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DER STEREOCHEMISCHE VERLAUF DER ALKALISCHEN 
EPOXYDATION VON q%UNGESkTTIGTEN CARBONYL- 
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REIHE 
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Zusamrneufassrmg-Die basenkatalysierte Epoxydation’ endocyclischer Doppelbindungen, die in 
Konjugation zu Carbonylgruppen stehen, verhluft in der cyclischen Monoterpenreihe streng stereo- 
selektive und liefert ausschliesslich ein Epimeres. Exocyclische Doppelbindungen werden dabei 
von beiden Seiten angegriffen. 

Die Umsetzung der Epoxycarbonylverbindungen nach Wharton und Bohlenl’ mit Hydrazinhydrat 
fiihrt ebenfalls streng stereoselektiv zu Allylalkoholen. 

Es wurde die absolute Konliguration der Epoxycarbonylverbindungen abgeleitet, die aus den 
endocyclischen Ausgangsverbindungen stammen. 

Abstract-In the cyclic monoterpenes, the base-catalysed epoxidationl of endocyclic double bonds 
which are in conjugation with carbonyl groups follows a highly stereoselective course resulting in a 
single epimer. Exocyclic double bonds are attacked from both sides in this reaction. 

The hydrazine hydrate reaction of epoxycarbonyl compounds (Wharton and Bohlen”) is also 
stereoselective resulting in ally1 alcohols. 

The absolute configuration Lof the epoxycarbonyl compounds has been deduced from the 
endocyclic starting compounds. 

I. Einleitung 

Untersuchungen tiber den sterischen Verlauf der Epoxydation von a, @.mgesattig- 
ten Carbonylverbindungen mit H20, in alkalischem Medium1 sind erst in jiingster 
Zeit unternommen worden, Dabei schlossen Zimmerman et aLs in der arylalipha- 
tischen Reihe aus den Bildungstendenzen, such der sterisch gehinderten cis-Epoxyde, 
auf den stereoselektiven4 Verlauf dieser Reaktion. Es sind mehrere Beispiele an 
entsprechenden Verbindungen der Steroidreihe5 bekannt geworden, wonach sich die 
basenkatalysierte Epoxydbildung in hohem Grade als stereoselektiv4 ausweist. 

IT. Problemstehng und Ergebnisse 

Da nun die a&ungesattigten Carbonylverbindungen der cyclischen Monoterpen- 
reihe eine Vielfalt struktureller Verschiedenheiten aufweisen, erschien es reizvoll, 

* Vorgetragen am II. International Symposium on the Chemistry of Natural Products 
I.U.P.A.C., am 28. VIII. 1962 in Prag. 
l E. Weitz und A. Scheffer, Ber, Drsch. Chem. Ges. !54,2327 (1921). 
B C. R. Bauer und R. E. Lutz, J. Amer. Gem. Sot. 75, 5995 (1953); N. H. Cromwell und 

R. A. Setterquist, Ibid. 76, 5752 (1954); R. E. Lutz und J. 0. Weiss, Ibid. 77, 1814 (1955); 
H. 0. House und R. S. Ro, Ibid. SO,2428 (1958). 

a H. E. Zimmermaun, L. Singer und B. S. Thyagarajan, J. Amer. Chem. Sot. 81, 108 (1959). 
d Zur Definition der BegrifTe Stereosektivitlit und Stereospezifittit vgl,’ Fussnote 16, sowie in E. L. 

Eliel Stereochemistry of Carbon Compounds S. 434. McGraw-Hill New York and London 
(1962). 

6 L. F. Fieser und M. Fieser in Steroide S. 286 und 717. Verlag Chemie (1961). 
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diese Verbindungsklasse als Modellsubstanzen fur die Untersuchung des stereo- 
chemischen Verlaufs der basenkatalysierten Epoxydation von polarisierten Doppel- 
bindungen einzusetzen. 

So sollte bei den Carbonylverbindungen mit cc-Pinenstruktur der Sauerstoff durch 
eine sterisch kontrollierte Reaktion eingeftihrt werden k6nnen. TatGchlich verlauft 
die Epoxydation sowohl bei den Enantiomeren des Verbenons (XIV und XIX), als 
such mit (-)-Myrtenal (XXIII) ausschliesslich zu jeweils einem der beiden miiglichen 
Diastereomeren (TabelIe 1). 

Ueberraschenderweise konnte die Stereoselektivitit dieser Reaktion such an 
allen untersuchten cc,/?-ungesattigten Carbonylverbindungen beobachtat werden, 
deren endocyclische Doppelbindung ftir den Angriff8 des H,O, frei zugarrglich ist. 
Danach fuhrt (-)-Perillaaldehyd (XX) und die Enantiomeren des Carvons (VIII und 
XI) und Piperitons (I und IV) ebenfalls ausschliesslich zu einem diastereomeren 
Epoxyd. 

Dagegen wird eine in Konjugation zur Ketogruppe angeordnete semicyclische 
Doppelbindung unabhangig von seinem Substitutionsgrad von beiden Seiten ange- 
griffen, denn (+)-Pulegon (XXVI) und (-)-Pinocarvon (XXX) lieferten jeweils die 
beiden miiglichen diastereomeren Epoxyketone (XXVII und XXVIII bzw. XXX1 und 
XXXII) . 

III. Darstellung und Konstitution der Carbonylepoxyde 

Die Oxydation der ungesattigten Carbonylverbindungen wurde nach einem 
modifizierten Verfahren7 von Weitz und Schefferl ausgefuhrt und ergab nach glattem 
Reaktionsverlauf in 70- bis SO-proz. Ausbeuten die in Tabelle 1 aufgefi.ihrten Epoxy- 
carbonylverbindungen. Diese wurden durch Destillation oder fraktionierte Kristal- 
lisation bei tiefen Temperaturen bis zu konstanten Drehwerten oder Schmelzpunkten 
gereinigt. Die Konstitution der Reaktionsprodukte konnte durch I.R.- und U.V.- 
spektroskopische Untersuchungen, sowie durch ORD-Messungen8 gesichert werden. 

Die Frequenz der cK=O-Schwingung lag bei allen Epoxycarbonylverbindungen 
im Bereich von 5.75-5.80 p (gesattigte Carbonylfunktion); Absorptionsfrequenzen 
fur C==C-Doppelbindungen wurden nicht festgestellt. Die Absorptionsmaxima und 
Extinktionswerte der U.V.-Spektren sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Die gaschromatographische Untersuchung der Reaktionsprodukte zeigte, dass die 
aus endocyclischen Carbonylverbindungen dargestellten Epoxyketone einen hohen 
Reinheitsgrad besassen. Dagegen konnten die Epoxyde des (+)-Pulegons (XXVI) 
und (-)-Pinocarvons (XXX) als Diastereomerengemische identifiziert werden. 

Eine destihative Trennung der diastereomeren Epoxypinocarvone (XXX1 und 
XXXII, die bei der Oxydation in etwa gleicher Menge anfallen, gelang nicht, doch 
konnten wir aus angereicherten Fraktionen die Drehwerte der einzelnen Diastereo- 
meren extrapolieren (Tabelle 1). 

6 C. A. Bunton und G. J. Minkoff, J. Chem. Sm. 665 (1949). 
7 R. L. Wasson und H. 0. House, Org. Synthesis Vol. 37, 58 (1957). 
* Aus den Rotationsdispersionskurven geht hervor, dass ein in unmittelbarer Nachbarschaft zur 

Carbonylgruppe angeordneter Oxiranring ebenso wie ein Cyclopropanring einem im Vorzeichen 
umgekehrten Beitrag znm Cotton-Effekt leistet als gew6bnliche Alkylgruppen. Die experi- 
mentellen Daten der Messungen wet-den zusammen mit Versuchen zur theoretischen Deutung des 
aufgetretenen Effektes von C. Djerassi, W. Klyne, K. Mislow, A. Moscowitz, T. Norin, G. Ohloff 
nnd E. Klein in einer in Vorbereitung befindlichen Arbeit mitgeteilt werden. 



TABELLE 1. REAKTIONSPRODUKTE DER AIL-HEN EPOXYDATION cq%mGRSjiTTIGTER CARBGNYLVERBINDUNGEN 

(-)-Piperiton (I) 
(+)-Piperiton (IV) 
(-)-carvon (VIII) 

(+-)_Qn-von gu) 
(--)-Verbenon (XIV) 
(+)-Verbenon (XIX) 
(+Wdegon OCXVU 

(-)-Pinocarvon (xxx) 

(-)-Myrtenal (XXIII) 
(-)-Perillaaldehyd W) 

- 524” (+)-Piperitonepoxyd (II) 1 NlO8 1.4628 $138.17” + 14-5” 304‘9 29.5 10 
-l-57*0” (--)-Piperitonepoxyd (V) 1.0001 1.4640 - 60.02” 304.9 29.5 - 
-56.0” (+)-Carvonepoxyd (IX) 1.0381 1*4809 + 87.6OO” 298-S 21.7 - 
+ 59-4” ( - )-Carvonepoxyd (%I) 1.0378 1.4809 -88-00” 298.5 21*7 13 
-208” I-)-Ver~none~xyd (XV) 1 SO620 1.4832 I - 139.35” -t18*4” 308.8 39.4 14 
-t-210” I + )-Vecbenonepoxyd (XVIII) l-0778 l-4822 + 12213”” -t-18.0” 308.6” 39.4 15 
-t-22*07” ( + )-Pulegonepoxyd (XXVII) +80*WG +X+5” 292.4 340 14 

(-)-Pulegonepoxyd bzw. XXVIII) -33.30”0 + 55.0” 
-62” ( - - )-Pinwonepoxyd (Gemisch 

der ( -)-und ( +)-Epimeren 
XXX bzw. XXXIIj t-076 l-4889 -64.00% 298.5 19.6 - 

- 13.3” (-)-Myrtenalepoxyd (XXIV) 1 a0822 1.4890 -8940” 296.7 33.0 
- 147” (- )-Perillaaldehydepoxyd (XXI) 1.054 1.4900 --75.00” - 

* Die Drehungen fliissiger Verbiidungen siud in Substauz gemessen worden, Feststoffe in Chloroform 
b mit zwei Schnltern bei 330 mp und 316.5 rnp 
c in Met~ol 
d Aus den Drehwerten angereicherter Fraktionen und deren gaschromatographisch ermitteltcn prozentuahm Zusamrnensetzungen 

Drehung der Diastereomercn zu - -143” und - +45” 
8 Aus Substanzmangel konnte eiae weitere Reinigung nicht durchgeftihrt werden 
f Die U.V.-Spektren wurden mit einem Beckman-Gertit Modell DK2 in Methanol gemessen. 

berechnet sich die 
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Dagegen gelang die Trennung der diastereomeren Pulegonepoxyde XXVII und 
XXVIII durch fraktionierte Kristallisation aus Petrolather. Sie wiesen relativ hohe 
Schmelzpunkte (58.5” bzw. 55”) auf und zeigten einen entgegengesetzten Drehsinn 

([&2o = +80” bzw. -33+3”). 
Auf die gleiche Weise wurden die enantiomeren Epoxyde des Piperitons (II und 

V) und Verbenons (XIV und XIX) von ihren hiiherschemelzenden Racematen 
abgetrennt. 

Aus der Produktzusammensetzung geht hervor, dass die Epoxydation von I 
hauptstichlich unter Racemisierung verhiuft. Das durch Rotationsdispersionsmess- 
ungeng identifrzierte Racemat wurde friiher lo als ein Epimeres des hochdrehenden 
(+)-Piperitonepoxyds (II) angesehen. 

(-)-Piperitonepoxyd (V), das wir aus (+)-Piperiton (IV) erhielten, wurde bereits 
frtiher im Gel von Mentha sylvestrisll und anderen Oelen12 aufgefunden. 

Die Menge an racemischem Epoxyd aus (-)-Verbenon (XIV) entspricht dem 
Grad der optischen Verunreinigung des Ausgangsmaterials. 

Die Produkte der Epoxydation sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

IV. Sterische Zuordnung der Carbonylepoxyde mit Hiye der Wharton-Reaktion 

Urn nun eine sterische Zuordnung der Epoxyketonei6 auf chemischem Wege 
treffen zu kiinnen, mussten diese in Verbindungen iibergefuhrt werden, welche bereits 
eindeutig mit dem Standard des Glycerinaldehyds verkniipft sind. Hier bot sich die 
von Wharton und Bohlen17 aufgefundene Umsetzung der Epoxyketone mit Hydra- 
zinhydrat an, die in glatter Reaktion und, wie wir zeigen konnten, stereoselektiv zu 
Allylalkoholen fiihrt. Die aus den Epoxyketonen entstandenen Allylalkohole wurden 
mit Hilfe der I.R.-Spektren, auf gaschromatographischem Wege und durch Vergleich 
der Konstanten und Derivate mit authentischen Proben identifiziert (Tabelle 2). 

So liessen sich die enantiomeren Piperitonepoxyde II und V durch Behandeln mit 
Hydrazinhydrat in 80-proz. Ausbeute in die enantiomeren trans-p_Menthen-(2)-ole- 
(1) III und VI iiberftihren, deren Alkylgruppen jeweils in trans-Stellung angeordnet 
sind. Daher muss der Epoxydring in II und V cis zur Isopropylgruppe stehen. Die 
absoluten Konfigurationen von II und V ergeben sich auf Grund der bekannten 
absoluten Konfiguration des Piperitonsla (I und IV). 

a Her-m Prof. Dr. C. Djerassi danken wir fiir die Messung und Interpretation such dieser ORD- 
Kurven. 

lo H. 0. House und W. F. Gihnore, J. Amer. Chem. Sot. 83,3972 (1961). 
l1 R. H. Reitsema und V. J. Varnis, J. Amer. Chem. Sot. 78, 3792 (1956). 
la G. A. Fester, E. A. Martinuzzi und A. I. Riecardi, Rec. Fat. kg. Quim. (Santa Fe, Argentina) 

21-22,43 (1952-1953) [Chem. Abstrs, 48, 6655 (1954)]; S. Shimizu und N. Ikeda, Per- Essenr. 
Oil Rec. 52, 708 (1961); A. G. Nikolaev und M. V. Chemomorets, Trudy po Khim. Prirod. 
Soedonenii, Kishinev Gosudarst. Univ. No. 2, 35 (1959) [Chem. Abstr. 56, 552 (1962)]. 

la W. Treibs, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 65, 1314 (1932). 
lfi W. Treibs, &r. Dtsch. Chem. Ges. 66, 1483 (1933). 
lb H. Wienhaus und P. Schumm, Liebig’s. Ann. 439, 20 (1924). 
l& Alle in dieser Arbeit wiedergegebenen Strukturformeln sind in der Schreibweise ihrer absoluten 

Konfiguration angegeben worden. 
l7 P. S. Wharton und D. H. Bohlen, J, Org. Chem. 26, 3615 (1961); vgl. such Huang-Minlon, 

Chtmg-Ttmgshun, Tetrahedron Letters 666 (1961). 
la A. J. Birch, Ann. Rep. Prop. Chem. 47, 191 (1950). 



TABELLE 2. PRODUKTE DER WHARTON-REAKTION a&JbOxY-CUNGEN 

f 

p-Nitrobenzoat 
3 

Epoxyketone blF Reaktionsprodukte [4~” AU&e& SChlllp. [aIF 
a 

(+)-Piperitonepoxyd (II) +238*17” (+)-rrans-p_Menthen-(2)-01-(l) (III) +21.9°a8 90% CT 

(--)-Piperitonepoxyd (V) -60.02” (-)-trans-pMenthen-(2)61-(l) (VI) - 17.302’ 88% g* 
(+)_Cztrvonepoxyd (IX) + 87.60” (+)-rruns-tieol (X) $196” 45% 77” +2&w F 
( -_)-Carvonepoxyd OUI) - 88Jw (-)-trans-carveol (XIII) -195” 41% 76-77” -262’= 

2 (-)-Verbenonepoxyd (XV) -139.35” (+)-cis-Pinen-(3)-ol-(2)” (XVI) _+ 96.7”‘” 85% 
( +)-Verbenonepoxyd (XVIII) E j-122,13” ( -)-crs-Pinen-(3)-01-o” (XVII) -_97.5”‘Ki 74% 
(+)-Pulegonepoxyd (XXVII bzw. 

1 
+ 80-00” 

I 
(+)-p_Menthen-(3)-01-(g) (XXIX) + 86.0” 71.5% 86” +49*1°” 2 

(-)-Pulegonepoxyd (XXVIII) -33.30” 
@ 

(-)-Pinoczarvonepoxyde [Gem&h der 

1 

c 

(-)-und (+)-Epimeren XXXI bzw. -64+W Fz 

=I (+)-Myrtenol (XXXIII) +44.0°‘6 75% 
8 

B (-)-Myrtenalepoxyd (XXIV) -89.4” (+)-trans-Pinocarveol (XXV) + 64.0” SO.5 % 125-126”* + 66~3”b’6 
(-)-Perillaaldehydepoxyd (XXI) -75.0” (-)-rrans-p-Menthadien-[l(7), 81-ol- 

f 
(2) CxxrI) -89.0” 85% 113-114” -47.40w~ 

4 

$ Q Schmp. 48” (aus Ligroin) 
b 3.5-Dinitrobenzoat B 



1096 E. KLEIN und G. OHLOFF 

Unter den weiteren Reaktionsprodukten fanden wir in wechselnder Menge die 
Enantiomeren des cis-p_Menthen-(2)-ols-( 1) (5-20 %) und die Kohlenwasserstoffe a- 

und ,&PhelIandren. Beide Verbindungsarten diirften dabei durch Isomerisation aus 
den labilen truns-Alkoholen III und VI entstanden sein. 

Aus dem (-)-Piperitonepoxyd (V) l&t sich nach diesen Untersu~hungen die 
absolute Ronfiguration des in viefen gtherischen Uelen vorkommenden (+)-Piperi- 
tenonepoxydsla (VII) ableiten. Da man durch Hydrierung von VW0 mit Palladium- 
Barinr&lfat als Katalysator V erhielt, ergibt sich fiir (+)-Piperitenonepoxyd 
absolute Konfiguration VII. 

XII 

Ausgehend von den enantiomeren Carvonepoxyden IX und XII gelangten wir 

die 

ausschliesslich zu den entsprechenden enantiomeren trans-Carveolen X und XIII 
bekannter Konfiguration. 18$u Danach muss hier der Epoxydring trans zum griisseren 
Substituenten stehen. 

Das durch die F~~e~e~e VIII-XIII veranschau~~hte Reaktionss~hema zeigt den 
dabei auftretenden Konfigurationswechsel. 

Die enantiomeren Verbenonepoxyde XV und XVIII bilden in glatter Reaktion die 
enantiomeren kristallisierten cis-Pinen-(3)-ole-(2) XVI und XVII. deren ZuordnungaB 
erfolgt ist. Die ~~~-Ste~ung des Epoxydrings zu den gemimalen Methyl~p~n der 
Ringbriicke war aus sterischen Griinden zu erwarten. 

I* R. Ii. Reitsema, J. Amer. Chew. Sm. 78, 5622 (1956); siehe dort neitere Literatur, 
2o J. Shimizu, Koryo 44,20 (1957) [C&m. Abstr. 52, 11362 (1958)]. 
*l R. G. Johnston und J. Read, J. Chem, Sot. 233 (1943). 
** C. Ohloff und E. Klein, ~et~uh~~r~~ 18, 37 (1962); siehr: dort weitere Literatur. 
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(-)-Peri~a~dehydepoxyd (XXI) ergab den im Gingergrasi)l= aufgefundenen und 
in uuserem Labo~torium aus den Produkten der photosensibilisie~n Sauersto~- 
iibertragung auf Limonen= isolierten Allylalkohol (-)-tranq+Menthadien-[ 1(7),8]- 
ol-(2) (XXII). XXII wurde iiber das (-)-Neocarvomenthol und (-)-Neoisocarvo- 
menthol sterisch zugeordnet. 

(-)-My~enalepoxyd (XXIV) fiihrt zu dem bek~nten (+~~~~-Pino~eol 
(XXV), dessen absolute Konfiguration, ebenso wie die des Ausgangsproduktes 
(-~My~enal (;xXIII) bekannt ist?se26 

Die beiden diastereomeren P~egonepoxyde XXVII und XXVIII fiihrten nach der 
Behandlung mit Hyd~nhydrat zum gleichen Alkohol XXIX, Dieser wurde bereits 
191 12’ in optisch aktiver Form erhalten und iiber das (+)-Puiegon (XXVI) via 
(_t)-Methyl-cyclohexanon-(3) zugeordnet. XXIX stellt demnach ein (lR)-(+)- 
Ment~en*(3)-ol-(8)~ dar. Ueber die sterische Lage des Epoxydringes in XXVII und 
XXVIII k&men auf Grund der bisherigen Wntersuchungen jedoch keine Aussagen 
gemacht werden. 

25 Y. R. Naves und A, V, Grampoloff, Bull, Sm. C&n. Fr. 37 (1960). 
11* S. S&meter, M~~e~-Ru~, Devotion G~tting~ 1962; Y, R, Navesss hat lecher- 

weise fdr den trum-A&ho1 XXII die cis- Struktur abgeleitet. Die richtige Konfiguration (XXH) 
wurde in dieser Arbeit auf e~deutig~ Weise mgeordnet ; G. 0. Schenck, G. ~uchwald, S. Schroeter 
und G. Obloff, Publikation in Vorbemitung. 

as H. Schmidt, Ber. Dtsch. Chew. Ges. 63, 1129 (1930). 
*6 H. Schmidt, Ber. Schimrmei 70, (1941). 
$’ W. H. Perkii Jr. und Tsan Quo Ghou, .J. Calm, Sot. 526 (1911). 
18 Zur Nomenklatur vgl. R. S. Cahn, C. K. Ingold und V. Prelog, &z+rientia, Base1 l&81 (1956) 
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Aehnliche Verhtitnisse liegen bei den stereoisomeren Pinocarvonepoxyden XXX1 
und XXXII var. Sic ftiren ebenfalls nur zu einem Alkohol, und zwar zum (+)- 
Myrtenol XxX111. eri Hier kann, ebenso wie bei den Pulegonepoxyden XXVII und 

XXVIII keine Aussage tiber die Konfiguration des Epoxydringes gemacht werden. 
In Tabelle 2 sind die expe~mentellen Ergeb~isse der baron-R~ktion zusam- 

mengefasst. Daraus kann man ersehen, dass die Reaktionsfolge Epoxydation- 
Wharton-Reaktion ein ergiebiger Syntheseweg ftir auf andere Weise schwer zuglng- 
lithe Allylalkohole darstellt. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die I.R.-Spektren wurden in einem Beckman I.R.-Q-Spektrometer mit N&l-Prisma gemessen. 
Die g~~ornato~p~~hen Un~~uch~gen wurden mit einem P~rk~-E~~ Fr~tometer 116 

gemacht. Bedingungen: 2 m lange Standards&ub R (Polypropylenglykoi). 190” Arbeitstemperatur, 
Strumungsgeschw. 70 Nml Helium-min. * 

Die angegebenen Schmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Heiztischmikoskop bestimmt und 
sind korrigiert. 

DarsrelIung der u,~-E~~xyc~r~~ny~verbindunge~.7 Zu einem auf - 15’ gekiihlten Gemisch, 
bestehend aus O-4 Mol a,&unges&tigter Carbonylverbindung und 1.2 Mol 30-proz. Wasserstoff- 
peroxyds in 400 ml Methanol, tropft man unter starken Rtihren langsam 33 ml (O-2 Mol) 6 N w&srige 

** W. H. Perkin, J. Chem. Sot. 1427 (1910); 0. Wallach, Liebig’s Ann. 374,198 (1910). 
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Natronlauge hinzu. An einem in die Reaktionsmischung eintauchenden Thermometer verfolgt man 
die Temperaturerhiihung w&end der stark exothermen Reaktion. Ein Ansteig auf iiber 0” ist zu 
vermeiden, da dann durch eintretende Nebenreaktionen die Ausbeuten vermindert werden. Nach 
Zugabe der gesamten Natronlauge wurde zwei Stunden weitergeriihrt. Dann giesst man in Wasser 
und extrahiert 4 ma1 mit Aether. Die Aetherphasen werden vereinigt, 2 ma1 mit Wasscr gewaschen 
und iiber Natriumsulfat getrocknet. Das nach Abdampfen des Aethers verbleibende Produkt wird 
entweder der fraktionierten Kristallisation oder Destillation unterworfen. Ausbeuten 7fL80 % d. Th. 
Die Konstanten der Reaktionsprodukte sind in Tabclle 1 zusammengetragen. 

UmIagerung der u&Epoxyketone bzw. Glycidaldehyde mit Hydrazinhydrat.l’ 0.5 Mol Epoxy- 
keton wird in 500 ml trockenem Methanol geliist und auf 0” gektihlt. Dann gibt man 1.5 Mol 
Hydrazinhydrat (lOO-proz.) zur gektlhlten Lijsung und versetzt die Reaktionsmischung mit O-1 Mol 
Eisessig. Die Reaktion verhiuft nun bei Zimmertemp. unter stiirmischer Stickstoffentwicklung stark 
exotherm. Bei grosseren AnsPtzcn ist daher fur gute Kiihlung zu sorgen, da tiber 35” Reaktionstemp. 
die Ausbeuten durch Harzbildung eine starke Verrninderung erfahren. Die Reaktion ist beendet, 
wenn sich kein Stickstoff mehr entwickelt (5 Min.-l Stde.). Das Reaktionsprodukt wird in Wasser 
gegossen und mit Aether extrahiert. Die Aetherphasen werden mit Wasscr gewaschen und mit 
Natriumsulfat getrocknet. Das Reaktionsprodukt reinigt man nach Verdarnpfen des Aethers durch 
Vakuumdestillation oder Kristallisation. Ausbeuten und Konstanten siehe Tabelle 2. 

Fraktionierte Kristallisation des (+)-Piperitonepoxyds : 120 g (+)-Piperitonepoxyd ([a]: = 
+ 31”) wurden in 200 ml PetrolLher (50-70”) gel&t und in ein Kriltebad von -30” gestellt. Die ausge- 
fallenen Kristalle filtriert man iiber eine mit Ktihlsole gekiihlte Nitsche. Es konnten zwei verschiedene 
Oxyde abgetrennt werden. Das zuerst auskristallisierte Produkt, welches die Hauptmenge darstellte 
(50 g), besass einem Drehwert von [M]:’ = $0.05” u n schmolz bei 16*1’, wlhrend das zuletzt d 
kristallisierende Oxyd II (10 g) bei [a]$” = +138*17” drehte und bei 14.5” schmolz. Bei dem niedrig- 
drehenden Oxyd handelt es sich um das Racemat. 

Fraktionierte Kristallisation der (-)-Verbcnonepoxyde: 50 g (-)-Verbenonepoxyd ([ct]g = 
-88.6”) wurden wie oben bcschrieben aus Petrollther fraktioniert kristallisiert. Das zuerst auskristal- 
lisierende Oxyd XV (20 g) drehte bei [M]: = - 139.35” und schmolz bei 18.4”. Aus dem Riickstand 
kristalhsierte ein Oxyd mit [m!]g = O-8” und Schmp. 33-34” (4 g). Auch hier handelt es sich urn das 
Racemat. @ 

Fraktionierte Kristallisation der diasterwmeren Pulegonepoxyde XXVII und XXVIII: 70 g 
(T)-Pulegonepoxyde ([CL]:* = 0.3”) wurden wie beschrieben aus Petroltither kristallisiert. Das 
leichter kristallisierende Oxyd (22 g) drehte in Methanol [aGo = $80” und schmolz bei 58.5”; das 
schwerer erhUtliche Oxyd (5 g) zeigte in Methanol die Drehung [a]: = -33.3” und schmolz bci 
54-55”. 

Umlugerung eines Gemisches der diastereomeren Pulegonepoxyde XXVII und XXVIII mit Hydra- 
zinhydrat. 5 g Epoxydgemisch ([a];* = $0.3”) wurden in 50 ml trockenem Methanol gel&t und 
mit 3 g Hjdrazinhydrat (lOO-proz.) versetzt. Nach Zugabe von O-4 g Eisessig trat unter Tempera- 
turanstieg auf 29” heftige Stickstoffentwicklung ein. Nach 10 Min. war die Reaktion becndet. Die 
Reaktionsmischung wurde, wie oben beschrieben, aufgearbeitet. Die Destillation im Wasserstrahl- 
vakuum ergab ein beim Abkiihlen kristallisierendes farbloses Oel. Umkristallisieren aus Petroli%ther 
fiihrte zu weissen langen Nadeln, die leicht sublimierten. Au&cute 3.3 g (71.5 % d.Th.), Schmp. 
25”; [al:* = +86” (c = lO-Chloroform), p-Nitrobenzoat: Schmp. 86”, [or]% = +49+1”. Perkins7 
beschreibt die (+)-Form dieses Alkohols als farbloses Oel, w&rend vom RacematSD ein Schmp. von 
40” gemessen wurde. 


