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NMR Investigations on Natural Constituents I.
Conformational Analysis of Elemol by 1H-nmyr
(Short Communicalion )
The preferential conformation of elemol (1a) is determined by means of
lanthanide induced shifts in the H-nmr spectrum.

( Keywords: Conformation of elemol; LH-nmr spectroscopy,; Lanthanide in-
duced shifts)

Die absolute Konfiguration des aus dem Java-Citronellsl! isolier-
baren Elemols 1a wurde 1964 unabhéngig von 7. (. Halsall et al.2 und
S. C. Bhattacharyya et al.3 bestimmt. Hierzu verwendeten die Autoren
Methoden chemischer Beweisfihrung durch Vergleich mit Sesquiterpe-
nen bekannter Konfiguration.

Unter Beachtung der Konformationsenergien vorhandener Substi-
tuenten sollte als Vorzugskonformeres 1'b mit axialer angularer Methyl-
gruppe (Isomenthanstruktur)? bzw. axialem allylischem Methinpro-
tond vorliegen. Das Protonenspektrum des Elemolsf gestattet hierzu
keinerlei Hinweise, da alle diesbeziiglich interessanten Ringprotonen
im Bereich von 0,9—2,0 ppm als komplexes Multiplett absorbieren, das
hinsichtlich indikativer Kopplungen nicht auswertbar ist. Unter Zusatz
von paramagnetischem Verschiebungsreagenz [Eu(fod);]7 gelingt je-
doch die Auftrennung des Spektrums, so dali alle Ringprotonen

35  Monatshefte fiir Chemie, Vol. 113/6- -7

0026-9247/82/0113/0849/% 01.00



850 E. Kleinpeter u. a.:

zugeordnet und die Kopplungen gemessen werden kénnen. Uber die
Karplus-Abhingigkeit® 146t sich die Vorzugskonformation des Elemols
kliren. Die geminalen Kopplungskonstanten (Jgen = 12—13Hz) und
vicinalen Kopplungskonstanten zwischen den axialen Protonen
(Jaa = 12—13 Hz) 'sind hinreichend von den vicinalen Kopplungskon-
stanten zwischen afe- bzw. efe-Protonen (Jy ¢ ~Jee=3,2—4,2Hz)
verschieden, so dall bereits das visuelle Kopplungsbild die Vorzugs-
konformation 1b erfordert.

la 1b

Die fiir das gleichmolare Verhaltnis Elemol/Eu(fod); aus der Ab-
héngigkeit der chemischen Verschiebungen der einzelnen Protonen von
der Eu(fod)s;-Konzentration extrapolierten Lanthanoiden-induzierten-
Verschiebungen (LIS)* in A3 (ppm) waren Ausgangswerte fiir quanti-
tative Berechnungen nach der McConnell-Robertson-Gleichung? mit
Hilfe eines speziellen Screening-Verfahrens®. Als Mal fir die Giite der
Ubereinstimmung von experimentellen und nach 7berechneten LIS-
Werten wurde der Ubereinstimmungsfaktor R verwendet.

. |:Z (Aexp—A ber)2:|1/’z

Y (Aexp)?

Die Geometrie des Elemols wurde durch Dreiding-Modelle simuliert
und die Protonenkoordinaten mittels einer KOORD-BOX10 bestimmt.

Wie Tab. 1 zu entnehmen ist, werden die axialen Protonen d, e bzw.
f, g etwa gleich stark durch Eu(fod); zusatzverschoben. Aus diesem
Grunde kommen als Vorzugskonformationen der C(CHs);,OH-Gruppe
relativ zum Molekiilrest nur solche mit einem effektiven, senkrecht zur
Ringebene symmetrischen lanthanoiden-induzierten Zusatzfeld in Be-
tracht. Die nach dem Screening-Verfahren (vgl. Tab. 1) im zu erwarten-
den Ku-Aufenthaltsbereich fiir eine anti-Konformation (Abb. 1), eine
ekliptische (Abb. 2) und zwei gestaffelte Konformationen (Abb. 3)
berechneten Zonen gleichen Ubereinstimmungsfaktors R sind als ,,Con-
tourmaps’ dargestellt.

* Zur quantitativen Berechnung wurden die LIS-Werte auf die Protonen
H,, relativiert.
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Tabelle 1. Vergleich der experimentellen und berechneten LIS-Werte fiir unter-
schiedliche Konformationen der —C(CHz),OH-Gruppe im Elemol (1b)

Experimentelle Ber. fiir Ber. fir Ber. fiir
relative Verschiebungen zwei gauche- die gestaffelte die ekliptische
und Zuordnung Konformationen Konformation Konformation
(vgl. Abb. 3) (vgl. Abb. 1) (vgl. Abb. 2)
1,00 (b) 1,00 1,00 1,00
1,14 (c) 1,13 1,16 1,29
0,69 (d) 0,66 0,80 0,55
0,68 (e) 0,66 0,80 0,55
0,29 (f) 0,26 0,36 0,22
0,26 (g) 0,26 0,36 0,22
0,20 (h) 0,23 0,16 0,20
0.20 (i) 0,18 —0,16 0,22
Rmin = 0703c Rmin = 0,22 R Rmin = 014 .
70...Eu= 3.3 A ro..Bu=1,08A ro..Bu= 156 A

ag0.. Eu=1694"  ag o m=1682° w«c_o. gu=169.1°

Abb. 1. ,,Contourmap® fir eine gestaffelte Konformation des Elemols
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Abb. 3. ,,Contourmap*‘ berechnet fiir zwei gestaffelte Konformationen im
Elemol

Fir die gestaffelten Konformationen in Abb. 3 ist nur die den
Substituenten zugewandte gezeichnet, die angegebenen R-Werte sind
aber fiir gemittelte Resultate zwischen beiden gleich wahrscheinlichen
gauche-Konformationen berechnet.

Wiahrend fiir die anti- und ekliptischen Konformationen keine
verniinftigen Werte berechnet werden, ergibt sich fiir die gestaffelten
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Konformationen fir einen Abstand 7o g, =3.3A und einen Winkel
%e_o o= 169.4° ein vorziglicher Ubereinstimmungsfaktor <0,03.
Hierdurch wird neben der Bestitigung der Vorzugskonformation des
Elemols 1b auch die in Abb. 3 angegebene relative Anordnung der
~—C(CH;),OH-Gruppe zum Molekiilrest gefunden*.

Experimenteller Teil

Darstellung des Elemols (1)

Elemol wurde aus Java-Citronellol-Nachlauf durch Fraktionierung unter
reduziertem Druck gewonnen und iber das p-Nitrobenzoat gereinigt!l.

Sdp.¢ 133°, Schmp. 52,5°, [«]p—>5.4° (¢ = 7,5, CHCL): gaschromatogra-
phisch rein (Kapillar-GC, 100 m Carbowax 20 M-Saule, 190 °C, FID, Trigergas:
N2).

Entsprechend Lit.3: Schmp. 52—53°, [a]p—5,82° (¢ = 3.4, CHCl). Das IR-
Spektrum ist identisch mit dem in Lit.2 angegebenen.

NM R-Spektren

Die Protonen-NMR-Spektren wurden an einem TESLABS487C bei
80MHz aufgenommen. Losungsmittel war CDCl;. Die chemischen Verschie-
bungen wurden relativ zu internem TMS gemessen.

Dem Chemischen Kombinat Miltitz danken wir fir die Uberlassung des
Citronellsl-Nachlaufs.
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* Wobei offenbleibt, ob diese bevorzugte Anordnung wesentlich durch das
koordinierende Verschiebungsreagenz Eu(fod); hervorgerufen wird.
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