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68. Zur Darstellung von Tetrahydropyran- und Tetrahydrofuran-
derivaten aus 1,7- bzw. 1,6-Allyldiolen durch Dehydratation
in der Allylstellung
von G. Ohloff, K.-H. Schulte-Elte und B. Willhalm
(14. 1. 64)

Die photosensibilisierte Sauerstoffiibertragung auf die in 2-Stellung angeordnete
trisubstituierte Doppelbindung acyclischer Monoterpenalkohole [1]1) nach dem be-
kannten Prinzip der Photohydroperoxidsynthese [2] hatte einen neuen Weg zur
Darstellung schwer zugénglicher oder bisher unbekannter isoprenoider Tetrahydro-
pyranderivate [3] erdffnet. Die Synthese {4] der diastereomeren Rosenoxide (IXa
und 1Xb) [5] [6] aus den Antipoden des Citronellols bildet dafiir das bisher allgemein
bekannte Beispiel. Weiterhin?) konnte auf analogem Wege aus Nerol (Ia) das als
Neroloxid bezeichnete Dihydropyranderivat IV [3] als Racemat erhalten werden.
Dabei vollzog sich die Umwandlung des tert.-prim. 1,7-Allyldiols IIa in Gegenwart
von Protonen (3-proz. wisserige Schwefelsdure) bereits in der Kéalte ausserordentlich
schnell, wihrend das sek.-prim. 1,6-Allyldiol Va unter diesen Bedingungen noch
praktisch unverdndert blieb. Auf diese Weise konnte Va frither [3] von seinem Be-
gleitstoff ITa abgetrennt werden.

Wie wir nun fanden, kénnen ebenfalls 1,6-Allyldiole in einer analogen Reaktion
zur Dehydratation in der Allylstellung angeregt werden, sobald man die Reaktions-
bedingungen verschirft. Dabei fithrt die cyclische Atherbildung zu Tetrahydrofuran-
derivaten. So liess sich Va beim Erhitzen mit ciner wisserigen Oxalsiurelsung in
etwa 70-proz. Ausbeute zu einem Gemisch aus zwei cyclischen Athern umsetzen,
Diese stellten nach vergleichender gas-chromatographischer Analyse3) die beiden
racemischen stereoisomeren Tetrahydrofuranderivate VIIa und VIIb dar. Die IR.-,
NMR.- und Massenspektren der beiden durch priparative Gas-Chromatographie
getrennten Racemate VIIa und VIIb waren sowohl mit denjenigen der diastereo-
meren Oxide aus den reduzierten Photooxydationsprodukten des Linalools [3] als
auch mit den Spektren der von FELix, MELERA, SEIBL & KovAts [8] dargesteliten
Dehydratisierungsprodukte der diastereomeren Linalooloxide XIX identisch [7] [9].
Weitere 129, der Reaktionsprodukte sctzten sich nach gas-chromatographischer
Analyse aus insgesamt 6 nicht ndher identifizierten Komponenten zusammen.

Da sich die beiden Isomerenpaare IV und VII durch fraktionierte Destillation leicht
voneinander trennen lassen, kann die intramolekulare Dehydratisierung in einfacher

1) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichunis, Seite 626.

2} Eine erstc zusammenfassende Darstellung iiber die Moglichkeiten der Synthese cyclischer Ather
itber die Photohydroperoxide der acyclischen Monoterpenderivate §-Citronellol (Rosenoxid),
Nerol (Neroloxid), f-Citroncllal (5,6-Dchydro-rosenoxide) und Linalool (2-Methyl-2-vinyl-5-
isopropenyl-tetrahydrofuran) wurde von einem der Autoren (G. O.) auf dem L.LU.P.A.C. Sym-
posium International de Chimie Organique consacré a I’Etude des Produits Naturels in Briissel
am 16. 6. 1962 gegeben [7]. .

3) Wir danken Herrn Dr. E. sz. KovArs fiir die Ausfithrung und Interpretation der gas-chromato-
graphischen Analyse.
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Weise mit dem Gemisch der Diole IT und V vorgenommen werden. Die Produkte
dieser Reaktion setzen sich aus 369, der Stereoisomeren von VII, 529, Neroloxid
(IV) und 129, eines Gemischs aus mehr als 6 Komponenten zusammen, die in diese
Untersuchung nicht einbezogen wurden. Ein Teil der Nebenprodukte stammt aus
der weiteren Umsetzung von VII, wobei sich das cis-Isomere VIIb gegeniiber Sduren
oder auch bei erh6hter Temperatur, so z.B. oberhalb 100°, schneller veridndert als die
entsprechende #rans-Verbindung VIIa.

Beide Tetrahydrofurane VIIa und VIIb bilden sich in gleicher Weise aus dem
trans-Diol Vb. Letzteres kann in 40-proz. Ausbeute neben der Hauptmenge (609,)
tert.-prim. all-trans-1,7-Allyldiol IIb [3] aus den Photohydroperoxiden des Geraniols
(Ib) gewonnen werden.

Ein Oxidringschluss durch Sdurebehandlung von IIb ist aus sterischen Griinden
nicht méglich. Dieser negative Befund [7] stellt zusammen mit der Beobachtung
iiber die leichte Umwandlung von IIa in einen cychschen Ather einen indirekten
Beweis fiir die Struktur IV des Neroloxids dar.

Sk

Das NMR.-Spektrum von IV zeigte zwischen 1,6 und 2 ppm Signale von 11
Allylprotonen (ndmlich die der drei Methylgruppen und einer Methylengruppe), ein
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Multiplett bei 4,05 ppm entsprechend 3 Protonen in Nachbarschaft zum Athersauer-
stoff sowie Signale von 2 Vinylprotonen bei 5,13 und 5,35 ppm entsprechend 2 tri-
substituierten Doppelbindungen.

Die Deutung seines Massenspektrums, wobei als Hauptbruchstiicke die beiden
Massen 68 und 83 auftreten, liess dann noch zuséitzlich auf die Struktur I'V schliessen.

@
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M*152 m/e=68 mfe=83

Ein chemischer Beweis fiir diese Struktur konnte durch Uberfithrung von Nerol-
oxid (IV) in seine bisher unbekannte Dihydroverbindung VIII und die stereoisomeren
racemischen Rosenoxide IX durch partielle katalytische Hydrierung mit PtO, in
Dioxan erbracht werden. Nach Unterbrechung der Wasserstoffaufnahme bei 1 Mol.
wurden in dem Reaktionsgemisch neben unverdndertem Ausgangsmaterial IV ausser-
dem zwei Tetrahydroderivate aufgefunden, die mit den beiden stereoisomeren Di-
hydrorosenoxiden iibereinstimmten. Die Identifizierung aller partiellen Hydrierungs-
produkte von IV wurde an den durch priparative Gas-Chromatographie abgetrenn-
ten Proben mit Hilfe der IR.-, NMR.- und Massenspektrometrie durchgefiihrt.

0 [ 0
VI Ka: cis
Xb: frans

Das Tetrahydroderivat von IV weist bei 0,88 ppm (d; J = 6,5 cps) die 6 Protonen
der geminalen Dimethylgruppen auf, wihrend die 3 Protonen der Methylgruppe am
gesittigten Tetrahydropyranring bei 0,91 ppm (d; J = 5,2 cps) erscheinen. 3 Protonen
in a-Stellung zum cyclischen Athersauerstoff bilden ein breites und kompliziertes
Multiplett bei etwa 3,5 ppm, wihrend die restlichen 8 Protonen durch Signale zwi-
schen 1,1 und 2 ppm angezeigt werden.

Im Massenspektrum des Dihydrorosenoxids betrigt die relative Intensitit des
Molekular-Tons 19,. Sein Hauptfragment bei m/e = 99 entspricht der angenommenen

Struktur: @
0 ;Jj /e 0
7 @

M* 156

Die iibrigen Fragmentgruppen liegen nach abnehmenden Intensitdten bei den m/e-
Werten 43, 55, 69, 81, 29 und 141.
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Das NMR.-Spektrum des ersten partiellen Hydrierungsproduktes (3. Pik, S. 615)
von IV zeigt die 6 Protonen der geminalen Dimethylgruppe bei 0,92 ppm (d; | =
6,5 cps). Das Signal bei 1,68 ppm (b) entspricht 3 allylstindigen Protonen einer
Methylgruppe, wihrend 2 Allylprotonen bei ca. 1,85 ppm (b) einer Methylengruppe
zugeordnet werden kénnen. Eine trisubstituierte Doppelbindung wird zudem durch
das bei 5,34 ppm (b) erscheinende Vinylproton angezeigt. Die Lage der Doppelbin-
dung im Ring geht ausserdem aus dem Signal bei 4,02 ppm (#) hervor, das 2 Allyl-
protonen in -Stellung zum Athersauerstoff anzeigt. Das Signal des anderen Protons
der Athergruppe wandert nach héherem Feld und erscheint bei 3,45 ppm (m). Die
Signale der restlichen 3 Protonen liegen zwischen 1,1 und 1,6 ppm (m).

Die auf NMR.-spektrometrischern Wege ermittelte Struktur VIII fiir das partielle
Hydrierungsprodukt von IV konnte nach Auswertung seines charakteristischen
Massenspektrums bestitigt werden. Neben dem relativ bestindigen Molekular-Ton
154 (169,) erscheinen wie beim Neroloxid (IV) als stirkste Signale die Fragmente
mfe = 68 und unter H-Ubertragung mfe = 69 (78 9%,). Ausserdem treten als charakteri-
stische Fragmente von VIII die mje-Werte 85, 97, 110 und 111 auf.
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Im folgenden konnten wir die Allgemeingiiltigkeit des Reaktionsprinzips der
intramolekularen Atherbildung durch Dehydratisierung in der Allylstellung von 1,7-
bzw. 1,6-Allyldiolen noch an zwei weiteren Beispielen aufzeigen.

So liess sich durch Einwirkung von heisser verdiinnter Oxalsiure auf die geo-
metrischen Isomeren der prim.-tert.-1,7-Allyldiole Xa und Xb als Hauptprodukt ein
racemischer cyclischer Ather gewinnen, welcher mit dem von KovAts [10] aus dem
Limettendl isolierten Tetrahydropyranderivat XII in allen Eigenschaften iiberein-
stimmte4). Daneben waren hierbei mehrere, zum Teil hoher siedende Verbindungen
verschiedener Struktur entstanden, deren eingehende Untersuchung noch aussteht.

Ebenso wie die 1,6-Diallyldiole Va und Vb in die stereoisomeren zweifach unge-
sattigten Tetrahydrofuranderivate VII iiberfiihrt werden konnten, nahm die intra-
molekulare Dehydratisierung in der primiren Allylstellung mit den entsprechenden
1,2-Dihydroverbindungen XIITa und XIIIb erwartungsgemiss den gleichen Verlauf
und lieferte die bisher unbekannten stereoisomeren cyclischen Ather XVa,b als
Racemate. Letztere wurden mit Hilfe der praparativen Gas-Chromatographie in die
trans- und cis-Verbindungen XVa und XVb getrennt. Thre katalytischen Hydrie-

4 Fiir die Uberlassung einer Probe des cyclischen Athers XII danken wir Herrn Dr. E. sz. KovATs.
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rungsprodukte sind mit den Diastereomeren des 2-Methyl-2-4thyl-5-isopropyl-tetra-
hydrofurans (XXIV) identisch, welche ihrerseits durch intramolekulare Dehydrati-
sierung des 2,6- Dimethyl -3,6-dihydroxy-octans (XXIII) iiber die Photooxydations-
produkte des (—)-Linalools [1] leicht zuginglich waren.

-H,0
n

XXWa:frans
XWb:cis

Die fiir die vorangegangenen Untersuchungen verwendeten Diole Xa bzw. Xb
und XIITa bzw. XIIIb waren auf verschiedenen Wegen zuginglich, so z.B. durch
LiAlH,-Reduktion der Epoxialkohole XVIa und XVIb.

Eine vergleichende NMR.-spektroskopische Untersuchung der beiden geometri-
schen Isomeren zeigte (Tabelle 1) die erwarteten Unterschiede besonders im Bereich
der Methylprotonen an der Doppelbindung. Die Wechselwirkung der beiden Hydroxyl-
gruppen geht deutlich aus ihrem Verhalten gegeniiber Sduren hervor. Wihrend Xb
bei einer Konzentration von 19, Trifluoressigsdure eine starke Verschiebung der
Hydroxylprotonen nach niedrigem Feld aufwies, wird dieser Effekt beim cis-Diol Xa
durch die intramolekulare Assoziation beider Hydroxylgruppen wesentlich abge-
schwicht.

Das schwache Dublett bei 0,9 ppm (J = 6,5 ¢ps) in beiden Spekiren zeigt an, dass
die Reduktion der beiden Epoxialkohole XVIa und b in geringem Ausmass ebenfalls
zu dem sek.-primdren 1,6-Diolen XIIIa bzw. XIIIb fiihrt.
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Im NMR.-Spektrum der cis-Verbindung Xa war ausserdem deutlich ein Triplett
bei 3,75 ppm (] = 6 cps) zu erkennen, was auf die Anwesenheit von ungefihr 309,

. ~. . CH; -~ .
6-Hydroxycitronellol ( "C=C-H bei ca. 5,1 ppm; CH _C=C__ bei 1,6 ppm)
3

schliessen lasst. Diese Verunreinigung deutete sich ebenfalls im Gas-Chromatogramm
von Xa an, ohne dass eine Trennung beider Komponenten bisher méglich war.

Die Anwesenheit eines 1, 3-Diols in der trans-Verbindung Xb war weder im NMR.-
Spektrum noch gas-chromatographisch erkennbar.

Tabelle 1. Lage der Protonen in den NM R.-Spektven von Xa und Xb

CH3\C/ Lo L NC—C—CH.-O—
CH3/ ~o0 CH,-C=C- —CH,~C=C- P 2
c¢is-1,7-Diol Xa 1,145 ppm 1,74 ppm 2,04 ppm 4,0 ppm
() (s) ®) ;] = 6,5cps)
trans-1,7-Diol Xb 1,16 ppm 1,65 ppm 1,99 ppm 4,05 ppm
() (s) ®) (d:J = 6,5 cps)
>C:C—H ~CH,~CH,- ~OH (2)
¢is-1,7-Diol Xa 5,36 ppm 1,4 ppm (s, b) ca. 4 ppm
(¢, J = 6,5¢cps) (schwache pH-Abhingigkeit,
demnach starke Assoziation)
trans-1,7-Diol Xb 5,36 ppm 1,42 ppm (s, b) ca. 3 ppm
(¢, J = 6,5 cps) (sehr starke pH-Abhingigkeit,

demnach schwache Assoziation)

Das bereits von PRILESCHAJEW [11]%) dargestelite «Geraniolmonoxid» (XVIa}
wurde nach der Methode von KriMM & ScHNELL [13] durch Umsetzung von reinem
Geraniol (Ib) mit einer auf ein Atom aktiven Sauerstoff berechneten Menge gepuifer-
ter Peressigsdure in Methylenchlorid bereitet. Es ist bemerkenswert, dass die frans-
Doppelbindung dabei teilweise ihre Lage dndert, denn das Monoepoxid-Gemisch
bestand nach gas-chromatographischer Analyse aus 64,69, 2,3-Dihydro-2,3-epoxi-
geraniol (XVIa) und 34,39, 2,3-Dihydro-2,3-epoxi-nerol (XVIb). Die Epoxidation
der frans-Doppelbindung konnte unter diesen Bedingungen nicht beobachtet werden.

Ma XMb

5) MoussERON-CANET, MoussERON & LeEvarrois [12] haben sich speziell mit Messungen der rela-
tiven Epoxidationsgeschwindigkeiten von Doppelbindungen acyclischer Monoterpenalkohole
und ihrer Acetate beschiftigt.
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Demgegeniiber verlduft der Angriff des Sauerstoffes beim Nerol (Ia) sowohl an
der Isopropylidendoppelbindung (~ 709,) unter Bildung des bisher unbekannten
2,3-Dihydro-2, 3-epoxi-nerols (XVIb) als auch an der cis-stindigen Doppelbindung
der Allylalkoholgruppierung (~ 309%,). Das ungefihre Verhiltnis der beiden Reak-
tionsprodukte zueinander geht aus der gas-chromatographischen Analyse hervor, ohne
dass wir das 6, 7-cis-Epoxi-citronellol vom Hauptprodukt XVIb abtrennen konnten.
Epoxidationsprodukte des Geraniols (Ib) konnten unter den Umsetzungsprodukten
des Nerols (Ia) nicht beobachtet werden.

Wihrend die IR.-Spektren der beiden Sterecisomeren XVIa und XVIb praktisch
identisch waren, konnten charakteristische Unterschiede in ihren NMR.- und Mas-
senspektren beobachtet werden.

So erscheint das Signal der allylstindigen Methylprotonen im Falle der css-Ver-
bindung XVIb erwartungsgemdss bei etwas tieferem Feld (1,75 ppm) als im Falle der
trans-Verbindung XVIa (1,67 ppm). Im gleichen Sinne ist auch das Triplett des
Vinylprotons verschoben (cis: 5,42 ppm; trans: 5,38 ppm).

Die Massenspektren der beiden geometrischen Isomeren weisen teilweise betricht-
liche Unterschiede der relativen Intensitit verschiedener Bruchstiicke auf. Insbe-
sondere ist im Spektrum des Nerol-monoepoxids XVIb die relative Intensitidt des
Bruchstiicks m/e = 82 etwa doppelt so gross wie in demjenigen von XVIa. Seine
Entstehung kann wie folgt gedeutet werden:

'0 ® | ® T?I
o lgl -1

m/e=110 m/e=152 mfe=82

Ia—o9 |

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung der einfach ungesittigten Diole Xa,
Xb, XIIIa und XIIIb bot sich in der partiellen Hydrierung der Dien-diole ITa, IIb,
Va und Vb. Das Auffinden der Racemate der stereoisomeren Rosenoxide IX unter
den Umwandlungsprodukten der mit Oxalsiure behandelten Dihydrodiole weist auf
den Angriff des durch RanNey-Nickel oder Palladium-Bariumsulfat katalytisch er-
regten Wasserstoffs ebenfalls an der trisubstituierten Doppelbindung (C6-C7) der
Diole IIa und IIb hin.

Diskussion der Ergebnisse

Die Art der Bildung der hier beschriebenen Tetrahydropyranderivate IV, IX und
XII und Tetrahydrofuranverbindungen VII und XV aus ihren entsprechenden 1,7-
bzw. 1,6-Allyldiolen (ila, IIb, C¢,-Dihydro-Ila und IIb und Xa, Xb bzw. Va, Vb
und XIIIa, XIIIb) weist gemeinsame Merkmale auf. Der sdurekatalysierte intra-
molekulare Atherringschluss erfolgt stets zwischen einer fixierten Hydroxylgruppe
und einer Allylalkoholgruppierung unter Verschiebung ihrer Doppelbindung nach
einem Mehrzentrenprozess, was den verschiedenen Reaktionstypen entsprechend
durch die Formeln III, 6,7-Dihydro-I11, XI, VI und XIV veranschaulicht werden
soll.
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Diese Reaktion verlduft ausserordentlich leicht und praktisch quantitativ, wenn
die austretende Hydroxylgruppe tertidr angeordnet ist und die neugebildete allyl-
stindige Doppelbindung dadurch zu hoherer Substitution gelangt. Wird jedoch zur
cyclischen Atherbildung die Ablésung einer priméren Allvlalkoholgruppe notwendig,
dann bedarf es verschirfter Reaktionsbedingungen.

Im Hinblick darauf, dass dieser Reaktionstyp eine bedeutende Ausweitung zur
Synthese cyclischer Ather erfahren wird und ausserdem, wie bereits im Falle der
Rosenoxidsynthese [4], biogenetisches Interesse besitzt, schlagen wir fiir das der
intramolekularen Atherbildung zugrunde liegende Prinzip die Definition proto-
trope Dehydratation in der Allylstellung vor.

Intramolekulare Bildung cyclischer o-Hydroxydther aus 1,2-Epoxi-7-allylalkoholen.
Eine erste Variante des im vorangegangenen Teil der Arbeit aufgezeigten Synthese-
prinzips stellt die sdurekatalysierte Umwandlung der Epoxi-allylalkohole XVIa und
XVIb in die sterecisomeren cyclischen Hydroxyather XIXa, b und XXa, b dar. Thre
Entstehung verdanken die Cyclisationsprodukte einer wahlweisen nucleophilen Sub-
stitution am C-2 (XVII) oder C-3 (XVIII), wobei der Reaktionsablauf ebenfalls einem
Mehrzentrenprozess entspricht.

Eine eingehende Untersuchung sowohl der Bildung der diastereomeren Linalool-
oxide (XIX a, b) aus dem 2,3-Dihydro-2,3-epoxi-linalool, als auch ihrer Struktur
und Konfiguration, wurde vor kurzem von FELIX, MELERA, SEIBL & KovATrs [§8]
vorgenommen. Die Umlagerung wurde dabei als eine interne, sdurekatalysierte
Alkoholyse der Epoxid-Gruppierung gedeutet. Der Ubergang vom 2,3-Dihvdro-2, 3-
epoxi-linalool zu den Linalooloxiden XIXa, b erfolgte nach den Beobachtungen der
Forscher [6] unter ausserordentlich milden Bedingungen und bereits wihrend der
Destillation.

Demgegeniiber stellen die Epoxide von XVIa und XVIb relativ stabile Verbin-
dungen dar, die sich wadhrend der Aufarbeitung nicht verdndern, sondern erst in
Gegenwart verdiinnter Sduren in die genannten cyclischen a-Hydroxyither XIXa, b
und XXa, b umlagern.

Die Bildung der Stereoisomeren XIXa, b und XXa, b aus den Mono-epoxiden
XVIa oder XVIb verlduft in Gegenwart von 5-proz. wissriger Schwefelsdure in einer
stark exothermen Reaktion, wobei in untergeordneter Menge die Isomeren VIIa, b
als Dehydratisierungsprodukte von XIXa, b auftreten. Daneben konnte beobachtet
werden, dass die Bildung der stereoisomeren Tetrahydropyran-Derivate XXa, b in
besonders starkem Masse aus der trans-Verbindung XVIa (> 209, der Atheranteile)
erfolgt, wihrend das Nerol-monoepoxid XVIb nur zu einem Bruchteil (< 19) in die
Tetrahydropyranderivate XXa, b {ibergeht.

Neben den Athern XIX, XX und VII (309, d. Th.) entsteht ein wasserlésliches
Reaktionsprodukt, welches nach dem analytischen Befund das entsprechende Triol
XXI darstellt. Dieses konnte ebenfalls, wenn auch in sehr geringem Masse, in XIX
iiberfithrt werden. Der durch Formelbild XXIT symbolisierte intramolekulare Ather-
ringschluss entspricht dem Ubergangszustand VI, der fiir die Darstellung von VII
aus dem Diol V angenommen wurde. Die Atherbildung (109,) wird zu Gunsten der
Entstehung des Triols XXI zuriickgedringt, sobald man die Monoepoxide XVIa, b
unter Losungsmittelschutz und bei 0° in Gegenwart einer 0,5-proz. wissrigen Schwe-
felsdurelosung umsetzt.

39
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Eimnen der Bildung der Epoxide XVIa, b analogen Reaktionstyp sollte das Ent-
stchen des Farnesoldiepoxids XX VI verkorpern, Es lag danach die Vermutung nahe,
dass die Isomerisierung von XXVI iitber XXVII zu XXVIII geleitet werden kann.
Unter den hochviskosen und teils polymeren Reaktionsprodukten liessen sich jedoch
nur etwa 109, cvclische Ather gas-chromatographisch nachweisen.
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Vier diastereomere Formen des Hvdroxv-didthers XXVIII konnten jedoch in
ciner Ausbeute von insgesamt tiber 909, als Reaktionsprodukte der Peressigsdure-
Oxvdation von (- )-trans-Nerolidol (XXIX) nachgewiesen werden.
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Im NMR.-Spektrum des Diastereomerengemisches wurden die Signale von vier
tertidren Methylgruppen bei 0,98, 1,09, 1,13 und 1,29 ppm erkannt. Zwischen 3,6

und 4,1 ppm zeigte ein Multiplett 2 Protonen der- Struktur —(JlH—OA an. Die typischen
Signale von 3 Protonen eines A BX-Systems (zwischen 4,8 und 6,2 ppm) weisen auf
die Anwesenheit einer Vinylgruppe hin. Anzeichen fiir das Vorhandensein weiterer
Protonen, die an oder neben einer Doppelbindung angeordnet sind, konnten dem
Spektrum nicht entnommen werden. Das einzige Hydroxylproton erschien bei ca.
2,8 ppm. Seine Lage ist von der Konzentration, der Temperatur und dem pH der
Losung abhidngig. Signale von 8 Protonen zwischen ca. 1,5 und 2 ppm. zeigen 4
Methylengruppen an.

Lasst die Verteilung der Protonen bereits Riickschiiisse auf die Struktur XXVIII
erkennen, so kann man aus den Bruchstiicken seines Massenspektrums diese Formel
XXVIII rekonstruieren:

H ®
( e[
Ho 0 0 T 0 g
\
® nje=185 (6,8% M*254(004%) m/e=238(215%)
mfe=143 100% m/g=111(10%} mfe=221 (M%
|
- C4H0 =C,H,0
e a— | ;L :L
s 7C=0 0 O
o [
mie=43(935%) 85{46,3%) 71435%) 125(37%

Die niederen Bruchstiicke findet man erwartungsgemaiss im bekannten Massen-
spektrum [8] des Linalooloxids (XIX) wieder. So die Signale der Ionen m/e = 59
(1009, [81, 111 (30,5%,) [8], 43 (46%,), 71 (11%,), 125 (Spur) und 143 (0,75%,).

In Analogie zu den Tetrahydrofuranderivaten XIXa und b aus Linalool wird fiir
die Stereoisomeren XXVIII die Bezeichnung Nerolidoloxid vorgeschlagen. Bei der
Uberfithrung von XXIX in XXVIII wird man das Diepoxid XXX als Zwischen-
produkt annehmen kénnen. Die Bildungstendenz von XXVIII erinnert sehr an die
ausserordentlich leichte Umwandlung des optisch aktiven 2,3-Dihydro-2,3-epoxi-
linalools in die diastereomeren Linalooloxide XIXa und b, so dass dieselbe mecha-
nistische Deutung fiir die Entstehung von XXVIII zuldssig ist. Danach wird man eine
intramolekulare Alkoholyse von XXX annehmen miissen, an der fiinf Reaktions-
zentren gemiss Formel XXXI beteiligt sind, wihrend die Bildung von XXVIII aus
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NXVTI iiber 8 Zentren und nach Formelbild XXVII erfolgen sollte. Ausserdem wurde
der gas-chromatographische Nachweis erbracht, dass sich aus XXX neben den stereo-
isomeren Nerolidoloxiden (XXVIII) in untergeordneter Menge andere und noch
nicht ndher untersuchte Reaktionsprodukte mit héheren Retentionszeiten gebildet
hatten.

Experimenteller Teil

Allgemeines. - Alle Smp. sind unkorrigiert.

Die Analysen fithrte unser mikroanalytisches laboratorium aus. Die priaparativen gas-chro-
matographischen Trennungen von Substanzgemischen erfolgte mit einem Acrograph-Gas-Chro-
matographen der Firma WILKENS, Modell A-700 Autoprep. Stationiire Phase: 30%, Carbowachs
auf Chromosorb 20 M; Tragergas: Helium. Sdulendimension 107 < 3/8”. Die gas-chromatographi-
schen Analyvsen wurden mit einem in unserem analytischen Laboratorium (Leitung: Dr. E. PaLruy)
entwickelten Gerat (Typ 38c) mit angeschlossenem Integrator durchgefithrt. Alle im folgenden
angegebenen Retentionszeiten (R)) in Sekunden sind, wenn nichts anderes vermerkt, an ciner
3,3 m Jangen Carbowachs-Kolonne auf Chromosorb W, bei 200° bei einer Trigergasgeschwindig-
keit von 20 ml Helium/Min, ermittelt worden.

Die Anfertigung der Gas-Chromatogramme, bei denen die Angabe der Retentionszeiten fehlt,
wurde mit dem Laboratoriumsgerdt (Svstem Dr. E. Parivy) Tvp 59 T der PYrRor S.A., Genéve
(lizenz FFIRMENICH), vorgenommen. Bedingungen: 3-m-Carbowachs-Kolonne (Chromosorb W),
1507 Sdulentemp., Tragergasgeschwindigkeit 40 ml Helium/Min.

Dyie 1 R.-Spektren wurden mit einem PERKIN-ELMER-Spektralphotometer, Modell A-21, Koch-
salz-Optik aufgenommen; feste Substanzen mittels der KBr-Presstechnik, IFliissigkeiten zwischen
NaCl-Platten.

Zur Aufnahme der Kernresonanz-Spektren (NMR.-) diente ein VariaN A-60-Spektrometer
mit ciner Frequenz von 60 MHz. Normalerweise wurden die Spektren in 3- bis 5-proz. CCl,-Losung
unter Zusatz von Tetramethylsilan (= 0 ppm) als internem Standard aufgenommen. Die Signale
sind in ppm angegeben worden, Thre Struktur wird durch folgende Abkirzungen charakterisiert:
s == Singlett; d = Dublett; f = "Triplett; m — Multiplett; » = breites, mehr oder weniger
strukturiertes Signal.

Dic Massenspektren (MS.-) wurden mit Hilfe cines AtLas CH-4-Gerdtes angefertigt. Einlass-
teil-Temperatur 150°, Ionenquellen-Temperatur ca. 250°, Elektronenergie 70 V, Ionenbeschleuni-
gungs-Spannung 3000 V. Es wird jeweils nur das stiarkste Signal einer Fragmentgruppe angegeben.
Dic hinter den Massenzahlen in Klammern angefithrten Werte entsprechen den relativen Intensi-
titen in 9, des stirksten Signals.

Die einzelnen Verbindungen

1. () -trans- und (- )-cis-2-Methyl-2-vinyl-5-isopropenyi-tetvahydrofuran [V IIa und V11b). —
a) A us (4)-cis-2, 6-Dimethvloctadien-(1,0)-diol-{3,8) [Va]. 30,5 g des Diols Va{1][3] (Sdp. 102-106°/
0,1 Torr; »} = 1,4908; 439 = 0,9526) wurden in cinem Kolben mit aufgesetzter Destillations-
briicke unter Zusatz ciner Spatelspitze Oxalsidure durch Einblasen von Wasserdampf erhitzt.
Dabei destillierten 22 g ciner farblosen Fliissigkeit (Sdp. 54-65°/11 Torr; nf = 1,4595; d2° =
0,8872) iiber, die nach gas-chromatographischer Analyse zu 889, (s. Tabelle 2, Pike 1 und 2) aus
dem Gemisch der beiden stercoisomeren Tetrahydrofuranderivate VIIa und VIIb bestanden. Thre
Identifizierung wurde nach Reindarstellung mittels praparativer Gas-Chromatographie (Temp.
150°) durch Vergleich mit authentischem Material3) vorgenommen:

1. Pik = 484 V1Ia: Sdp. 54°/11 Torr; nfy = 1,4509; d@%® = 0,8700,
2. Pik = 40%, VIIb: Sdp. 55°/11 Torr; n%;' = 1,45348; dz“ 0,8770.

Dic IR.-Spektren der beiden Oxide VIla und VIIb zeigten charakteristische Unterschiede
nur in ciner Bande im Fingerprintbereich, dic fiir die #rans-Verbindung VIla bei 1249 c¢cm—t
beobachtet wurden. Diese Bande ist bei der cis-Verbindung (VIIb) nach 1240 ¢cm -1 hin verschoben.
Zur weiteren Diskussion der IR.-Spektren vgl. dic Lit. |8

[
t

It

Kernresonanz- und Massenspektren stimmen mit denen der Lit, [8] ebenfalls {iberein.
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(I i
NMR.-Spektrum von ViIa: -0-C-C=C- = 1,29 ppm (s); C-C-CHy = 1,69 ppm (s);
I
o CH, )
-CC-C-0- =2 428 ppm (b, 1); -CH=CH, = .4 BX-Spektrum mit .\-Teil beil 5.8 ppm und .1 B-Teil
1
H

zwischen 4,7 und 5,25 ppm; —(‘Z:CH2 = ca. 4,93 ppm (b). Die Signale der beiden Ringmethyvlen-
gruppen liegen zwischen 1,5 und 2,1 ppm.

Lo [
NMR.-Spektrum von V1Ib: -O-C-C=C- = 1,26 ppm (s); -C-C-CH; = 1,71 ppm (s);

I
D CH,
~C=C-C-0 - = 4,3 ppm (¢4, b); --CH=CH, = 4 BX-Spcktrum mit X-Teil bei 5,80 ppm und .4 B-Teil
[
H

1
zwischen 4,7 und 5,3 ppm; —C=CH, = 4,96 ppm (). Dic Signalc der 4 restlichen Ringprotonen
licgen zwischen 1,5 und 2,1 ppm.
Die restlichen 129, des Dampfdestillats verteilen sich auf mindestens 5 weitere Verbindungen,
deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist. Thre unter den eingangs erwéihnten Bedingungen
crmittelten Retentionszeiten (R)) sowic die prozentuale Zusammensetzung enthilt Tabelle 2.

Tabelle 2. Gas-chromatographische Analyse der Dehydratationsprodukte von V'a

Pik 1 2 3 4 5 O 7
R, in Sck. 128 137 180 215 273 308 404
Anteil in 9 48 40 2 1 3 2,5

Dic gleichen Nebenprodukte crhielt man ebenfalls beim Erhitzen des Isomerengemischer
Vl1la und VIIb mit Mincralsiuren. Dazu wurden 5 g cines Gemisches aus 549, der #rans-Ve-s
bindung VIIa und 45%, der ¢is-Verbindung VIIb mit 50 ml 5-proz. Schwefelsdure unter Riickfluss
gekocht. Hierbei zeigte sich, dass dic Saure das cis-Isomere V1lb bevorzugt verandert. Nach
40 Min. Kochen war der Anteil von VIIb auf 279, gesunken.

V) Auwus trans-2, 6-Dimethyloctadien-(7,6)-diol-(3,8) [Vb;. 100 g cines auf dem Wege iiber dic
Photooxydation®) von Geraniol (Ib) und anschliessende Reduktion ihrer Hydroperoxide erhaltenen
Diolgemisches (n} = 1,4923; d2% = 0,9750) [1], bestehend aus ca. 409, Vb und ca. 60%, all-trans-
2,6-Dimethyl-octadien-(3, 6)-diol-(2,8) (IIb) hat man in gleicher Weise, wie voranstehend be-
schricben, in Gegenwart ciner Spatelspitze Oxalsidure mit Wasserdampf destilliert. Wir erhiclten
auf dicse Weise 55 g ciner schwach gelben Fliissigkeit, die nach gas-chromatographischer Analyse
529%, (vgl. Tabelle 3, Pike 1 und 2) eines Gemisches der Isomeren VIIa und VIIb enthielten.

Dic tibrigen 20%, der Reaktionsprodukte setzten sich aus mindestens 9 weiteren Verbindungen
zusammen, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist. Dic dafiir bei 200° Kolonnentemp.
crmittelten Retentionsindices und ihre prozentualen Anteile im Reaktionsgemisch sind der
Tabelle 3 zu entnchmen.

8} Wir beobachteten hierbei, dass sowohl Nerol (1a) als auch Geraniol (Ib) unter den Bedingungen
der photoscnsibilisierten O,-Ubertragung (bis zu 30-proz. methanol. Losungen, Rose Bengale
(FLUKA) als Scnsibilisator, Pyrex-Glas-Belichtungsapparatur, Hg-Hochdruckbrenner Priries
HPK 125 W als Lichtquclle) entgegen {rithercn Beobachtungen [1] insgesamt 2 Mol, O, auf-
nchmen, wobei dic Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme beim Nerol nach Absorption von
ca. 1,2 Mol. Q),, beim Geraniol nach 1,1 Mol. O,, auf etwa den dritten Teil der Anfangsgeschwin-
digkeit abfillt. Unscre bisherigen Befunde sprechen dafiir, dass dic Addition der zweiten Molckel
0Oy an die in 6-Stellung angeordnete, trisubstituierte Doppelbindung der Allvlalkoholgruppierung
crfolgt. Die reduktiv aufgearbeitcten Proben, die nach Unterbrechung der Reaktion bei Auf-
nahme von 1 Mol. O, pro Mol. Nerol (Ia) bzw. Geraniol (Ib) genommen wurden, ergaben ledig-
lich 609%, der theoretischen Ausbeute an Glykolgemisch IIa und IIb bzw. Va und Vb. Daneben
wurde Ausgangsmaterial (ca. 10%) und bis zu 209, héhersiedende Anteile mit mehr als 2 Mol,-
Aquivalenten Sauerstoff in der Molekel anfgefunden,
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Tabelle 3. Gas-chvomatographische Analvse der Dehydratisievungsprodukic von Vb

Pik 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 11
R, in Sck. 128 137 168 180 219 228 270 308 405 435 480
Anteil in %) 28 24 2,5 1 10,5 1 12 19 0,7 0,5 0,8

Die Dehydratisierungsprodukte neigten beim Stehen zur Polymerisation. Nach Redestillation
ciner 10 Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrten Probe verblieben 489, der Substanz als
gallertiger, undestillierbarer Riickstand.

¢) Aus cis-2,6-Dimethyloctadien-(1,0)-diol-(3,8) [ Va] im Gemisch mit 2,6-Dimethyloctadien-diol-
(3[trans],6cis]-(3,8), (IIa). 100 g eines iiber die Photohydroperoxide des Nerols [1] erhaltenen

Va und zu 60%, aus dem damit isomeren Diol 1Ta bestand, licferten bei der Wasscrdampfdestilla-
tion unter Zusatz einer Spatelspitze Kaliumhydrogensulfat 78 g Destillat (Sdp. 52-85°/11 Torr),
welches nach gas-chromatographischer Analyse das GGemisch der stereoisomeren Tetrahydrofuran-
derivate VIla und b zu 369%, enthielt. 52%, des Destillats bestanden aus Neroloxid (IV), dessen
Bildung aus dem tert.-prim. Diol 1la auf sdurekatalysiertem Wege bekannt ist [3].

Die restlichen 149, des Destillates setzten sich aus mindestens 8 noch nicht weiter unter-
suchten Verbindungen zusammen. Thre R, und prozentualen Anteile wurden gas-chromatogra-
phisch bei 200° unter den anfangs beschriebenen apparativen Bedingungen ermittelt (s. Tabelle 4).

Tabelle 4. Gas-chromatographische A nalyse dev Dehydratisierungsprodukte eines Gemisches aus
ITa und Va

Pik 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
R, in Sck. 128 137 165 180 220 270 352 405 435 485
Anteil in 9 20 16 0,5 3 52 3 0,5 2 1 2

Die Tetrahydrofuranc V1la und VIIb (Pike 1 und 2) einerseits und Neroloxid (IV) (Pik 5)
andererseits liessen sich durch fraktionierte Destillation an einer 60 c¢cm langen Fillkorper-
kolonne (versilberter Vakuummantel, V2A-Wendeln) bei 11 Torr leicht voneinander abtrennen.
Aus 100 g Dampfidestillat isolierten wir so 29 g VIla und VI1Ib (Sdp. 54-55°/11 Torr) und 42 g
Neroloxid TV folgender Konstanten [3}: Sdp. 78-79°/11 Torr; n}) = 1,4742; d2° = 0,9064. Es ver-
blieben 17 g Ubergangsfraktionen und 10 g Riickstand.

2. Dihydronevoloxid (VIII), cis- und trans-Rosenoxid ({Xa wund IXb) und cis- und trans-
Dikydvovosenoxid durch partielle Hydrierung von Neroloxid (I'V}. 50 g (0,33 Mol) gas-chromato-
graphisch reines Neroloxid (1V) (n}) = 1,4742; 43° = 0,9064) wurden in 50 ml Dioxan unter Zusatz
von Pt0, bis zur Aufnahme von 7600 ml (0,34 Mol} H, hydriert. Das Reaktionsgemisch hat man
iiber 10 g AL O, (I, WoeLM) filtriert und durch Destillation von Dioxan befreit. Der Riickstand
cnthielt nach gas-chromatographischer Analyse 5 Hydrierungsprodukte, die durch priparative
Gas-Chromatographie aufgetrennt wurden. In der Reihenfolge ihrer Retentionszeiten (R, er-
mittelt unter den erwédhnten analyt. Bedingungen bei 150°) wurden dic Verbindungen einzeln oder
als Stereoisomerenpaarc aufgefangen:

(+)-cis-und (+)-trans-Dikvdro- Rosenoxid (1 Xa und 1Xb). 229, der dic Pike 1 und 2 (R, = 140
bzw. 157 Sek.) ausmachenden bekannten (6] [14] Hydrierungsprodukte zeigten folgende Konstan-
ten: ufp = 1,4368; 42% = 0,8630.

Die Identifizierung geschah durch Auswertung der IR.-, NMR.- und MS.-Spektren (zur Inter-
pretation vgl. auch den theoretischen Teil dieser Arbeit).

IR.-Spektrum: Cyclische Athergruppierung (w C~0 1080 und 1098 cm~1}, geminale Dimethyl-
gruppe (Dublette bei 1382 und 1370 cm~1). Anhaltspunkte fiir das Vorhandensein einer Doppel-

CH,
bindung zcigt das IR.-Spcktrum nicht. NMR.-Spektrum: —CH ? = 0,88 ppm (d; / = 6,5 cps);
| ! \CH::
CH--CH =+ 0,91 ppm {d; / = 5,2 ¢cps); -CH-O-CH,- = komplexe Signale zwischen 3-4 ppm.
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Die Signale der restlichen 8 Protonen befinden sich zwischen 1--2 ppm — MS.-Spektrum: mfe;
156 (1), 155 (0,4), 141 (0,3), 99 (100}, 81 (11,5), 69 (12), 55 (18,5), 43 (32,5}, 29 (7).
2-(2'-Methyl-1"-propyl)-4-methyl-2, 3-dihvdvo-o-pyran (VIII). I)cr 3. Pik mit R, = 192 Sek.
machte 31,49 der Hydrierungsprodukte aus. Die isoliertc Verbindung stelite cine 1111 (r( ruch an
Neroloxid erinnernde farblose Fliissigkeit dar: Sdp. 67°/11 Torr; »jy = 1,4482; d3° = 0,8700.

CioHisO (154,24) Ber. C77,86 H 11,769,  Gef. C 78,3 H 11,39%
IR.-Spektrum: Trisubstituierte Doppelbindung (o C=C 1685 cm 1), cyclische Athergruppicrung
(w C-0 1140 und 1112 cm™?), geminale Dimethylgruppe (Aufspaltung bei 1382 und 1368cm~1). -
AH, P
NMR.-Spektrum: -CH = 0,92 ppm (d; | = 6,5 cps); ~C=C-CH, — 1,69 ppm (s5);
“CH
I N [
(=C-CH, = ca. 1,83 ppm (b); -CH-O- = 3,41 ppm (m); ~O-CH,-C=C- = 4,02 ppm (m);

—é:&—H = 5,35 ppm (m). Die Signale der restlichen 3 P’rotonen befinden sich zwischen 1,1 und
ca. 1,0 ppm. - MS.-Spektrum: mfe: 154 (16), 139 (6), 136 (1}, 121 (4}, 110 (17), 97 (38), 68 (100),
55 (26), 41 (65), 27 (19).

(£)-cis- (I Xa) und (= )-trans-Rosenoxid (1Xb). Dic den Piken 4 und 3 entsprechenden
cyclischen Ather (R, = 225 bzw. 240 Sck.) stellen zusammen 46,49, der gesamten partiellen
Hydrierungsprodukte des Neroloxids 1V dar: Sdp. 70°/11 Torr; #f) = 1,4550; d2° = 0,8710.

Nach ihren gas-chromatographischen Daten, den bekannten IR.- [147, NMR.- [53] [15’ und
MS.-Spektren [5] handelt es sich um das Gemisch der stereoisomeren racemischen Rosenoxide 1Xa
bzw. 1Xb. Thre Identitdt wurde durch Vergleich mit cinem natiirlichen 7127 und synthetischen
Roscnoxidgemisch bewicsen.

3. (ok)-trans- wnd {-4)-cis-2-Methyl-2-vinyl-d-isopropvi-tetrahydrofuran (X Va und X1D) aus
2,6-Dimethyl-cis-octen-6-diol-(3,8) (XIIIa). - a) Darstellung des Diols XIIlla durch partielle
Hydrierung von 2,6-Dimethvi-octadien-[1,6(cis)]-diol-(3,8) (Va). 20 g (0,118 Mol) des Diols Va
(n}) = 1,4908; 43" == 0,9526) in 100 m! Methano!l wurden zasammen mit einer Spatelspitze Rangy-
Nickel in ciner Hydriecrapparatur in Gegenwart von H, geschiittelt. Als nach Absorption von
2700 mi (3,12 Mol) H, die H,-Aufnahmegeschwindigkeit stark abfiel, wurde die Hydrierung abge-
brochen. Nach Filtration und zweimaliger Destillation erhielt man 12 g eines Oles vom Sdp. 150.-
152°/12 Torr; nf = 1,4715; d3° = 0,9486. 1R.-Spektrum: Hydroxylgruppe (v OH 3420 cm-1),
trisubstituierte I)oppelbmdung (o C=C 1665 cm™1). Die Banden der endstindigen Doppelbindung,
wie sie im Ausgangsmaterial Va in ausgeprigter Weise vorhanden sind, enthilt dieses Spektrum
nicht mehr. Das Gas-Chromatogramm des partiellen Hvdrierungsproduktes zcigte ca. 89 einer
schwer abtrennbarcn Substanz an, dic aus dem entsprechenden perhydrierten Diol bestand.

b) Dehydratation des Diols XIITa zu XVa und XVb. 7,3 g des voranstchend crhaltenen Di-
hydrodiols XIIla hat man in Gegenwart von 8% Tetrahydroverbindung als Verunreinigung mit
20 ml 5-proz. wisscriger Oxalsdure 1 Std. unter starkem Riihren auf 60° erhitzt und anschliessend
mit Wasserdampf destilliert. Es gingen 5,5 g ciner farblosen Flussigkeit iiber, dic nach gas-chro-
matographischer Analyse zu 959, aus dem Gemisch der beiden stercoisomeren Tetrahydrofuran-
derivate XVa und XVDb bestand. XVa und XVb wurden durch priaparative Gas-Chromatographic
voneinander getrennt:

trans-2-Methvi-2-vinyl-5-isopropyi-tetvahydrofuran (X Va). Dic dem Pik 1 cntspreLthdL Ver-
bindung hatte folgende Konstanten: Sdp. 157°/750 Torr; nf) — 1,4310; d3° = 0,8455; R, = 115
Sek. (200°).

CyoHpgO (154,24)  Ber. C 77,86 H 11,76%  Gef. C 77,67 H 11,499,

CH,
- 3
NMR.-Spektrum: --CH = 0,85 bzw. 0,93 ppm (2d; J = 6,5 cps); —()— L%
N -
CHy ( H,

1,23 ppm (s); »-L“Hf()f —= ca. 3,55 ppm (m); -CH=CH, == typisches .4 BX-Spektrum mit X-Teil
bei 5,80 ppm und A B-Teil zwischen 4,75 und 5,25 ppm. Die Signale der restlichen 5 Protonen liegen
zwischen 1,4 und 2 ppm. (Enthilt als Verunreinigung cine Substanz welche eine Methylgruppe an
ciner Doppelbindung besitzt.) - MS.-Spektrum: mfe: 154 (1), 139 (16), 127 (12), 111 (84), 93 (75),
81 (29), 69 (83), 55 (90}, 43 (100), 27 (30).
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cis-2-Methyl-2-vinyl-5-isopropyl-tetrahydrofuran (XVb). Konstanten der dem Pik 2 entspre-
chenden Verbindung: Sdp. 158°/750 Torr; nf) = 1,4338; d3° = 0,8496; R, = 119 Sck. (200°).

CioHisO (154,24) Ber. € 77,86 H 11,789,  Gef. C 77,95 H 12,029,

Dic IR.-Spektren von XVa und XVb unterscheiden sich nur geringfiigig voneinander.
Charakteristisch ist ebenso wie in den IR.-Spektren von Vlla und VIIb lediglich eine Bande im
Fingerprintbereich, die im 1R.-Spektrum von XVa bei 1249 cm~? auftritt, im IR.-Spektrum von
XNVb jedoch nach 1240 cm~! verschoben erscheint. Charakteristische Absorptionsbanden fiir dic
Vinylgruppe werden fiir beide lsomeren an der gleichen Stelle beobachtet (1645 cm1  C=C,
» CH 915 cm~! und 995 cm~?), geminale Dimethylgruppe (1365 cm~? und 1383 cm-1), cvclische
Athergruppicrung (o C-0O 1040 cm™1).

_CH, |
NMR.-Spektrum von XVb: -CH == 0,83 bzw. 0,96 ppm (2 d, / = 6,5 cps); -O-C-C=C =
~ 1
CH, CHy4

I
1,23 ppm (s); ~O-CH = ca. 3,55 ppm (m); -CH=CH, = typisches 4 BX-Spektrum mit X-Teil bei

5,85 ppm und A BJ-TeiI zwischen 4,75 und 3,3 ppm. Dic Signale der restlichen 5 Protonen liegen
zwischen 1,4 und 2 ppm. — MS.-Spektrum von XVb: m/e: 154 (0,8), 139 (22), 127 (2,8), 121 (5,3),
111 (100), 93 (87), 81 (30), 69 (61), 55 (93), 43 (74), 27 (26).

Die czs-Verbindung erweist sich im MS.-Spektrum als etwas weniger stabil als die trans-Ver-
bindung, und dic gréssere Intensitit des Fragmentes M-43 zeigt, dass durch die Abspaltung der
Isopropylgruppe im Falle der cis-Verbindung mehr Spannungsenergie frei wird als im Falle der
trans-Verbindung.

4. trans-2-Methwvl-athyl-5-isopropyl-tetrahydvofuran (XX1Va). — a) Durch katalytische Hydvie-
rung von XVa. 3,08 g (0,02 Mol) XX1Va hat man in 20 ml Methanol zusammen mit RANEY-Nickel
in einer H,-Atmosphére geschiittelt, Nach Aufnahme von 460 ml H, war die Hydrierung beendet.
Die ILésung wurde abfiltriert und mit 30 ml Wasscr versetzt. Die beiden gebildeten Phasen wurden
durch Zentrifugieren vollstandig getrennt. Die obere Phase nahm man mit einer Pipctte auf und
reinigte das Hydriecrungsprodukt gas-chromatographisch. Wir erhielten so 2,1 g reines XXIVa:
niy = 1,4246; d3® - 0,8363; R, = 115.

CioHgoO (156,26) Ber. C 76,86 H 12,909, Gef. C 76,61 H 12,789,
1R.-Spektrum: Geminale Dimethylgruppen (1385 em~! und 1377 cm™1); cyclische Ather-

gruppierung (w C-O 1060 cm™1). Das Spektrum enthilt keincrlei Banden, die auf cine olefinische
Doppelbindung schliessen lassen. - NMR.-Spektrum: -CH,—CH,; = 0,88 ppm (¢, [ = 6,5 cps);
H;
- (_‘,}f - 0,83 bzw. 0,91 ppm (d; J — 6,5 cps); —O—('T-—CHa = 1,09 ppm (s); —-IC-O» = ca.
e I 1
CHy H
3,45 ppm (b). Dic Signale der restlichen 7 Protonen befinden sich zwischen 1,3 und 2 ppm. - MS.-
Spektrum: mje: 156 (0,09), 155 (0,8), 141 (1,4), 127 (37), 123 (4,5), 113 (58,5), 109 (46), 95 (82,5),
34 (24,3), 73 (51), 69 (92), 56 (27), 43 (100), 29 (28,5).

LY Durch katalytische Hydvievung von VIla. 3,04 g (0,02 Mol) VIIa hat man in 20 ml Methanol
mit RaNry-Nickel bis zur Aufnahme von 910 ml H, hydriert. Nach tiblicher Aufarbeitung und
Reinigung erhielt man 1,85 g eines reinen Produktes, das nach IR.-Spektrum und R, mit der voran-
stechend beschriebenen frans-Verbindung XX1Va identisch war.

5. cis-2-Methyl-2-dthyvl-5-isopropyl-tetrahvdyofuran (X X I Vb). ~a) Duvch katalytische Hydvievung
voiz X106, 1,54 g (0,01 Mol) XVb wurden in 20 ml Methanol mit Hilfe von RANEv-Nickel unter einer
H,-Atmosphire hydriert. Nach Aufnahme von 225 ml H, war dic Reaktion beendet. Wir erhielten
durch voranstehend beschriebene Aufarbeitung 1,1 g der ¢zs-Verbindung XXIVb: »f = 1,4250;
d3° = 0,8356; R, = 119.

CipHpO (156,26)  Ber. € 76,86 H 12,90%  Gef. C 77,25 H 12,829,

Das IR.-Spektrum von XX1IVh ist praktisch identisch mit dem der trans-Verbindung XXI1Va.—~
CH
< 3
NMR.-Spektrum von XXIVb: -CH,~CH, = 0.88 ppm (f; | == 6,5 cps); ~-CH == 0,83 bzw.

“CH,
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0,91 ppm (d,; J = 6,5 cps); —O~(L,—CH3 = 1,1 ppm (s); —(IL—O— = 3,52 ppm (b). Die Signale der
| H

restlichen 7 Protonen liegen zwischen 1,3 und 2 ppm. Die NMR.-Spektren der beiden cis-trans-

Isomeren unterscheiden sich nur ganz geringfiigig. — MS.-Spektrum von XXIVb: mfe: 156 (0,02),

155 (0,9), 141 (2,2), 127 (32,4), 123 (6,3), 113 (67,3), 109 (37.,5), 95 (89,3), 84 (25,4), 73 (53), 69 (100),

56 (28,5), 43 (93), 29 (19,5). Dic Intensitdt des Fragmentes M-43 ist bei diesem Isomeren-Paar

ebenfalls grosser im Falle der cis-Verbindung als im Falle der #rans-Verbindung.

b) Durch Hydrierung von VIIb. Bei der Hydrierung von 1,52 g V1Ib unter den oben beschric-
benen Bedingungen wurden 445 ml H, aufgenommen. Wir erhielten 0,95 g einer Substanz, die
nach R, und IR.-Spektrum mit der unter a) aus XVb erhaltencn Verbindung XXTVD vollig tiber-
einstimmte.

6. Darstellung von XXIVa und XXIVb durch Dehydratation von (—)-2,6-Dimethyloctandiol-
(3.6) (XXIII). 27 g reines Diol XXIII (1§ = 1,4512; 42° = 0,9262; [w]y) = —0,6° (¢ = 10,
CHCL)), dargestellt durch katalytische Perhydrierung des auf dem Wege iiber die Photooxydation
von (—)-Linalool in 40-proz. Ausbeute erhiltlichen (- )-2,6-Dimethyloctadien-1, 7-diols-(3,6) [1]
wurden mit 5 g Kaliumhydrogensulfat in einem Kolben mit aufgesetzter Destillationsbriicke unter
10 Torr auf 120° erhitzt. Es destillierten im Gemisch mit Wasser 15,7 g eines Reaktionsproduktes
iiber, das nach gas-chromatographischer Analyse aus dem praktisch reinen Gemisch der stereo-
isomeren Tetrahydrofuranderivate XXiVa und XXIVb bestand. Nach gas-chromatographi-
scher Abtrennung (Temp. 140°) unter den anfangs erwdhnten Bedingungen (Autoprep.) konnten
folgende Daten ermittelt werden: Sdp. 48-50°/11 Torr; nf) = 1,4248; d2° = 0,8350; «f) = —0,32°.

Die gas-chromatographischen Daten und IR.-Spektren der auf diese Weise dargestellten
perhydrierten Tetrahydrofurane waren mit denjenigen der voranstchend beschriebenen Verbin-
dungen XXIVa und XXIVb identisch.

7. (£)-2,6,6-Trimethyl-2-vinyl-tetrahydvopyvan (X11) durch Dehydratation von cis- oder trans-
2,6-Dimethylocten-6-diol-2,8 (Xa oder Xb). — 1a) Darstellung des cis-isomeren Diols Xa durch LiAIH ,-
Reduhtion von Nevolepoxid (XVIb). 30 g Nerolepoxid (XVIb) (nff = 1,4660; d2° = 0,9642) in
300 ml absol. Ather tropfte man unter Eiskiihlung und starkem Riihren zu einer Suspension aus
5 g LiAlH, in 300 ml absol. Ather, kochte 24 Std. unter Riickfluss und zersetzte anschliessend mit
ca. 100 ml Wasser. Aus den Atherausziigen erhielt man durch Vakuumdestillation 27,7 g eines
farblosen Ols, das nach nochmaliger Rektifikation iiber eine kleine Destillationsbriicke folgende
Daten zeigte: Sdp. 96-98°/0,1 Torr; nf = 1,4720; d2° = 0,9466.

CioHy00, (172,26) Ber. C 69,72 H 11,709, sef. € 69,55 H 11,549,
1011202 /1

IR.-Spektrum: Hydroxylgruppe (¥ OH 3300 cm™1), trisubstituierte Doppelbindung (w C=C
CH
1666 cm~1). .. NMR.-Spektrum: —O—C{ ? = 1,145 ppm (s); r("‘:(",—CHs = ca. 1,74 ppm (s);
~
1) ] CH, L

-C=C—CH, = ca. 2 ppm (b); -C=C-CH,~O— = ca. 4 ppm {d,; J = 6,5 cps); -C=C-H = 5,36 ppm
(¢, J = 6,5 cps); 2-OH = ca. 4 ppm, missige Verschiebung nach Zusatz von Trifluoressigsidurc
weist auf dic Anwesenheit intramolekularer Wasserstofibriicken hin. Die Signale der restlichen
2 Methylengruppen liegen zwischen 1,3 und 1,5 ppm. Ein Triplett bei 3,75 ppm (/ = 6 cps), sowic
weitere Banden bei 1,6 sowie 5,1 ppm zeigen die Anwesenheit von ungefihr 309, des isomeren

Glykols an. |<OH
|
‘/ CH,OH

Kleine Signale in der Gegend von 0,9 ppm lassen eine geringe Menge des primir-sekundaren Glykols
XIIla vermuten (vgl. auch Tabelle 1), — MS.-Spektrum: mfe: 172 (0}, 154 (3,6), 139 (3}, 136 (4,4),
121 (9.,8), 109 (7,7), 93 (20), 84 (13,8), 69 (100), 59 (11), 55 (14}, 41 (84), 31 (4,6), 29 (13,6).

Aus dem Gas-Chromatogramm von Xa geht hervor, dass bei der Reduktion des Epoxids
XVIb ca. 309% eines zweiten Diols gebildet worden war, was mit dem Ergebnis aus der NMR.-
Messung tibereinstimmt. — Man setzte dieses unreine Xa zur nachfolgenden Reaktion ein.
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1b) Dehydratation des Diols Xa. 10 g Xa (ca. 90%) wurden mit 100 ml 5-proz. Schwefelsdure
30 Min. auf 100° erhitzt und darauf mit Wasserdampf destilliert. Es gingen 7,3 g ciner farblosen
Fliissigkeit iiber, aus der wir durch praparative Gas-Chromatographie das als Pik 2 erscheinende
Hauptprodukt (209%) isolierten. Auf diese Weise wurden 1,1 g einer racemischen Verbindung ab-
getrennt (v = 1,4468; 43° = 0,8738), die sich nach IR.-Spektrum und gas-chromatographischem
Vergleich mit authentischem XII [10] als identisch erwies. Im Gas-Chromatogramm des Dampf-
destillates liessen sich mindestens 10 weitere, noch nicht ndher untersuchte Substanzen erkennen,
deren ermittelte R, und Mengenverhiltnisse in Tabelle 5 aufgefiihrt sind.

Tabelle 5. Gas-chromatographische Analyse der Dehvdratationsprodukte von Xa

Pik 1 2 3 4 7 8 9 10 11

wn
[ond

R, in Sck. 115 117 119 150 227 270 300 350 382 484 510

Anteil in % 2 20 3 8 6 12 12 14 2 12 9
. e o
NMR.-Spektrum von XII[107: (‘,H:,/ ~o J\CHS == 1,09 und 1,13 ppm (s); -CH=CH,

= typisches 4 BX-Spektrum mit X-Teil bei 5,9 ppm und A B-Tcil zwischen 4,7 und 5,1 ppm. Die
Signale der drei Ring-Methylengruppen befinden sich zwischen 1,3 und 2 ppm. - MS.-Spektrum
von XIT1: mfe: 154 (0,7), 139 (65), 136 (0,6), 127 (5,5), 121 (25), 109 (15), 93 (8,5), 81 (66), 71 (97),
68 (94), 56 (56), 43 (100), 27 (22,5). Die Pike 1 und 3 waren nach ihren R, identisch mit den oben
aus dem Diol XIlla dargestellten frans- und cis-isomeren Tetrahydrofuranderivaten XVa und
XVb. Daher muss bei der LiAlH,-Reduktion des Epoxids Xa auch sekunddres Diol X1llIa ge-
bildet worden sein, was mit dem NMR.- und MS.-Spektrum dieses Gemisches iibereinstimmt. Dic
Identifizierung von Pik 11 als Nerol (Ia) bestitigt das Vorhandensein von 6-Hydroxycitronellol
und stellt ausserdem einen chemischen Beweis fiir den Angriff des aktiven Saucrstoffs an der
Allylalkoholgruppierung von la wihrend der Epoxidation dar.

2a) Darstellung des trans-Diols Xb aus Geraniolmonoepoxid X1V Ia. 8 g XVla (nfy = 1,4692;
d2 = 0,9634) wurden mit 2 g LiAIH, in 150 ml absol. Ather wic unter la) beschricben umgesetzt.
Nach gleicher Aufarbeitung erhielten wir 6,5 g einces farblosen Oles, das nach gas-chromatographi-
schem Vergleich mit einer geringen, schwer abtrennbaren Menge (ca. 10%) des isomeren sek.-prim.
Diols XIIIb verunreinigt war. Das Gemisch zeigte Sdp. 97-99°/0,1 Torr; nf? = 1,4752; d3° =
09543 ¢ HyO, (172,26)  Ber. € 69,72 H 11,709  Gef. € 69,20 H 11,489

Das IR.-Spektrum stimmte mit demjenigen des Reduktionsprodukts Xa aus XVIb genau

iiberein. _CH, !
NMR.-Spektrum von Xb (vgl. hierzu Tabelle 1): -C-O- = 1,16 ppm (s); -C=C-CH, =
N,
CH,

i [ L
1,65 ppm (s); —C:(‘}CH2 = 1,99 ppm (b); f(‘:(\j—CHz—(% = 4,05ppm (d,; | = 6,5¢cps); -C=C-H =
5,36 ppm (t; J = 6 cps); 2-OH = ca. 3 ppm. Dic sehr starke Verschiebung des Hydroxylprotons
nach tieferem Feld bei Zugabe von Trifluoressigsdaure lasst auf diec Abwesenheit intramolekularer
‘Wasserstoffbriickenbindungen schliessen. Dic restlichen 2 Methylengruppen crgeben Signale
zwischen 1,3 und 1,6 ppm. Ein kleines Dublett bei 0,9 ppm (J = 6,5 cps) zeigt die Anwesenheit
einer kleineren Menge des Diols XIITb an. — MS.-Spektrum von Xb: m/e: 172 (0), 154 (1,7), 139
6,2), 136 (10,3), 121 (13,7), 109 (14,3), 93 (18,5), 81 (86,5), 69 (84,5), 59 (86,5), 55 (58), 43 (100),
31 (34,5), 29 (29.7).
2b) (4)-2,6,6-Trimethyl-2-vinyl-tetrvahvdvopyran (XN 11) durch Dehydvatation des Diols Xb.
4,1 g Xb wurden in Gegenwart einer Spatelspitze Oxalsiure mit Wasserdampf destilliert. Dic
3,8 g Destillat enthielten nach gas-chromatographischer Untersuchung (Pik 2 der Tabelle 6)
239%, XII. Daneben hatten sich in dhnlichen Mengenverhédltnissen die gleichen, weiter oben aus
dem cis-Diol Xa erhaltenen Dehydratisicrungsprodukte zuziiglich zwel weiterer Substanzen ge-
bildet. Gas-chromatographisch ermittelte Zusammensetzung des Reaktionsgemisches sowie ihre
Retentionszeiten s. Tabelle 6.
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Tabelle 6. Gas-chvomatographische Analyse dev Dehydvatationsprodukte von Xb

Pik 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
R, in Sek. 115 117 119 150 195 200 227 270 300 350 382 484 510
Anteil in 9 3 23 2 9 4 3 3 9 10 13 6 8 7

Pike1 und 3 sind nach gas-chromatographischen Vergleichen mit der trans-bzw. cis-Verbindung
XIVaund XIVbidentisch. Ihre Entstehung ist hier ebenfalls nur aus dem Diol XI1Ib zu verstehen.

8. Darstellung eines Gemisches der cyclischen Ather IV, VII, IX, XV und XII durch Dehkydvata-
tion des Gemisches dev partiell hydvievten Diole Va und I1a. — a) Partielle Hydvievung des Gemisches
dev Diole Va und Ila. 50 g (0,295 Mol) eines iiber die Photohydroperoxide [1] des Nerols (Ia) er-
haltenen Diolgemisches, das zu 40%, aus Va und zu 609, aus Ila bestand, wurden in 200 mil
Methanol zusammen mit einer Spatelspitze RaNEY-Nickel in einer Hy-Atmosphire geschiittelt.
Nachdem 6720 ml (0,3 Mol) H, aufigenommen worden waren, hat man die Reaktion abgebrochen.
Nach Entfernung des Katalysators und Lésungsmittels lieferte die Fraktionierung des Hydric-
rungsproduktes {iber eine Destillationsbriicke im Hochvakuum 38 g einer Hauptfraktion mit
Sdp. 80-82°/0,001 Torr; n%‘) = 1,4726; di" = 0,9482. Dieses Produkt wurde direkt zur folgenden
Reaktion verwandt.

b) Dehydratation des Gemisches der pavtiell hydrievten Diole Va und I11a. 20 g des vorstehend
erhaltenén, partiell hydrierten Gemisches der Diole Va und Ila wurden unter Zusatz einer Spatel-
spitze Oxalsiure mit Wasserdampf destilliert. Wir erhielten so 8 g einer Fliissigkeit mit Sdp. 45—
100°/11 Torr; n}) = 1,4520; d3° = 0,8725. Thre Zusammensetzung wurde unter den eingangs er-
lduterten Bedingungen gas-chromatographisch bei 200° crmittelt (s. Tabelle 7).

Durch Vergleich ihrer Retentionsindices mit denjenigen der weiter oben beschriebenen cycli-
schen Ather konnten folgende Verbindungen identifiziert werden: Die Tetrahydrofuranderivate
XVa (Pik 1), XVb (Pik 3), VIIa (Pik 4) und VIIb (Pik 5) sowie die Tetrahydropyranderivate XII
(Pik 2), IXa, b {Doppelpik 6) und 1V (Pik 7).

Tabelle 7. Gas-chromatographische Analyse dev Dehydratationsprodukte des partiell hydvierten Diol-
gemisches Ila und Va

Pik 1 2/3 4 5 6 7 8 9 10 i1 12
R, in Sek. 115 118/119 128 137 206 240 270 300 350 370 485
Anteil in 9 18 23,5 2,5 2,9 142 5,0 4,5 6,7 9,2 4 10

Die Pike 2 und 3 liessen sich fiir eine quantitative Auswertung auch unter anderen gas-chro-
matographischen Bedingungen nicht geniigend deutlich voneinander trennen.

9. Darstellung eines Gemisches dev cyclischen Athey VII, IX, XV und X II durch Dehydratation
eines Gemisches dev partiell hydvievien Diole Vb und IIb. — a) Partielle Hydvievung des Gemisches der
Diole Vb und I1b. 30 g (0,175 Mol) eines iiber dic Photooxydation von Geraniol (II) erhaltenen
Diolgemisches [1], das sich aus ca. 40% Vb und 609% IIb zusammensetzte, wurden mit RANEY-
Nickel bis zur Aufnahme von 4000 ml (0,178 Mol) H, hydriert. Man erhielt nach Rektifikation im
Hochvakuum iiber eine kleine Briicke 18 g Hydrierungsprodukte mit Sdp. 85-88°/0,01 Torr;
niy = 1,4786; d5° = 0,9510, die ohne weitcre Reinigung zur Umsetzung gelangten.

b) Dekvdratation des Gemisches dey hydvievten Diole Vb und 11b. 14 g des vorstehend dargestcell-
ten Gemisches der partiell hydrierten Diole Vb und ITb hat man wic unter 1b) beschrieben in
Gegenwart von Oxalsiure mit Wasserdampf destilliert. Es gingen 8,2 g Fliissigkeit iiber, die folgen-
de Daten zeigten: Sdp. 40-100°/11 Torr; »nfy = 1,4610; d2° = 0,8769. Ihre gas-chromatographi-
sche Untersuchung (Tabelle 8) unter den zu Beginn erwahnten Bedingungen bei 200° ergab, dass
sich dabei ausser Neroloxid (IV) alle cyclischen Ather (VIIa, b; IXa, b; XVa, b und XII) gebildet
hatten, die auch aus den partiell hydrierten Diolen Ila und Va entstanden waren (vgl. Tabelle 7).

10. 2, 3-Dikydro-2, 3-epoxi-geraniol (X VIa). 154 g (1 Mol) Geraniol (Ib), das nach gas-chromato-
graphischer Analysc cine 99-proz. Reinheit (nf) = 1,4768; d3° = 0,8772) aufwics, wurden nach
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Tabelle 8. Gas-chromatographische Analyvse der Dehydralationsprodukte dev partiell hydrierten Diole
Vb und I1h

Pik 1 2]3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
R, in Sek. 115 118/119 128 137 206 252 270 300 350 382 485
Anteil in 9 11 19 5 3 20 4 5 6 7 3 17

dem Verfahren von KRiMm & SceNELL [13] in 350 g Methylenchlorid geldst und mit 120 g (1,5 Mol)
wasserfreicm Natriumacetat versetzt. Unter starkem Rithren tropfte man 209 g 40-proz. Peressig-
siure (entsprechend 1,1 Mol.-Aquiv. aktiver Sauerstoff), welchen 6 g wasscrireics Natriumacetat
hinzugefiigt worden war, so langsam zu, dass bei der exotherm verlaufenden Reaktion 25° nicht
iiberschritten wurden., Zusidtzlich wurde das Reaktionsgefdss in einem Wasserbad von 20° ge-
halten. Nach der eine Stunde daucrnden Zugabe der Pcressigsiurce wurde dic Suspension noch
2 Std. ohne Kithlung geriihrt. Zur Isolierung der Reaktionsprodukte wurde das Gemischin 11 Eis-
wasser gegossen und die organische Phase nacheinander mit Wasser, gesittigter Natriumhydrogen-
carbonatlosung und Wasser gewaschen und anschliessend iiber wasserfreiem Natriumsulfat ge-
trocknct. Das Losungsmittel trennte man vom Reaktionsprodukt in cinem Rotationsverdampfer
ab.

Auf diesc Weise erhiclten wir 150 g cines rohen Reaktionsproduktes. Man trennte bei cinem
Vakuum von 4 -10-1 Torr alle bis 93° Olbadtemperatur destillierbaren Antcile (134 g; 809,
d.Th.) von dem hochviskosen, schwerfliichtigen und braunen Riickstand (15 g) tiber einc Destilla-
tionsbriicke ab. Nach gas-chromatographischer Analysc (Carbowachs-Kolonne von 3 m; 2007,
40 ml Helium/Min.) bestanden die leichter fliichtigen Anteile, neben 229, unumgesctztem Geraniol
(1b), aus Nerol- bzw. Geraniolmonocpoxid (XVIb bzw. XVIa) im Verhiltnis 1:2. Geraniol (Ib),
das ebenso wie das Ausgangsmaterial kein Nerol (Ia) enthiclt, wurde durch Destillation iiber einc
Vicreux-Kolonne abgetrennt und in der 1. Fraktion (Sdp. 82-83°/0,8 Torr) zur Wiederverwen-
dung gesammelt. Der Riickstand, welcher nach dem Gas-Chromatogramm aus 64,6%, Geraniol-
monoepoxid (XVIa) und 34,39, Nerolmonoepoxid (XVIb) (Bestimmung nach der Auswigemetho-
dc der Pike) bestand, liess sich durch fraktioniertc Destillation weitgehend in die Komponenten
auftrennen. XVIb wurde durch gas-chromatographischen Vergleich mit dem weiter unten darge-
stcllten authentischen Priparat identifiziert.

Die letzte Fraktion (60 g) vom Sdp. 103-104°/0,8 Torr bestand nach gas-chromatographischer
Analyse aus praktisch reinem Geraniolmonoepoxid (XVIa) mit 42! = 0,9634; n}) = 1,4692. IR.-
Spektrum: Hydroxylgruppe (v OH 3300 cm-1); Kopplung der OH-Deformations- mit der C-O-
Valenzschwingung bei 990-1040, 1, 2-Epoxigruppe (» C-0 1110 cm~! und 860 cm™?), trisubstituier-
te Doppelbindung (w 1670 cm-1).

NMR.- und Massenspektrum von XVla sind im theorctischen Teil ausfithrlich diskuticrt.

2,6-Dimethyl-2,3-6,7-diepoxi-octanol-(8). 8,5 g von der Darstellung des Geraniolmonoepoxids
{XVIa) crhaltene Destillationsriickstinde wurden zwcimal aus einem CLaISEN-Kolben destilliert.
Dabei erhiclt man 4,5 g cines bei 120° (0,02 Torr) iibergehenden farblosen Oles, welches auch nach,
wochenlangem Stchen nicht kristallisierte [11]. d3° = 1,0396; ) = 1,4636.

CroHygOy  Ber. C 64,40 H 9,74%  Gef. C63,95 H 9,54%

-0-C . O CH,
NMR.-Spektrum: .~ \C/O\(‘/(' Hy _. 1,13 ppm (s);>CQ(:< ¥ 1,25 ppm (s);
e ~ CH
@ CH,0-
SO M 2 26ppm (i) = 43cp; S0

e ~ < \H
O CH,-O-
/C—C\H = 3,6 ppm (d, J = 5,5 eps); —OH = ca. 3,4 ppm (b). Die Signale der

restlichen 4 Protonen liegen zwischen 1,4 und 1,9 ppm. Ausserdem cnthilt diec Substanz Acetat
als Verunreinigung. — MS.-Spcktrum: mfe: 186 (0,55), 185 (0,45), 155 (4), 143 (6.,1), 125 (10,5),
109 (6,3), 97 (6.2), 85 (5), 71 (30), 59 (33), 43 (100), 31 (8,5), 29 (12). Durch die Verunreinigung mit
Acetat (mfe — 228) diirfte das Fragment 43 wesentlich zu stark sein,



Volumen 47, Fasciculus 2 (1964} -- No. 63 621

Umsetzung von 2,3-Dihydvo-2,3-epoxi-gevaniol (X 1V 1a) mit 5-proz. H,S0,. 5 g XVIa wurden
unter Eiskithlung tropfenweise mit 5-proz. wisseriger H,50, versctzt. Nach Zugabe von 6 Tropfen
setzte eine stiirmische Reaktion ein, wobei die Temperatur des Gemischs auf 115° stieg. Nach dem
Abkiihlen nahm man das Gemisch in Methylenchlorid auf, wusch es nacheinander mit 5-proz. Soda-
l6sung und Wasser neutral und befreite es wieder vom Losungsmittel. Der Riickstand (3,5 g)
wurde durch Destillation gercinigt. Nach gas-chromatographischer Analyse bestand er aus:
39, VIIa und VIIb, 75% XIXa und XIXb und 229, XXa und XXb, wobei dic auftretenden
Dublette im Verhdltnis von etwa 1:1 dic jeweiligen Stercoisomerenpaare a und b anzeigten. Die
Konstanten der gas-chromatographisch abgetrennten Stereoisomeren XI1Xa und XIXb stimmten
mit den Literaturangaben [5] iiberein: d3° == 0,9430; n}y = 1,4520; ap = + 0°.

11. Zuv Darstellung der diasteveomeven Linalooloxide durch Umsetzung von (—)-Linalool nach
KrimM & ScHNELL [13]. Wihrend die zum gas-chromatographischen Vergleich herangezogenen
Isomeren von VII aus der Umsetzung von Vb stammten, wurden die Verbindungen XIX und XX
nach folgender Vorschrift bereitet: 308 g (2 Mol) reines {— }-Linalool (d3° == 0,8654; n}y = 1,4617;
ot%’ = —16,8° in 350 g Methylenchlorid wurden, genau wie beim Geraniol beschrieben, nach Zu-
gabe von 240 g (3 Mol) Natriumacetat mit 418 g (2,2 Mol) einer 40-proz. Peressigsdureldosung be-
handelt. Nach bekannter Aufarbeitung erhielt man 290 g (85,39,) cines von 20 g harzartigem Riick-
stand im Vakuum abdestillierten Gemisches (d3° = 0,9556; #}) = 1,4553; ap, = —2,4°), das sich
nach gas-chromatographischer Analyse aus folgenden Komponenten zusammensetzte :

. {+)-cis-Linalooloxid (XIXa)  339% |

. (—)-trans-Linalooloxid {XIXb) 36% |

. Acetoxy-Derivate von XXa und b 2%: d5° = 0,9940; ) = 1,4570; off = +1,2°,

. (+)-2,6,6-Trimethyl-2-vinyl-4-hydroxy-tetrahydropyran (XXa) 6%: 4195 = 0,9917; n{ =
1,4769; o) = +15,5°,

. XXb 8% Smp. 95-96°; [} = +1,0° {¢ = 10,CHCL,),

6. Epoxi-cis-linalooloxid 7% : d3%5 = 1,049; n}} = 1,4565; of) = +17,04°,

7. Epoxi-trans-linalooloxid 6%, : di" = 1,057; n}y = 1,4615; afy == —2,16°.

Die beiden ersten stereoisomeren Verbindungen XIX wurden zunidchst durch fraktionierte
Destillation an einer 130 cm langen Fillkorperkolonne bei 55 Torr (Sdp. 110-112°) aus dem
Reaktionsgemisch entfernt, die iibrigen 5 Komponenten wurden danach mittels priparativer
Gas-Chromatographie voneinander getrennt. Dic Komponenten 1 und 2 bzw. 4 und 5 stimmen in
ihren physikalischen Konstanten mit den Literaturangaben [8] fiir die Sterecisomeren von XIX
und XX7) tiberein. IR.-, NMR.- bzw. MS.-Spektren waren ebenfalls mit den bekannten Aufnahmen
identisch.

Die dem 3. Pik entsprechende Komponente sollte nach dem IR.-Spektrum cine Vinylgruppe
( CH 990 und 905 cm™?), cine Acetatgruppe (w C=0 1740 cm~!; C-O-Valenzschwingung bei
1242 cm~1) und die Athergruppierung (C-O-Valenzschwingung bei 1105 cm~1) enthalten.

Thr NMR.-Spektrum zeigt deutlich die Anwesenheit von zwei Stereoisomeren im Verhéltnis

O

It
- 1,10; 1,125; 1,14;1,17; 1,20 ppm (s); -O-C-CH, ==

d3® = 0,9458; n}) = 1,4524; off = —4,0°,

N N

j*/)

CH,_ | |
von ungefihr4:3. 3) C V—O~(1<
CH, CH,

CH,
i
1,97 und 2,03 ppm (s); Ac-O-C-H =45 und 4,56 ppm (¢, | = 5,5¢cps); -CH=CH, = 2 ABX-

|
Systeme: X-Teile 5,9 und 5,95 ppm, 4 B-Teile 4,75~5,1 ppm. Die Signale der restlichen 4 Pro-
tonen liegen zwischen 1,4 und ca. 2 ppm. — MS.-Spektrum: m/fe: 212 (0}, 197 (2,5), 185 (0,5),
179 (0,13),170 (0,1), 155 (3,5), 143 (1,8), 137 (6), 125 (1,9), 119 (0,9), 114 (2,2), 109 (2,5), 101 (5,4),
94 (24,7), 79 (6,8), 72 (8), 68 (19,8), 59 (12,7), 55 (13,8), 43 (100}, 27 (6).
Das Gas-Chromatogramm der dem Pik 3 entsprechenden reinen Substanz reigte deutlich ein
Dublett an.

) Aufgrund IR.-spektroskopischer Beobachtungen geben KLEIN, FARNOW & RojaunN [16] fir
den kristallisierten Hydroxyather XXb — dessen Drehwert ([«] = — 2,0° sowohl mit unserer
vorliegenden Beobachtung, als auch mit dem Wert der Literatur ([«]f) = +1,6°) [8] in Wider-
spruch steht -- die #rans-Struktur und entsprechend fiir XXa die ¢is-Konfiguration an.
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60 mg des dem Pik 3 entsprechenden Acetats wurden durch 3 stdg. Sieden mit einem Uber-
schuss dthanolischer 0,58 KOH und anschliessend iiblicher Aufarbeitung in einen Alkchol {iber-
fithrt, der bei 95-96° [8] schmolz und nach gas-chromatographischem Vergleich und Misch-Smp.
XXb entsprach.

Aus dem Gemisch der beiden Tetrahydropyranylalkohole XX (gemeinsam abgetrennte Pike
4 und 5) konnte die dem Pik 5 entsprechende Substanz XXb kristallin gewonnen werden. Smp.
95-96°; [a]}) = 1,02°. NMR.- und MS.-Spektrum sind mit den in der Literatur bekannten Auf-

. . CHg L L Ny
nahmen identisch[8]. NMR.-Spektrum von XXa: C-0-C = 1,15ppm (s); HO-C-H
CH,” CH, (
= 3,28 ppm (b); -CH=CH, = 4 BX-System mit X-Teil bei 5,9 ppm und 4 B-Teil zwischen 4,8 und
5,1 ppm; ~OH = ca. 1,6 ppm (b). Die Signale der restlichen 2 Ringmethylengruppen befinden
sich bei 1,65-1,85 ppm. - MS.-Spcktrum von XXa [8]: m/e: 170 (0,02), 155 (5), 152 (0,25), 143
(1,45), 137 (2,8), 125 (1,3), 112 (3,2), 102 (3), 94 (50,5), 79 (11,7), 68 (100), 59 (67), 55 (18), 43 (39),
31 (4,6), 27 (11,9).
Hos i o — 1,08 ppm (6 H, s) und 1,15 ppm

"H,” CH,

NMR.-Spektrum von XXb[8]:

|
(3 H,s); HO-C-H = 3,30 ppm (b); -CH=CH, — A BX-System mit X-Teil bei 5,97 ppm und 4 B-
|
Teil zwischen 4,75 und 5,1 ppm; ~OH = ca. 1,4 ppm. Die Signale der restlichen 4 Protonen be-
finden sich zwischen 1,5 und 1,75 ppm. — MS.-Spektrum von XXb [8]: m/e: 170 (0,01), 155 (3,5),
152 (0,2), 143 (1,16), 137 (2,4), 125 (1), 112 (3), 102 (3), 94 (50), 79 (11,5), 68 (100), 59 (66,7), 55
(15,5), 43 (35), 31 (4,3), 27 (11,1).

. ‘/C'Hs -
NMR.-Spektrum von Epoxi-cis-linalooloxid : ~-0-C- R -0-C = 1,06; 1,16;
~c SCH
CH, -y
O . H L
1,25 ppm (s); -C——=C = AA’B-Typ, 2,5-29ppm; —C-O- = 3,7ppm (,; ] = 6,5¢ps);
H “H H

-OH = ca. 2,3 ppm. Dic Signale der restlichen 4 Ringprotonen befinden sich zwischen 1,5 und
2,1 ppm. -- MS.-Spektrum: mfe: 186 (0,1), 171 (1,3), 168 (0,65), 153 (0,85), 143 (15), 127 (11),
109 (6,5), 97 (10,4), 84 (41), 71 {30), 59 (64), 55 {20), 43 (100), 31 {10), 29 (12,5).

i, CH, [
NMR.-Spektrum von Epoxi-trans-linalooloxid: ~O-C¢7_ ", ~O0-C{_ = 1,05; 1,17;
CH, CH,
O H v
1,21 ppm (s); -C=—=C = 4 BM-Tvp, 2,3-2,9 ppm; (-0- = 3,7ppm (¢, J = 6,5¢cps);
hH "

—OH == ca. 2 ppm (). Signale der restlichen 4 Ringprotonen zwischen 1,5 und 2 ppm. -~ MS.-
Spektrum: 136 (0,45), 171 (1,4), 168 (0,2), 153 (2), 143 (14,5), 127 (11,2), 109 (8), 97 (8,9), 84 (41,4,
71 (32,3), 59 (62), 55 (20,8), 43 (100), 31 (10), 29 (12,8).

Mit der Strukturaufklirung der den Stereoisomeren des Epoxilinalooloxids entsprechenden
Pike 6 und 7 werden wir uns in einer der nichsten Arbeiten befassen. Das Epoxid aus dem {—)-
trans-Iinalooloxid (XIXb) bestand aus 2 Isomeren.

Mit Hilfe der Epoxidationsmethode nach KriMM & ScHNELL [13] konnen bequem grosse
Mengen Linalool umgesetzt werden. Ausgangsmaterial wurde unter den Reaktionsprodukten in
keinem Fall mehr nachgewiesen. Wahrend das von FFELIX, MELERA, SEIBL & KovArTs [8] bevor-
zugte Verfahren von PRILESCHAJEW [11] neben Ausgangsmaterial ausschliesslich die Stereoiso-
mercnpaare XIX und XX lieferte, beobachteten wir ausserdem die Bildung der unbekannten
sterecisomeren Epoxilinalooloxide und die ebenfalls bisher nicht beschriebcnen Acetoxy-Derivate
XXa, b. Letztere Verbindungen kénnen kaum durch nachtrigliche Acetylierung aus XXa, b ent-
standen sein, da das dem Pik entsprechende Gemisch der Hydroxyather XXa, b nach der Acety-
licrung einen wesentlich héheren Drehwert ([o)fy = +11,3°) aufwies (Versuchsbeschreibung s.
unten),



Volumen 47, FFasciculus 2 (1964) — No. 68 623

Zu Vergleichszwecken (Pik 3) wurden die Acctate der Hydroxyoxide XIXa, b und XXa, b auf
folgende Weise dargestellt.

12. Die Acetylverbindungen dev steveoisomeven Linaloolovide (XIXa und XI1Xb). 10 g des
optisch aktiven Gemisches von c¢is- und trans-Linalooloxid (XTXa und X1Xb) (~1:1) in 20 g
Dimethylanilin wurden in einem Eisbad unter Argonschutz und starkem Riihren wihrend 10 Min.
tropfenweise mit eincer Losung aus 6 g Acetylchlorid in 3 g Essigsdureanhydrid versetzt. Nach
weiterem 8stdg. Rithren bei Raumtemperatur liess man das Reaktionsgemisch 48 Std. stehen und
erwarmte es dann 8 Std. in einem Wasserbad von 40° L 1°. Das Gemisch wurde darauf in 50 ml
Eiswasser gegossen, mit 20 ml Ather versetzt und bis zur vollstindigen Entfernung des Dimethyl-
anilins mit 3-proz. kalter Schwefelsdure gewaschen. Nach anschliessendem Schiitteln mit 10-proz.
Sodaldsung und Wasser trennte man die organische Phase ab, dampfte das Loésungsmittel in
cinem Rotationsverdampfer ab und destillierte das rohe Estergemisch (9,5 g) im Hochvakuum
(Sdp. 34-37°/0,02 Torr). Da nach Esterzahl und Gas-Chromatogramm nur 92-proz. Veresterung
cingetreten war, wurden 3 g des mit 8% Linalooloxid X1Xa und XIXDb verunreinigten Ester-
gemisches an 100 g ALO, (11, neutral; WoEeLM) chromatographiert. Die vereinigten Petrolidther-
cluate (2,2 g) bestanden nach gas-chromatographischer Analyse ausschliesslich aus den Acctaten
der stereoisomeren Linalooloxide, wihrend sich in den Methanolfraktionen (0,7 g) das Gemisch der
freien Alkohole konzentriert hatte.

Das Gemisch der Acetate lag ebenso wic die Ausgangsalkohole X1Xa und XIXb im Verhiltnis
von etwa 1:1 vor; d2% = 0,9667; nf) = 1,4481; o} = —6,8°.

Mittels praparativer Gas-Chromatographie liessen sich die Ester leicht trennen, da die Reten-
tionszeiten gegeniiber denjenigen ihrer Alkohole um mehr als den doppelten Wert auseinander-
lagen:

(+)-Acetoxy-trans-linalooloxid : &3’ — 0,9767; njy = 1,4478; ojf = +1,0° (c = 3,CHCL).

0 B | _CH,
NMR.-Spektrum: 7()—(|‘, -CH; = 1,25 ppm (s); Acf()'-C\CH =1,42ppm (s); -0O-CO-CH,

! 3
— 1,91 ppm (s); - ()--(‘LH = 4,03 ppm (m); ~-CH=CH, = 4 BX-Spcktrum mit X-Teil bei

AcO-C ’
!

3,9 ppm und .4 B-Teil zwischen 4,8 und 5,2 ppm. Restliche 4 Protonen geben Signale zwischen
1,75 und 1,9 ppm. - MS.-Spektrum: mfe: 212 (0), 197 (1,54), 169 (0,38), 155 (2,56), 152 (6,28),

143 (0,64), 137 (7,35), 119 (1,28), 111 (38,4), 101 (4,5), 93 (23,6), 81 (12), 67 (12,5), 59 (17,5), 55 (25),
43 (100), 27 (7,7).

(—)-Acetoxy-cis-linalooloxid: d5° == 0,9776; n} = 1,4448; [a)F = —9,0° (c = 10,CHCl,).
I | _CH,
NMR.-Spektrum: -O-C-CH; = 1,27 ppm (s5); A(%(LC( - 1,425 ppm (s); ~O-CO-CH;
! CH,
= 1,92 ppm (s); ~O-C-H = 4,0 ppm (m); ~CH=CH, = 4BX-Spektrum mit X-Teil bei
I
AcO-C-
|

5,83 ppm und A B-Teil zwischen 4,85 und 5,3 ppm. Restliche 4 Protonen geben Signale zwischen
1,7 und 1,9 ppm. — MS.-Spektrum: m/je: 212 (0}, 197 (0,57), 169 (0,86}, 155 (1,34), 152 (7,33),
143 (1,16), 137 (5,75), 125 (1,4), 111 (38), 101 (4,35), 93 (24,3), 81 (12,2), 67 (13,5), 59 (17,6), 55 (22,2),
43 (100), 27 (6,1).

Nach gas-chromatographischer Analyse zeigten die beiden Acetoxyderivate Retentionszeiten,
die zwischen dencn von Pik 2 (XIXb) und Pik 3 (Acetylderivate von XXa und XXb) lagen.

13. (—)-Acetylderivat aus (+)-2,6,6-Trimethyl-2-vinyl-4-hydroxypyran (XXb). 100 mg XXb
vom Smp. 96,5°, [a}y = +1,0 (¢ = 10,CHCly), wurden in der am Beispiel der Linalooloxide be-
schriebenen Weise acetyliert. Ausbeute 80 mg. Nach gas-chromatographischer Analyse war das
Produkt einheitlich; d2° = 0,9900; #fy = 1,4558; [a)y) = — 27,0°; Esterzahl 264 (= 100%,).

Beim Zumischen dieses Acetylderivates zu der dem Pik 3 entsprechenden Substanz erhthte
sich der Teil des Dublettes mit hoherer Retentionszeit. Demnach stellt der vordere Teil von Pik 3
das Acetat von XXa dar.
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(4 )-Acetyldevivat aus (+)-2,6,0-Trvimethyl-2-vinyl-4-hydvoxypyran (XXa). Fur die Acetylic-
rung stand uns ein Produkt zur Verfiigung, das nach gas-chromatographischer Analyse (quantita-
tive Bestimmung nach der Auswigemethode) aus 75,79, XXa und 24,99, XXb bestand (ent-
spricht ebenfalls der Berechnung aus den optischen Rotationswerten 4 79%), mit 4 °= 0,9925;
nf = 1,4770; [«)¥ = +11,3°. Dic aus diesem Alkoholgemisch erhaltenen Acetate zeigten:
d30 = 0,9936; nf) = 1,4568; [a]}y = +20,0°; Esterzahl 263 (= 99%).

Unter der Annahme, dass die optische Rotation der Ester additive Konstanten darstellen und
gestiitzt auf dem Wert [« = —27° fiir das Acetat von XXb crrechnet sich die spezifische
Drehung fiir das Acetat aus XXa zu [a]ff = + 35°.

14. 2,3-Dihydro-2,3-epoxi-nerol (XVIb). 154 g (1 Mol) reines Nerol (la) [97-proz.}, das als
alleinige Verunreinigung 3%, (+)-Citronellol enthielt (d2° = 0,8766; »& = 1,4750), in 350 g
Methylenchlorid wurden in der beim Geraniol (Ib) beschriebenen Weise in Gegenwart von 120 g
Natriumacetat mit 209 g 40-proz. Peressigsaure umgesetzt. Man erhielt 145 g eines Gemisches, das
sich durch fraktionierte Destillation leicht in seine Komponenten zerlegen liess. Neben 259, unver-
andertem Ausgangsmaterial Ia und 209%, Diepoxid wurden 73 g 2, 3-Dihydro-2, 3-epoxi-nerol (X VIb)
erhalten, das nach gas-chromatographischer Analyse etwa 309, eines isomeren Epoxids (6,7-
Epoxi-citronellol) enthielt. Sdp. 80-82°/0,7 Torr; d3° = 0,9601; n?)o = 1,4687. 2,3-Dihydro-2, 3-
epoxi-geraniol (XVIa) war unter den Epoxidationsprodukten des Nerols (Ia) nicht nachweisbar.

Das IR.-Spektrum von XVIb ist jedoch praktisch deckungsgleich mit der entsprechenden
Aufnahme von 2, 3-Dihydro-2, 3-epoxigeraniol XVIa.

H. O CH, I
NMR.-Spektrum von XVIb:  >CZ->¢7 % < 123und1,26ppm (s); _ C=C-CH,
~ ~CH
3
H
LA~ O
== 1,75 ppm (s); —(=C-CH,- = 2,2 ppm (¢, f = 7 cps); /L———L\H = 4 Banden
H CH,
] Lo
zentriert bei 2,6 ppm; -C=C-CH,-O- = 3,99 ppm (d; [ =7 cps); ~C=C-H = 542 ppm

(¢, J = 7 cps); —OH = ca. 3,1 ppm (b). Die Signalc der restlichen 2 Protonen liegen zwischen
1,4 und 1,7 ppm. Ein kleines Dublett bei 4,55 ppm (J = 5,5 c¢ps) —sowie eine Schulter in der Bande
bei 1,75 ppm deuten auf die Anwesenheit von ca. 30%, des 6, 7-Epoxi-citronellols hin. — MS.-Spek-
trum von XVIb: mje: 170 (0,5), 155 (0,6), 152 (3), 137 (4,5), 134 (9,6), 121 (8,1), 109 (20), 97 (18),
85 (55), 81 (66), 71 (65), 59 (73}, 55 (42), 45 (6,5}, 43 (100), 41 (100), 31 (17,5), 29 (36).

15. Umsetzung von 2,3-Dikydro-2, 3-epoxi-nevol (XVIb) mit 2-proz. H,SO, in Benzol. Eine
Lgsung aus 5 g Nerol-monoepoxid (XVIb) in 100 g Benzol wurde innerhalb von 10 Min. in 100 ml
stark gerithrte, eisgekihlte 2-proz. wésserige Schwefelsdure getropft. Dabei erwirmte sich das
Gemisch von 3° auf 10°, Nach weiterer 3stdg. Reaktionsdauer wurde das Produkt mit Wasser-
dampf destilliert. Die fliichtigen Anteile trocknete man iiber wasserfreiem K,CO, und befreite sie
durch Destillation in einem Rotationsverdampfer vom Losungsmittel. Der Riickstand wurde aus
cinem CLAISEN-Kolben mit aufgesetzter ViGREUx-Kolonne im Vakuum destilliert und lieferte
1,2 g leicht bewegliches Destillat (Sdp. 30-32°/0,02 Torr) neben 50 mg Riickstand. Nach gas-
chromatographischer Analyse bestand das Wasserdampfdestillat aus praktisch reinen Stereo-
isomecren des (4)-Linalooloxids XIX im Verhiltnis von ungefahr 1:1, die nach praparativer gas-
chromatographischer Abtrennung folgende Konstanten aufwiesen: d2° = 0,9430; »}) = 1,4520;
oy = - 0°

i, -CH, o - l
NMR.-Spektrum: ~O~L-\ , —-O—L\ = 1,05; 1,16; 1,28 ppm (s); -C-O-
CH, CH, I]-I

=: 3,69 ppm (m); -CH=CH, = A BX-System mit X-Teil bei 5,84 und 4 B-Teil zwischen 4,8 und
5,25 ppm. Signale der restlichen 4 Protonen zwischen 1,7 und 1,9 ppm. — MS.-Spektrum: m/e:
170 (0,02), 155 (4,6), 152 (0,47), 143 (1), 137 (4,1), 111 (30,5), 94 (38,5), 81 (18), 68 (33), 59 (100),
55 (32), 43 (46), 31 (10), 27 (10,2).

Als Verunreinigung konnte lediglich <2 19, ihrer Dehydratisierungsprodukte VIIa und VIIb
nachgewiesen werden.
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Der wahrend der Wasserdampidestillation entstandene Riickstand wurde mit festem Natrium-
carbonat neutralisiert und durch Destillation bei 10 Torr in einem Rotationsverdampfer vom
Wasser befreit. Durch mehrfache Extraktion mit insgesamt 50 ml Methylenchlorid erhielt man
cin zihes, farbloses Produkt (3 g), das bei 145°/0,02 Torr siedete und nach der Mikroanalyse ein
Triol war; n}y = 1,4886.

CioHz03 Ber. C63,79 H 10,71%,  Gef. C62,36 H 10,509,

16. Nevolidoloxide (XXVIII} durch Pervessigsiuveoxydation von Nevolidol (XXIX). 22 g
(0,1 Mol) gas-chromatographisch reines (+)-frans-Nerolidol [17] (XXVIII) (d2° = 0,8855;
n}) = 1,4834; off = +9,6°; aus Cabreuvaél [18]) in 35 g Methylenchlorid wurden wie bei den
vorangegangenen Epoxidationsversuchen in Gegenwart von 24 g Natriumacetat mit 42 g ge-
pufferter 40-proz. Peressigsidure (entsprechen 2,2 Mol-Aquiv. aktiver Sauerstoff) umgesetzt. Das
nach Vakuumdestillation auf iibliche Weise aufgearbeitete Reaktionsprodukt (20 g XXVIII;
79%) zeigte: d3° = 0,9915; n}) = 1,4727; off = —3,0°.

Zur Entfernung geringer Mengen unumgesetzten Nerolidols (XXIX) wurden 20 g des Epoxi-
dationsgemisches an 400 g Al,O; (II, neutral WoeLm) chromatographiert. Das Petrolidther-Eluat
(16,5 g) zeigte: Sdp. 85°/0,015 Torr; d3° = 0,9888 bis 0,9890; »n} = 1,4679 bis 1,4711; o =
~ 3,72 bis —4,0°. Die angegebenen Bereiche stellen Grenzwerte verschiedener Epoxidations-
ansitze dar.

Das Gas-Chromatogramm dieses Produktes zeigte 4 dicht nebeneinander liegende Pike. Nero-
lidol! liegt dabei am Ende und etwas ausserhalb dieser Serie, was durch Zugabe des Sesquiterpen-
alkohols XXIX zu dem Reaktionsgemisch gas-chromatographisch festgestellt wurde. Die Zu-
sammensetzung der Stereoisomeren schwankt lediglich in engem Bereich (vgl. dazu die Konstan-
ten).

IR.-Spektrum: Vinyldoppelbindung (w C=C 1643 cm~1; » CH 990 cm~? [mit Oberschwingung
bei 1840 cm™1] und 916 cm—1), Atherbande [Tetrahydrofurananordnung] (starke w C-O bei 1090
cm™Y), Hydroxylgruppe (# OH 3440 cm~1). Eine schwache Bande bei 1737 zeigt die o C=O-
Schwingung eines Acetats an. Anzeichen, die auf das Vorhandensein einer trisubstituierten
Doppelbindung hindeuten konnten, liessen sich nicht erkennen. Zum Vergleich besitzt Nerolidol
(XXVIII) eine scharfe w C=C-Schwingung bei 1670 cm~! und eine breite y-CH-Bande bei 835 cm™*
[17], die im IR.-Spektrum von XXVIII vollstindig fehlen.

. | _CH, | I

NMR.-Spektrum: —O—C\ O—(Il— OfyC—C=C = 0,98; 1,09; 1,13; 1,29 ppm (s);

CH, CH, CH,

7(II—O— = 3,6 und 4,1 ppm (m); -CH=CH, = 4 BX-System. Die Anzahl Signale des X-Teils
H o/,

zeigt, dass hauptsichlich 2, insgesamt aber wahrscheinlich 4 Stereoisomere vorliegen. X-Teile
zentriert bei ca. 5,8-6 ppm, 4 B-Teile liegen zwischen 4,8 und 5,3 ppm; -OH = ca. 2,8 ppm {b). Die
Banden der restlichen 8 Ringprotonen liegen zwischen ca. 1,5 und 2,0 ppm. — MS.-Spektrum: m/e:
254 (0,02), 239 (2,4), 236 (0,27), 227 (0,18), 221 (1,7), 195 (7,2), 159 (8,4), 151 (5,8), 143 (100), 125 (37),
111 (10), 93 (13), 85 (47), 71 (44,5}, 59 (18), 55 (26,2), 43 (93), 31 (4,9), 29 (10,5).

17. Epoxidation von Farnesol (XX V). 11 g (0,05 Mol) Farnesol (d3'# = 0,8898; »n}{ = 1,4900},
das nach gas-chromatographischer Analyse aus 759, all-trans-Verbindung und 25% (C6-C7)-trans-
(C10-C11)-cis-Isomeren bestand, wurde nach bekanntem Verfahren [13] in 35 g Methylenchlorid
gelost und nach 12 g Natriumacetat-Zusatz mit 21 g Peressigsdure (40-proz.) zwischen 20 und 30°
umgesctzt. Nach iiblicher Aufarbeitung und anschliessender Destillation im Hochvakuum erhiclt
man neben 1,5 g eines harzartigen braunen Riickstandes 5,3 g ciner einheitlich siedenden Fraktion
folgender Konstanten: d2® = 1,0246; nf = 1,4768. Das IR.-Spektrum zeigte die fiir die primire
Hydroxylgruppe charakteristischen OH-Banden (3400 cm~t, 1030 cm~!) mehrerer C-O-Valenz-
schwingungen der Epoxigruppe im Bereich um 1100 cm™!, dic trisubstituierte Doppelbindung
(y CH bei 818 cm™! und @ C=C bei 1670 cm™') und relativ intensive Acctatbanden {(w C=0 bei
1740 cm~! und w C-O bei 1235 cm™).

Das Produkt lag nach der Esterzahl 76 zu 25,79, als Monoacetat vor.

Cy,HyOy  Ber. C68,890 H 9,52%, (Diepoxi-acetat)

C,H,,0; Ber. C 70,83 110,309 (Diepoxi-alkohol) Ccf' €67.50 H972%

40
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Nach dem NMR.-Spektrum erscheint das Epoxidationsprodukt uneinheitlich, wobei sich nur
ein Teil davon mit der Struktur XXVI vereinbaren l4sst.

18. Sdurekatalysierte I1somevisierung von Farnesoldiepoxid XXV I, 5,3 g des voranstehend be-
schriebenen Epoxidationsproduktes wurden in einem Wasserbad auf 80° erwirmt und, wie bei
Geraniolmonoepoxid XVIa beschrieben, tropfenweise mit 10-proz. wiisseriger Schwefelsiure ver-
setzt. Nach rascher Zugabe von 15 Tropfen Saure setzte eine exotherme Reaktion ein, wobei die
Temperatur auf 145° stieg. In wenigen Min. sank dann das Thermometer auf 100° und das Reak-
tionsgemisch wurde danach 10 Min. bei dieser Temperatur stark gerithrt. Nach der iiblichen Auf-
arbeitung erhielt man 1 g eines Gemisches, das unter 5 - 10—2 Torr in einem engen Bereich bis zu
einer Olbadtemperatur von 150° siedete (0,5 g).

Das Gas-Chromatogramm sowie das IR.-Spektrum des racemischen Reaktionsgemisches
stimmte mit denjenigen des Gemischs der cyclischen Ather XXVIII, das aus dem Nerolidol XXIX
gewonnen wurde, tiberein.

SUMMARY

A general method is described for the preparation of isoprenoid cyclic ethers by
prototropic dehydration of the corresponding allyl-1,7- or allyl-1,6-diols in the allyl
position. The formation of cyclic hydroxy ethers takes place from the corresponding
epoxyallylalcohols by an analogous reaction.
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