
(m/e = t 5 2 ,  1~o) l~gt auf die AbspMtung yon einem bzw. zwei Molekiilen 
Wasser sehliegen. Die Bildung der Fragmente role = 145 (24~o) und role = 127 
(34~o) erkls sieh, wie aueh ihre HoehauflSsung zeigt, aus dem Verlust eines 
Isopropylrestes bzw. yon HeO und einem Isopropylrest. Das Bruehstiiekion 
role = 109 (23~o) wiederum leitet sieh aus der Abspaltung einer Isopropyl- 
gruppe und zwei Mol Wasser ab. Ferner erseheint im Massensioektrum yon 1 ein 
Peak bei role = 71 (26~o), der auf das Vorliegen einer terti/iren Hydroxyl-  
gruppierung mit unsubstituierter ~- und ~-Methylengruppe hinweist. 

Das 100MHz 1H-NMg-Spektrum (CDC13) zeigg ein Dublett  bei 
8 = 0,95 ppm, das naeh Integration und ehemiseher Versehiebung den Methyl- 
protonen der bereits an Hand des Massenspektrums abgeleiteten I sopropyt  
gruppe entsprieht. Weiters erseheint im tH-NMR-Spektrum ein Singulett einer 
terti/~ren Methylgruppe, die auf Grund ihrer Resonanzlage (S = 1,34ppm) 
zusammen mit einer Hydroxytgruppe an ein Chir~litgtszentrum gebunden sein 
muB. Das Multiplett bei 3 = 3,54 ppm (WH1/2= 8 Hz) ist, einem Carbinolproton 
einer sekund/iren t lydroxylgruppe zuzusehreiben, die, gestfitzt auf ein im 
Massenspektrum auftretendes Fragmention bei m/e = !12 (M + - -76 ,  6~), die 
~-Stellung relativ zu einer tertiSzen Hydrox~lgruppe einnehmen sollte. Daraus 
erkl/irt sieh auch die verh/iltnisms starke Tieffeldversehiebung des Reso- 
nanzsignMs der mit einer Hydroxylgruploe an ein Chiralit/~tszentrum gebun- 
denen tertigren Methylgruppe, da ni~mlieh deren I~esonanzlage dutch die 
benaehbarte sekund~re Hydroxylgruppe zus/~tzlieh beeinflul~t wird. 

Die Verwendung yon Aeeton-d 6 als L6sungsmittel erlaubt die Identifizie- 
rung der im CDCla-lIl-NMR-Spektrum iiberlagerten Hydroxylprotonensignale, 
da diese auf Grund spezifiseher Solvenzeffekte naeh tieferem Feld versehoben 
werden. So erseheinen ein Dublett  bei S = 4,55ppm, das dem Hydroxylproton 
der bereits abgeleiteten sekund/~ren Hydroxylgruppierung entsprieht, und zwei 
Singuletts bei 8 = 3~15 bzw. 3,86ppm, welehe auf terti~re Hydroxylgruppen 
zurfiekzuftihren sind, yon denen die eine mit der Methyl- und die andere mit der 
Isoproloylgruppe ein Asymmetriezentrum bilden mfiBte. Die augergewShnlieh 
starke paramagnetisehe Versehiebung der zwei tIydroxylprotonenresonanz- 
signale bei ~ = 3,86 und 4,55 piom deutet dabei auf eine Weehselwirkung in 
Form yon intramolekularen Wasserstoffbrfieken hin, wonaeh fiir die ent- 
spreehenden Hydroxylgruppen die cis-Lage anzunehmen ist. 

* Das teilweise Verbleiben der Polyhydroxy-Verbindung 1 in den durch 
Girardierung abgetrennten Carbonyl-Fraktionen des Weihrauehpyrolysates ist 
auf ihren speziellen Verteilungskoeffizienten im System Et20/H20 zurtiek- 
zuf/ihren. 
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Diese massensioektrometrischen und 1H-NMR-spektroskopischen 
Befunde sind am besten mit der Struktur eines 1,2,4-Trihydroxy-9- 
menthans vereinbar. 

Zur Konfiguration der Verbindung 1 konnten zu diesem Zeitpunkt 
keine genauen Angaben gemacht werden, auger dal3 die Hydroxyl- 
gruppen an C-2 und C-4 cis angeordnet sein sollten. Das Carbinolproton 
der sekundS~ren Hydroxylgruppe erscheint im CDCla-Kernresonanz- 
spektrum als breites Multiplett (Win/2 = 8Hz) des X-Protons eines 
ABX-Systems und nicht als Quartett, wie es im Falle einer tran~-Lage 
der beiden Hydroxylgruppen charakteristisch w~re. 

Zur Stereochemie von 1 

Die fiir 1 vorgeschlagene Struktur weist drei Chiralit~tszcntren auf, 
womit acht Stereoisomere (1 a l h, siehe Schema 1) zur Diskussion 
stehen. Soweit aus der zug~nglichen Literatur 3-5 ersichtlieh ist, sind 
davon erst zwei (1 a und 1 e) beschrieben worden. Aus diesem Grunde 
sollten 1 a--1 h in stereoselektiver Weise dargestellt und die Konfigura- 
tion der aus dem Weihrauch isolierten Verbindungen 1 durch direkten 
Vergleich der spektroskopischen Daten bestimmt bzw. abgesichert 
werden. 

Sche~rta 1 

[ ~  ~.,,OH ,tOH ,~,,,OH ,, O~ 

2 la lc le 19 

,,,~,O H ~E.,,OH ,,./OH ~.,,OH 

. -To .  %,0 .  

3 lb ld If lh 

Um zu den vier isomeren , , t rans-Glykolen" I(S), 2(S), 4(S)-Tri- 
hydroxy-p-menthan (1 a), I(R), 2(R), r (1 e) 
bzw.  I(R), 2(R), 4(R)-Trihydroxy-p-menthan (l b), I(S), 2(S), 4(R)- 
Trihydroxy-p-menthan (l d) zu gelangen, wurde 4(S)- bzw. r 
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Terpinenol (2 bzw: 8) mit  30~o H~O~ in 6N-Essigs/iure naeh 4 umgesetzt.  
Als in beiden Ans/*tzen nach viertagiger Reakt ion keine Ausgangsver- 
bindungen mehr naehweisbar waren (DC-Kontrolle), und sich jeweils 
zwei neue Verbindungen im Verh/iltnis yon ca. 1:5 gebildet hatten,  
wurden die Reaktionsgemische aufgearbeitet  und die neu ents tandenen 
Produkte  durch Umkristallisieren bzw. S~ulenchromatographie der 
Mutterlaugen rein isoliert. 

Anhand der spektroskopischen Daten  stellte sich heraus, dal~ nur in 
zwei der vier isolierten Verbindungen trans-Glykole, und zwar die 
Enant iomeren l a und  l b vorlagen. Den aus den zwei Ansii.tzen 
isolierten enantiomeren Nebenprodukten ordneten wir anhand der von 
Massenspektren (M + = 170) abgeleiteten Summenformeln (C10Hls02) 
vorerst  die Epoxid-Strukturen 4 a  und 4b  zu, da wir auf  Grund der 
gewahlten Reaktionsbedingungen eine unvollst/~ndige Hydrolyse  dieser 
als Zwischenprodukte auftretenden Verbindungen annahmen.  

4a 4b 4c 4d 5a 5b 

Eine genaue Analyse der 1H-NMR-Daten und ein Vergleich mit  den 
in der Lit. 6 beschriebenen Epoxiden 4~ und 4 b zeigte jedoch, daf~ es 
sich bei den yon uns isolierten Verbindungen nicht um 1,2-Epoxy-p 
menthan-4:ol- (4 a und 4 b), sondern um 2-Hydroxy-l ,4-cineol-Derivate  
(5 a und 5 b) handelt, die auf  Grund der yon Flaut7 ftir 2-endo-Bornan 
Derivate angegebenen Kopplungskons tanten  der C-(2)-exo-Protonen 
sowie eines spektroskopischen Vergleiches mit  dem yon Garside 4 durch 
Behandlung yon (+)-Terpinenol-4 (2) mit  H202 in Ameisensi~ure 
dargestell tem ( + )-2-endo-Hydroxy- 1,4-cineol als 2(R)-Hydroxy-  I(R), 
4(S)-eineol (S a) bzw. 2(S)-Hydroxy-l(S),4(R)-cineol (S b) identifiziert 
werden konnten. 

Die Bildung der Cineolderivate 5 a und 5 b verl~uft unter den gegebenen 
Reaktionsbedingungen sehr wahrscheinlich fiber die Epoxide 4 a und 4 b, wobei 
es bei der sauer katalysierten EpoxidSffnung durch die Hydroxylgruppe an C-4 
als Nukleophil zu einem l%ingschlul~ mit C-1 kommt. Bei den isomeren 
Epoxiden 4 c und 4 d kann diese Reaktionsf01ge ~uf Grund sterischer Be- 
hinderung durch die nach der 0ffnung des Epoxidringes vorliegende, zur 
Hydroxylgrupppe an C-4 cis st~ndige C 2 Hydroxylgruppe hingegen nicht 
~blaufen. 

Ein anderer, jedoch weniger wahrscheinlicher Weg des Reaktionsablaufes 
zur ,,Cineol-Bildung" wi~re fiber die sauer katalysierte Dehydratisierung der 
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entspreehenden Trihydroxyverbindungen 1 e und I d unter Entstehung eines 
Carbeniumions an C-4 oder C-1 und ansehlieBendem nukleophilen Angriff der 
Hydroxylgruppe an C-1 oder C-4 gegeben. 

Die Dars te l lung der cis-Glykole 1 e - - 1  h versuchten  wir zungehs t  
du tch  K a l i u m p e r m a n g a n a t o x i d a t i o n  yon  4(S)- bzw. 4(R)-Terpinenol  (2 
bzw. 3) naeh  Lit.s,  wobei die Arbei tsvorschr i f t  so abge~nder t  wurde,  
dab erst naeh  R e d u k t i o n  des Brauns te ins  durch  SOs die Glykole aus 
dem I~eaktionsgemisch isoliert wurden.  Dabei  erhielten wir aus 2 bzw. 3 
je zwei Verb indungen  im Verh~ltnis 9 : 1. Das  jeweilige H a u p t p r o d u k t  
der beiden Ans~tze konn te  a n h a n d  der spektroskopischen Befunde als 
�9 l(S),2(R),4(S)-Trihydroxy-p-menthan (1 e) bzw. als  I(R),2(S),4(R)-Tri- 
h y d r o x y - p - m e n t h a n  (1 f) identifiziert  werden.  

So erseheint in den Kernresonanzspektren der beiden enantiomeren Glykole 
1 e und 1 f das Signal des Carbinolprotons der sekund~ren Hydroxylgruppe an 
C-2 jeweils als Quartett (JAx +BX =. 16Hz), wie es ftir ein axiales X-Proton 
eines ABX-Systems mit diaxialer-~quatorialer Stellung der drei Protonen 
eharakteristiseh ist. Ferner ist das Resonanzsignal der terti/iren Methylgruppe 
an C-1 gegeniiber 1 a and 1 b zu etwas h6herem Feld versehoben (8 = 1,28ppm). 
Der Grund liegt offensiehtlieh darin, dab die sowohl fiir 1 a und 1 b als aueh ffir 
1 e und 1 f denkbar gfinstigere ~quatoriale Lage* der C-1 Methylgruppe bei 1 e 
und 1 f dureh keine intramolekularen Wasserstoffbriieken zwischen den trans- 
st~ndigen Hydroxylgruppen an C-2 und C-4 fixiert werden kann, was hingegen 
bei 1 a und 1 b auf Grund der cis-Lage dieser Hydroxylgruppen mSglieh ist. 

Die Massenspektren der Trihydroxy-p-menthan-Verbindungen 1 e und 1 f 
zeigen --vergliehen mit jenen yon 1 a und 1 b --lediglieh geringe Untersehiede 
in den relativen Intensit/iten ihrer Peaks. Als Hauptbruehst/ick tritt bei allen 
vier Isomeren das Isopropyl-Fragment m/e = 43 (100~o) auf. W~hrend bei 1 
und 1 b ein sehr instabiles Molekularion (m/e =. 188, 0,2~o) vorhanden ist, fehlt 
dieses bei 1 e und 1 f vollst/~ndig, was auf eine stgrkere Tendenz zur Abspaltung 
yon Wasser hinweist. 

Das  jeweilige N e b e n p r o d u k t  der zwei Ka l iumpermangana tox ida t i o -  
nen (von 2 bzw. 3) war  jedoeh nicht  wie e rwar te t  die isomere cis-Glykol- 
Verb indung  l(R),2(S),4(S)-Trihydroxy-p-menthan (1 g) bzw.  I(S),2(R), 
4 (R) -Tr ihydroxy-p -men than  (1 h), sondern das trans-Glykol I a bzw. 
1 b. Die E n t s t e h u n g  der trans-Glykole 1 a und  1 b bei der P e r m a n g a n a t -  
Oxidat ion k a n n  aus den gewghlten Reak t ionsbed ingungen  erklgrt  
werden,  die einerseits auf  Grund  der niedrigen Basenkonzen t ra t ionen  
( p H = 7 )  die Bi ldung von  ~ -Hydroxyke tonen  begtinstigen 9 und  
andererseits  bei der t~eduktion des Brauns te ins  mittels  SOs du tch  

* Wie Betrachtungen an Dreiding-Modellen zeigen, mfigte sowohl bei I a 
und 1 b als auch bei 1 e und ! f eine Konformation mit ~quatorialer Lage der 
C(1)-Methylgruppe vorliegen, da auch dann der Isopropylgruppe in C-4 die 
sterisch giinstigere ~quatoriale Lage zukommt. 
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g le iehzei t ige  R e d u k t i o n  der  ~ - H y d r o x y k e t o n e  zu trans-Glykolen 
ffihren. 

U m  a b e t  auch  zu den  gewi inseh ten  cis-Glykolen l g  und  l h  zu 
gelangen,  ox id i e r t en  wir  4 (R)-Terp inenol  (3) mi t  O s m i u m t e t r o x i d  10-12 
bzw. 4 (S) -Terp inenol  (2) pa ra l l e l  sowohl  mi t  O s m i u m t e t r o x i d  Ms aueh 
mi t  N - M e t h y l m o r p h o l i n - N - o x i d  und  O s m i u m t e t r o x i d  als K a t M y s a -  
to r  13. D a b e i  f t ihr te  die  U m s e t z u n g  yon  2 bzw. 3 m i t  O s m i u m t e t r o x i d  in 
An lehnung  an die Arbe i t en  yon Garber 12 zu Gemisehen der  en tspreehen-  
den  cis-Glykole I e und  1 g bzw. 1 f u n d  1 h i m  VerhSAtnis 1:1 und  
Spuren  des jewei l igen trans-Glykols 1 a bzw. 1 b, wS~hrend m a n  bei  der  
O x i d a t i o n  yon  2 mi t t e l s  N - M e t h y l m o r p h o l i n - N - o x i d  und  Osmium-  
t e t r o x i d  naeh  Van Rheenen 13 ein Gemiseh  der  cis-Glykole I e und  I g im 
Verhs 9 :1  und  ebenfal ls  Spuren  des trans-Glykols 1 a erhiel t .  

Das 1H-NMg-Spektrum des dutch SC an KG rein isolierten cis-Glykols I g 
zeigt gegentiber den beiden anderen diastereomeren Glykolen der 4(S)-Reihe I a 
und l b e i n e  diamagnetisehe Versehiebung des Resonanzsignals der C(1)- 
Methylprotonen, womit diese Methyl'gruppe im Falle yon 1 g als axialst~ndig 
eharakterisiert wird, wS~hrend ihre Anordnung in 1 a bzw. in 1 e, wie bereits 
erw~hnt, gquatorial sein sollte. Dieser kernresonanzspektroskopisehe Befund 
st immt auch mit der Analyse der Dreiding-Modelle fiberein, da bei den 
obgenannten Lagen der C(1)~Methylgruppen den C(4)-Isopropylgruppen der 
drei Triole 1 a, 1 e und 1 g jeweils die sterisch beg/instigte/~quatoriale Konfor- 
marion zukomrat. Das Carbinolproton der sekundS~ren Hydroxylgruppierung 
an C-2 erscheint in den Kernresonanzspektren yon I g als Multiplett, was auf 
die (S)-Stellung dieser Hydroxylgruppe sehliegen lgBt. Ferner zeigen die 
Resonanzsignale der drei Hydroxylprotonen yon 1 g auBergewShnlieh groBe 
Tieffeldversehiebungen, die wie auch bei 1 a bzw. 1 b aus starken intramole- 
kularen Wasserstoffbrtickenbindungen* zwisehen den cis-stgndigen Hydroxyl-  
grulopen resultieren. 

N a e h  Vor l iegen der  seehs s t e reo i someren  T r i h y d r o x y - p - m e n t h a n -  
Ve rb indungen  I a, 1 b, 1 e~ - I  h** wurden  zur  wei te ren  Abs i ehe rung  der  
a n h a n d  der  spek t ro skop i s ehen  D a t e n  vorgeseh lagenen  K onf igu ra t i o -  
hen  mi t  1 a, I e und  1 g Aee ty l i e rungen ,  O x i d a t i o n e n  mi t  Jones-Reagenz 
sowie P e r j o d a t - S p a l t u n g e n  vo rgenommen .  

So l iefer te  die  Jones-Oxidation 14,15 der  drei  T r i h y d r o x y - p - m e n t h a n -  
V e r b i n d u n g e n  I a, 1 e und  1 g - -  bed ing t  dureh  die E l im in i e rung  des 
A s y m m e t r i e z e n t r u m s  C-2 - -  zwei ve rseh iedene  2 - K e t o - D e r i v a t e ,  wobei  

* Die Unterscheidung, ob in~ra- oder ingermolekulare I-I-Brfieken vor- 
liegen, konnte mit Hilfe der Kernresonanzspektroskopie getroffen werden, da 
sowohl bei 1 a als aueh bei 1 g die Resonanzlagen der betreffenden HO-Protonen 
konzentrationsunabh~ngig sind. 

** Die Triole 1 e und I d waren nieht zuggnglieh, da ihre Darstellung aueh 
unter ver~nderten Reaktionsbedingungen auf Grund von ,,Cineol-Bildung" 
seheiterge. 
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d ie  O x i d a t i o n  yon  1 a und  1 e zu 6 a bzw. die O x i d a t i o n  yon  1 g zu 6 b 
f~hr te .  D a m i t  war  bewiesen,  dab  sich die  be iden  Tr iole  1 a u n d  I e n u t  
h ins ieh t l i ch  der  K o n f i g u r a t i o n  an  C-2 un te r sehe iden .  D a r i i b e r  h inaus  
k o n n t e  a n h a n d  der  spek t ro skop i s ehen  D a t e n  yon  6 a und  6 b  i nd i r ek t  
eine zus~tz l iche Bes t / t t igung  der  fiir 1 a, 1 e und  1 g vo rgeseh lagenen  
K o n f i g u r a t i o n  e r h a l t e n  werden.  

; O H  ", O H  

6a 6b 

So zeigt das 1H-NMl%Spektrum des Keto-Derivates 6a  fiir die C-1 
Methylgruppe eine ehemisehe Versehiebung yon ~ = 1,36 ppm (CDC13) bzw. S = 

1 ,18ppm (Aceton-d6), wS~hrend bei vergleiehbarer Konzentration das C/I )- 
Methylsignal im Spektrum yon fib bei S = 1,38 ppm (CDC13) bzw. ~ = 1,32 ppm 
(Aeeton-d6) auftritt .  Die fiir die C(1)-Methylgruppe yon 6 b zu grog* ersehei- 
nende paramagnetische Verschiebung ist jedoeh auf augergewShnlieh starke 
Weehselwirkungen der beiden Hydroxylgruppen an C-1 und C-4 in Form 
intramolekularer Wasserstoffbriieken zuriickzuffihren, dutch d i e  der Cyelo- 
hexanonring hinsiehtlieh seiner Konformation in der ,,Bootform" fixiert und 
damit  gleiehzeitig die der gemessenen Resonanzfrequenz enspreehende ~qua- 
toriale Stellung der C(1)-Methylgruppe erzwungen wird. Nach diesem Befund 
mug man ftir 6 b die cis-Lage der Hydroxylgruppen an C- 1 und C-4 annehmen, 
w/~hrend diese in 6 a trans-stgndig angeordnet sein sollten. Ferner treten in den 
Kernresonanzspektren der beiden Keto-Derivate 6 a und 6b im Gegensatz zu 
Spektren analoger Trihydroxy-p-menthan~Verbindungen jeweils ein AB- 
System der isolierten, zur Carbonylgruppe ~-st~ndigen, niehtEquivalenten 
Methylprotonen auf, deren geminale Kopplungskonstanten (JAB = ca .  14Hz) 
fiir einen Seehsring mit benaehbartenl . -Sys tem charakteristiseh sind. ZusS~tz- 
lich zeigen die Signale des AB-Systems bei beiden Verbindungen eine weitere 
Aufsloaltung yon c a .  1 Hz, die aus Spin--Spin-Wechselwirkungen mit dem 
entspreehenden Proton an C-5 (W-Kopplung) resultieren. 

In  den Massenspektren der beiden diastereomeren Keto-Derivate fi a und 
6 b, die nur Untersehiede beziiglich der relativen Intensit~ten einzelner Peaks 
aufweisen, sind die den Molekularionen (m/e = 186) ents~preehenden Signale sehr 
klein (1~o und 2~o). Neben den Hauptbruehsti ieken m/e = 43 (Isopropyl-Ion) 
treten in den Spektren beider Verbindungen Fragmentierungen bei m/e = 143 
bzw. m/e = 125 auf, die sich aus der Abspaltung einer Isopropylgruppe bzw. aus 
dem Verlust von Wasser und einer Isopropylgruppe erkl/iren. Wiihrend das 
Auftreten yon Bruchstiieken role = 158 (M+--28) in den Massenspektren beider 

* Betrachtungen an Dreiding-Modellen liel3en n•mlieh vermutem dab 
sowohl ftir 6a  Ms aueh flit 6b eine Konformation mit ,,Sesselform" des 
Cyclohexanon-Ringes energetisch am gfinstigsten ist, bei der die Isopropyl- 
gruppe jeweils die ~quatoriale Lage einnimmt. Demnach hS~tte die C/1 )- 
Methylgruppe bei fi a 5~quhtorial- bzw. bei fib axiMst~ndig sein mtissen, womi t  
abet aueh ftir die C(1)-Methylgruppe bei 6 a eine st~rkere Tieffeldverschiebung 
als bei 6 b zu erwarten gewesen wSze. 
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Keto-Derivate auf eine Eliminierung yon CO schlieBen l~s weist ein Peak bei 
role = 71 (zweitintensivstes Signal in beiden Spektren) auf das Vorliegen der 
terti~ren Hydroxylgruppierung mit unsubstituierter ~- und ,~-Methylengruppe 
hin. 

Die Aeetylierung der Trihydroxy-p-menthan-Verbindungen 1 a, I b 
und I e mit Aeetanhydrid in Pyridin fiihrte, wie erwartet, zu den 
entsprechenden 2-O-Acetyl-Derivaten 7a, 7b und 7c, durch deren 
spektroskopische Befunde die Konfigurationszuordnung der Triole 
zus~tzlieh abgesiehert werden konnte. So bemerkt man in den Kern- 
resonanzspektren dieser 2-O-Aeetyl-Derivate deutliehe Untersehiede in 
der Signallage und im Aufspaltungsmuster der Protonen an C-2 sowie 
der isopropylisehen Methylprotonen. Letzteres ist deshalb interessant, 
weft die Resonanzsignale der Isopropyl-Methylgruppen im Falle von 7 a 
und 7b als Dublett,  im Falle von 7e jedoeh als zwei Dubletts 
erseheinen. Daraus ist ersiehtlich, da6 bereits die unterschiedliehe 
Konfiguration am C-2 eine Auswirkung auf die ehemisehe In~quivalenz 
der Methylgruppen des Isopropylrestes und damit auf ihre ehemisehen 
Verschiebungen hat. 

Bei der oxidativen Spaltung der vicinalen Diolgruppierung der 
1,2,4-Trihydroxy-p-menthan-Verbindungen 1 a und l e  mit Perjod- 
s~ture16,17 entstand in beiden F/illen nicht, wie erwartet,  der , ,Hydroxy- 
ketoaldehyd" 8, sondern das , ,Ketal-Halbacetal" 9, aus dem sich bei 
Behandlung mit 2N-H2SO 4 das Cyclopenten-Derivat 10 bildete (siehe 
Schema 2). 

S c h e m a  2 

,OH OH ~:OH 1 
 vc oj 

"%FL 1 / 

1 9 

~ 'I..o. 

12c,12d 10 12a,12b 
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Die S t r u k t u r e n  der  aus  der  P e r j o d a t - S p a l t u n g  yon  1~ und  1 e 
r e su l t i e r enden  u n d  du reh  SC an  K G  gere in ig ten  Subs t a nz e n  9 und  10 
s ind au f  G r u n d  ihrer  spek t ro skop i s ehen  Befunde  als ges icher t  an- 
zusehen  : 

So zeigt das in CDC13 L6sung aufgenommene Kernresonanzspektrum des 5o 
Isopropyl: l-methyl-2,8-dioxabieyclo[3.2:l]  octan-3-ols (9) neben den beiden 
Methylsignalen des Isopropylrestes (~ = 0,92 und 0,97 ppm; 2d; J = 7 Hz) sowie 
dern Signal der tertigren Methylgruppe an C: 1 (8 = 1,51 ppm) ein Multiplett des 
H-Atoms an C-3 (~ = 5~15 ppm; 5~14 berechnet naeh StrehlowlS), welches nach 
erfolgtem D20-Austauseh als Quartet t  (X Teil eines ABX-Systems) erscheint. 
Wie Betraehtungen an Dreiding-Modellen erkennen lassen, ist ein Multiplett  
bzw. Quartet t  fiir das C(3)-Proton jedoeh nur dann mSglieh, wenn dieses 
Proton trans zur O-Briicke steht. Aus diesen 1H-NMR-spektroskopisehen 
Beobaehtungen sowie aus dem im Schema 2 skizzierten Reaktionsablauf l~gt 
sieh fiir die Verbindung 9 beziiglich der Stereochemie eine 1(S),3(R),5(S) 
Konfiguration ableiten. Auch das Massenspektrum yon 9, das einen verhs 
m~il~ig instabilen ( <. 1~o) Molekularpeak bei 186 Masseneinheiten zeigt, s t immt 
mit der vorgesehlagenen Struktur  9 iiberein. Als Basispeak tr i t t ,  wie erwartet, 
das Fragmention m/e = 43 (100~) des Isopropylrestes auf, dem ein Komplimen- 
ts bei m/e =. 143 (M+--43, 6~) entsprieht. Ferner erseheinen neben relativ 
schwachen ( < lYoo) Peaks bei m/e = 185 ( M + ~ I )  bzw. m/e = 169 (M+-:IT) ,  die 
aus der Abspaltung eines Wasserstoffatoms bzw. einer Hydroxylgruppe resul- 
tieren, sehr intensive Signalc bei m/e = 99, 83, 71 und 55. 

Im lI t -NMR-Spektrum (CDC13) yon 10 erscheinen die beiden Methyl- 
gruppen des Isopropylrestes Ms ein Dublet t  bei ~ = 0,94 ppm mit der Intensit~t 
yon seehs Protonen und die Methylgruppe des Ketons als Singulett. bei 
S = 2,3 ppm. Das olefinisehe Proton an C-4 t r i t t  Ms Multiplett mit einer fiir das 
}-Proton einer u,~-ungess Carbonyl-Verbindung spezifisehen ehemi- 
schen Versehiebung yon ~ = 6,65 ppm a~f und zeigt - -  wie es fiir Cyclopenten- 
Verbindungen charakteristisch ist - -  relativ kleine Kopplungen (ca. 2 Hz) mit 
den benaehbarten bzw. allylisehen Methylenprotonen. Das Resonanzsignal der 
zur Doppelbindung a-sts vier Methylenlorotonen erseheint als leieht 
verbreitertes Singulett bei ~ = 2,59 ppm. Das Massenspektrum yon 10 weist ein 
sehr stabiles Molekularion yon m/e = 168 (17~) auf. Die Bildung der Fragmente 
m/e = 153 (6~o) bzw. m/e = 150 (6~) erkl~rt sich aus der Abspaltung einer 
Methylgruppe ( M + r  15) bzw. aus dem Verlust von Wasser ( M + ~  18), w~ihrend 
das Signal bei m/e = 125 (57~o) die Eliminierung der Isopropylgruppe (M+--43) 
anzeigt. Neben dem Isopropylion m/e.= 43, welches das st~irkste Signal des 
Spektrums darstellt,  t r i t t  noeh ein sehr intensiver Peak bei 97 Masseneinheiten 
(59~) auf. 

Die a n h a n d  der  Massen-  und  K e r n r e s o n a n z s p e k t r e n  ffir d ie  Ver  
b i n d u n g e n  9 und  10 abge l e i t e t en  S t r u k t u r e l e m e n t e  s tehen  aueh mi t  den  
E rgebn i s sen  der  I R - s p e k t r o s k o p i s e h e n  U n t e r s u e h u n g e n  im E ink lang .  
So erseheinen  im I R - S p e k t r u m  (CHClz) yon  9 s t a r k e  CH-Valenzsehwin  
gungen  bei  2 980 bis 2 890 cm -1 u n d  eha rak t e r i s t i s ehe  H y d r o x y l - B a n -  
den  bei  3600 bzw. 3 4 2 0 e m  -1, w~thrend im I R  yon  10 die s t a r k e n  
Va lenzsehwingungen  der  ~ ,~-unges~t t ig ten  C a r b o n y l - G r u p p i e r u n g  
( ' c = o  = 1660 em -1 und  "c=c  = 1615 em-1) domin ie ren .  

66 ~u ftir Chemie, Vol. 112/8-9 
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Die Bildung yon 9 verl~uft unter  den gegebenen Reaktionsbedin- 
gungen offensiehtlich fiber den dutch Perjodat-Spal tung intermedi/~r 
entstehenden , ,Hydroxy-KetoMdehyd"  8 und dessen anschlieBende 
intramolekulare Addition zum , ,Halbaeetal"  11, das sieh dureh eine 
weitere intramolekulare Addition bei gleiehzeitiger Ketal-  und Halb- 
aeetal-Bildung zum 5(S)-Isopropylrl(S)-methyl-2,8-dioxabicyclo- 
[3.2:l]octan-3(R)-ol (9) umsetzt.  

Der wahrscheinliche Reakt ionsablauf  zur  Bildung des Cyclopenten- 
Derivates l0 unter  Einwirkung yon verd. S/~ure ist dureh die saure 
Hydrolyse von 9 zu 8 und einer darauffolgenden sauer katalysierten 
Aldolkondensation erkl/~rbar. Dabei fungiert die Keto-Gruppierung auf 
Grund ihrer geringeren Carbonylaktivit/% sowie ihrer im sauren Me- 
dium zus/~tzlich begfinstigten Enolisierung als Methylenkomponente,  
die als nukleophiles Reagenz an die Aldehydgruppe addiert  wird. Aus 
dieser Aldolkondensation resultieren insgesamt vier stereoisomere Ver- 
bindungen mit  der relativen Struktur  12", die jedoeh anschliel3end 
unter den herrsehenden sauren I~eaktionsbedingungen bei gleichzeiti- 
ger Eliminierung der Asymmetr iezentren in C-3 und C-4 zum optiseh 
reinen 3-Acetylrl-isopropyl-3-eyclopenten:l(S)-ol (10) dehydratisiert  
werden. 

Mit den Ergebnissen der Umsetzungen yon 1 a, I e und 1 g konnten 
die anhand der spektroskopischen Befunde getroffenen Konfigurations- 
zuordnungen der part ialsynthetisch dargestellten Triole zus/itzlich 
abgesichert werden. Dami t  stand abet auch fest, dab ffir 1 nut  mehr die 
zwei enantiomeren Konfigurat ionen l(S),2(S),4(S)-Trihydroxy-p-men- 
than  (l a) und l(R),2(R),4(R)-Trihydroxy-p-menthan ( lb)  mSglich 
sind, die auf  Grund der optischen Inaktivit/~t yon 1 im Weihrauch- 
pyrolysat  als racemisches Gemisch vorliegen mfiBten. 

Dank 

Fiir die Aufnahme der Massenspektren danken wir den Herren Ing. H. 
Begutter, W. Deimbacher, E. Slechta, Dr. A. Nikiforov und H. Bider. Herrn Doz. 
Dr. E. Haslinger danken wir ffir die Aufnahme der. 100MHz-lH-NMR Spek- 
tren. 

* Vier stereoisomere Verbindungen deshalb, weil auf Grund des Reaktions- 
ablaufes an C-1 entspreehend den eingesetzten Ausgangsprodukten la  und le 
die (S)-Konfiguration gegeben ist (C-1 yon 12 entsprieht C-4 yon 1). 

Zwei der vier Aldolkondensationsprodukte, 12 a und 12 e konnten dureh SC 
an KG als Nebenprodukte aus dem Reaktionsgemiseh isoliert und ihre 
Absolutkonfigurationen (exklusiv in C-4) mittels Kernresonanzspektroskopie 
bestimmt werden. 
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Experimenteller Teil 

DC: DC-Fertigplatten Merck, KG60F254, 10 • 10cm, Schiehtdicke: 
0,25 mm, Detektion: UV 254 und 366nm, Anisaldehyd/H2SO4-Reag.19. 

SC: KG 60 Merck, KorngrSl3e 0,063--0,200mm (70--230mesh ASTM), 
Fraktionskollektor : LKB ULTROP~AC 7000. 

GC : Varian 1400 (FID, TrSogergas : N2, 30 ml/min), Sgule : Glas 2,5 mm ID, 
1,5 m l~ng, 3~o SE 30, Chromosorb W AW DMCS 100/120 mesh, Temp. progr. 
70--280 ~ 10~ 

GC/MS:Varian MAT !!  1, Ionisierung : 80 eV, Emission: 270 ,aA, Temp. I. 
Q. : 250 ~ S/*ule und GC-Bedingungen siehe GC, Trggergas: H e  12,5 ml/min, 
Injektor: 290~ Spaltseparator: 300~ Eine Korrektur der angeftihrten 
Massenspektren hinsichtlich des Verlaufs des totalen Ionenstroms und eine 
Subtraktion des durch Sgulenbluten verursachten Untergrundes wurden nieht 
durchgefiihrt. 

MS (Direkteinlal.~): Varian MAT 111 (80eV, 270,~A), Varian MAT CH-7 
(70eV, 300gA) und Varian MAT 112-8 (80eV, 0,7mA). Die Angabe der 
Massenspektren erfolgt mit der Massenzahl role und der relativen Intensitgt (~o) 
der Massenpeaks (Basispeak = 100~o). 

MS (HochauflSsung): Varian MAT SM-1 mit Mattauch-Herzog-Geometrie. 
IR: Perlin-Elmer Modell 237, JASCO Modell IRA-1. 
Spezifische Drehun9: Perkin-Elmer-141-Polarimeter (lml Mikrokfivetten, 

EtOH 96 Vol ~o). 
1H-NMR: Varian T 60 (60MHz), Varian EM 390 (90MHz) und Varian 

XL 100 (100MHz). Die Messungen erfolgten in den jeweils angegebenen 
L6sungsmitteln mit TMS als internem Standard. Die Signale sind in ppm- 
Werten angegeben und ihre Struktur wird dureh folgende Abkiirzungen 
charakterisiert: s = Singulett, d = Dublett, m = Mnltiplett bzw. ein breites, 
mehr oder weniger strukturiertes Signal. 

Isolierung und 8pektroslcopische Daten yon 1 

Die Verbindung 1 wurde einerseits dutch wiederholtes Umkristallisieren 
[Benzol+Et20 (50 +50)1 aus der ss Fraktion 
sC10/1821~19201 und andererseits dutch SC [KG 60, Benzol +n-Propanol 
(82,9 + 17~1)] aus den Fraktionen SC 7/351--365 und SC9[1660~16891 sowie 
den beim Umkristallisieren von SC 10/1 821--1920 zuriickbleibenden Mutter- 
laugen isolie~. Ausb. 12 mg (weil3e Kristalle), Fp. 165--169 ~ Benzol + Et20 
(50 +50)1, Rf 0.41 [Cyclohexan + n-Propanol (85i+ 15), KG 60 F254 DC- 
Fertigpl.], [~]~~ 0 ~ (c = 0,  14 in EtOH). 

IR  (KBr, cm 1): 3300 (O--H), 3000--2860 (C--H), 1475, 1420, 1370, 
1322, 1205 (C--O tert.), 1 140, 1082, 1023 (C--O sek.), 910, 840. 

1H-NMR (CDC13, 3, 100MHz): 0,95 [6H, d, J = 6,8 Hz,--CH(CHa)2], 1,34 

[3H, s, ~ (OH)CH3] ,  3,54 [1H, m, Wm/2 = 8Hz, -43(OH)HI. 
1H-NMR (Aceton-d6, ~, 60MHz): 0,91 [6H, d, J = 6,6Hz, ~H(CH3)2] ,  123 

I I 
[3H, s, --C(OH)CHa], 3,15 [1H, m, WH1/2 = 3Hz, --4~(OH)CH3], 3,47 [1H, m, 

i 
WH1/2 = 10,5Hz, ---C(OH)H], 3,86 [1H, m, WH1/2 = 3Hz, --C(OH)], 4=,55 [1H, 

I 
d, J = 7,5Hz, ---C(OH)H]. 

66* 
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MS (Varian MAT !12-S, Direkteinlal3): m/e = 188 (M +, 0,3~). 

m/e: 43 41 127 58 71 145 109 55 81 117 39 85 99 
~ :  100 34 34 32 26 24 23 20 i8 1 7  13 13 13 

Massenfeinbestimmung (Varian MAT SM:I): 
role = 188~ 137894 ( __ 30 ppm), ber. : 188~ 14125, CmH2003 : M + ; 
role = 170,1284957 ( + 20 ppm), ber. : 170~13068, CioHlsO2 : M + - H 2 0  ; 
role = 145,0860002 ( _+ 10 ppm), bet. : 145,08647, CTH~aOs : M+--C3H7 ; 
role = 127,076622 ( • 10 ppm), ber. : 127,075905, C~HllO 2 : M+--CaHT--JcIeO. 

Oxidation yon 4 (S)-Terpinenol (2) mit H202 in 6N-Essigsiiure nach Garside 4 

Eine LSsung r e  n 2,5g (16retool) 4(S)-Terpinenol (2) ([~]23~ = +15,5 ~ 
c = 0,4 in EtOH) in 10 ml 6N-Essigs/~ure wurde mit 3,75 ml (32 retool) 30proz. 
w/~13riger H2Q-LSsung (Gew. %) versetzt. Nach viert/ttigem Erw/irmen auf 
50 ~ wurde das Reaktionsgemisch abgekiihlt und mit 5N-NaOH (ca. 36 ml) 
sehwach Mkalisiert (pH 7,5). Anschliel~end wurde viermal mit je  10 ml Ethyl- 
acetat ausgesehiittelt, die vereinigten Ethylacetatphasen fiber Na2SO a siee. 
getroeknet, filtriert und im Vakuum zur Troekene eingedampft. Der Rfick- 
stand - -  naeh GC zwei Hauptprodukte im Verh~ltnis 5 : 1 - -  wurde dreimal aus 
Et20 umkristallisiert, wobei man weil3e Kristalle ert~ielt, die anhand spek- 
troskopiseher Befunde als. l(S),2(S),4(S)-Trihydroxy-p-menthan (1 a) identifi- 
ziert werden konnten. Dureh SC [KG 60, Cyelohexan + n-Propanol (81 + 19)1 
der vereinigten Mutterlaugen erhielt man neben 1 a 2(R)-Hydroxyrl(R),4(S)- 
eineol (Sa). 

l(N),2(S),4(S)-Trihydroxy-p-menthan (1 a): Ausb. 0,82 g (27H d. Th., weil]e 
Kristalle) , Fp. 169--170 ~ (aus Et20 ).23 ~ 0,41 [Cyelohexan + n-Propanol 
(85 + 15), KG 60 F254 DC-Fertigpl.], [e]D = + 3,45 (c =. 1,94 in EtOH). 

IR (KBr), 1H-NMR (CDC1 a, 100MHz und Aeeton-d~, 90MHz) und MS 
(Varian MAT 112-S, Direkteinlal~) siehe 1. 

IH-NMR (Pyridin-ds, S, 90MHz):  1,06 [6H, d, J = 6,SHz,--CH(CIt3)2J, 
I I 

1,65 [3H, s, --C(OH)CH3], 4,07 [1H, m, WH1/2 = 13,5Hz, --C(OH)H], 5,52 
f I 

[1H, s, WH1/2 =6Hz,  ~-C(OtI)CH3], 5,76 [1H, s, WItl/2 =3Hz, -@(OH)] ,  6,44 
I I 

[1H, d, J = 6Hz, WH:/2 = 4itz, -@(OH)HI.  
1H-NMR (DMSO-d~, 8, 60MHz): 0,78 [6H, d, J = 6 , 2 H z ,  -@H(Ctt3)2], 

I J 
1,07 [3H, s, -@(OH)CH3], 3,32 [ I H  m, WIll/2 = 10Hz, -@(OH)N], 4,07 [1H, 

I \ l  I 
s, -@(OH)CH3], 4,48 [1H, s, --(?(OH)], 5,06 [ l i t ,  d, J = 7Hi, --C(OH)H], 

MS Varian MAT. !12-S, Direkteinlag): m/e =. 188 (M +, 0,3H). 

m/e: 43 127 58 41 71 109 145 55 81 117 85 99 
~o: 100 35 34 32 29 26 26 21 21 18 13 13 

2(R)-Hydroxy:l(R),4(S)-eineol (5 a): Ausb. 0,22 g (4,4~ d. Th., farbloses 01), 
R~ 0,65 [Cyclohexan + n-Propanol (85 + 15), KG 60 F25aJ, [a ]~  '5~ = - - 7 , 7  ~ 
(c = 4,44 in EtOH). 

IR (CHC13, em -I) : 3 620 und 3 440 (O--H), 2 970--2 880 (C--H), 1465, 
1380, 1200, 1 120, 1085, 1050. 
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~H-NMR iCDOl 3, 8, 60 MHz): 0, 91 [6 H, d, J -- 6,8 Hz, --CH(CI~)2], 1,37 (3 H, 

I L 
.s, -- O--CCH3), 3,90 Jill, q, JAX+BX = 14Hz, --CH(OH)]. 

r i 
IH-NMR (Acetomd6, 8, 60MHz): 0,90 [6H, d, J = 7 Hz, ~H(CH3)2], 1,28 

[3H, s, --O-- CCH3], 3,82 [IH, q, JAX+BX = 16 Hz, --CH(OH), erst naeh D20- 
I 

Austausch erkennbar, da yore Hydroxylproton der sek. HO-Gruppe fiber- 
l 

lagert], ca. 3,9 [IH, m, --CH(OH)]. 

MS (Varian MAT !! I, GC/MS): m/e = 170 (M +, !I~). 

m/e: 43 58 71 112 55 83 84 41 81 109 125 59 
~o: 100 46 38 30 23 23 23 22 15 15 15 14 

Oxidation von 4(R)-Terpinenol (3) mit H202 in 6 N-Essigsiiure 

Arbeitsvorsehrift siehe Oxidation yon 4(S)-Terpinenol (2); 1,5 g (10 retool) 
4(R)-Terpinenol (3) ([~]~~ = - -21 ,4  ~ c = 0,5 in EtOH), 6 ml 6N-Essigs~ure, 
2,25 ml (19 retool) w~r ige  H202~LSsung (30 Gew. ~o), 21 ml 5N-NaOH, 3 • mit 
Ethylaeetat ausgesehfittelt, 2 • Umkristallisieren aus E~20 ergab I(R),2(R),4(R)- 
Trihydroxy-p-menthan (1 b), SC [KG 60, Benzol + n-Propanol (85 + 15)1 der 
vereinigten Mutterlaugen ergab 2(S)-Hydroxy:i(S),4(R)-eineol (5 b). 

�9 l(R),2(R),4(R)-Trihydr~ (lb): Ausb. 0,52g (28~o d. Th., 
o 23 o wei~e Kristalle), Fp. 169~173 C (aus Et20), [~]D =--21~7 (c----0,38 in 

EtOH), Rf und spektroskopisehe Daten wie 1 a. 
21S)-Hydroxy-l(S),4(R)-cineol (5 b): Ausb. 0,115 g (8~o d. Th., farbloses ()l), 

[~]~ = + 10,7 ~ (c= 2,35 in EtOH), RI und spektroskop. Daten wie 5 a. 

Oxidation yon 4(S)-  bzw. 4(R)-Terpinenol (2 bzw. 3) mit KMn04 in w~ifiriger 
L6sung nach Lipp und Mitarbeiter s 

Zu einer LSsung yon 3,4 g (21 mmo]) bzw. 2,7 g ( 17 mmo]) KMnO4 in 132 ml 
bzw. 106 ml H20 lieB man unter Rfihren 2,5g (16 retool) 4(S)-Terpinenol (2) 
( [~]~~ +.15,5 ~ c=0 ,4  in EtOH) bzw. 2g (13retool) 4(R)-Terpinenol (3) 
([~]~3~ = - -21 ,4  ~ c = 0,5 in EtOH) tropfen: wobei sich das l~eaktionsgemisch 
jeweils leieht erw~rmte. Naeh 2 h wurden in beiden Ans~tzen der Permanganat- 
fiberschuB sowie der gebildete Braunstein durch Einleiten von S02 reduziert 
und .die ReaktionslSsungen mit Ethylaeetat extrahiert. Die jeweils gesammel- 
ten Ethylacetatauszfige wurden mit Na2S Q sicc. getrocknet, fittriert und im 
Vakuum eingedampft. In den GC der beiden Anss waren neben Verunreini- 
gungen je zwei Hauptprodukte (1 a und 1 e bzw. 1 b und 1 f) im Verh/~ltnis 1:9 
zu erkennen, die mittels SC [-KG 60, Benzol + n-Propanol (85 + 15)] aus den 
Reaktionsgemischen isoliert werden konnten. 

1 a:  Ausb. 42rag (1,4~o d. Th.), Fp. 165~;169~ RI und spektroskopisehe 
Daten siehe H~O2-Oxidation. 

�9 l(S),2(R),4(S)-Trihydroxy-p-menthan (1 e): Ausb. 0,37 g (12~o d. Th., wei~e 
Kristalle), Fp. 82--84~ [~]~.5~_ + 9,4 c ((i = 1,77 in EtOH), R/0,3 [Cyclo- 
hexan + n-Propanol (85 + 15), KG 60 F~ 4 DC-Fertigpl.]. 

I R  (KBr, cm-1): 3 440 und 3 280 (O -H), 2 980--2 880 (C--H), 1460, 1 370, 
1245, 1210, 1 130, 1085, 1040, 1010, 975, 935. 
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IH-NMR (CDCI 3, 5, i00 MHz): 0,93 [6 H, d, J = 7 Hz, --CH(CH3)2], 1,28 

[3H, s,--C(OH)CH~], 3,75 [IH, q, JAX+BX = 16 Hz,--C(OH)H]. 
IH-NMR (Aceton-d6, 5, 60MHz): 0,95 [6H, d, J=6:8Hz, ~H(CH3)2], 

1,22 [3H, s, ~C(OH)CH3]: 2,76 [IH, s,--C(OH)CH3], 2,80 [IH, s, -=C(OII)], 

3,28 [IH~ d, J = 7,4Hz, ~(OH)H], 3,67 [IH: m, nach D20-Austausch ein q, 
r 

JAX+•X = 17 Hz, --C(OH)H].  
JH-NMR (Pyridin-ds, 5, 90MHz): 1.02 [6H. d. J = 6 . g H z .  CH(('H:~)._,J. 

[ 
1,47 [3H, s, ~ ' ,(OH)CH3], 4,28 [-1H, m, nach l).~O-Austausch ein q, 

I I I 
JAX+BX = 16Hz, ~ ( O I - t ) H ] ,  4,35 [2H, m, - -C(Ot t )  und --C(OH)CH3], 5,33 

I ! 

[1H, m, WIt1/2 = 15Hz, --C(OH)H]. 
1H-NMR (DMSO-d~, 5, 60MHz): 0,80 [6H~ d, J = 6 , S H z ,  ~H(CH3)2] ,  

i 
1,08 [3H, s,--C(OH)CII~], 3,43 [1H, s, --C(OH)], 3,67 [1H, s, --C(OH)CH3], 

I 
3,97 [1H, d, J - - 7 , 4  Hz, --C(Ott) t t ] ,  3,37 [1H, nach D20-Austauseh q siehtbar, 

I 
JAX + BX = 22 Hz, - -C  (OH)HI. 

MS (Varian MAT 112-S, Direkteinla2): m/e = 188 (M +, fehlt). 

m/e: 43 127 41 71 99 58 109 55 85 81 117 145 
~ :  100 60 31 26 26 20 20 19 18 17 17 17 

1 b: Ausb. 35 mg ( l ,4~  d. Th.), Fp. 165--169 ~ Ryund spektroskop. Daten 
siehe H2Oe-Oxidation. 

l(R),2(S).4(R)-Trihydroxy-p-menthan (l f): Ausb. 0,33g (13,5,% d. Th., 
weifie Kristaile), Fp  82--85 ~ [~]~) %5~ =--13~1 ~ (c = 1,4 in EtOH), Rf und 
spektroskopischen Da.ten wie 1 e. 

Oxidation yon 4(S)-Terpinenol (2) mit N- M ethylmorpholin- N-oxid und Osmium- 
tetroxid als Katalysator (nach VanRheenen 13 ) 

Zu einer Mischung yon 1,82 g (10,6 retool) N-Methylmorpholin-N-oxid, 5 ml 
H20, 2 ml Aceton und 8 mg Os04 in 0,8 ml t-Butanol wurden unter Rfihren 
1,548 (10retool) 4(S)-Terpinenol (2) ([~]23~ 15,5~ c = 0 , 4  in EtOH) zuge- 
tropft. Die resultierende LSsung wurde 24 h bei 20 ~ unter N2 gerfihrt und 
danach mit einer Mischung yon 0~ 1 g N a H S Q ,  1,2 g Magnesiumsilikat und 8 ml 
H20 versetzt und filtriert. Das Fi l t ra t  wurde mit 2 N-H.~SO 4 neutralisiert (pH 7) 
und das Aceton unter Vakuum entfernt. Die verbleibende w/il3rige LSsung 
wurde mit 2N-H2SO 4 anges~uert (pH2), mit NaC1 ges/ittigt und mit Ethyl-  
acetat erschSpfend extrahiert. Nach dem Troeknen fiber Na2SO a siec. wurden 
die vereinigt,en Ethylucetatauszfige im Vakuum eingeengt und der Rfickstand 
(nach GC und DC ein Gemisch zweier Hauptprodukte, 1 e und 1 g, im Verh/iltnis 
yon ca. 9 : 1 sowie einiger Nebenprodukte, u. a. 1 a) dureh wiederholte SC [-KG 
60, Benzol + n-Propanol (85 + 15) und Cyclohexan + n-Proioanol (75 + 25)] 
aufgetrennt. 

r q 2 3 , 5  ~ 
1 e: Ausb. 0,41 g (21,8~o d. Th.), Fp. 86--87 ~ [at D = + 9,55 ~ (c = 1,84 

in EtOH), Rf und spektroskopische Daten siehe KMnO4-Oxidation. 
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l(R),2(S),4(S)-Trihydroxy-p-menthan (l g): Ausb. 49rag (2,6% d. Th., 
farbloses 01)i [~]~ 3'5~ = + 9~1 ~ (c = 0,57 in EtOH), R~ 0,38 [Cyclohexan + n- 
Propanol (85 + 15), KG 60 F254 DC-Fertigpl.]. 

IR (CHCI3, em-~): 3 430 (O--H), 2 970--2 880 (C--H),  1470, 1385, 1305, 
1200, 1 145, 1 125, 1013, 990, 920, 840. 

1H-NMR (CDCla, ~, 60MHz): 0,91 [6H, d, J = 6,4Hz,--CH(CHa)2], 1~18 
I I 

[3H, s, --C(OH)CHa], ca. 2,9 [2H, m, WHI/2=ISHz,  -C(OH)CH 3 und 
I L 

--C(OH)], 3,60 [1H, m, WH~/2=8Hz , ~CH(OH)],  4~10 [1H, m, 
! I 

WH1/2 = 14Hz, ---C(OH)H]. 
1H-NMR (Aeeton-d6, ~, 60MHz): 0,90 [6H, d, J =  6,6Hz,--CH(CHa).~], 

1,15 [3H, s, ~C(OH)CHa], 3,42 [1H, s, --C(OH)], 3,57 [1H, m, WH1/2 = 10Hz, 
I I I I 

--C(OH)H], 4,09 [1H, s, --C(OH)CH3], 4,37 [1H, d, J = 5Hz, ~C(OH)H].  
MS (Varian MAT !!  1, DirekteinlaB): m/e = 188 (M +, < 0:1%). 

re~e: 43 71 127 41 55 58 99 109 81 117 115 39 
%: 100 71 70 67 63 50 48 47 45 35 33 28 

1 a: Ausb. 5 mg (0,25~o d. Th.), Fp .  165m169 ~ Rf und spektroskopisehe 
Daten siehe H.~O2-Oxidation. 

Oxidation yon 4(S)- bzw. 4(R)-TeT'pinenol (2 bzw. 3) mit O s O  4 (nach 12) 

57 mg (0,37 retool) 4(S)-Terpinenol (2) ([~]]2)3~ = + 15,5 ~ c = 0,4 in EtOH) 
bzw. 56 mg (0,36 retool) 4(R)-Terpinenol (3) ([~]~~ = --21,4 ~ c = 0,5 in EtOH) 
wurden in getrennten Anss jeweils in 5 ml Cyclohexan/1 ml Pyridin gelSst 
und mit 15 ml (0,5 retool) einer OsQ-LSsung (1 g in 100 ml Cyclohexan) versetzt 
und zwei Tage im Dunklen bei 20 ~ stehengelassen. Danach wurden aus den 
beiden Reaktionsgemischen die entstandenen Osmatester abfiltriert, mit Cyclo- 
hexan gewaschen und fiber Nacht bei 28 ~ mit je 1,5 g KOH und 3 g Mannit in 
40 ml H20 unter Rfihren verseift. Durch Extraktion mit CHCl~ und Ethyl- 
aoetat erhielt man aus beiden Ans~tzen ein Gemisch zweier Verbindungen im 
Verh~ltnis yon 1 : 1 sowie Spuren einer dritten Verbindung, die auf Grund 1H- 
NMR-spektroskopiseher Befunde und vergleichender DC-Untersuohungen als 
I e, I g und 1 a bzw. 1 f, 1 h und 1 b identifiziert werden konnten. 

CrQ-Oxidation (Jones-Reag.)14,1~ yon 1 a (A ), l e (B) und 1 g (C) 

(A) 30 mg (0,16 retool) l(S),2(S),4(S)-Trihydroxy~p-menthan (1 a) 
([~]~~ = 3,45 ~ c = 1,94 in EtOH) Wurden in 15 mt Aceton mit 15 ml (0,53 mmol) 
Jones-Reagenz [350mg CrO a und lml  k0nz. H2S04 in 100ml Aceton/H20 
(80 + 20)] 2 h gertihrt. Danach wurde mit je 7,5 ml MeOH und H20 versetzt 
und mit NaHCO 3 neutralisiert. Die ReaktionslSsung wurde ira. Vakuum 
eingedampft, der Rfiekstand mit CHCls erschSpfend extrahiert, die organische 
Phase mit H20 gewaschen, fiber NauSO 4 sicc. getrocknet und yore LSsungs- 
mittel befreit. SC [KG 60, Benzol + n-Propanol (85 + 15)1 lieferte 13,4 mg (44~ 
d. Th.)l(S),4(S)-Dihydroxy.-p-menth-2-on (6a) als feine Kristalle vom Fp. 
121--126 ~ Rf 0.54 [Benzol + n-Propanol (85 + 15), KG 60 F254 DC-Fertigpl.], 
[~]~ ;5~ + 18,1 ~ (c =0,67 in EtOH). 
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IR (CHCIs, cm-1): 3620 und 3480 (O--H), 2980--2880 (C--H), 1715 
(C=O)~ 1460, 1375, 1270, 1145, 1005. 

1H-NMR (CDC13, 3, 90MHz): 0,92 und 0,94 [6H, 2d: J = j e  6Hz, 
l 

--CH(CH~)2], 1,36 [3H, s, --C(OH)Ctt3], 2,38/2,97 [2H, AB-System, 
JAB = 13,5 Hz, ---CItz--(C = 0)- - ] .  

1H-NMR (Aceton-d 6, 3, 60MHz): 0,91 [6H: d, J = 6,6Hz,--CH(CtI3)2]~ 
I 

1~18 [3H, s, --C(OH)CH~], 2,95 [1H, A-Tefl eines AB-Systems, J = 12,8Hz 

--CI'I2--(C = 0 ) - - ] ,  3,21 [1H, s,--C(OI'[)], 4,20 [1H, s, --C(Ott)CHs]. 
I 

MS (Varian MAT !!  t, GC/MS): m/e = 186 (M +, < 0,5~o). 

re~e: 43 71 55 41 97 125 44 58 69 143 39 69 
: 100 54 46 37 30 27 20 20 19 17 16 16 

D~,t ~ 27 mg (0~14 mmol) l(S),2(R),4(S)-Trihydroxy-p-menthan (1 e) 
([~.] = +9,55 ~ , c = 1,84 in EtOH), 15ml Aceton, 15ml Jones-Reag. 
(0,53retool), 15ml MeOH, 15ml H20 [Arbeitsvorschrift siehe (A)].Ausb. 

2 o , �9 . 6,5 mg ( 1,5~ d. Th.) l(S) 4~SI-Dlhydroxy-p-menth-2-on (6 a), weli~e Krlstalle 
vom Fp. 123--t276C, [~]~)3,5 = + 3 4 2  ~ ( c = 0 3 1  in EtOH), Rf und spek 
troskopische Daten siehe (A). 

([~]~'~"~~ 15 mg (0,08 mmol) l(R),2(S),4(S)-Trihydroxy-p-menth~n (1 g) 
= + 9 3  ~ , c=0,57 in EtOH), 7ml Aceton, 7,5ml Jones-geag. 

(0,27retool), 15m! MeOH, 15mI H~O [Arbeitsvorschrift siehe (A)]. Ausb. 
3 6rag (21~ d Th ) l(R),4(S)-Dihydroxy-p-menth-2-on (6b) farbloses O1, Rf 

�9 " - ' 2 3 5  , 0,49 [Benzol + n-Prop~nol (85 + 15)~ KG 60 F2~ DC-Femgpl.] [~]D' = + 29,5 
(c = 0,21 in EtOH). 

I1~ (CHCt3, cm-~): 3610 und 3490 (O--H), 2990--2840 (C--H), 1712 
(C=O), 1460, 1370,1200,1 150, 990. 

1H-NMR iCDC13, ~, 90MHz): 0,97 [6H, d, J = 6,8Hz,--CH(CH.~)2], 1,38 
I 

(3H, s, --C(OH)CH3] , 1,93/2,67 [2H, AB-System, JAB = 13,SHz, 
- - C H ~ - - ( c  = o ) - - ] .  

1H-NMR (Aceton-d6, 3, 60MHz): 0,98 [6H, d, J = 6,6Hz, --CH(C}ta)2]: 
I 

1,32 [3H, s, --C(OH)CH3] , 2,67 [1H, A-Tell eines AB-Systems, JAB = 14 Hz, 
I I 

- -CH2--(C=O)-- ] ,  3,35 [1H, s, --C(OH)], 4,01 [1H, s, --C(OH)CH~]. 
I 

MS (Varian MAT 111, GC/MS): m/e = 186 (M +, fehlt). 

re~e: 43 71 55 41 125 143 85 97 83 39 59 67 
~ :  100 59 49 36 36 35 31 28 21 17 17 17 

Acetylierung von 1 a (D), 1 b (E) und I e (F) mit Acetanhydrid/Pyridin 
(D) 30rag l(S):2(S),4(S)-Trihydroxy p-menthan (la) ([~]~) 3~ = + 3,45 ~ 

c = 1,94 in EtOH) wurden mit 1 ml Ace~nhydrid in 2 ml absol. Pyridin bei 20 ~ 
stehengelassen. Nach 48h wurde das Reaktionsgemisch im Vakuum zur 
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Troekene gebraeht und der Riickstand fiber eine KG 60 Sgule mit Benzol + n- 
Propanol (85 + 15) chromatographiert, wobei 2(S)-Acetoxy:l(S),4(S)-di- 
hydroxy-p-menthan (7 a) in Form weiBer Kristalle anfiel. Ausb. 22,9 mg (64,4~o 
d. Th.) FD. 115--117 ~ R# 0 56 [Benzol + n-ProDanol (85 + 15), KG 60 F2s 4 

' �9 . . . .  2 3  5 ~ " ' o �9 DC-Fertlgpl.] [~]O' = +27 8 (c=  1 15 m EtOH). 
IR (KBr, era-l): 3 450 und 3 370 (O--H)~ 2 980--2 880 (C--H), 1 705 (C = 0), 

1432, 1380, 1280, 1220, 1 195, 1 150, 1035, 1000. 
1H-NMR (CDC13, 3, i00MHz): 0,93 und 0,94 [6H, 2d, J=je  6,4Hz, 

I 
CH(CtI3)2], 1,22 [3H, s,--C(OH)CH3], 2,09 [3H, s, O - - ( C = O ) ~ H 3 ] ,  

I 
4,92 [1H, m, WHU 2 = 10Hz, Ctt--O--(C =0)--]. 

1H-NMR (Acetonid6, 3, 60MHz) 0,90 und 0,91 [6H, 2d, J = j e  7Hz, 
I 

--CH(CIIs)2], 1,20 [3H, s, ~(OH)CH3]~ 2,00 [3H, s, - - O - - ( C = O ) ~ H 3 ] ,  
I I 

2,87 [1H, s,--C(OH)], 3,58 [ IH,  s, ~ ( O H ) C H 3 ] ,  4,82 [1H, m, WHU 2 = 13Hz, 
I 

~H--o--(c = o)--] 
MS (Varian MAT !! I, I)irekteinlai~): m/e = 230 (M+, fehlt). 

m/e: 43 127 109 41 71 85 55 99 42 85 39 44 
: 100 37 34 29 29 18 14 14 13 13 12 11 

(E) 50rag 1(R),2(R),4(R)-Trihydroxy-p-menthan (I b) ([~]~~ =--21,7 ~ 
c = 0,38 in EtOH) wurden in 5 ml absol. Pyridin mit 3 ml Acetanhydrid wie im 
Falle yon 1 a [siehe (D)] behandelt. SC [KG 60, Benzol + n-Prop~nol (85 + 15)] 
des Riiekstandes ergab 2(R)-Aeetoxy:l(R),4(R)-dihydroxy-p-menthan (7 b) in 
Form weil3er Kristalle. Ausb. 39,5mg (64,4~ d. Th.), Fp. !15--117~ 
[~] 23'5~ = --57,2 ~ (c = 1,45 in EtOH). Rf und spektroskopisehe Daten stimmen 
mit jenen yon 7 a fiberein. 

(F) 28 mg l(S),2(R),4(S)-Trihydroxy-p~menthan (1 e) ([c~] 23'~~ = + 9,55 ~ 
c = 1184 in EtOH) wurden in 4 ml absol. Pyridin mit 2 ml Aeetanhydrid wie 1 a 
[siehe (D)] behandelt. SC [KG 60, Benzol + n-Propanol (85 + 15)] des Riiek- 
standes ergab 2(R)-Acetoxy:l(S),4(S)-dihydroxy-p-menthan (7c) in Form 
feiner, weiBer N~deln. Ausb. 27,8mg (81~o d. Th.) Fp 110--111 ~ R, 0 46 

�9 . . . . .  23 ~ ~ , [Benzol +n-Propanol (85 + 15), KG 60 F2~ 4 DC-Fertlglol. ], [~]D = +4,3 
(c = :0;69 in EtOH). 

IR  (KBr, cm 1): 3 500 und 3 410 (O--H), 2 980--2 890 (C--H), 1710 (C = 0), 
1450, 1410, 1380, 1255, 1 130, 1110, 940, 905. 

LH-NMR (CDC1 u, 3, 90MHz): 0,90 [6H, d, J =6,6Hz,--CH(CH3)2] ,  1~18 
I 

[3H, s, --C(OH)CI-Ia], 2,07 [3H, s , - -O- - (C=O) -~ ] ,Hs ] ,  5,00 [1H, q, 
I 

JAX+BX = 16,5Hz, - -CH--O (C=O)--] .  
1H-NMR (Aceton-d 6, 3, 60MHz): 0,97 [6H, J = 6,6 Hz, ~ H ( C H 3 ) 2 ] ,  1,17 

I I 
[3H, s, --C(OH)CH3], 2,04 [3H, s, O--(C=O)~CHs] ,  3,04 [1H, s, --4~, (OH)I, 

I ! 

3,27 [1H, s, ~-C(OH)CHa], 5~10  [1H, q, JAX +BX = 16,5Hz, 

- - C H - - O - - ( C  = 0 ) - - ] .  
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MS (Varian MAT 111, Direkteinl~B): m/e = 230 (M+ fehlt). 

re~e: 43 127 109 41 99 44 71 42 81 85 55 67 
~ :  100 71 47 31 31 29 27 23 22 19 17 15 

(G) Reaktion von 1 a bzw. 1 emit PeTjods(~ure (Glykolsp~ltung)lG, 17 

Zu 24rag (0,128mmoi) l(S),2(S),4(S)-Trihydroxy-p-menthun (la) 
2 3  5 ~ o ([~]D' = + 3~45 , c---- 1,94 in EtOH) bzw. 25 mg (0,132 mmol) I(S),2(R):4(S)- 

Trihydroxy-p-menthan (1 e) ([~]~)3,5 = + 9,55 o, c = i,84 in EtOH) suspendiert 
in je 2 ml H20 wurden unter Rfihren je 8 ml 0,05M-NaIO4-LSsung (0,402 retool) 
hinzugeffigt. Naeh 2h wurden die beiden Reaktionsgemische mit NaC1 ge- 
s/%tigt, mit CHC13 erschSpfend extruhiert und die jeweils vereinigten CHCls- 
Auszfige naeh dem Trocknen fiber N~2SO 4 siec. unter Vakuum eingedampft. 
Durch SC [KG 60, Cyelohexan + n-Propanol (81,5 + 18,5)J konnte ~us den 
Eindampfrfickst/~nden der beiden Ans/~tze 5(S)-Isopropyl-l(S)-methyL2,8-di- 
oxabieyclo[3,2,1Joetan-3(R)-ol (9), ein farbloses (~l, als H~uptprodukt isoliert 
werden. Rf 0.65 [Cyelohexan + n-Prop~nol (85 + 15) KG ~0 F254 DC-Fertigpl.], 

�9 o ' 2 3  5 o ausgehend yon l a :  Ausb. 23,65mg (85,4~ d. Th.), [~]D' = - - 0 , 8  (Co=0,47 in 
EtOH), ausgehend yon l e :  Ausb. 19,6rag (70,8~ d. Th.), [~]~)%5 =__3:1 o 
(c = 0,65 in EtOH). 

IR (CHC13, era-l): 3 600 und 3 420 (O--H), 2 970--2 890 (C--H), 1 708 (w), 
1463, 1393, 1 162, 1 100, 1000: 950~ 895,860. 

~H-NMR (CDCi3, ~, 60MHz): 0,92 und 0,97 [6H, 2d, J = j e  6,St-Iz, 

- -O 
\ I 

CH(CHs)2], 1:51 [3H, s: /CCH3], 3,95 [1H, m, WttU2 = 10Hz, ~ ( O H ) H ] ,  

0 

5,15 [1H, m, naeh D20~Austausch q, X-Teil eines ABX-Systems, 
[ 

JAX+BX = 13Hz, --C(OH)tt].  
1H-NMR (Aeeton-d6, 3, 60MHz): 0,89 und 0,93 [6H, 2d, J = j e  6,SHz, 

- -O 
\ 

--CH(CH3)2], 1,37 [3H. s. --CCH:~J, 5,05 [1H, fiberlagert yore l~esonanzsignal 
/ 

l - - O  

des Protons an C-3, ~C(OH)tI] ,  5~12 [1H, m, naeh D20-Austausch q, X-Teil 
I 

eines ABX-Systems, JAX+BX = 13 ttz, ~ ( O H ) I - I ] .  
MS (Varian MAT. ! !  1, Direkteinl~I~): role = 186 (M +, < 1~). 

m/e: 43 99 71 41 55 44 39 83 97 107 69 143 
~o: 100 70 30 24 16 15 9 9 8 8 7 7 

(H) Dutch Ans/~uern des aus der Glykolspaltung yon 26 mg (0,137 mmol) 
l(S),2(R),4(S)-Trihydroxy-p-menthan (1 e) ([c~]~ '5~ = + 9,4 ~ c = 1,77 in EtOH) 
nach Methode (G) resultierenden Reaktionsgemisehes auf pH3 (2N-H2SQ) 
erhielt man naeh fibtieher Aufarbeitung und SC [KG 60, Benzol + n-Propanol 
(81,5+ 18,5)] 3-Aeetyl:l-isopropyl-3-eyclopenten-l(R)-ol (10) als Hauptpro- 
dukt und Spuren der stereoisomeren 4-Acetyleyclopentanrl,3-diol-Verbindun- 
gen 12 a und 12 c. 
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3-Aeetyl-l-isopropyl-3-cyclopenten:l(R)-ol (10): Ausb. 10,Stag (46,5~ d. 
Th ) Fp 27--29 ~ Rf 0.52 [Benzol + n-Propanol (81,5 + 18,5) KG 60 F~4 DC- 
Fertigpl.], [~]~~ = + 34';1 ~ (c = 0,54 in EtOH). 

IR (CHC13, cm-1): 3620 und 3490 (O--H), 3000--2880 (C--H), 1660 (~&- 
nnges/ittigte C = O): 1 615 (C = C), 1 465, 1420, 1 380: 1240, 1210:1000, 980, 
895. 

1H-NMR (CDCI~, ~, 60MHz): 0:97 [6H, d, J =6,8Hz, ~H(CH3)~ ], 1,57 
I 

[1~, ~, WH~,~=SH~, ~(oI~) ] ,  2,30 [ 3 ~  ~ , - ( c = o ) ~ ] ,  2,6~ [4~, m~ 
t -  

WHU2=3Hz , ~ t I ~ - - C = C H - - C t t ~ - - ] ,  6,65 [1H, m, WHI/2=6Hz, 
I 

--c = c n - - ] .  
1H-NMR (Aeeton-d6, 8, 60MHz): 0,95 [6H~ d, J = 6 , 8 H z ,  ~I-I(CH3)2J, 

2:25 [3 H, s, --(C = 0 ) ~ H 3 ] ,  2,55 [4 H, m, WI~ 1/2 = 8 Hz, 
I I 

- - C H 2 - - C . = C H ~ H . ~ ,  3,34 [1H, s,--C(OH)], 6,72 [1H, m, WH1/2 = 6Hz, 
I I 

--c  =cH--]. 
MS (Vari~n MAT !11, GC/MS): m/e = 168 (M+, 17%). 

m/e: 43 97 125 71 83 168 41 39 79 91 53 107 
~o: 100 59 57 27 17 17 16 13 10 i0 9 9 

4(?)-Acetyleyelopent~n4(S),3(R)-diol (12~): Ausb. 3,5mg (15~ d. Th.) 
farbloses 01, Rf 0,32 [Benzol + n-Propanol (81,5 + 18,5)]. 

1H-NMR (Aeeton-d6, ~, 60MHz): 0,92 [6H, d, J=6,8Hz,--(CH(CH.~)2J, 

2;18 [3H, s, --(C=O)--CI-I3], 3,05 [1H, s, --C(0H)], 4,02 [1H, d, J = 6 H z ,  
I I 

--C(OH)H]. 
4( ?)-AcetylcyclopentunT1(S),3(S)-diol (12c): Ausb. 3.~i mg (13~3~ d. Th.) 

farbloses 01, Rf 0,50 [Benzol + n-Prop~nol (81,5 + 18,5)]. 
1H-NMR (Aeeton-ds, 3, 60MHz): 0,95 [6H, d, J=6,8Hz,--CH(CH3).)],  

I 
2,15 [3H, s,--(C=O)-CH3], 3,65 [1H, s, --C(OH)], 4;10 [1H, d, J =8,4Hz, 

--C(OI-I)H]. 
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