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DIE KONSTITUTION DES (-)-OLIVILS UHD (+)-CYCL0—OLIVILS.1)

K.Freudenterg und K.Weinges

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitgt und
dem Forschungsinstitut fiir die Chemie des Holzes und der
Polysaccharide, Heidelterg

(Received 31 July 1962)

Seit B.L.Vanzetti 2) fiir das (-)-01ivil und (+)-Cyclo-
0livil (von ihm Isoolivil genannt) die Konstitutionsformel
I und II aufgestellt hat, sind diese Produkte wenig unter-
sucht worden. Im Zusammenhang mit den Lignin-Arbeiten von

K.Freudenterg 3) interessierte ein Produkt der Formel II.
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Bei der Herstellung und Untersuchung des (+)-Cyclo-olivils
ITI stellten wir fest, daB die angegetenen Konstitutionsfor-
meln fiir das 0livil I und Cyclo-olivil II nicht zutreffen
konnen. Auffallend war, daB man tei der Hydrogenolyse des
(-)-0livil-dimethylsdthers ein Triol erhidlt, dem R.D.Haworth
1) Zur Nomenklatur siehe: K.Freudenterg und K.Weinges,
(London) 15, 115 (1961)
2) B.L.Vanzettl, Acad. d'TThlla, Yem.Classe Sc1.l% 411(1937)
3) K.Freudenter Fortschr.Chem.org.vaturst. (2 meister)
XX, 41 (1962%
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und D.Waodcock 4)die Formel III zuschreiten, wihrend unter
gleiche:r Bedingungen der Hydrogenolyse tei thnlichen Verbin-
dungen (z.B. Liovil 5)) die Benzylalkohol-Gruppe reduziert
wird. Aus diesem Grund hat auch G.Traverso 6) die Konstitu-~
tionsformel des (~)-0livils I und (+)~-Cyclo-olivils II ange-
zweifelt und ein Hydroxyl in Stellung 8 oder 8' angenommen.
Bei der Hydrogenolyse des (+)-Gmelinols 7) IV erhidlt
nan ein Triol V (Semmp. 138-139°fa] 2252 -17° in CHOL4, c=2;
Cp,H300q (406,5) Ber. C 65,08 H 7,45 OCH; 30,58,
Gef. C 64,90 H 7,54 OCH3 30,38). Das Triol V ist identisch
in Schmelzpunkt, spez.Drehung, RF-Wert (Dlinnachichtchromato-
gramm: Chloroform/Essigester 3:7) und IR-Spektrum mit dem
Triol, das man aus dem (-)-0livil-dimethyléther VI erhilt.
Mit Blei-IV-acetat 1#B8t sich der (-)-Olivil-dimethyldther VI
spalten und aus dem entstandenen Keton ein Dinitronhenyl-
hydrazon herstellen, das wir aus Materialmengel nur chromato-
graphisch nachgewiesen haten. Damit btesitzt (-)-01ivil die
Konstitution VII, d.h. (-)-0livil VII ist ein 8-Hydroxy-
lariciresinol.
Die Umlagerung des (-)=-Clivils VII zum (+)-Cyclo-olivil VIII
muB entsprechend der Umlagerung des Lariciresinols zum Cyclo-
lariciresinol vcrlaufen, so dal fir das (+)-Cyclo-olivil die

Konstitutionsformel VIII testeht. Die mittelstdndigen C-Atome

K.Preudenterg und I.Knof, Chem.Eer.?Q, 2857 (19 .
f.Tra;erso, Gazz.chim.ital.gg, 851 958) und 80, 792
1962). i

Herrn Prof.A.J.Birch danken wir fir die Uterlassung des
Gmelinols.

N owuih

; R.D.Haworth und D.%oodcock, J.chem.Soc.{London)1939,1054.
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8 und 8' tesitzen aus Grinden, wie sie in der (+)-Pinoresinol-

und Sesamin-Reihe dargelegt worden sind , die eingezeich-

nete Konfiguration.

8; K.Preudenterg und G.S.Sidhu, %h22f§!£‘21' 851 (1961).

9) K.%veinges, Chem.Ber.gi, 3032 (19 .



