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Die Aufkllrung der Konetitution dea sogenannten "Linalooloxyde", rel- 

thee bei der Epoxydation von Linalool enteteht, war daa Ziel sahlrei- 

cher Arbeitenlawf. Die Struktur I bzr. II wurde diakutiert. 

Wir haben gefunden, da!3 bei der Oxydation van (-)-Linalool mit orga- 

niechen Pereluren sowohl I ala such II entstehsn. Wie die garchroma- 

tographieohe Unterouchung seigt, entstehen vier Subetanzen. Die bei- 

den mit den kiirzeren Batentionezeiten2(9,1 und 9,9 min) stellen die 

Isomeren Ia und Ib, die beiden mit den langerem Betentionzzeiten (20.4 

und 2l,7 min) die Ieomeren IIa und IIb dar. 

Iar B - (CHJ)2 F-, R' = H IIar R - OH, R' - H 
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Tabelle I 

Auebeute 
in ss a ** 

18 

Ib 

IIa 

IIb' 

40 *,94*5 1,45@3 -11,5O 

42 099455 1,4548 + 2,2O 

895 *,9946 1,477e +18,7' Toeylat Fp-98-99' 

995 Fp=93O 11 - 2,oO Fp-99-100,5° 

IIa und IIb geben bei der Oxydation mit Chromaiiure4 fast quantitativ 

das glaiche Keton III (4" 1,4553,[ti]E* -10,lO ai0 0,9664, Semi- 
carb. Fp 177-17Y'C ). Die Wolff-Kiehner-Reduktion dieses Ketona ver- 

liiuft "anormal" 5 unter Bildung vcn (-)-Linalool, 2,6,6-Trimethyl-2- 

vinyltetrehydropyran6 entsteht nur in geringer lenge, III ist, in Ge- 

gensatm plu Vermutungen anderer Autoren 18 , eine stabile Verbindung, die 

unter den Bedingungen der ChromeYureoxydation keine ver;inderung erlei- 

det, und nicht rie vermutet zu dem Lacton IV abgebaut rird. 

CL . ..--- 0 0 CH3 

III IV 

Dae IR-Spektrum von IIb zelgt eine Verechiebung der VOH-Schwingung 

(3610 cm-'), die charakteristiech fiir intramolekulare Waaaerstoff- 

briicken in J-Hydroxytetrahydropyranverbindungen iet7. Dies spricht 

3 Dieae Yerbindung rurde bereits van Y.H.luavee, Helv.chim.Acta 28, 
1227 (1945) aufgefunden, jedooh nicht identifiziert. 

4 H.C.Brdm, C.P.Garg, J.Amer.ohem.Scc. 2, 2951 (1961) 

5 D.H.R.Earton, N.J.Holneea, W.Klyno, J.chem.Soc.(Londcn) 1 4 
N.J.Leanhard, S.Gelfand, J.Amer.chem.Soc. j'l, 3269 (1955 ps 

9 2457 

6 
H.Rupe, G-Lang, Helv.chim.Acta c, 1133 (1929) 

7 S.A.Berker, J.S.Brimacombe, A.B.Foreter, D.H.Whiffer, G.Zweifel, 
Tetrahedron 2, 10 (1959) 
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fiir eine axiale Lage der Rydrozylgruppe. Die VOR-Sohwingung von IIa 

liegt bei 3630 om -l, hier zteht die Rydrozylgruppe lquatorial. Die 

Solvolyse der Tosylate von IIa und IIb in riiesrigem Dioxan verliiuft 

in beiden F'allen unter Ringverengung zu Ia bzm. Ib. 

Die Konformation am C-3 von Ia und Ib ergibt zich auf Grund dez be- 

kannten bleohaniemuz derartiger Solvolyaereaktionen*. Die Konztitu- 

tion von Ia und Ib vurde durch Fyrolyze ihrer Acetate gesichert, mo- 

bei 2-methyl-2-vinyl-3-iaopropenyltetrahydrofuran entateht, relohee 

identisch mit dem Cyclisationzprodukt au8 2,6-Dimethyl-3,6-dihydro- 

xy-ootadien-(1,V)' ist. Chromaiiureozydation von Ia oder Ib gibt In 

beiden Fallen das Lacton IV 
la 

. 

Durch Iaomerisierung von IIa und IIb mit Sauren erhalt man unter Re- 

tropinakolinumlagerung ein Cemisch von Is und Ib. Saurekatalyaierte 

Isomerizierung von I gibt unter Pinakolinumlagerung daz Keton VI, 

das zich duroh Stabilizierung des Kationa V bildet. 

V VI 

Die Konstitution dieses Ketone rurde duroh Vergleich mit den aynthe- 

tisch au8 Ocimen und Myrcen hergestellten Verbindungen sicherge- 

stellt. 

b D.H.R.Barton, Ex erientia Basal w,i, 316 If;;;"' 
D.H.R.Barton, J.chem.Soc. London u, 

y C.O.Schenck, G.Ohloff, E.Klein, Fublikation in Vorbereitung 


