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-Die Phosphate und Pyrophosphate voa 2,3_Dihydrogeraniol, -nerol und -1inalool 
z&&n in saurcr Li5sung in monomolekularer Reaktion unter C-G-Spaltung. Es wird, in 
Ubcrcinstimmung mit frtiheren Arbeiten, gueigt, dass die in- cisc und trans_Auylkationen 
kon6guraConsstabil sind. 

Ah&act-Phosphate and pyrophosphate esters of 2,bdihydrogeraniol, -nerol and -linalool have 
been hydrolysed in acidic medium with Co-split in a monomolecular reaction. In accordance with 
previous work, contigurational stability of the intermediate cis- and rrawallylic cations has been 
demonstrated. 

IN DBR vorstehenden Mitteihu@ wurde fiber die Hydrolyse der Phosphate und 
Pyrophosphate von Geraniol, Nero1 und Linalool berichtet. Die zwei Doppel- 
bindungen dieser Verbindungen sind Anlass zw$er sich iiberlagemder Reaktions- 
miiglichkeiten: Wfihrend aus der 6,7-(beim Linalool der 7,8-) Doppelbindung das 
Verhalten als Allylverbindungen resultiert, gibt die 2,3-Doppelbindung Anlass zur 
Cyclisierung. 

Urn das Allylverhalten der Terpenylphosphate in reiner Form studieren zu k&men, 
wurden die entsprechenden 2,3_Dihydroverbindungen dargestellt, und unter analogen 
Bedingungen hydrolysiert. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 und 2 dargestellt. Abb. 1 
zeigt das Reaktionsschema. 

Tmme 1. PRODUKTB DER SAUREN IiYDROLVSE VON 

DlHYDROlERPRNYLPHOSPHA’IEN IN % 

Kohlenwaaser- 2,3_Dihydr* 
stoffe -linalool -nerol -piUliOl 

2,3-Dihydrogeranyl-P 2.5 
Z,fDihydrogeranyl-PP 1.7 
2,3-Dihydroneql-P 29 
2.3-Dihydroneryl-PP 0.8 
2,3-Dihydrolinaloyl-P 29 
2.3~Dihydrolinaloyl-PP 2.9 

7,8-Dihydrolinaloyl-P 
7,8-Dihydrolinaloyl-PP 

P = Phosphat 
PP = Pyrophosphat 

193 
24.0 

77.8 0.6 19.1 
800 04 17.9 
77.2 18.7 I.2 
79.6 18.3 1.3 
80.2 58 Il.1 
802 5.7 11.2 

ZHydroxytetrahydro- 
7,&Dihydrolinalool linalool 

77.8 2.9 
75.0 1.0 

Der Vergleich der Hydrolysenprodukte von 2,3-Dihydrogeranylphosphat mit 
denen von Geranylphosphat,’ das aus sterischen Griinden nicht cyclisieren kann, 
l&St vermuten, dass das Verhalten aller 2,3-Dihydroterpenylphosphate das Allyl- 
verhalten der Terpenylphosphate korrekt wiedergibt. 

1 F. Cramer und W. Rittersdorf, Tetruhe&on 23, 3015 (1967). 
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TuELL~ZZ-DWKO IiUNW~F+P BgI DER 
9AuRBN HYDROLVSB VON BCSPEATEN 

2+Dihydr0- 
-myrcen -eZ.wcimen -tran.r-ocimen 

2,3-Dihydrogeranyl-P 9 36 55 
2,3-Dihydrogeranyl-PP 13 32 55 
2,3-Dihydroneryl-P 37 8 55 
53-Dihydroneryl-PP 35 10 55 
2,3-Dihydrolinaloyl-P 18 27 55 
2,3-Dihydrolinsloyl-PP 28 25 55 
2,3-Dihydrolinaloyl-P* 19 26 55 
2,3-Dihydrolinaloyl-PP’ 20 25 55 

Die Werte bcziehen sich auf die Kohlen wasserstoffe in Tab. 1 = 100% 

l Diese Werte wurden betech& , unta der Annahme, dass Dihydrohnaloylphoaphat 
(HLP) aus Dihydrogeranyl- und -nerylphosphat in dem Verh8ltnis zusamtneqewtzt 
w&e, in dem Dihydrogeraniol (HG) und -nerol (HH) bei der Hydrolyse van Dihydro- 
linaloylphosphat auftreten. (HMy bedeutet ff-Dihydromytcen) 

Beispiel: HMy - HJ%rz 
l HMYIfaP + 

HGELP 
HNHLp -t HG, tINHLp + HG- 

* ~YHOP 

Tabelle 1 zeigt, dass das Produktverhtitnis van tertitien zu prim&en Alkoholen 
fast gleich ist, gleichgllltig, ob man von den Phosphortiureestem eines prim&en oder 
terti%ren Alkoholes ausgeht. Die Produktbreite ist also nahezu Null, was ftir den 
SNl-MechaniSmUS der Hydrolyses in Analogie zur sauren Hydrolyse anderer Allyl- 
estera spricht. Daftlr spricht femer, dass die Produktzusammensetzung unabhllngig 
von der Austrittsgmppe ist (aus Phosphat und Pyrophosphat resultiert das gleiche 
Gemisch) und dass sich die Kohlenwasserstof&usammensetzung von Dihydrolinaloyl- 
phosphat aus der von Dihydrogeranyl- und -nerylphosphat berechnen lilsst (Tab. 2.) 

Dies alles ist such ein Beweis daftlr, dass die Hydrolyse unter C-G-Spaltung 
und nicht unter P-O-Spaltung ablluft. Auch die Hydrolyse des terti&ren Butyl- 
phosphates, die tiber das relativ stabile tertillr-Butylkation verliuft, geht unter 
C-G-Spaltung vor sich? 

Ionenpaarbildung konnte zumindest bei Dihydrolinaloylphosphat ausgeschlossen 
werden, denn w&rend der Hydrolyse konnte papierchromatographisch keine innere 
Rtlckkehr zu den langsamer hydrolysierenden Phosphaten von Dihydrogeraniol und 
-nerol fesgestellt werden. Tabelle 1 zeigt die Kontigurationsstabilitit des Dihydro- 
geranyl und Dihydronerylkations, beide sind voneinander verschieden und lassen 
sich nicht ineinander umwandeln. Die Konfigurationsstabilitit von Allylkationen, 
die Winsteins schon vor Engerer Zeit theoretisch gefordert hatte, wurde 1960 erstmalig 
von Young am cis- und trans-Crotylkation nachgewiesen. Gleiches wurde bei der 

1 vgl. H Eggerer, Chem. Ber. 94,174 (1961). 
* R K DeWolfe und W. G. Young, C&m. Z&r 56, 753 (1956) A. B. Davis und J. Kenyon, 

Qwrr. Z&-us 9,203 (1955). 
d A. Lapidot, D. Samuel und M. Weiss-Broday, Z. Cirem. Sot. 637 (1964). 
1 S. Wiitein, Bull. Sot. Chfm. Fr. 18,643 (1951). 
’ W. G. Young, S. H Sharman und S. Winstein, J. Am. Chem. Sot. 82, 1376 (1960); ogl a&: 

P. D. Sleezer, S. Wiitein und W. G. Young, Z&f. 85, 1890 (1963) umf W. G. Young und 
J. S. Franklin, Z&Z. 88,785 (1966). 
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OP 

Q 

I II III 

(I) 2,3.-Dihydromyman 
(19 2,3.Dihydro-ci~-ocimcu 
(III) 2,3,Dihydro-trana-ocimen 

Kohknwuscntoae 

7,&Dihydro- 
linaloyl-P 

Ann. 1. Rcaktionwcbum~ dcr Solvolyse wm Dihydrotcrpmylphosphatcn. 
P b&wet Phosphat oda Pyrophoaphat. 

Hydrolyse von Geranyl- und Nerylbromid7 und bei der Substitution van 
y-Methallyldiaxmiumalkoholatens festgestellt. 

Der geringe Anteil des “falschen” prim&en Alkohols in Tab. 1, der durch 
Unreinheit des Ausgangsmaterials und durch Sllureisomerisierung des schon gebildeten 
Dihydr&inalools nicht ganz erkllirt werden kann, entsteht wahrscheinlich im Verlaufe 
der Wasseranlagerung an das Allylkation. (Vgl. Abb. 2). In gleicher Weise ist das 

’ F. Pomch und H. Famow, Drqqoco Bert&e 7,167 (I%o). 
s W. Kimme, Vorrrcpp brl ckt GdCh-Huuprummmluqq Progmmm S. 110. Heidebcrg (1963). 
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H,O + 

‘-.$A c - . + HI0 

2,3-Dihydrogeraniol 2,3-Dihydrolinaiool 2,3-Dihydronerol 

hB. 2. Aufhebung der Konfiguration des 2,3-Dihydrogeranykations bei der 

Wassrranlagerung. 

Auftreten von a-Terpineol bei der Hydrolyse von Geranylphosphat und -pyrophosphatl 
zu e&l&en. 

Interessant ist, dass Allylkationen offensichtlich weniger zur Eliminierung neigen 
als die entsprechenden gesiittigten Alkylkationen. W&end bei der Hydrolyse von 
2,3-Dihydrolinaloylphosphat nur 3 % Kohlenwasserstoffe entstehen, sind es beim 
7,&Dihydrolinaloylphosphat ca. 20 % 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Ausgaqpruaterialien. 

2,3-Dfhydro~i~kwl. Die Verbmdung wurde in Analogie w Normant’schcn Linaloolsynthese~ 
aus 2-Methyiheptanon-6 und Vinyhnagneaiumbromid dargesteilt. Sdp.,, 85”; $ l-4395 (Lit.? 
e 1.4398). IAm 1038; I:,, 1445. 

7,8-Dihydrol&aakwI. Die Verbindung wurde aus bhkthyihepten-2-on-6 und Athyhnagnesium- 
bromid darge~teilt+~~ Sdp.r, 96”; ti: 1.4541 (Lit.:‘O r12 = 1.4531). I:,0 1108; 1s 1531. 

~rDU?vdrogcronirrmrsurelrri?vrcsfer. Das Gemisch aus c&- und tran.&ster wurde in Anlehnung 
an die Vorschrift von Nazarow” dargestelit. Zu einer Grignard-L&q aus 25.6 g Mg nnd 119 g 
EtBr in 300 ml Ather wurden 75 g Athoxyacetylen (Light & Go.) in 75 ml Ather unter EisktUung 
zugetropft. Danach wurde auf -20” abgektlhlt und 135 g ZMethylheptanon-6 in 150 ml Ather 
zugetropft. Nach dem iksetzen mit Ammoniumchlorid-L&sung wurde die Athcrphase mit ungef8hr 
der gleichen Meng lo%-iger Schwefelstfure im Scheidetrichter geschthtelt, bii die allm&hhch 
einsekende Temperatursteigerung (Vorsichtl) abgekhqen war. Die Atherphase wurde abgetrennt 
u. mit Na$O, getrocknet. Nach Abdestiliieren des Athers und Destillation resultierten 80 g 
eines Gemisches von 40% cis- und 50% trans-Ester (10% niedriger siedende Bestandteiie). Sdp,, 
115-125” (Lit. :I’ Sdp.,, 109-l 12”). 

Gawhromatqraphische Trennuq von cis- und tram-2,3-Dihydroger ankmduredthylester. Die 
prtiparative Trennung wurde mit dem Autoprep (Willtens Instrument & Research Inc.) durchgetUrt. 
S&de: 20 ft, f kiserer Durchmeaser ; 25 % Apiezon L auf silanisiertem Chromosorb W. Trilgergas : 
He, 6Oml/min, 4atU. S&kntempcratur: 220”. Eiipritzdosis: 05 ml. Retentionszeiten: cis- 
Eater -35 min, trawEster N45 min. 

B Ii. Normant, C.R. hebd. Seunces Acud. Sci. 240, 631 (1955) vgl. such M. Mousseron-Canet. 
M. Mousseron und C. Levailois, Bull. Sot. Chlm. Fr. 376 (1963). 

lo Y. R Naves, Helo. Chim. Acta 30,278 (1947). 
I1 C. J. Enklaar, Recueil Two. Chim. 27,411 (1908). 
I* I. N. Nazarov, S. M. Makin, D. V. Nazarova, V. B. Mochahm u. 0. A. Shavrygina, J. Cm. Ckem. 

USSR Engl. Trawl 30, 1187 (1960) Chem. Abstr. 55,351 (1961). 
U R. Heilmann und R. Glenat. Bull. Sot. Chfm. Fr. 1586 (1955). 
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cis-2,3-Dihy&~eru&ms&re~thyZester. Ausbeute: 235 g; G&ah: 95-S%, ca. @lx trans- 
Ester. Sdp. 230-232” (best. nach Siwolobow); n: 14450. I& 1269; Ipus 1594. UV-Spektrum: 
il mu = 218 m,e; log E = 410. UV-Spektrum van cis-Geranl~uremethylester:l’ &,x,x 217 m,u, 
log u = 4.05. IR-Spektrum: 2965(s), 2P43(sh), 2913(sh), 2880(s), 1719(s), 1650(s), 1456(s), 144S(sh), 
1402(s), 1321(w), 1301(m), 1291(sh), 1262(sh), 1250(s), 1201(s), 1167(s), 1123(m), 1111(m), 1060(s), 
960(w), 865(s), 818(w), 748(w). 

tram-2,3-Dihydrogeranimsbim&hylester. Ausheute: 33.5 g; Gehalt: PP%, ca. 0.1% cis-Ester. 
Sdp. 241~243~ (best. nach Siwolobow); nc 1.4501. lb 1329; I$, 1666. UV-Spektrum: A,,,= = 
217 w; loge = 416. UV-Spektnim von ~i~~yl~t~:“ LU = 219 m_u; 
fog E = 4.16, UV-Spektrum der Miscbung van cis- und tram-2.3-Dihydrogerani~uremethyl- 
ester :I0 RUr = 219 m,u; log a = 4.10. IR-Spektrum: 2962(s), 2944(sh), 2Pl3(sh), 2878(s), 1718(s), 
1650(s), 1465(s), 1445(sh), 1407(s), 1392(s). 1375(m), 1350(w), 1323(w), 1281(m), 1243(s), 1165(s), 
1132(s), 1111(m), 1059(s), 985(w), 876(s), 811(w), 735(w). 

2,3-~~y~o~rol. Der mine ~~-2,~D~y~o~~~~yl~~ wurde mit Lyrist 
in Ather reduziert.is und das nach dem Abdampfen des Athers erhahene rohe 2,3-Dihydronerol ohne 
weitere Reinigung phosphoryliert.l Dss bei der Red&ion als Nebenprodukt entstandeue Tetra- 
hydrogeraniol wird dabei mitphosphoryliert. das Tetrahydrogeranylphosphat ist aber &trestabil 
und start die Hydrolyse nicht. I&, 1163; 1:s 1715. Gehalt: 770/, ca. 0.1% Diiydrogeraniol, 
13 % Tetrahydrogeraniol. (I”, 1154; I~~016S5.) 

2,3-Dihydrogerwtbl. I$ 1184; 15, 1751. Gehalt: 87x, ca. @l% Dihydronerol, 8% 
Tetrahydrogeraniol. 

NMR-Spektren (Perkin-Elmer-G&t R 10, 60 MHz, them. Verschiebung in ppm). 

C===CX-CH,-GH (==CH--CH,-GH CH,--C==CH (CH&CH-C 

2,3-Dibydro- 
nerol (fl.) 543 tr +lOd 1.71 s 0.90 d 

2,3_Dibydro- 
garaniol (K) 542 tr 4.11 d 164s 0.90 d 

Phytol 
(CI-QY‘ 542 tr 4.13 d 1-68 s 087 d 

In ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Bates et al.” be&en die da c&Doppelbindtmgen 
benachbarten Methylprotonen etwas hohere bWerte. 

Darstellutg der 2.2Dih~oterpenyIphosphate und -pyrophosphate. Die Verbmdungen wurden 
nach der in1 angegebenen Vorschrift in Analogie zu den entsprecbenden T~ylde~vat~ SF- 
thetisiert. Die Ausbeuten lagen zwischen 5% und 20%. (C&I&)&,&,0,P2H,0 (470+7), Ber: 
C, 56.14; II, 10.92: N, 595; P, 6.58%. 2,3-Dihydrogeranylphosphat, Gef: C. 55.90; H, 1080; 
N, 590; P. 660%. 2,3-Dihydronerylphosphat, Gef: C. 55.80; II, 1@86; N, 5.90; P, 6.47%. 

(NH&C&,,O,P (270.3). 2,3-Dihydrohnaioylphosphat, Ber: C, 44.43; H, 10.07; N, 10-36; 
P, 1146. Gef: C, 44.62; II, 9.90; N, 10.15; P, 11.32%. 

(NH,)&&,O,P~~H,O (279.3). 7,8-Dihydroiinaloylphosphat, Ber : C, 42.96; II, 10-l 1; 
N, 10.03; P, 11.09. Gef: C, 4284; H, 10.19; N, 9.72; P, 11.08%. 

(C&I,ClN,S),-C&,,G~P, (7176). Ber: C, 4352; I-I, 5.62; N, 7.81; P, 8.63%. 2,fDihydro- 
geranylpyrophosphat, Gef: C, 4320; II, 580; N, 780; P, 846%. %3-D~y~on~ip~oph~~t, 
Gef: C, 42.49; Ii, 5.58; N, 7.95; P, 8&3%. 2,~D~yd~l~oylp~oph~~t. Gefz C, 4280; 
II, 560; N, 7.80; P, 8.82%. 7,8-Dihydrohnaloylpyrophosphat, Gef: C, 42.82; I-I, 5.55; N, 7.95; 
P, 8.74%. 

Sarue Hydrolyse der Dihydroterpenyiphosphate md -pyrophosphate. Die Hydrolyse und die 
~~o~to~p~he Analyse der Hy~ol~pr~~e erfolgte wie in1 beschrieben. Die 

l* P. A. Stadler und P. OberMnsli. Helv. Chim. Acta 42,2597 (1959). 
l6 P. C. Jocelyn und N. Polgar, J. Chem. Sot. 132 (1953). 
I’ N. S. Bhacca, L. F. Johnson und J. N. Shoolery, NMK-S’ctra Cat&g Vol. 1, Nr. 346. Varian 

Associites, Palo Aho, California (1962). 
lr R. B. Bates, R II. Camighan, R. 0. Rakutis und J. IX Schauble, C&m. & Iti. 102Q (1962). 
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2,3_Dihydroterpenkohlenwassexs toffe wurden nicht exakt identXziert. auf ihxe Natur wurde durch 
Verglcich mit den acyclischen Terpenkohlenwassers toffen gcachlossen. 

Saure Isomerisierutg akr 2,3- Dihy&oterpenaMkohole. 2Omg Alkohol wurden mit 5ml In 
Schwefelsikue, 2.5 ml Pentan und 50 mg n-Octylphosphat (Emulgator) 15 Min. lang geschiktelt. 
Aufarbeitung und Gaschromatographie vergL1 

% Isomerisierung 

2J-Dihydrogertiol ho.6 
2,3-Dihydronerol ho.5 
2,3-Dihydrolinalool <O*l 

Pqderchromatographie 

Dihydroterpenyl- -phosphat -pyrophosphat 

2,3_Dihydrogeranyl- 0.69 060 
Z,EDihydroneryl- 0.69 060 
2,3-Dihydrolinaloyl- 0.65 0.57 
‘I,&Dihydrolinaloyl- 0.65 057 

Papier: Schleicher & Schllll, 2043 b 
Laufmittel : Isopropfmol : cont. Ammoniak : Was9er = 7 : 1: 2 

ik&sqq.-FrL Evamarie BUttner ed fti fleissige und geschickte Mitarbeit geda&. 


