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Zusannne&mung-Terpenalkohole und Terpenalkoholgemische lassen sich durch die “F-NMR- 
Spektren ihrer Trifluoracetate einfach und schnell analysieren. Mit dieser empfmdlichen Methode lassen 
sich Terpenole mit nur geringen Struktmunterschieden in Gemischen eindeutig charakterisieren. 

Ah&act-Tdfluoracet of terpenols and mixtures of terpenols are easily and rapidly analysed by 
19F-NMR spectroscopy. This sensitive method is particularly suitable for analyzing mixtures of teqxnols 
with small structural differences. 

DIE Strukturermittlung isomerer Terpenole und die Analyse von Terpenolgemischen 
aus Extrakten werden im allgemeinen mit Hilfe der kombinierten Gaschromato- 
graphie und Massenspektrometrie durchgefiihrt. Die Anwendung dieser Technik 
wird zum Teil dadurch begrenzt, dass sich isomere Terpenole, die geringe Struktur- 
unterschiede aufweisen, oft nur schwer gaschromatographisch trennen lassen. 
Zudem ist die Zuordnung der Molekiilstruktur meist ausserordentlich erschwert, da 
die Massenspektren sehr ilhnlich sind. is2 Die chemische Verschiebung der CF3- 
Gruppe im lgF-NMR-Spektrum trifluoracetylierter Hydroxy- und Aminover- 
bindungen spricht empfindlich auf stukturelle Anderungen im Molektil an.‘* Die 
ser Effekt kann zur Analyse von Terpenalkoholen verwendet werden, wobei gleich- 
zeitig anwesende Terpenkohlenwasserstoffe, Aldehyde oder Ketone nicht stiiren. 
Die Methode erlaubt es, Terpenalkohole innerhalb kiirzester Zeit zu charakterisieren 
und Terpenalkoholgemische quantitativ zu analysieren. Zum Beispiel dauerten 
Trifluoracetylierung, Aufarbeitung und Aulhahme des igF-NMR-Spektrums des in 
der Abbildung gezeigten Terpenolgemisches insgesamt 30 Minuten. 

Aus der Tabelle sind die chemischen Verschiebungen von dreissig Trifluoracetyl- 
terpenolen gegen Trifluoressigs&.uemethylester (6 = 0 ppm) zu entnehmen. Diese 
Werte sind mit f 1% reproduzierbar und bei Abwesenheit von Trilluoressigslure 
konzentrationsunabhfmgig. 

Die Methode ist nicht nur zur Analyse und Reinheitsprtifung von Terpenol- 
gemischen, sondern such zur Charakterisierrmg der Konflguration von Terpenolen 
geignet. Zum Beispiel unterscheiden sich die chemischen Verschiebungen der CFS- 
Signale in den ‘gF-NMR-Spektren der O-TFA-Derivate von Menthol, Isomenthol, 
Neomienthol, bzw. Borneol, Isobomeol, epi-Isobomeol, bzw. Eugenol, Isoeugenol 
charakteristisch. Die CF&gnale der 0-TFA-Gruppen von Terpenolen mit pheno- 
lischen OH-Gruppen liegen im Gegensatz zu denen aliphatiscber Terpenole bei 
tiefer em Feld (negative S-Werte) als das Standardsignal. Bei dem tirgang von 
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TABELLB 1. c%EMlSCHE vHRsCHIEBUNOEN VON ‘-hR’LUOMCETYLTERPENOLEN 

i HOH,C 

3,7-Dimethyloctanol 
0185 

I 

i HOH,C 

Citronellol 
0185 

c CH,OH 

\ 

I c I 
HOH$ 

OH 

Lavandulol 
0.14 

Nero1 
o+M (0.735) 

Lmalool 
0.72 (O-06) 

6,ZDihydrolinalool 
O-675 (0075) 

Nerolidol 
0,585 (0955) 

Fames01 
0055 (O-585) 
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TABELLB l-continued 

0 1 I OH 

OH 

OH 

HO& \ Q OH 

4 OH 

Dehydronerolidol 
0.52 

Elemol 
0.735 

Menthol 
0.31 

Isomenthol 
0.355 

Neomenthol 
o-295 

Isopulegol 
025 

tram-Terpin 
0.765 und 0.74 

cc-Terpineol 
0.785 

pMenthiinol-4 
058 

Camphenilol 
0.09 
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TABELLE I-continued 

& OH 

& OH 

OH 27 
OH it7 

CH,OH 

/ 

6 0 

OCH, 

Methylcamphenilol 
0545 

0.26 - 

Fenchol 
006 

Borneo1 
0.25 

Isobumeol 
0535 

epi-Isoborneol 
063 

Cuminalkohol 
0.0 

Zimtalkohol 
OQ3 

Isoeugexlol 
-0.415 
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TABELLE l-continued 

Eugenol 
-0405 

OCH, 

OH 

Thymol 
-0.17 

Carvacrol 
-0.23 

prim&en (O-0.26 ppm) nach sekundiiren (0.25-054 ppm) und tertiken (05-0~8 ppm) 
C-OCOCF&ruppen verschiebt sich das CFJ-Signal nach hiiherem Feld (Aus- 
nahmen: Camphenilol und Fenchol). Je nach den Reaktionsbedingungen der 
Trifluoracetylierung werden ti Nero1 bzw. Geraniol, Linalool, 6,7Dihydrolinalool, 
Nerolidol und Farnesol die Signale der nicht umgelagerten Terpenole, der Allyl- 
umlagerungsprodukte oder von beiden Isomeren erhalten. Die Fluorresonanz eignet 
sich somit such zur kinetischen Untersuchung solcher Allylumlagerungen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Darstellung der trijluoracetylierten Terpenole. 1OOmg eines Terpenalkohols oder eines aus Naturprodukten 
isolierten Terpenaikoholgemisch~ werden mit 1 ml Trifluoressigsiiureanhydrid verse&t. Die Veresterung 
tritt meist sofort unter Selbsterwgrmung und Aufliisung der Terpenole ein. Bei zu heft& Reaktion kann 
man CCl* als Liisungsmittel zusetzen, urn einer eventuellen Umlagerungsgefahr vorzubeugen. Nach 5 bis 
10 Min. entfemt man das Uberschiissige Anhydrid und die entstandene Tritluoressigs%ure am Rotations- 
verdampfer im Vakuum bei 40” Badtemperatur. Tritluoressigsiiurespuren werden durch zweimaliges 
Autliisen in CCl, und nachfolgendcs Abziehen entfemt. Die 6ligen Trifluoracetylverbindungm kBnnen 
im Vakuum iiber KaIiumhydroxid und Phosphorpentoxid Igngere Zeit unzersetzt aufbewahrt werden. 

Aufnahme der ‘9-F-NMR-Spektrea Gemessen wurde bei 25” an einem Varian HA-60 GerHt (564 MHz 
fi& 19F). Als Liisungsmittel wurde Tetrachlorkohlenstoff mit 2% Trilluoressigsiiuremethylester als intemem 
Standard verwendet. Die Konzentration war 01 molar. Neuere Messungen deuten darauf bin, dass bei 
Verwendung eines 94.1 MHz Geriites mit CAT-Verfahren und Fouriertransformation die Konzentration 
urn mehrere Zchnerpotenzen vermindert werden kann. 

Herm Professor W. Hiickel machten wir fiir die grossziigige Oberlassung folgender Terpenole sehr 
herzlich danken : Camphenilol, Methylcamphenilol, Isocamphanol, epi-Isobomeol, Neomenthol und 
Fe-nchol. Die Firma Haarmann und Reimer, Holzminden, unterstiitzte uns in dankenswerter Weise mit 
Proben von 3,FDimethyloctanol, 6,7-Dihydrolinalool, Famesol, Dehydronerolidol, Elemol, Isopulegol, 
Terpinhydrat, pMenthanol-4 und Cuminalkohol. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die fmanzielle Unterstiitzung dieser A&it. 
W. Voelter dankt fiir ein Habilitationsstipendium. 
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