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EPIMERISIRRUNG VON (-)-THUJON ZU (+)-TWJON 

Carl Heinz Brieskorn und Wolfgang Schwack 

Institut ftir Pharmazie und Lebensmittelchemie der UniversitM 

D 8700 Wtirzburg, Am Hubland 

Abstract: (-)-Thujone is quantitatively epimerized to (+)-thujone over 

4-hydroxymethylthujone and thujone-4-carboxylic acid. 

Im etherischen 61 verschiedener Pflanzen komen (+)- und (-) -Thujon stets gemein. 

sam vorl). Die Abtrennung eines Rnantiomeren durch Deatillation oder ilber das 

(+)-Thujon-Bisulfitaddukt ist gu0erst unbefriedigend2). wir k&nen Uber ein 

verfahren berichten, mit dem (-)-Thujon (A) nahezu quantitativ zu (+)+Chujon (2) 

epimerisiert wird. 

tfber das acide Proton an c-4 von & und 2 laesen wir Ebrmalin (37 %) (methanol- 

ROH, lo %, 5 h, o"cI reagieren. Nach Answern mit HCl (18 X) wird mit Chloroform 

das bisher nicht beschriebsne 4-Hydroximethylthujon (2) ausgeschfittelt. (Ausb. 

100 %). 2 iet ein klaree 61, Sdp. 86OC/O.l Torr,[a]F = -35,8O (~~5, CHC13), 

3,5-Dinitrobensoatt Schmp. 120°C (EtOH). 

IR (kap.): 3470, 3020, 3060, 2980-2890, 
-1 

1740, 1465, 1380, 1360, 1030 cm . - 

MS (70 ev): m/e = 182 (3%, PI+), 167 (2 %), 164 (5%), 152 (20%), 151 (25%), 109 

(96%), 81 (79%), 69 (58%), 43 (loo%), 41 (98%). - 'H-NMR (60 m, DMSo-d6)r 
. 
b = 4.85 (lH,t,-O& -5.3Hx); 3.35 (2H,d,-C&-OH, Jhc5.3Hx); 2.58 (lH,dd,H-28, 

Jgem = 18Hs, J H_28,H_6 ,,=2.3Hz)t 1.96 (lH,d,H-2a, J = 18Ha); 1.36 (lH,dd,H-5, 
gem 

Ja_5, D-6 exe= 7*5*@ JH_5,H_6 endo=4,5Hs)t 1.36 (1H,m,H-7); 0.86 (3H,s,C-10); 

0.9 und 1.0 (6H,2d, c-8 und C-9, Jh6Hz)r 0.61 (lH,m,H-6 exe, Jgem=61@, JH_6 exe 
, 

H-5 
'-7.5H2, J H-6 exe 

# 
H_2SP2.3Hs)? O-O5 (1Rldd#H-6 endo# Jgmm6m $6 endoH_ 

-4.5Hz). 

2 wird in Aceton nach Jones3) oxidiert (30 min, 15Oc). Das Oxidationsprodukt 

wird nach Wassersusats nit Ether ausgeschUttelt und mit NaHC03-Lag. dem Ether 

wieder enteogen. Aue der angeszuerten Bicarbonatphase wird die gleichfalls noch 
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nicht 

96%). 

loses 

beschriebene Thujon-4-carbonsaure (g), ein klares 81, extrahiert (Ausb. 

Der Strukturbeweis erfolgt Uber ihren stabilen Methylester 2, ein farb- 

01. [agO = -42,3O(c=7.8, CHC13). 

3060, 3020, 2980-2890, 1760, 1735, 1460, 1380, 1360, 1250, 1160, 

- MS (70eV): m/e = 210 (ll%, M+), 195 (14%), 182 (4%), 178 (20%)~ 

139 (lOO%), 109 (50%), 107 (60%), 81 (48%)# 41 (70%). - &HMR (6OMHza 

IR tkap.1 : 

-1 1070 cm . 

151 (30%+), 

CDcl,) t b = 3.68 (3~,s,coOq~); 2.83 (lH,dd,H-ZB, J =laHz, gem JH-2S,H-6 e,xo = 

2.5Hz); 2.15 (lH,d,H-2a, Jgem =18Hz)t 1.65 (lH,dd,H-5, JH_5,H_6 exo=7.5Hz, 

JH-5,H-6 en&= 4.5Hz); -1.3 (lH,m,H-7); 1.25 (3~,s,C-lo); 1.0 und 0.9 (6H,2d, 

c-e und c-9, J=~Hz); 0,73 (lH,m,H-6 exe, Jgem=6Hz, JH_6 exo,H_5=7-5Hz, 

J~_~ exe 
, 
H_2B=2.5~); 0.05 (lH,dd,H-6 endo, J =6Hz, JH_6 endo 

gem , 
H_5=4.5Hz). 

f decarboxyliert bei der wasserdampfdestillation quantitativ. Aus der Vorlage 

20 wird nur 2 ausgeethertr Sdp. 84OC/16 Torr, [aJ D = +80° (~55, CHC13), 

Ausb. 90%, bez. auf eingesetztes Thujongemisch. 

In alkalischer LBsung enolisieren a und 2. Am optisch inaktiven Enolat ist die 

I)-Seite ftir einen Angriff des Formaldehyde begIlnstigt, nachdem der Cyclopropan- 

ring in & und & a-stmig angeordnet ist. Hieraus wird gefolgert, da0 sich sowohl 

in 1 die Hydroximethylgruppe ala such in ,4 die Carboxylgruppe in B-Position 

befinden. Daraus wird das ausschliesliche Entstehen von 2 verstSndlich. 
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