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EINE EMPFINDLICHE NEUE METHODE ZUR
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Zusammenfassung—Terpenalkohole und Terpenalkoholgemische lassen sich durch die '°F-NMR-
Spektren ihrer Trifluoracetate einfach und schnell analysieren. Mit dieser empfindlichen Methode lassen
sich Terpenole mit nur geringen Strukturunterschieden in Gemischen eindeutig charakterisieren.

Abstract— Trifluoracetates 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 terpenols
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 dhnlich sind.!*2 Die chemische Verschiebung der CF,-
Gruppe im '°F-NMR-Spektrum trifluoracetylierter Hydroxy- und Aminover-
bindungen spricht empfindlich auf stukturelle Anderungen im Molekiil an.>® Die
ser Effekt kann zur Analyse von Terpenalkoholen verwendet werden, wobei gleich-
zeitig anwesende Terpenkohlenwasserstoffe, Aldehyde oder Ketone nicht stéren.
Die Methode erlaubt es, Terpenalkohole innerhalb kiirzester Zeit zu charakterisieren
und Terpenalkoholgemische quantitativ zu analysieren. Zum Beispiel dauerten
Trifluoracetylierung, Aufarbeitung und Aufnahme des !°F-NMR-Spektrums des in
der Abbildung gezeigten Terpenolgemisches insgesamt 30 Minuten.

Aus der Tabelle sind die chemischen Verschiebungen von dreissig Trifluoracetyl-
terpenolen gegen Trifluoressigsduremethylester (§ = O ppm) zu entnehmen. Diese
Werte sind mit 4 1% reproduzierbar und bei Abwesenheit von Trifluoressigsdure
konzentrationsunabhéngig.

Die Methode ist nicht nur zur Analyse und Reinheitspriifung von Terpenol-
gemischen, sondern auch zur Charakterisierung der Konfiguration von Terpenolen
geignet. Zum Beispiel unterscheiden sich die chemischen Verschiebungen der CF,-
Signale in den °F-NMR-Spektren der O-TFA-Derivate von Menthol, Isomenthol,
Neomenthol, bzw. Borneol, Isoborneol, epi-Isoborneol, bzw. Eugenol, Isoeugenol
charakteristisch. Die CF;-Signale der O-TFA-Gruppen von Terpenolen mit pheno-
lischen OH-Gruppen liegen im Gegensatz zu denen aliphatischer Terpenole bei
tieferefm Feld (negative 6-Werte) als das Standardsignal. Bei dem Ubergang von

2053



E. BREITMAIER, G. JUNG, W. VOELTER und E. BAYER

2054

joausoqos|~1ds
103u10q 0S|

oyuRwos|
OO
0ausog

Joup PoKYPWIg - L"E

josaum 4
©YoNDUIWND

lowAyy

sogastmaSiousdia] uansnA1ooeIonpiny soum wnnyeds-YWN-de; [ 96V

10 190AID)

touabng

—
e

L

I




Eine empfindliche neue Methode zur Untersuchung strukturverwandter Terpenalkohole 2055

TABELLE 1. CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN VON TRIFLUORACETYLTERPENOLEN

3,7-Dimethyloctanol
0-185

HOH,C

Citronellol
0-185
HOH,C
Lavanduiol
CH,OH 014
X

_ Nerol
006 (0-735)
HOH,C

Linalool
072 (0-06)
OH
=
6,7-Dihydrolinalool
0-675 (0:075)
OH
p
>
X OH Nerolidol
0-585 (0-055)

=
P N
CH,O0H Farnesol

0055 (0-585)
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TABELLE 1—continued

Dehydronerolidol
0-52
I [ OH
=
Elemol
F 0735
OH
/\N\ Menthol
OH 031
Isomenthol
0-355
OH
OH
Neomenthol
0-295
Isopulegol
W o
OH
trans-Terpin
HO 0-765 und 0-74
a-Terpineol
0-785
OH
p-Menthanol-4
OH 0-58
Camphenilol
009
OH
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TABELLE 1—continued

logoe

CH,OH

2r

Q2
=

Sl %0

CH,OH

—O-

CH,OH

OCH,

O~ O

*]
-]

Methylcamphenilol
0-545

Isocamphanol
026

Fenchol
0-06

Borneol
025

Isoborneol
0-535

epi-Isoborneol
0-63

Cuminalkohol
00

Zimtalkohol
0-03

Isoeugenol
—0415
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TABELLE 1—continued

Eugenol
—0-405
OCH,
OH
Thymol
OH ~017
OH
Carvacrol
—-023

priméren (0-0-26 ppm) nach sekundéren (0-25-0-54 ppm) und tertiéiren (0-5-0-8 ppm)
C—OCOCF;-Gruppen verschiebt sich das CF,-Signal nach héherem Feld (Aus-
nahmen: Camphenilol und Fenchol). Je nach den Reaktionsbedingungen der
Trifluoracetylierung werden fiir Nerol bzw. Geraniol, Linalool, 6,7-Dihydrolinalool,
Nerolidol und Farnesol die Signale der nicht umgelagerten Terpenole, der Allyl-
umlagerungsprodukte oder von beiden Isomeren erhalten. Die Fluorresonanz eignet
sich somit auch zur kinetischen Untersuchung solcher Allylumlagerungen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Darstellung der trifluoracetylierten Terpenole. 100 mg eines Terpenalkohols oder eines aus Naturprodukten
isolierten Terpenalkoholgemisches werden mit 1 ml Trifluoressigsdureanhydrid versetzt. Die Veresterung
tritt meist sofort unter Selbsterwirmung und Auflésung der Terpenole ein. Bei zu heftiger Reaktion kann
man CCl, als Losungsmittel zusetzen, um einer eventuellen Umlagerungsgefahr vorzubeugen. Nach 5 bis
10 Min. entfernt man das iiberschiissige Anhydrid und die entstandene Trifluoressigsiure am Rotations-
verdampfer im Vakuum bei 40° Badtemperatur. Trifluoressigsdurespuren werden durch zweimaliges
Auflésen in CCl, und nachfolgendes Abziehen entfernt. Die dligen Trifluoracetylverbindungen kénnen
im Vakuum iiber Kaliumhydroxid und Phosphorpentoxid lingere Zeit unzersetzt aufbewahrt werden.

Aufnahme der 1°-F-NMR-Spekiren. Gemessen wurde bei 25° an einem Varian HA-60 Gerit (564 MHz
fiir '°F). Als Lésungsmittel wurde Tetrachlorkohlenstoff mit 29/ Trifluoressigsduremethylester als internem
Standard verwendet. Die Konzentration war 0-1 molar. Neuere Messungen deuten darauf hin, dass bei
Verwendung eines 94-1 MHz Gerites mit CAT-Verfahren und Fouriertransformation die Konzentration
um mehrere Zehnerpotenzen vermindert werden kann.

Herrn Professor W. Hiickel machten wir fiir die grossziigige Uberlassung folgender Terpenole sehr
herzlich danken: Camphenilol, Methylcamphenilol, Isocamphanol, epi-Isoborneol, Neomenthol und
Fenchol. Die Firma Haarmann und Reimer, Holzminden, unterstiitzte uns in dankenswerter Weise mit
Proben von 3,7-Dimethyloctanol, 6,7-Dihydrolinalool, Farnesol, Dehydronerolidol, Elemol, Isopulegol,
Terpinhydrat, p-Menthanol-4 und Cuminalkohol.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.
W. Voelter dankt fiir ein Habilitationsstipendium.
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