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a-Rhodinol und a-Citronellol aus optisch aktivem cis-Pinan®

Von R. RIENACKER
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, D-4330 Miilheim-Ruhr

Professor Rudolf Signer zum 70. Geburtstag gewidmet

Summary

Acid catalyzed isomerisation of the 3,7-dimethyl-1,6-octadienes
2a and 2b affords the enantiomeric 2,6-dimethyl-1,7-octa-
dienes 7 a and 7 b respectively in practically quantitative yield.
Hydroalumination of the vinylgroup in 7 a and 7 b followed by
oxygenation and hydrolysis gives rise to a-rhodinol 9a and
(4 )-a-citronellol 9b of high optical purity.

B-Rhodinol [(—)-$-Citronellol] (4a) und (+-)-3-Citro-
nellol (4b) hoher optischer Reinheit sind durch eine er-
giebige Synthese ausgehend von (4 )-cis-Pinan (1a) bzw.
seines Antipoden 1b leicht zuginglich geworden!. Wir
fanden nun, dafl man von 1 iiber die bisher unbekannten
2,6-Dimethyl-1,7-octadiene 7a und 7b mit guten Aus-
beuten auch zu den enantiomeren g-Citronellolen 9a
(a-Rhodinol) und 9b gelangen kann.
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Nach Y.-R.NavEs scheint im Rosendl etwas a-Rho-
dinol vorhanden zu sein2. (--)-a-Citronellol wurde auch
durch lingeres Erhitzen von (-+)-f-Citronellol mit Ben-
zoylchlorid® sowie durch Reduktion des Dehydratisie-
rungsproduktes von Hydroxycitronellal erhalten.

Wihrend man aus 2a und 2b katalytisch mit Hilfe
von léslichen Nickelkatalysatoren quantitativ ein 1 :1-
Gemisch der nichtchiralen 2,6-Dimethyl-2,6-octadiene 5
und 6 erhilt®, fithrt die siurekatalysierte Isomerisierung
bei 105°C selektiv und ohne Racemisierung zu einem
Gleichgewicht zwischen 2 (88%) und 7 (12%).

Erhitzt man 2a oder 2b nach Zugabe von 0,5 Gew.-%
para-Toluolsulfonsiure in einer Destillationsbhlase und
nimmt nach etwa einer Stunde das leichter siedende Iso-
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a-Rhodinol 9a und a-Citronellol 9b

138 g (1 Mol) 7[a]3} = + 10,8° und 53 ml (0,3 Mol) HAI
(i-C4Hy ), werden in einem Dreihalskolben mit RiickfluBkiih-
ler, Tropftrichter und Thermometer im Olbad auf einer Heiz-
platte mit Magnetriihrwerk erhitzt. Bei 115°C setzt eine leb-
hafte Entwicklung von Isobuten ein. Nach 0,5 h werden 30 ml
absolutes Benzol als «Schleppmittel» zugegeben, und die Re-
aktionstemperatur wird langsam auf 130°C gesteigert. Nach
insgesamt 1,5 h ist die Gasentwicklung beendet (31 g Isobu-
ten = 92% der Theorie).

Nach Abkiihlen auf 10°C werden 600 ml absolutes Hexan
zugegeben. Dann wird unter lebhaftem Riihren iiber eine Sinter-
glasfritte getrocknete Luft eingeleitet. Dabei muBl zunichst
stark gekiihlt werden.
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Nach drei Stunden ld8t man die Temperatur auf 40°C an-
steigen und leitet weitere 8 h Luft ein. AnschlieBend hydroly-
siert man mit Methanol/H,0 und unterwirft das Reaktions-
gemisch einer Wasserdampfdestillation. Die wiflrige Phase
wird zweimal mit Hexan ausgeschiittelt und dann das Hexan
von der organischen Phase abdestilliert. Es werden 130 g zu-
riickbehalten, die laut gaschromatischer Analyse 38% C,;-
Kohlenwasserstoffe, 58% 9 und 4% 12 enthalten.

Destillation an einer Drehbandkolonne ergibt reines 9a. Ana-
log verfihrt man zur Darstellung von 9b aus

7b [a] = — 12,0°

9: Sdp.: 114°/20 Torr; n}} = 1,4461; d2° = 0,8546
IR: 885 und 1648 cm™! (Vinylidengruppe) 1055 und
3320 em™! (prim. —OH)

9a [o]3) = — 3,4°; 9b [a]} = + 3,7°





