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NMR l~e,~'tigations on Natural Con,~'tih+,eM~ I. 
Con[brmationaI Analy,vi~ of Elen~ol by 1H-nmr 

(Short Comm, unication ) 

The preferential conformation of elemol (1 a) is determined by means of 
lanthanide induced shifts in the 1H-nmr spectrum. 

(Keywords: Co~for'mation of elemol; ~H-nmr ,~pectro~copy; Lanthanide i~ 
duced s.hifts) 

Die absolute Konfigurat ion des aus dem Java-Citronell61~ isolier- 
baren Elemols I a wurde 1964 unabhfingig yon T. G. Halaall et al. 0- und 
S. C. Bhattacharyya et al. 3 best immt.  Hierzu verwendeten die Aut, oren 
Methoden chemischer Bcweisffihrung dutch Vergleich mit  Sesquiterpe- 
nen bekannter  Konfiguration.  

Unter  Beaehtung der Koniormat ionsenergien vorhandener  Substi- 
tuenten sollte als Vorzugskonformeres 1 b m i t  axialer angularer Methyl- 
gruppe ( ]somenthanst ruktur)  4 bzw. axialem allylisehem Methinpro- 
ton 5 vorliegen. Das Pro tonenspek t rum des Elemols 6 gesta t te t  hierzu 
keinerlei Hinweise, da alle diesbeziiglieh interessanten Ringprotonen 
im Bereich yon 0,9--2,0 ppm als komplexes Multiplett  absorbieren, das 
hinsiehtlieh indikat iver  K opplungen nieht auswer tbar  ist. Unt, er Zusatz 
yon paramagnet isehem Versehiebungsreagenz [Eu(fod)3]7 gelingt je- 
doeh die Auf~rennung des Sloektrums, so dab alle Ringprotonen 
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zugeordnet und die Kopplungen gemessen werden k6nnen. ~ber  die 
Karplus-Abh~ngigkeit s l~Ll3t sich die Vorzugskonformation des Elemols 
kl/iren. Die geminalen Kopplungskonstanten (Jgem = 12--13 Hz) und 
vieinalen Kopplungskonstanten zwisehen den axialen Protonen 
(Jaa = 12 13 Hz)s ind  hinreiehend yon den vieinalen Kopplungskon- 
stanten zwischen a/e- bzw. e/e-Protonen (Ja, e ~ Jee = 3 , 2 ~ , 2 H z )  
verschieden, so dal3 bereits das visuelle Kopplungsbild die Vorzugs- 
konformation 1 b erfordert. 

~ ~OH ~ O H  
la lb 

Die f[ii' das gleiehmolare VerhSJtnis Elemol/Eu(jbd)a aus der Ab- 
h/ingigkeit der chemisehen Versehiebungen der einzelnen Protonen von 
der Eu(fod)3-Konzentration extrapolierten Lanthanoiden-induzierten- 
Verschiebungen (LIS)* in A ~ (piom) waren Ausgangswerte ftir quanti- 
tative Berechnungen naeh der McConnell-Robert~on~Gleiehung 7 mit 
Hilfe eines speziellen Screening-Verfahrens 9. Als Malg fiir die Giite der 
(Jbereinstimmung yon experimentelle n und nach 7berechneten LIS- 
Werten wurde der l~'bereinstimmungsfaktor R verwendet. 

[ ~  (A exp--A ber)2]','~ 

Die Geometrie des Elemols wurde dureh Dreiding-Modelle simuliert 
und die Protonenkoordinaten mittels einer KOORD-BOX 10 bestimmt. 

Wie Tab. 1 zu entnehmen ist, werden die axialen Protonen d, e bzw. 
f, g etwa gleich stark dureh Eu(fod)3 zusatzversehoben. Aus diesem 
Grunde kommen als Vorzugskonformationen der C(CHa)2OH-Gruppe 
relativ zum Molek/ilrest nut  solehe mit einem effektiven, senkrecht zur 
Ringebene symmetrischen lanthanoiden-induzierten Zusatzfeld in Be- 
tracht. Die nach dem Sereening-Verfahren (vgl. Tab. 1) im zu erwarten 
den Eu-Aufenthaltsbereieh fiir eine anti-Konfbrmation (Abb. 1), eine 
ekliptisehe (Abb. 2) und zwei gestaffelte Konformationen (Abb. 3) 
berechneten Zonen gleichen Ubereinstimmungsfaktors R sind als ,,Con- 
tourmaps" dargestellt. 

* Zur quan t i t a t iven  Berechnung wurden  die LIS-Wer te  ~uf die P ro tonen  
H b retativiert .  
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Tabelle 1. Vergleich der experimenteIlen und berechneten LIS-Werte fiir unter- 
schiedliche Konformationen der --C(CH3)2OH-Gruppe im Elemol (1 b) 

Experimentelle Ber. ffir Ber. ffir 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) 
1,14(c) 
0,69 (d) 
0,68 (e) 
0,29 (f) 
0,26 (g) 
0,20 (h) 
0,20 (i) 

1,00 1,00 1,00 
1,13 1,16 1,29 
0,66 0,80 0,55 
0,66 0,80 0,55 
0,26 0,36 0,22 
0,26 0,36 0,22 
0,23 0,16 0,20 
0,18 - -0 ,16 0,22 

Rmin = 0,03 Rrnin = 0,22 J~min = 0,14 
ro...Eu = 3,3 'A rO...Eu = 1,08A ro...Eu = 1,56A 

~C--O...Eu = 169, 4° ~C--O...Eu = 158, 20 ~C--O...Eu = 169,1° 

h 
0 I 2 3 

o j 
CH3 L 

~ , 'CH3 

Abb. 1. ,,Contourmap" t~ir eine gestaffelte Kon%rmation des Elemols 
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CH3 CH 3 

2 3 A  

Abb. 2. ,,Contourmap" fiir eine ekliptisehe Konformation des Elemols 

i 
b 

Abb. 3. ,,Contourmap" bereehnet fiir zwei gestaflblte Koniormationen im 
Elemol 

Ftir die gestaffelten Konformat ionen  in Abb. 3 ist nut  die den 
Subst i tuenten zugewandte gezeichnet, die angegebenen R-Werte sind 
abet  fiir gemittel te  Resul ta te  zwisehen beiden gleieh wahrscheinliehen 
gauehe-Konformat ionen bereehnet. 

WS~hrend ftir die anti- und ekliptisehen Konformat ionen  keine 
verniinftigen Werte  bereehnet werden, ergibt sieh fiir die gestaffelten 
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K o n f b r m a t i o n e n  ffir einen A b s t a n d  to . .Eu  = 3,3~4 und einen W i n k e l  

ac O...n~ = 169, 4° ein vorzf ig l ieher  [ ) b e r e i n s t i m m u n g s f a k t o r  <0 ,03 .  
H i e r d u r e h  wird neben  der  B e s t S t i g u n g  der  V o r z u g s k o n f o r m a t i o n  des 
E lemols  1 b auch  die in Abb .  3 angegebene  r e l a t ive  A n o r d n u n g  der  
- - C ( C H a ) 2 O H - G r u p p e  zum Molekf i l res t  ge funden* .  

Experimenteller Teil 

Da~r~tellung des Elemol~ (1) 

Elemol wurde aus Java-Citronell61-Naehlauf durch Fraktionierung unter 
reduziertem Druek gewonnen und fiber das p-Nitrobenzoat gereinigt l~. 

Sdp.~ 133 °, Sehmp. 52,5 °, [~.]D--5,4 ° (e = 7,5, CHCIa); gasehromatogra- 
phiseh rein (Kapillar-GC, 100 m Carbowax 20 M S/iule, 190 °C, FID,  TrS~gergas : 
N2). 

Entsprechend Lit.a: Schmp. 52--53 °, laiD---5,82 ° (c = 3,4, CHCIa). Das IR-  
Spektrum ist identisch mit dem in Lit. 2 angegebenen. 

N M R-Spet:tren 

Die Protonen-NMR-Spektren wurden an einem TESLABS487C bei 
80MHz autgenommen. L6sungsmittel war CDC1 a. Die chemischen Versehie- 
bungen wurden relativ zu internem T M S  gemessen. 

Dem Chemisehen Kombinat  Miltitz danken wit fiir die L'berlassung des 
CitronellS1-NaehlauI~. 
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* Wobei offenbleibt, ob diese bevorzugte Anordnung wesentlich durch das 
koordinierende Verschiebungsreagenz Eu(fod)a hervorgerufen wird. 
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