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Kurzzusammenfassung 

Das im Zedernholzöl vorkommende (–)--Cedren weist einen schwach holzigen, Zeder-artigen 

Geruch auf. Im Gegensatz dazu ist ein Diastereomer des cis-Cedran-2,2-dimethyl-1,2-dioxolan 

ein sehr starker und hochwertiger halbsynthetischer Amber-Duftstoff. Schlüsselkomponente für 

die Herstellung dessen ist das korrespondierende cis-Diol. Im aktuellen technischen Prozess 

wird der Riechstoff mit unbefriedigender Selektivität und Ausbeute ausgehend von Naturstoff 

hergestellt. Ziel der vorliegenden Arbeit war es alternative Syntheserouten zur selektiven 

Darstellung des cis-Cedrandiols zu entwickeln. Es konnte gezeigt werden, dass sich durch 

Photooxidation von Cedren oder Isomerisierung von Cedrenoxid ein Allylalkohol als 

Intermediat gewinnen lässt, welcher durch Epoxidierung der Doppelbindung und 

darauffolgende Reduktion selektiv in das gewünscht cis-Diol überführt werden kann. Nach 

anschließender Acetalbildung kann das Cedren-Acetonid in einer Gesamtausbeute von bis zu 

78% erhalten werden. Es wurden zudem Versuche unternommen, selektiv das diastereomere 

cis-Cedrandiol herzustellen. Dabei konnte die Stereochemie auf der Stufe des Allylalkohols 

-Cedren-9-ol erfolgreich mit einer MITSUNOBU-Reaktion invertiert werden. Analoge 

Epoxidierung und Reduktion führten jedoch nicht zur Bildung des gewünschten Diols. Es  

konnte weiterhin gezeigt werden, dass sich die cis-Dihydroxylierung von (−)--Cedren in nur 

einem Schritt mit Hilfe von Kaliumpermanganat in einer Ausbeute von 76% realisieren lässt. 

Die dabei erlangten Erkenntnisse konnten erfolgreich auf weitere Terpene angewandt werden, 

um so die jeweiligen Diole und deren Acetale zu synthetisieren. Um einen breiteren Pool an 

potentiellen Riechstoffen darzustellen, wurden zudem Syntheserouten entwickelt, um neben 

den Terpen-basierten 1,2-Diolen auch die korrespondierenden 1,3-Diole und deren Acetonide 

zu erhalten. Alle neu synthetisierten Derivate wurden vollständig charakterisiert und die 

resultierenden Acetale hinsichtlich ihrer olfaktorischen Eigenschaften analysiert. Dabei 

erwiesen sich zwei Substanzen als interessant und werden weiteren Untersuchungen 

unterzogen. 

 



 

Abstract 

(–)--Cedrene, naturally occurring in cedar wood oil, exhibits a weak woody, cedar-like odor. 

In contrast, one diastereomeric cis-cedrane-2,2-dimethyl-1,2-dioxolane, a derivative thereof, is 

an extremely powerful and valuable semi-synthetic amber-odorant. Key component for the 

synthesis of this is the corresponding cis-diol. In the current technical process, this fragrance 

compound is produced with insufficient selectivity and yields starting from the natural product. 

The aim of the present work was to develop alternative synthetic pathways toward the selective 

formation of the cis-cedrane diol. It was shown that photooxidation of cedrene or isomerization 

of cedrene epoxide afforded an allyl alcohol intermediate which could be selectively converted 

to the desired diol by double bond epoxidation and subsequent reduction. Eventually, 

cis-cedrene acetonide was obtained by acetal formation in up to 78% over all yield. 

Additionally, the selective synthesis of the diastereomeric cis-cedrane diol was attempted. Here, 

the stereochemistry on the allyl alcohol -cedren-9-ol was successfully inverted using a 

MITSUNOBU reaction. However, analogous epoxidation and reduction did not lead to the 

formation of the desired diol. Furthermore, it was shown that the cis-dihydroxylation of 

(−)--cedrene could be realized in a single step by using permanganate in a yield of 76%. This 

method was successfully applied to different monoterpenes to synthesize the corresponding 

cis-diols and their acetals. To access a broader pool of potential fragrance molecules, synthetic 

pathways were developed to prepare not only the 1,2-diols but also the respective 1,3-diols and 

their acetonides. All novel synthesized derivatives were fully characterized, and the resulting 

acetals were analyzed regarding their olfactory properties. Notably, two substances proofed to 

be interesting for further investigations. 
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1 

1 Einleitung 

1.1 Terpene 

1.1.1 Auftreten und Bedeutung von Terpenen in der Natur 

Terpene bilden eine heterogene Klasse von Naturstoffen, deren Moleküle formal als Oligomere 

des Isoprens (2-Methyl-1,3-butadien, 1) verstanden werden können und daher auch als 

Isoprenoide bezeichnet werden (Abbildung 1.1). Diese Regelmäßigkeit erkannte zuerst OTTO 

WALLACH 1887 (Chemienobelpreis 1910 „als Anerkennung seiner Verdienste um die 

organische Chemie und chemische Industrie durch seine Pionierarbeit auf dem Gebiet der 

alicyclischen Verbindungen“). Später prägte LEOPOLD RUŽIČKA (Chemienobelpreis 1939 „für 

seine Arbeiten an Polymethylenen und höheren Terpenen“) die so genannte biogenetische 

Isopren-Regel, welche besagt, dass sich bei der Biogenese der Terpene aus Isopreneinheiten 

zunächst die aliphatischen Vorstufen bilden, welche dann cyclisieren, umlagern und weiter 

umgeformt werden können.[1-3] 

 

Abbildung 1.1. Verknüpfungsmöglichkeiten von Isopreneinheiten. 

Schlüsselkomponenten für die Biogenese von Terpenen sind Isopentenyldiphosphat (IPP, 6) 

und 3,3-Dimethylallyldiphosphat (DMAPP, 11), zwei simple C5-Einheiten, welche sich durch 

zwei verschiedene Biosynthesewege bilden (Schema 1.1). Im Mevalonatweg reagieren 

zunächst zwei Äquivalente Acetyl-Coenzym A (AcCoA, 2), so genannte aktivierte Essigsäure, 

in einem biologischem Analogon der CLAISEN-Kondensation zu Acetacetyl-CoA (3). In einer 

folgenden Kondensationsreaktion wird ein drittes Äquivalent AcCoA angefügt, wodurch sich 

das 3-Hydroxy-3-methylglutarylsäure-Derivat 4 bildet. Durch reduktive Abspaltung von CoA 

mittels Nicotinamidadenindinukleotidphosphat (NADP) wird (R)-Mevalonsäure (5) freigesetzt. 

Diese wird zunächst durch Phosphorylierung mit Adenoisintriphosphat (ATP) in das 

entsprechende Pyrophosphat überführt und anschließend durch Decarboxylierung und De -
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hydrierung in IPP (6), welches auch als aktiviertes Isopren bezeichnet wird, umgewandelt 

(Schema 1.1, oben).[4-6] 

 

Schema 1.1. Biosynthese zur Bildung von Isoprenyldiphosphat (6) über den Mevalonatweg (oben) und den Me-

thylerythritolphosphatweg (unten). 

In einem von diesem unabhängigen Weg, dem Methylerythritolphosphatweg, kondensieren 

Pyruvat (7) und Glycerinaldehyd-3-phosphat (8) unter Abspaltung von Kohlenstoffdioxd, 

wodurch 1-Desoxy-D-xylulose-5-phosphat (DXP, 9) gebildet wird. Über Umlagerungen und 

Reduktion gelangt man zu 2C-Methyl-D-erithritol-4-phosphat (MEP, 10). Im Folgenden 

werden Nukleotide angelagert, welche verschiedene enzymkatalysierte Reaktionen initiieren, 

unter anderem Phosphorylierung, Cyclisierung und Reduktion, die schließlich zur Bildung von 

IPP (6) führen (Schema 1.1, unten).[7-10] Dieses kann durch eine Isomerase in das stabilere 

DMAPP (11) umgelagert werden. Durch Kopf-Schwanz-Kondensation von IPP (6) und 

DMAPP (11) entsteht Geranylpyrophosphat (12), eine direkte Vorstufe für die Bildung von 

Monoterpenen. Durch das Anlagern einer weiteren IPP-Einheit gelangt man zum 

Farnesylpyrophosphat (13) aus welchem die nächsthöheren Sesquiterpene gebildet werden 

(Schema 1.2). 



1 Einleitung 

3 

 

Schema 1.2. Bildung der Vorstufen höherer Terpene aus den Grundbausteinen IPP (6) bzw. DMAPP (11). 

Die Klassifizierung von Terpenen erfolgt nach der Anzahl ihrer Isopren-Einheiten, und somit 

ihrer Kohlenstoffatomanzahl (Tabelle 1.1). So werden beispielsweise Verbindungen bestehend 

aus zwei Isopreneinheiten als Monoterpene, Terpene aus drei Isopren-Bausteinen als Sesquiter-

pene und jene bestehend aus vier Einheiten Isopren als Diterpene bezeichnet.   

Tabelle 1.1. Klassifizierung von Terpenen und wichtige Vertreter sowie deren Aufbau aus Isopreneinheiten. 

 

Anzahl Isopren-Einheiten Anzahl C-Atome Bezeichnung Beispiel 

1 C5 Hemiterpen Isopren (1) 

2 C10 Monoterpen Menthol (14) 

3 C15 Sesquiterpen -Cedren (15) 

4 C20 Diterpen Retinal (16) 

6 C30 Triterpen Steroide 

8 C40 Tetraterpen Carotinoide 

>8 C>40 Polyterpen Kautschuk 

Als wichtige Vertreter seien beispielsweise (–)-Menthol (14) als Monoterpen, (–)--Cedren 

(15) als Sesquiterpen oder Retinal (16) als Beispiel für ein Diterpen genannt. Letzteres wird 

auch als Vitamin A-Aldehyd bezeichnet und ist wesentlich am Sehprozess beteiligt. Steroide, 

welche sich von Triterpenen ableiten, bilden eine der bedeutendsten Klassen an Naturstoffen. 

Zahlreiche biologisch aktive Substanzen, wie Gallsäuren, Sexual- und Nebennierenrinden-
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hormone, herzaktive Verbindungen oder auch D Vitamine zählen zu ihnen. Wichtige Vertreter 

der Tetraterpene sind die Carotinoide. Sie stellen durch ihre konjugierte Struktur und der damit 

einhergehenden intensiven gelben bis roten Farbe die am häufigsten verbreiteten natürlichen 

Pigmente dar.[11-12] 

1.1.2 Terpene und ihre Bedeutung für die chemische Duft- und 

Aromastoffindustrie 

Extrakte und Sekrete pflanzlichen und tierischen Ursprungs werden bereits seit der frühen An-

tike als Parfüm- und Geschmackstoffe genutzt. Älteste Beweise für die Verwendung von Pflan-

zendüften durch den Menschen stammen von religiösen Bräuchen, wie das Entzünden von 

Weihrauch, dem Arbor thurifera, welcher einst in den Tempeln aller Religionen zu Ehren der 

Götter verbrannt wurde.[13-15] Die Gewinnung solcher Extrakte und Sekrete kann auf 

unterschiedliche Arten erfolgen. Beispielsweise werden für die Parfümindustrie ätherische Öle 

durch mechanisches Pressen, Extraktion oder Destillation aus pflanzlichen oder tierischen 

Rohstoffen gewonnen. Ätherische Öle können unter anderem aus Früchten, Samen, Blättern, 

Blüten oder Rinden bestimmter Pflanzen gewonnen werden. Quellen tierischen Ursprunges 

sind zum Beispiel Sekrete von Bisamratte (Bibergeil), Zibetkatze (Zibet), Moschustier 

(Moschus) oder Ausscheidungen des Pottwals (Ambra). [13] Diese spielen mittlerweile jedoch 

kaum noch eine Rolle für die kommerzielle Nutzung. Die Isolierung einzelner Terpene aus dem 

Gemisch eines ätherischen Öls erfolgt in der Regel nicht. Größere Mengen an Terpenen können 

jedoch aus Terpentinöl durch Destillation der flüchtigen Bestandteile gewonnen werden. 

KEKULÉ prägte basierend auf ihrem Vorkommen im Terpentinöl den Begriff Terpen für diese 

Klasse der Kohlenwasserstoffe.[16] Je nach Ausgangsmaterial und Verarbeitung unterscheidet 

man verschiedene Terpentinöle, welche in ihrer Zusammensetzung variieren. Die Hauptkompo-

nenten sind jedoch immer -Pinen und -Pinen.[6, 17] 

In der chemischen Industrie spielen Terpene im Bereich der Riech- und Aromastoffe eine sig-

nifikante Rolle. In der ersten Hälfte des 19. Jahrhunderts wurde auf Grund der steigenden Nach-

frage die Herstellung ätherischer Öle industrialisiert. Zu dieser Zeit wurden auch erstmals ein-

zelne organische Verbindungen als Duftstoffe genutzt. Die daraus entstandene Geschmacks- 

und Duftstoffindustrie hat sich seitdem zu einem profitablen Geschäft entwickelt. Die Größe 

des globalen Marktes für Aromen und Duftstoffe wurde 2019 auf etwa 21,90 Mrd. USD 

geschätzt. Es wird dabei erwartet, dass er von 2019–2027 mit einer durchschnittlichen 
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jährlichen Wachstumsrate von 5,1% wächst und bis 2027 32,6 Mrd. USD erreicht.[18-19] Die 

natürlichen Ressourcen, wie beispielsweise Sandelholz oder Vanille, können den wachsenden 

Bedarf nicht decken. Daher steigt die Anzahl an synthetischen Verbindungen, welche die 

geruchlichen Eigenschaften seltener oder teurer Riechstoffe imitieren.[14, 20] Aus diesem Grund 

ist es von großem Interesse, technische Prozesse zur Herstellung solcher Verbindungen aus 

kostengünstigen and vorzugsweise nachwachsenden Rohstoffen zu entwickeln. Ein 

bedeutsames Beispiel hierfür ist die Herstellung von (–)-Menthol (14), welches gemessen an 

der Produktionsmenge mit einer Weltjahresproduktion von mehr als 19.000 Tonnen zu den 

wichtigsten Aromastoffen zählt. Ausgehend von verschiedenen Rohstoffen, wie m-Kresol 

(Symrise-Prozess, ehemals HAARMANN-REIMER-Prozess)[21], Myrcen (TAKASAGO-Prozess)[22] 

oder Citral (BASF-Prozess)[23], werden davon rund 6.000 Tonnen industriell hergestellt. [24] 

Ein weiteres prominentes Beispiel für einen industriell hergestellten Naturstoff ist das Linalool. 

Es ist eines der am häufigsten genutzten Duftstoffe und darüber hinaus ein wichtige s 

Intermediat bei der Herstellung von Vitamin E. Die Synthese von Linalool erfolgt aus 

verschiedenen Rohmaterialen wie 6-Methyl-5-hepten-2-on (BASF-Prozess)[25] oder wie von 

der Firma Symrise praktiziert aus rohem Sulfatterpentinöl (CST, engl. crude sulphate 

turpentine).[26] Die Gewinnung durch Isolierung aus ätherischen Ölen hat heutzutage kaum 

noch eine kommerzielle Bedeutung.[14] 

Um neue Duftstoffe mit verbesserten Eigenschaften zu erhalten, spielt die Funktionalisierung 

natürlich vorkommender Substanzen eine große Rolle. So lassen sich beispielsweise semi-

synthetische Verbindungen mit höherer Geruchsqualiltät sowie erhöhter Stabilität und 

Hautverträglichkeit herstellen.[20, 27] Ein Beispiel für einen solchen halb-synthetischen Duftstoff 

ist Ambrocenide®
 (20). Mit einer Jahresproduktion von mehreren Tonnen ist es ein bedeutsamer 

Duftstoff, welcher einen sehr starken und langanhaltenden Duft vom Ambratyp trägt . 

Gleichzeitig werden andere Parfümnoten intensiviert und ihre Duftwirkung verlängert. [28-30] 

Zur Zeit wird Ambrocenide® (20) in einer dreistufigen Synthese ausgehend von (–)--Cedren 

(15), einer der Hauptkomponenten von Zedernholzöl[31], hergestellt (Schema 1.3). Zunächst 

wird (–)--Cedren (15) in einer PRILESCHAJEW-Reaktion mit Hilfe von Peressigsäure in das 

Epoxid 17 überführt. In Gegenwart von Schwefelsäure und einem Phasentransferkatalysator 

(PTC) wird Cedrenoxid (17) zu einem Gemisch diastereomerer Cedrandiole (18) überführt. 

Besonders in Anwesenheit stärkerer LEWIS- oder BRØNSTED-Säuren, wie bei der 
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säurekatalysierten Hydrolyse von Cedrenoxid (17), kommt es leicht zu einer MEINWALD-

Umlagerung (Schema 1.4), wodurch das Nebenprodukt Cedralon (19) gebildet wird.[32-33] 

 

Schema 1.3. Gegenwärtiger Prozess zur Herstellung von Ambrocenide® (20).[34] Reaktionsbedingungen: 

(i) MeCO3H (40% in H2O), NaOAc, Et2O, 20–25 °C, 2 h (93%); (ii) H2SO4 (10% in H2O), Aliquat® R336, 20–

25 °C, 2 h (38%); (iii) Aceton, pTSA, Toluol, 20–25 °C, 24 h (47%). 

In einem finalen Acetalisierungsschritt lassen sich die Diole in die jeweiligen Acetonide cis-

20a und cis-20b überführen.[34] Dabei ist besonders die Verbindung cis-20a für die 

gewünschten Eigenschaften des Riechstoffes verantwortlich. Eine Schlüsselkomponente für die 

Herstellung von Ambrocenide® (20) ist demnach das cis-Cedran-8,9-diol (cis-20a), bei 

welchem die beiden Hydroxylfunktionen auf der gleichen Seite wie die Methylenbrücke des 

Cedrengrundgerüstes liegen. 
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Schema 1.4. MEINWALD-Umlagerung von cis-Cedrenoxid (cis-17) zur Carbonyl-Verbindung 19 via einer 

1,2-Hydridverschiebung. 

1.2 Der Zusammenhang zwischen molekularer Struktur 

und Duft 

Die grundlegende Anatomie der Nase und des olfaktorischen Systems ist schon länger bekannt. 

Bei Säugetieren beispielsweise findet die erste Geruchswahrnehmung im hinteren Bereich der 

Nase, dem Riechepithel der Regio olfactoria statt. Beim Menschen befinden sich dort auf einer 

Fläche von etwa zweimal 5 cm2 zirka 20 Millionen Riechzellen, im Vergleich dazu besitzt ein 

Hund etwa 250 Millionen.[35-36] Ein Stoff riecht, wenn er bei Raumtemperatur flüchtig ist. 

Daraus folgt, dass die Moleküle keine ionische Struktur haben und in der Regel Molmassen 

über 300 g·mol–1 nicht überschreiten.[14, 37] Dies trifft für Monoterpene, aber auch eine Reihe 

von Sesqui- und Diterpenen zu. Ein Molekül induziert dabei nur dann einen spezifischen 

Geruch in der Nase, wenn seine Form in etwa der komplementären Rezeptortasche entspricht, 

ähnlich dem Schlüssel-Schloss-Prinzip. Jedoch ist die Anbindung des Duftstoffes an den 

Rezeptor lose. Jeder Rezeptor kann eine Reihe an Duftstoffen binden und umgekehrt. 

Entscheidend für die Geruchswahrnehmung sind hierbei zwei Informationen gleichzeitig und 

zwar an welchen Rezeptortyp ein Molekül bindet und wie intensiv ist das jeweilige Molekül 

gebunden.[37-39] Der genaue Mechanismus des Riechprozesses sowie die Signaltransduktion 

und Codierung der Informationen sind sehr komplexe biochemische Vorgänge und selbst heute 

noch nicht vollständig aufgeklärt.[37, 40-43] Es gibt allerdings verschiedene Modelle, welche 

versuchen eine Beziehung zwischen Molekülen und dem von ihnen induzierten Geruch 

herzustellen. Der Biochemiker AMOORE entwickelte die stereochemische Theorie, wonach 

davon ausgegangen wird, dass Moleküle ähnlicher Form auch ähnlich empfundene Gerüche 

auslösen.[44] Ein weiterer Ansatz ist die sogenannte Vibrationstheorie. Hiernach sollen 

Rezeptoren, welche für verschiedene molekulare Schwingungsfrequenzen empfindlich sind, 
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durch die Hauptschwingungsfrequenz des Riechstoffmoleküls angeregt werden und damit 

einen bestimmten Geruchseindruck auslösen.[39] 

Eine andere Herangehensweise an die Riechtheorie ist das Finden von Struktur-Geruch-Bezie-

hungen (engl. structure-odor relationship, SOR) und die Identifikation so genannter osmopho-

rer Gruppen.[37, 45-46] Dabei wird nach Ähnlichkeiten in der chemischen Struktur von 

Verbindungen gesucht, welche die gleichen Duftnoten induzieren. Beispiele hierfür sind etwa 

cyclische Acetale und cyclische Ether, die häufig holzige und Amber-artige Geruchsfacetten 

aufweisen.[46-48]  

 

Abbildung 1.2. Beispiele für kommerzielle Amber-Riechstoffe.[29, 47, 49-57] 

Beispiele für kommerzielle Amber-Riechstoffe sind neben dem bereits erwähnten 

Ambrocenide® (20)[34], Amberketal® (23)[49-50], Karanal® (24)[51], Okoumal® (25)[52], Ysamber 

K® (26)[53], Spirambrene® (27)[54], Belambre® (28)[47], Ambrox® (29)[55], Amber Xtreme® (30) 

und Trisamber® (31)[56] (Abbildung 1.2). Die Synthese der aufgeführten Amber-Riechstoffe 

erfolgt in der Regel durch die Umsetzung eines 1,2-Diols oder 1,3-Diol mit einer Carbonyl-

Komponente. Im Fall des Amberketal® (23) findet die Ketalisierung intramolekular statt.[49] In 

den Beispielen 24–26 (Abbildung 1.2) werden die Carbonyl-Komponenten meist aus 

Naturstoffen hergestellt und anschließend mit kommerziell erhältlichen Diolen umgesetzt. [51-53] 
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Für die Verbindungen 27 und 28 wird der umgekehrte Syntheseansatz gewählt. Hier werden 

die finalen Duftstoffe durch Acetalisierung oder Transacetalisierung kommerzieller 

Verbindungen mit Terpen-basierten Diolen erhalten.[47, 54] Die Riechstoffmoleküle 29–31 

tragen jeweils nur ein Sauerstoffatom im Heterocyclus, welcher durch intramolekularen 

Ringschluss gebildet wird.[55-56] 

Eine systematische Ordnung der Riechstoffe erfolgt nicht nach chemischen 

Strukturmerkmalen, sondern nach der Geruchscharakteristik. Im Jahr 1983 wurde von 

MICHAEL EDWARDS das so genannte Fragrance Wheel etabliert (Abbildung 1.3).  

 

Abbildung 1.3. Das Fragrance Wheel nach EDWARDS mit den fünf Duftfamilien (blau) und den dazugehörigen 

Untergruppen. 

Bei diesem System wird von fünf Duftfamilien ausgegangen: blumig (engl. floral), frisch (engl. 

fresh), holzig (engl. woody), orientalisch (engl. oriental) und aromatisch fougere (engl. 

aromatic fougère; fougère aus dem Französischen für Farn). Letztere ist von den anderen vier 

umgeben und vereint in sich Duftnoten von Zitrusfrüchten (fresh), Lavendel (floral), Cumarin 

(oriental) und Eichenmoos (woody). Die außen liegenden Duftfamilien sind jeweils in weitere 

Untergruppen aufgeteilt, welche jedoch fließend ineinander übergehen. [39, 58] All dies sind 

empirische Ansätze, da es noch nicht gelungen ist, das Riechen auf molekularer Ebene 

aufzuschlüsseln, wie es beispielsweise beim Sehen mit Farben und Hören mit Tönen möglich 

C
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ist.[43] Aus diesem Grund kann keine Vorhersage über die geruchlichen Eigenschaften eines 

Stoffes getroffen werden, vielmehr ist das Finden neuer Riechstoffe ein exploratives Arbeiten. 

1.3 cis-Dihydroxylierung von Alkenen zur Herstellung 

von 1,2-Diolen 

1,2-Diole oder auch vicinale Diole als Oxidationsprodukte von Olefinen sind wichtige 

Bausteine nicht nur in der organischen Synthese, sondern auch in der Herstellung verschiedener 

Bulk- und Feinchemikalien, wie zum Beispiel Duftstoffe im Fall des Ambrocenide® (20, 

Schema 1.3). Industriell stellt man 1,2-Diole heutzutage meist in einer Zweistufensynthese 

bestehend aus Epoxidierung und Hydrolyse her. [59] Ein effizienterer und kürzerer Weg ist die 

direkte Dihydroxylierung von C=C-Doppelbindungen (Schema 1.5). 

 

Schema 1.5. Herstellung von 1,2-Diolen ausgehend von Alkenen in zwei Stufen über das Epoxid oder durch 

direkte Dihydroxylierung. 

Meist wird diese in Anwesenheit katalytischer Mengen Osmiumtetroxid und im Beisein eines 

Cooxidans, der sogenannten UPJOHN-Reaktion, durchgeführt.[60-63] Es existiert auch eine asym-

metrische Variante, die SHARPLESS-Dihydroxylierung. Dabei werden katalytische Mengen 

Osmium eingesetzt.[64] Jedoch ist der Gebrauch von Osmium aufgrund der hohen Toxizität und 

Kosten nicht praktikabel besonders, wenn die hergestellten Produkte der Pharmazie und 

Kosmetik Anwendung finden.[65-67] Daher ist es von großem Interesse kostengünstige, 

Osmium-freie Methoden für die direkte cis-Dihydroxylierung von Olefinen zu entwickeln. Es 

sind stöchiometrische Methoden bekannt, wie zum Beispiel die PRÉVOST-WOODWARD-

Dihydroxylierung[68-69] oder der Einsatz von Manganoxoverbindungen.[63] Zudem wurden auch 

katalytische Dihydroxylierungen entwickelt. Als Beispiele seien hier der Einsatz von 

Ruthenium- oder Rheniumoxoverbindungen[70-72], Cerammoniumnitrat (CAN)[73] oder 

Natriumperiodat in Kombination mit Lithiumbromid [74] genannt. 
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In der Natur findet die Oxidation von C=C-Doppelbindungen an den Eisenzentren von Rieske-

Eisen-Schwefel-Proteinen statt.[75-76] Inspiriert davon gibt es viele Ansätze, die cis-Dihydroxy-

lierung mit Eisen- oder Mangankomplexen zu katalysieren. In den vergangenen Jahren wurde 

dieser biomimetische Ansatz intensiv untersucht.[77-82] Dabei ist der Einsatz von Sauerstoff oder 

Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel aus ökonomischen und ökologischen Gesichtspunkten 

ein großer Vorteil. Allerdings zeigen entsprechende Katalysatorsysteme häufig eine unzu-

reichende Chemoselektivität, da es neben Diolen auch zur Bildung von Epoxiden und 

ungesättigten Carbonylverbindungen kommt.[82] 

1.3.1 cis-Dihydroxylierung mittels Permanganat 

Oxidationen mit Permanganat-Ionen sind in der Chemie seit etwa 170 Jahren bekannt. [83] 

Bereits 1880 Jahren beschrieb KEKULÉ die cis-Dihydroxylierung von C=C-Doppelbindungen, 

in diesem Fall die Oxidationen von Fumarsäure und Maleinsäure zu Weinsäure, unter 

Verwendung von Kaliumpermanganat KMnO4.[84-85] Seitdem ist Permanganat ein wichtiges 

Oxidationsmittel in der organischen Synthese sowie in industriellen Prozessen.[86-89] Außerdem 

wird KMnO4 zur Trinkwasseraufbereitung genutzt, wo es dabei hilft organische 

Verunreinigungen, wie beispielsweise Antibiotika, farb- oder geruchsgebende Rückstände zu 

entfernen.[90-95] Die cis-Dihydroxylierung von Olefinen mit KMnO4 wird gewöhnlich im 

wässrigen Medium durchgeführt, manchmal unter Zuhilfenahme von wassermischbaren 

organischen Lösungsmitteln, wie Alkoholen oder Aceton. Die Selektivität der Oxidation von 

C=C-Doppelbindungen ist dabei von dem pH-Wert, aber auch der Reaktionstemperatur 

abhängig. Im basischen Medium ist die Bildung von cis-Diolen bevorzugt.[96] Im Neutralen 

oder leicht Basischen bildet sich in der Regel das jeweilige Hydroxyketon. [96-97] Begleitet 

werden diese Reaktionen häufig von einer oxidativen C=C-Bindungsspaltung als 

Nebenreaktion.[98-99] Im sauren Milieu dominiert diese Reaktion und es werden hauptsächlich 

die Spaltprodukte beobachtet.[100-101] Unabhängig vom pH-Wert ist der erste Schritt der 

KMnO4-Oxidation die syn-Addition des Permanganat-Ions an die -Bindung des Olefins 

(Schema 1.6). 
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Schema 1.6. Reaktionen von Alkenen mit Kaliumpermanganat in Abhängigkeit vom pH-Wert und 

Oxidationsstufen der jeweiligen Mangan-Spezies (blau). 

Dabei bildet sich ein cyclischer Hypomanganatester [32, Mn(V)]. In Abhängigkeit vom pH-

Wert kommt es anschließend zu folgenden Reaktionswegen: 

(i) Bevorzugt im sauren Medium kommt es zur Oxidation des Intermediates 32 zum cyclischen 

Manganatester 33, aus welchem wiederum die Spaltprodukte und Mangandioxid hervorgehen. 

(ii) Bei hohen pH-Werten entsteht zunächst ein acyclischer Mn(V)ester 34, welcher zum 

1,2-Diol hydrolysiert. Das entstehende Hypomanganat-Ion MnO4
3–

 disproportioniert zu 

Braunstein MnO2 und Manganat MnO4
2–

 (Gleichung 1). Letzteres disproportioniert wiederum 

zu Permanganat und Braunstein (Gleichung 2). 

V

2 MnO4
3–

 + 2 H2O ⇌
 

VI

MnO4
2– 

+
 

IV

MnO2
 
+

 
4 OH

– (1) 

VI

3 MnO4
2– 

+
 
4 H3O

+ 
⇌

 
VII

2 MnO4
– 

+
 

IV

MnO2
 
+

 
6 H2O

 
(2) 

(iii) Unter neutralen Bedingungen kommt es zur oxidativen Hydrolyse von 35, wobei sich ein 

Mn(VI)ester bildet, der anschließend zur Bildung einer -Hydroxycarbonyl-Verbindung führt.  
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1.3.2 Dihydroxylierung mit Permanganat unter Phasentransfer-

bedingungen 

Die Dihydroxylierung mit KMnO4 hat den entscheidenden Nachteil, dass man auf ein wässriges 

Reaktionsmedium angewiesen ist, da das anorganische Salz in organischen Lösungsmitteln 

nicht löslich ist. Somit sind die Substratbreite und damit auch die Anwendbarkeit stark 

eingeschränkt. Durch den Einsatz von Phasentransferkatalysatoren kann dieses Problem 

überwunden werden. Dazu werden einem zweiphasigen Reaktionsgemisch kleine Mengen 

eines Reagenz hinzugefügt, welches einen der Reaktanden über die Phasengrenze in das jeweils 

andere Medium transportiert. Dort findet dann die Reaktion statt. Solche Phasentransferkata-

lysatoren können beispielsweise Kronenether[102-104] oder quartäre Oniumsalze[105-106] sein. Ein 

anderer Ansatz für die Oxidation unter Phasentransferbedingungen ist die Durchführung im 

unpolaren organischen Medium, durch das Herstellen von quartären Ammonium- oder 

Phosphoniumpermanganatsalzen. Diese können beispielsweise durch direkte Umsetzung einer 

wässrigen (aq.) Lösung (Lsg.) KMnO4 mit äquimolaren Mengen des jeweiligen Oniumchlorids 

oder -bromids erhalten werden.[107-112] Eine weitere Möglichkeit ist die Reaktion im 

organischen Medium, wobei Kaliumpermanganat ungelöst als feste Phase vorliegt und mit 

Hilfe eines entsprechenden Phasentransferkatalysators in die flüssige Phase überführt wird.  Auf 

diese Weise gelingt es beispielsweise, KMnO4 in einem organischen Lösungsmittel wie 

Methylenchlorid in Anwesenheit eines Kronenethers wie Dicyclohexano-18-Krone-6 

(DCH-18-C-6) in Lösung zu bringen (Abbildung 1.4). 

 

Abbildung 1.4. Ungelöstes KMnO4 in CH2Cl2 (links). KMnO4 in CH2Cl2 nach der Zugabe von DCH-18-C-6 

(mitte) und vollständig gelöstes KMnO4 in CH2Cl2 im Beisein von DCH-18-C-6 (rechts). 

In diesem Fall hat neben dem pH-Wert auch die Aufarbeitungsmethode einen großen Einfluss 

auf die Chemoselektivität der Reaktion. Wird während der Reaktion und des Aufarbeitens auf 

Wasser verzichtet, also ausfallende Feststoffe durch Filtration und das organische 

Lösungsmittel durch Destillation entfernt, kommt es hauptsächlich zur Bildung von cis-
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Diolen.[113-114] Wird Wasser zum Aufarbeiten des Reaktionsgemisches herangezogen, bilden 

sich im basischen Medium zumeist die cis-Diole, wird hingegen wässrig/sauer aufgearbeitet, 

werden als Hauptkomponente Dialdehyde isoliert.[115] 
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2 Zielsetzung 

Im Rahmen dieser Arbeit sollten zunächst neue Wege zur Herstellung von cis-Cedran-8,9-diol 

(cis-18a) ausgehend vom Naturstoff (–)--Cedren (15) aufgezeigt werden. Diol cis-18a ist die 

entscheidende Zwischenstufe in der Herstellung des Riechstoffes Ambrocenide® (20). Der 

aktuell durchgeführte technische Prozess weist dabei zwei entscheidende Nachteile auf. Die 

Gesamtausbeute ausgehend von Cedren (15) ist auf Grund von Nebenreaktionen mit unter 20% 

eher gering und die Bildung von Cedrandiol (18) erfolgt mit einer geringen Stereoselektivität 

hinsichtlich des Stereoisomers, welches besonders für die gewünschten Geruchseigenschaftes 

des finalen Produktes verantwortlich ist. 

Um einen alternativen Herstellungsprozess zu finden, stehen zwei verschiedene Ansätze im 

Fokus. Zum einen sollte die Möglichkeit der Synthese in einem Mehrstufenprozess durch 

Funktionalisierung von Cedren untersucht werden. Dabei sollte auch geprüft werden, ob neben 

dem aktivsten cis-Cedrandiol (cis-18a) durch Anwendung geeigneter Inversionsreaktionen 

selektiv das diastereomere cis-Cedrandiol (cis-18b) zugänglich ist. 

Zum anderen sollte die Möglichkeit der direkten cis-Dihydroxylierung mit Hilfe eines 

geeigneten Oxidationsmittels untersucht werden. Hierzu sollte zunächst eine umfangreiche 

Literaturrecherche durchgeführt werden, um anhand derer geeignete Osmium-freie 

cis-Dihydroxylierungsmethoden zu identifizieren. 

Ferner sollten die Erkenntnisse und Methoden, die aus der Funktionalisierung von Cedren (15) 

gewonnen wurden, auf weitere Mono- und Sesquiterpene angewandt werden, um die korres-

pondierenden Diole darzustellen. Diese bilden die Schlüsselkomponenten zur Herstellung von 

verschiedenen Terpen-basierten Acetalen. 

In einer weiteren Umsetzung sollten die erhaltenen Diole daher in die entsprechenden Acetale 

überführt werden, um ihre Eignung als neue, potentielle Duftstoffe zu testen. Es sollte zunächst 

die Herstellung der Acetonide im Vordergrund stehen, da sich diese am Beispiel des 

Ambrocenide® (20) als besonders geruchsgebend erwiesen haben. Jedoch sollten auch 

Möglichkeiten zur Herstellung weiterer Acetale untersucht werden. 

Des Weiteren sollten Syntheserouten entwickelt werden, um die 1,3-Diole der entsprechenden 

Terpene herzustellen. Zur Ermittlung von eventuellen Struktur-Geruch-Beziehungen sollten 

diese anschließend in die jeweiligen Acetonide überführt werden. 
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Abschließend sollten alle synthetisierten Acetale einer olfaktorischen Evaluation unterzogen 

werden. Dazu sollte eine ausreichende Menge zur Verfügung gestellt werden. 
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3 Ergebnisse und Diskussion 

3.1 Alternative Synthese von Cedran-8,9-diol via 

-Cedren-9-ol 

3.1.1 Retrosynthetische Betrachtung 

Wie bereits in Abschnitt 1.2 erwähnt, stellt das cis-Cedrandiol (cis-18a) eine entscheidende 

Zwischenstufe in der Herstellung von Ambrocenide® (20) dar. Der Deskriptor cis bezieht sich 

dabei auf die relative Stellung der eingeführten OH-Gruppen an C8 und C9 zueinander. Durch 

eine Acetalisierung ist das finale Produkt daraus in nur einer Reaktion zugänglich. Demnach ist 

die stereoselektive Synthese des cis-Cedrandiols (cis-18a) der Schlüsselschritt. Ausgehend vom 

natürlich auftretenden Cedren (15) oder cis-Cedrenoxid (cis-17) soll die korrekte 

Stereoinformation am C9 Kohlenstoffatom durch die Bildung des Allylalkohols -Cedren-9-ol 

(37a) eingeführt werden. Eine stereoselektive Epoxidierung der exocyclischen Doppelbindung 

zur Bildung von Verbindung cis-36a ermöglicht die Einführung der gewünschten 

Konfiguration am C8-Atom (Schema 3.1). Die Verbindung 37a stellt dabei einen 

Schlüsselbaustein in der Synthese dar. Im Folgenden wird dieser Ansatz zur Herstellung von 

Cedrendiol (cis-18a) daher Allylroute genannt. 

 

Schema 3.1. Retrosynthese von cis-Cedrandiol (cis-18a) ausgehend vom Naturstoff (–)--Cedren (15) oder 

kommerziellen cis-Cedrenoxid (cis-17). 
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3.1.2 Synthese von -Cedren-9-ol 

Zunächst wurden zwei verschiedene Ansätze zur Herstellung des Allylalkohols 37a näher 

betrachtet: Zum einen die Photooxidation des Naturstoffes Cedren (15) zum Allylalkohol 37a, 

zum anderen die Isomerisierung des kommerziell erhältlichen cis-Cedrenoxides (cis-17, 

Schema 3.2). 

 

Schema 3.2. Verschiedene Methoden zur Herstellung von -Cedren-9-ol (37a) ausgehend von (–)--Cedren (15) 

oder cis-Cedrenoxid (cis-17). 

Es wurde zunächst auf Arbeiten von ZHANG und Mitarbeitern zurückgegriffen, welche die pho-

tokatalytische Oxidation von Cedren (15) zum Allylalkohol 37a unter Verwendung von 

molekularem Sauerstoff als Oxidationsmittel untersuchten.[116]  

Tabelle 3.1. Photooxidation von Cedren (15) zum Allylalkohol 37a.

Eintrag Reaktionsbedingungen Ausbeute / % 

1 
1) 2 mol% Bengalrosa; O2; h; CH3CN; 40 °C; 4,5 h. 

2) 1,1 equiv Ph3P; 23 °C; 16 h. 
43[a] 

2 
1) 2 mol% Bengalrosa; O2; h; CH3CN; 40 °C; 2 h. 

2) 1,1 equiv Ph3P; 23 °C; 3 h. 
18[a] 

3 
1) 0,2 mol% Bengalrosa; 1 mol% NaOAc; O2, ℎ; 

MeOH/tBuOH (4:1); 40 °C; 2 h. 

2) Na2S2O3(aq) 75 °C; 1 h. 

10[b] 

4 

1) 0,2 mol% Bengalrosa; 1 mol% NaOAc; O2, ℎ; 

MeOH/tBuOH (3:1); 40 °C; 2 h. 

2) Na2S2O3(aq) 75 °C; 1 h. 

10[b] 

[a] Isolierte Ausbeute. [b] Die Ausbeute wurde mittels 1H-NMR unter Verwendung von Mesitylen als internen 

Standard bestimmt. 

Wird Bengalrosa hierbei als Photokatalysator genutzt, entsteht der gewünschte (S)-Allylalkohol 

37a in guten Ausbeuten von 89%. Die Reproduktion dieser Ergebnisse gelang im Rahmen 

dieser Arbeit nicht. Nach der Photooxidation unter den beschriebenen Bedingungen wurde das 
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Produkt nur in moderater Ausbeute von 43% isoliert (Tabelle 3.1, Eintrag 1). Gründe hierfür 

liegen eventuell im Versuchsaufbau. Der Sauerstoff wurde über ein Gaseinleitungsrohr 

kontinuierlich in das Reaktionsgemisch geleitet. Da der doppelwandige Glasreaktor zum 

Druckausgleiches nicht verschlossen wurde, ist das Lösungsmittel bereits nach etwa zwei 

Stunden mit dem Gasstrom ausgetragen worden. Daraufhin musste die Reaktion unterbrochen 

werden. Das Gemisch wurde auf Raumtemperatur abgekühlt, erneut Acetonitril hinzugegeben 

und die Reaktion wieder gestartet. Wird die Reaktion bereits nach zwei Stunden abgebrochen, 

liegt die Ausbeute nur bei 18% (Eintrag 2). Photooxidationen mit Bengalrosa als 

Photosensibilisator sind auch in Alkoholen als Lösungsmittel und in Anwesenheit einer  Base 

beschrieben.[117-118] Es wurde daher versucht Acetonitril durch einen Alkohol, wie tert-Butanol 

(tBuOH) zu ersetzen. Es wurde eine Mischung aus tBuOH und Methanol (MeOH) gewählt, da 

das Substrat eine hinreichende Löslichkeit in tert-Butanol zeigt und Bengalrosa in MeOH 

photoaktiv ist. Allerdings konnte auch bei verschiedenen Lösungsmittelverhältnissen nur eine 

unzufriedenstellende Ausbeute von jeweils 10% erhalten werden (Einträge 3 und 4).  

Die Isomerisierung des sowohl kommerziell erhältlichen als auch aus Cedren (15) zugänglichen 

Epoxides cis-17 stellt eine Alternative zur Herstellung des Allylalkohols 37a dar. DA SILVA 

und Mitarbeiter berichteten über eine katalytische Methode zur Epoxidöffnung unter 

Verwendung von Niobpentachlorid. Verschiedene Monoterpenoxide wurden unter 

variierenden Reaktionsbedingungen umgesetzt. Es bildeten sich dabei neben den hier 

gewünschten Isomerisierungsprodukten auch Umlagerungs- und Chlorierungsprodukte.[119] 

Bei der Umsetzung von Cedren (15) bildet sich jeweils ein Gemisch bestehend aus 

-Cedren-9-ol (37a), Cedralon (17) und einem nicht identifizierten Nebenprodukt. Zur 

Unterscheidung dieser Komponenten eignet sich die Kernspinnresonanzspektroskopie (NMR). 

In den 1H-NMR-Spektren lässt sich jeder Verbindung mindestens ein spezifisches Signal mit 

einem Integral von einem Protonen zuordnen, anhand derer sich die Zusammensetzung des 

Reaktionsgemisches bestimmen lässt (Abbildung 3.1).[120] 



3 Ergebnisse und Diskussion 

20 

 

Abbildung 3.1. 1H-NMR-Spektren (300 MHz, CDCl3) von cis-Cedrenoxid (cis-17, blau), Cedralon (19, grün) und 

-Cedren-9-ol (37a, rot) und deren spezifische Signale zur Unterscheidung im Produktgemisch. 

Beim Einsatz von 1 mol% NbCl5 in Anwesenheit von Tetra-n-butylammoniumbromid (TBAB) 

als Co-Katalysator wird der gewünschte Allylalkohol 37a neben Cedralon (19) und dem nicht 

weiter identifizierten Nebenprodukt gebildet (Tabelle 3.2, Eintrag 1). Durch den Einsatz von 

weniger Katalysator konnte der Anteil an 37a gesteigert werden und im 3 mmol-Maßstab ließen 

sich 42% -Cedren-9-ol (37a) isolieren. Dieses Ergebnis ließ sich jedoch nicht auf einen 

größeren Maßstab übertragen (Einträge 2 und 3). In Abwesenheit von TBAB isomerisiert der 

Ausgangsstoff quantitativ zu Cedralon (19, Eintrag 4). Wird die Reaktion ohne NbCl5 

durchgeführt, kommt es zu keinerlei Umsatz (Eintrag 5). 

d (HA) = 2,98 (dd; J = 4,5; 0,9 Hz, 1H) ppm

d (HA) = 2,54 (tdd; J = 7,4; 5,9; 1,8 Hz, 1H) ppm

d (HC) = 4,34 (ddt; J = 10,1; 7,6; 2,4 Hz, 1H) ppm
d (HA/B) = 4,75 (ddt; J = 2,6; 1,9, 0,6 Hz, 1H); 
4,99 (dd; J = 2,4; 1,9 Hz; 1H) ppm
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Tabelle 3.2. Ergebnisse der Isomerisierung von cis-Cedrenoxid (cis-17) mittels NbCl5. 

 

Eintrag NbCl5 / mol% TBAB / mol% Umsatz / % Verhältnis 37a : 19[a] 

1 1 2 >99 1 : 1,2 

2[b] 0,5 5 >99 1 (42%) : 0,7 

3[c] 0,5 5 48 1 : 8,9 

4 10 – >99 0 : 1 

5 – 5 0 – 

[a] Produktverhältnisse wurden durch Integration der betreffenden Signale im 1H-NMR-Spektrum bestimmt. 

Isolierte Ausbeute in Klammern. [b] 3 mmol cis-Cedrenoxid (cis-17). [c] 9 mmol cis-Cedrenoxid (cis-17). 

Die Isomerisierung von Limonenoxid zu Carveol, Iso-Carveol und weitere Umlagerungspro-

dukte im Beisein eines Metallsalzes, wie Zink, als Katalysator und einer aromatischen Verbin-

dung als Additiv wird in einem Patent der Firma Millennium Specialty Chemicals Inc. be-

schrieben.[121] Die Möglichkeit der Aktivierung des Epoxides mit Hilfe eines bifunktionellen 

Organokatalysators, wie beispielsweise eines ortho-Aminophenols, könnte die Isomerisierung 

zum jeweiligen Allylalkohol begünstigen und die Bildung ungewünschter Nebenprodukte 

unterdrücken. Dabei sollte zunächst das Epoxid durch den Wasserstoffbrückendonor, hier –OH, 

elektrophil aktiviert und somit die Ringöffnung erleichtert werden. Das freie Elektronenpaar 

des Amins kann im Übergangszustand die Abstraktion eines Protons begünstigen, wodurch sich 

bevorzugt der jeweilige Allylalkohol als Isomerisationsprodukt bilden würde (Schema 3.3) 

Andere Arbeiten in unserer Gruppe zeigten bereits, dass sich ebenfalls bifunktionelle Phospho-

niumsalze zur Aktivierung von Epoxiden eignen. [122-123] Die Reaktion von Cedrenoxid in 

Anwesenheit verschiedener solcher Organokatalysatoren wurde jeweils bei 23  °C und bei 80 °C 

durchgeführt. Dabei wurden 2-Amino-4,6-dimethylphenol (38), 2-Amino-4,6-di-tert-

butylphenol (39), 2,2’-Bipyridin (40), 2-(Diphenylphosphino)-phenol (41) sowie ein alipha-

tisches (42) und ein phenolisches Phosphoniumsalz (43) hinsichtlich ihrer Aktivität für die 

genannte Reaktion untersucht (Schema 3.4). 



3 Ergebnisse und Diskussion 

22 

 

Schema 3.3. Postulierter Mechanismus für die organo-kalatysierte Epoxid-Isomerisierung von cis-17 mit Hilfe 

von ortho-Aminophenolen als Katalysatoren. 

Der Einsatz des methylsubstitierten ortho-Aminophenols 38 zeigte sowohl bei 

Umgebungstemperatur als auch bei erhöhter Temperatur keinerlei Umsatz. Im Beisein des Di-

tert-butyl-Derivats 39 hingegen wird -Cedren-9-ol (37a) gebildet, jedoch in geringen Mengen 

von 7% beziehungsweise 12%. Die Anwesenheit eines Lösungsmittels scheint dabei entschei-

dend, denn ein Versuch ohne Toluol zeigte keinerlei Umsatz. Die Reaktion mit 2,2‘-Bipyridin 

(40) als Katalysator wurde in Gegenwart von Trifluormethansulfonsäure durchgeführt. 

Unabhängig von der Reaktionstemperatur wurde dabei das Keton 19 in quantitativer Ausbeute 

erhalten. Durch den Einsatz von Phosphan 41 gelangen die Isomerisierungen zum Allylalkohol 

37a nur in ungenügenden Ausbeuten von 15% und 26%. Wird das aliphatische 

Phosphoniumsalz 42 eingesetzt, liegt die Ausbeute bei 33%. In Anwesenheit des phenolischen 

Phosphoniumsalzes 43 konnte eine Ausbeute von 26% erzielt werden. Interessanter Weise führt 

eine Erhöhung der Reaktionstemperatur in beiden Fällen dazu, dass lediglich Spuren des 

Allylalkohols 37a detektiert wurden.  
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Schema 3.4. Organo-katalytische Isomerisierung von cis-Cedrenoxid (cis-17) zum Allylalkohol 37a. Ausbeuten 

wurden mittels 1H-NMR-Spektroskopie unter Verwendung von Mesitylen als internen Standard bestimmt. [a] Kein 

Umsatz. [b] Zugabe von 0,5 mmol TfOH. Cedralon (22) wurde quantitativ gebildet. 

Da die untersuchten katalytischen Methoden der Isomerisierung im Falle des cis-Cedrenoxides 

(cis-17) keine zufriedenstellenden Ergebnisse lieferten, wurde überprüft, ob sich entsprechende 

stöchiometrische Verfahren besser eigneten. Bereits 1958 begannen COPE und Mitarbeiter mit 

der Untersuchung der Reaktion von Epoxiden mit stark basischen, nicht nukleophilen 

Reagenzien, wie Lithiumdiethylamid. Dabei beobachteten sie unter anderem die Bildung des 

jeweiligen Allylalkohols.[124-126] CRANDALL und Mitarbeiter befassten sich ebenfalls mit der 

Reaktion starker Basen mit einer Reihe cyclischer und acyclischer Epoxide. Dabei ist die 

Umsetzung von -Pinenoxid (44) mit LiNEt2 besonders hervorzuheben, welche exklusiv zur 

Bildung von trans-Pinocarveol (45) in sehr guten Ausbeuten von 90–95% führte (Schema 

3.5).[127-129] Auch die Arbeitsgruppe um VENTURELLO widmete sich der Untersuchung dieser 

Reaktion. Sie beschrieben die basen-unterstützte Isomerisierung von Monoterpenoxiden in 

Anwesenheit von Lithiumdiisopropylamid (LDA) sowie verschiedener LOCHMANN-

SCHLOSSER-Basen.[130] Es konnte gezeigt werden, dass diese Reaktion über eine -Eliminierung 

verläuft. Zunächst koordiniert die Base an das Epoxid. Durch Epoxidöffnung und 

Deprotonierung in -Position entsteht ein Allylalkoholat, welches während der Aufarbeitung 

zum Allylalkohol protoniert wird (Schema 3.5).[131-133] 
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Schema 3.5. Mechanismus der Lithium-unterstützen Isomerisierung von Epoxiden zum Allylalkohol nach 

CRANDALL et al. am Beispiel der Bildung von trans-Pinocarveol (45) ausgehend von -Pinenoxid (44).[133] 

Diese Methode konnte erstmals erfolgreich auf das Cedrenoxid angewandt werden. Dabei 

wurde zunächst in einem kleinen Ansatz geprüft, ob die Reaktion im Fall des cis-Cedrenoxides 

(cis-17) zum gewünschten Produkt 37a führt. Im 1H-NMR-Spektrum konnte die Bildung von 

-Cedren-9-ol (37a) anhand der vorhergehend erwähnten drei spezifischen Signale nach-

gewiesen werden (Tabelle 3.3, Eintrag 1).  

Tabelle 3.3. Isomerisierung von cis-Cedrenoxid (cis-17) zu -Cedren-9-ol (37a) in Anwesenheit von LDA. 

 

Eintrag equiv LDA t / h cis-Cedrenoxid / mmol Ausbeute / % 

1 2 24 0,45 72[a] 

2 3 28 4,54 39 

3 4 26 4,54 64 

4 2 72 22,7[b] 74 (98)[d] 

5 2 48 22,7[c] 89 (94)[d] 

[a] Ausbeute wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie direkt aus der Reaktionslösung bestimmt. [b] Reinheit cis-

Cedrenoxid: 74,9%. [c] Reinheit cis-Cedrenoxid (cis-17): 94,5%. [d] Ausbeute bezogen auf die tatsächlich 

eingesetzte Menge cis-Cedrenoxid (cis-17) unter Berücksichtigung der Reinheit in Klammern. 

Beim Hochskalieren der Ansatzgröße wurde zudem die Menge an eingesetztem LDA von zwei 

auf drei Äquivalente erhöht (Eintrag 2). Allerdings konnte auf diese Weise nur eine Ausbeute 

von 39% erzielt werden. Daraufhin wurde bei gleichbleibender Ansatzgröße die Menge an LDA 
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auf vier Äquivalente erhöht, womit die Ausbeute auf 64% gesteigert werden konnte (Eintrag 

3). Da das Arbeiten mit einem solch großen Überschuss an Lithiumdiisopropylamid-Lösung 

besonders im Multigrammmaßstab nicht wünschenswert ist, wurde anstelle der Menge an LDA 

die Reaktionszeit verlängert. ließ. Im 23 mmol-Maßstab wurde dabei einmal cis-Cedrenoxid 

(cis-17) mit einer Reinheit von rund 75%, wie es oft in der Industrie genutzt wird und eine hoch 

reine Charge (~95%) eingesetzt, um zu prüfen, ob sich Verunreinigungen im Edukt negativ auf 

die Ausbeute auswirken. Die Reaktion mit der reineren Ausgangsverbindung zeigte dabei nach 

kürzerer Zeit vollen Umsatz, wohingegen sich kaum eine Auswirkung auf die Ausbeute zeigte. 

Bezogen auf die tatsächlich eingesetzte Menge cis-Cedrenoxid (cis-17) werden exzellente 

Ausbeuten von 98% bzw. 94% erhalten (Einträge 4 und 5). 

Die Stereochemie des durch Photooxidation und durch Isomerisierung erhaltenen 

-Cedren-9-ols (37a) sollte nun bestimmt werden, da im Ambrocenide® (20) die Verbindung 

cis-20a maßgeblich für die olfaktorischen Eigenschaften ist. Im Fall der Photooxidation gelang 

die Bestimmung der Stereochemie relativ zu den bekannten und während der Reaktion 

unveränderten Stereozentren im Molekül durch zweidimensionale NMR-Spektroskopie. 

Mittels der Korrelation über den Kern-OVERHAUSER-Effekt (NOE) können in der sogenannten 

nuclear Overhauser enhancement and exchange spectroscopy  (NOESY) räumlich benachbarte 

Kerne detektiert werden, auch wenn sie nicht skalar miteinander koppeln. [134] Im NOESY-

Spektrum ist deutlich eine Korrelation zwischen dem Proton am C9-Atom (d = 4,27 ppm) und 

einer der Methylgruppen der Isopropyliden-Brücke (d = 0,87 ppm) zu sehen (Abbildung 3.2). 

Damit befinden sich beide Reste auf der gleichen Seite. Die absolute Konfiguration der OH-

Gruppe lässt daher relativ zu den bekannten und während der Reaktion nicht veränderten 

Stereozentren bestimmen. Dabei zeigt sich, dass der neu gebildete Allylalkohol in der (S)-

Konfiguration vorliegt. 

Im Falles des durch baseninduzierte Isomerisierung hergestellten Allylalkohols gelang es Kris-

talle zu erhalten, welche sich zur Röntgenstrukturanalyse eigneten, wodurch sich ebenfalls die 

(S)-Konfiguration der Hydroxylgruppe bestätigen ließ, da die räumliche Anordnung der übrigen 

Stereozentren bekannt ist und während der Derivatisierung unverändert blieb (Abbildung 3.3). 
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Abbildung 3.2. Schematische Darstellung des NOE (oben) und Ausschnitt des NOESY-Spektrums von 

-Cedren-9-ol (35a, unten). 

 

Abbildung 3.3. ORTEP-Molekülstruktur von -Cedren-9-ol (37a). Die Schwingungsellipsoide sind mit einer 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30% dargestellt. 

0,87 ppm
4,27 ppm
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3.1.3 Entwicklung einer Reaktionssequenz zur Synthese von 

cis-Cedran-8,9-diol ausgehend von -Cedren-9-ol 

Gewöhnlich führt eine Epoxidierung der Doppelbindung gefolgt von einer Hydrolyse des ent-

standenen Epoxides zu einer Dihydroxylierung der entsprechenden C=C-Bindung. Allerdings 

lassen sich auf diesem Weg ausschließlich die trans-Diole gewinnen. 

Die Bildung von cis-1,2-Diolen ausgehend von Acetyl-geschützen Allylalkoholen ist in der Li-

teratur bekannt.[135-137] So berichteten beispielsweise COLLADO, HANSON und Mitarbeiter von 

der Umsetzung des Sesquiterpens Caryophyllen zum 1,2-Diol via Epoxidierung der terminalen 

Doppelbindung und anschließender Reduktion.[138] Diese Synthesesequenz sollte auf 

-Cedren-9-ol (37a) übertragen werden (Schema 3.6). Im ersten Schritt sollte die OH-Gruppe 

als Acetat geschützt werden. Da sich gezeigt hat, dass die Bildung von Cedralon unter sauren 

Bedingungen begünstigt wird, wurde hierzu eine modifizierte Variante der STEGLICH-

Veresterung genutzt, welche im Vergleich zur klassischen Veresterung ohne das Beisein 

katalytischer Mengen Säure abläuft. Diese Methodik wurde gewählt, da 37a sonst leicht zum 

Cedralon (19) isomerisiert. Zudem ist sie besonders für die Umsetzung sterisch anspruchsvoller 

Alkohole geeignet.[139-140] Auf diese Weise konnte das Produkt -Cedrenylacetat (47a) in 

exzellenter Ausbeute von 95% gewonnen werden.[141] 

 

Schema 3.6. Synthese von cis-Cedrandiol (cis-18a) ausgehend von -Cedren-9-ol (37a). Reaktionsbedingungen: 

(i) 5 mol% DMAP, 1,5 equiv Ac2O, CH2Cl2, 23 °C, 17 h. (ii) 1,5 equiv mCPBA, CH2Cl2, 23 °C, 20 h. (iii) 2 equiv 

1,1’-Sulfonyldiimidazol, 8 equiv NaOH, 8 equiv H2O2, MeOH, 5 °C, 3 h. (iv) 3 equiv LiAlH4, CH2Cl2, 0 °C, 2 h. 

Die Epoxidierung der exocyclischen Doppelbindung gelang anschließend in einer einfachen 

PRILESCHAJEW-Reaktion unter Verwendung von meta-Chlorperbenzoesäure (mCPBA). In gu-

ten Ausbeuten von 88% konnte so das Epoxyacetat cis-36a erhalten werden. Dabei ist es 

wesentlich, dass der Angriff der Persäure von der Seite erfolgt, auf welcher sich bereits der 
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Acetatrest befindet, da nur so eine cis-Stellung der OH-Gruppen im finalen Diol erzielt werden 

kann. Durch den Einsatz der vergleichsweise großen Säure mCPBA und durch sterische 

Abschirmung der Doppelbindung auf Grund der Isoropylidenbrücke im Cedrengrundgerüst 

findet die Epoxidierung ausschließlich in cis-Orientierung hinsichtlich der Acetatgruppe statt.  

Durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid konnte anschließend in einem Schritt nicht nur 

das Epoxid selektiv zum tertiären Alkohol geöffnet werden, sondern es ließ sich gleichzeitig 

auch die OH-Funktion entschützen. Somit konnte die Umsetzung zum Diol cis-18a in einem 

Reaktionsschritt erfolgen. Dies gelang in einer sehr guten Ausbeute von 98%. 

Vergleicht man nun den aktuellen Industrieprozess mit der dargestellten Allylroute, zeigt sich 

nahezu eine Verdopplung der Gesamtausbeute, von 35% beim technischem Prozess auf 68% 

für die Allylroute, zur Herstellung von cis-Cedrendiol (cis-18a) ausgehend vom Naturstoff 

Cedren (15), unter der Annahme, dass der erste Epoxidierungsschritt zur Bildung von Cedren-

oxid (cis-17) unverändert bleibt. 

Im Hinblick auf das Arbeiten im Labormaßstab stellt sich nun die Frage, ob der „Umweg“ über 

das Acetat 46a nötig ist. Daher sollte untersucht werden, ob sich mCPBA zur direkten 

Umsetzung von -Cedren-9-ol (37a) zum entsprechenden Epoxid cis-47a eignet. Aus diesem 

Grund wurde der Allylalkohol 37a analog zum geschützten Derivat 46a umgesetzt. Allerdings 

ließ sich das gewünschte Produkt nicht im erhaltenen Reaktionsgemisch nachweisen, sondern 

es wurde lediglich ein komplexes Gemisch erhalten. Eine alternative Methode zur Herstellung 

von cis-47a durch direkte, stereoselektive Epoxidierung des Allylalkohols mit 

Organosulfonpersäuren beschreiben SCHULZ und Mitarbeiter.[142] Diese Methode konnte im 

Rahmen der Arbeit erfolgreich reproduziert werden und es ließ sich die epoxidierte Spezies mit 

einer exzellenten Ausbeute von 97% isolieren, eine Verbesserung im Vergleich der in der 

Literatur beschriebenen Ausbeute, welche 89% beträgt. [142] An dieser Stelle sei zu erwähnen, 

dass auch der stöchiometrische Einsatz von 1,1‘-Sulfonyldiimidazol, welches in situ mit 

Wasserstoffperoxid die aktive Persäure bildet, aus Sicht der Nachhaltigkeit nicht ideal ist, da 

hier quantitativ 1H-Imidazol als Nebenprodukt gebildet wird.[143] Jedoch ist es eine hoch 

stereoselektive Methode der Epoxidierung, welche sich, besonders für die Umsetzung 

säureempfindlicher Olefine, wie beispielsweise die Verbindung 37a eignet. Die syn-Selektivität 

der Reaktion rührt von den möglichen Übergangszuständen 48 bzw. 49, bei welchen die 

Sulfonpersäure durch Wasserstoffbrückenbindung sowohl an den allylischen Alkohol als auch 

an die Doppelbindung koordiniert (Abbildung 3.4). Ein weiterer Vorteil dieser Reaktion ist, 
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dass sie in Methanol als Lösungsmittel durchgeführt wird. Dieses zählt laut dem green solvent 

selection guide zu den empfohlenen Lösungsmitteln.[144-145] Somit kann auf diese Weise nicht 

nur ein Reaktionsschritt eingespart werden, es entfallen auch gleichzeitig zwei 

Reaktionsschritte in denen Dichlormethan, welches als undesirable (nicht wünschenswert) 

zählt, als Lösungsmittel eingesetzt wurde. 

 

Abbildung 3.4. Mögliche Übergangszustände 48 und 49 für die syn-selektive Epoxidierung von -Cedren-9-ol 

(37a) mit Sulfonpersäuren nach KLUGE et al.[143] 

Bezogen auf den ursprünglichen technischen Prozess konnte so die Gesamtausbeute von 35% 

auf 80% gesteigert werden. Diese verkürzte Allylroute bringt im Vergleich zur normalen 

Variante einen Zugewinn von 13% Ausbeute. Zudem ist der Syntheseweg um eine Reaktion 

kürzer und es wird zumindest im Epoxidierungsschritt auf halogenierte Lösungsmittel 

verzichtet. Als nächstes sollte untersucht werden, ob die Reduktion von cis-47a zum Diol cis-

18a auch mit anderen Hydrid-Quellen außer LiAlH4 möglich ist. Wird die Reaktion analog der 

acetylierten Spezies cis-36a durchgeführt, erhält man das Diol cis-18a in quantitativer 

Ausbeute (Tabelle 3.4, Eintrag 1). Der Einsatz von Natriumborhydrid oder weiterer 

Alkalihydride in Anwesenheit von Kronenether führte zu komplexen Reaktionsgemsichen 

(Eintrage 2 bis 5). Wird Calciumhydrid verwendet kommt es zu keinerlei Umsatz des Epoxids 

cis-47a (Eintrag 6). 

Es sollte weiterhin untersucht werden, ob sich diese Umsetzung auch mit molekularem Wasser-

stoff durchführen lässt. In der Literatur wird zum Beispiel Palladium auf Aktivkohle (Pd/C) als 

heterogener Katalysator genannt. In einer H2-Atmosphäre ist es so möglich Epoxide zum 

MARKOWNIKOW-Alkohol zu öffnen.[146-148]  
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Tabelle 3.4. Reduktion von cis-47a zum Diol cis-18a mit Hilfe verschiedener Hydride. 

 

Eintrag Hydrid Additiv t / h Umsatz / % Ausbeute / % 

1 LiAlH4 – 2 >99 >99 

2 NaBH4 – 7 >99 0[a] 

3 LiH 18C6 7 >99 0[a] 

4 NaH 18C6 2 >99 0[a] 

5 KH 18C6 2 >99 0[a] 

6 CaH2 18C6 2 0 – 

[a] Es wurde ein komplexes Reaktionsgemisch erhalten. 

Die Reaktion von cis-47a wurde mit Pd/C verschiedener Chemikalienanbieter, in Anwesenheit 

eines Additives und in verschiedenen Lösungsmitteln durchgeführt. Zusätzlich wurden 

außerdem Palladiumhydroxid, Palladiumacetat und Ruthenium auf Aktivkohle sowie der 

LINDLAR-Katalysator eingesetzt (Tabelle 3.5). Obwohl unter den gewählten Reaktions-

bedingungen (23 °C, 4 bar H2, 4–6 h) ein moderater Umsatz zu verzeichnen war, konnte in 

keinem der Fälle cis-Cedrandiol (cis-18a) detektiert werden. Mit Hilfe von Gaschro-

matographie (GC) gekoppelt mit einem Massenspektrometer (MS) und NMR-Spektroskopie 

wurden die erhaltenen Gemische qualitativ untersucht. Die jeweiligen Hauptkomponenten sind 

dargestellt. Keines der Produkte wurde in diesen Fällen isoliert oder quantifiziert (Einträge 1–

9). Zudem wurde das gewünschte Produkt Cedrandiol (cis-18a) umgesetzt, um zu überprüfen, 

ob es unter den Reaktionsbedingungen stabil ist oder weiter reagiert. In diesem Fall wurde 

jedoch kein Umsatz beobachtet (Eintrag 10). 
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Tabelle 3.5. Reduktion von cis-47a mit verschiedenen heterogenen Katalysatoren und H2 als Reduktionsmittel 

und die Hauptkomponenten der erhaltenen Reaktionsgemische.[a] 

 

Eintrag Katalysator (Anbieter) Umsatz / %[b] Hauptkomponenten[c] 

1 Pd/C (Fluka) 43 15, 51, 50 

2[d] Pd/C (Fluka) 44 19, 52 

3[e] Pd/C (abcr) 32 19 

4[f] Pd/C (abcr) 34 19, 51 

5 Pd/C (Sigma-Aldrich) 38 nicht identifiziert 

6 Ru/C 26 50 

7 Pd(OH)2/C 48 50 

8 Pd(OAc)2 29 50, 52 

9 LINDLAR-Kat. 46 37 

10[g] Pd/C 0 – 

[a] Reaktionsbedingungen: 20 mg cis-47a; 10 Gew.-% Katalysator (bzgl. Metall); 0,5 mL EtOH; p(H2) = 4 bar; 

23 °C; 5,5 h. [b] Umsatz wurde mittels 1H-NMR-Spectroskopie unter Verwendung von Mesitylen als interner 

Standard bestimmt. [c] Nicht isoliert oder quantifiziert. Struktur bestimmt mittels GC-MS (NIST Datenbank) 

und NMR-Spektroskopie des Rohgemisches. [d] 0,2 equiv Na 2CO3 als Additiv. [e] 0,5 mL EtOAc als 

Lösungsmittel. [f] 0,5 mL 2,2-Dimethoxypropan als Lösungsmittel. [g] 20 mg cis-Cedrandiol (cis-18a) als Edukt. 

Des Weiteren wurden verschiedene Übergangmetall-basierte Hydrogenierungskatalysato-

ren[149-150] sowie Pd/C unter harscheren Reaktionsbedingungen (100 °C, 20 bar H2, 20 h) für die 

Reduktion von cis-36a getestet (Tabelle 3.6). Das Diol cis-18a konnte auch auf diesem Weg 

nicht erhalten werden. Unter Verwendung des Eisen-Komplexes [Fe] ([FeF(Tris(2-diphenyl-

phosphino)phenyl)phosphine]BF4) wurde, unabhängig von der Zugabe eines Additivs, nur 

-Cedren-9-ol (37a) erhalten (Einträge 1 und 2). In Anwesenheit von Dicobaltoctacarbonyl ließ 

sich kein Umsatz verzeichnen (Eintrag 3). Wird Pd/C als Katalysator eingesetzt, erhält man 

quantitativ Cedralon (19). 



3 Ergebnisse und Diskussion 

32 

Tabelle 3.6. Reduktion von cis-36a bei 20 bar H2-Druck.[a] 

 

Eintrag Katalysator Additiv Lösungsmittel Umsatz / % 
Produkt (Aus-

beute / %) 

1 [Fe][b] – MeOH >99 37a (>99) 

2 [Fe][b] pTSA MeOH >99 37a (>99) 

3 Co2(CO2)8 – MeOH 0 – 

4 Pd/C – EtOH >99 19 (>99) 

[a] Reaktionsbedingungen: 60 mg cis-36a, 1 mol% Katalysator, 2 mL Lösungsmittel, p(H2) = 20 bar, 100 °C, 

24 h. [b] [Fe] = [FeF(tris(2-diphenylphosphino)phenyl)phosphine]BF4.
[150] 

Die Reduktion des epoxidierten -Cedren-9-ol cis-36a zum Diol cis-18a mit molekularem 

Wasserstoff als Reduktionsmittel konnte im Rahmen dieser Arbeit unter den getesteten Bedin-

gungen nicht realisiert werden. 

3.1.4 Versuche zur Herstellung eines Diastereomers zu cis-

Cedran-8,9-diols 

Wie einleitend beschrieben, ist das Acetonid cis-20a maßgeblich für die olfaktorischen 

Eigenschaften von Ambrocenide® (20) verantwortlich. Jedoch gelang es bisher nicht, die 

Nebenkomponente des Riechstoffes 20, das diastereomere cis-Acetonid cis-20b selektiv 

darzustellen und dessen olfaktorische Eigenschaften separat zu evaluieren. In Analogie zu der 

zuvor beschriebenen Syntheseroute ist die Schlüsselkomponente bei der Herstellung von 

cis-20b das diastereomere cis-Cedrendiol (cis-18b). Es sollte untersucht werden, ob eine 

Inversion der Stereochemie am C9-Atom ausgehend vom Allylalkohol -Cedren-9-ol (37a) 

eine Kontrolle der Stereochemie am benachbarten C8-Atom ermöglicht (Schema 3.7). Dazu 

sollte analog zur Allylroute eine Epoxidierung der exocyclischen Doppelbindung stattfinden, 

welche eine hohe cis-Selektivität in Bezug auf die OH-Gruppe zeigt, um durch anschließende 

Ringöffnung zum diastereomeren cis-Cedrendiol (cis-18b) zu gelangen. 
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Schema 3.7. Retrosynthese des enantiomeren Cedrandiols cis-18b. 

Eine in der organischen Chemie etablierte Methode zur Inversion der Stereochemie ist die von 

MITSUNOBU und YAMADA erstmals beschriebene MITSUNOBU-Reaktion. Sie berichteten 1967 

über die Veresterung von Alkoholen mittels eines Redoxsystem bestehend aus 

Diethylazodicarboxylat (DEAD) und Triphenylphosphin. [151] Dabei stellten sie, bei Einsatz 

eines enantiomerenreinen Ausgangstoffes, die vollständige Inversion der Stereochemie fest.[152] 

Zahlreiche mechanistische Untersuchungen zeigen, dass besonders der sterische Anspruch des 

Substrates, die Art und Menge der eingesetzten Säure sowie das Lösungsmittel Einfluss auf die 

Reaktion nehmen.[153-157] So sollen beispielsweise der Einsatz von Benzoesäure und Benzoe-

säurederivaten sowie ein größerer Überschuss dieser für die Umsetzung sterisch gehinderter 

Alkohole von Vorteil sein.[154, 158-160] 

Die Umsetzung von 37a wurde zunächst im Beisein eines Überschusses Benzoesäure, 

Diisopropylazodicarboxylat (DIAD) und Ph3P in Tetrahydrofuran durchgeführt. Allerdings 

konnte nach 24 Stunden und vollständigem Umsatz des Eduktes der gewünschte Ester 53b nicht 

isoliert werden (Tabelle 3.7, Eintrag 1). Der Einsatz von para-Nitrobenzoesäure erforderte zwar 

aufgrund der schlechten Löslichkeit zusätzlich den Toluol als Cosolvens, es konnten jedoch 

unter optimierten Bedingungen das invertierte epi--Cedrenyl-para-nitrobenzoat (54b) in guter 

Ausbeute von 88% isoliert werden (Einträge 2 und 3). Der Einsatz von Toluol ist dabei aufgrund 

der Löslichkeit der Säure nötig. Findet die Reaktion in THF als einziges Lösungsmittel statt, 

sinkt die Ausbeute auf 64% (Eintrag 4). Wie bereits erwähnt, wurde ein großer Überschuss an 

Säure, DIAD und Ph3P eingesetzt, wodurch eine große Menge Abfall entsteht und die Reaktion 

unwirtschaftlicher werden lässt. Besonders das anfallende Triphenylphosphinoxid erschwert 

die Aufarbeitung signifikant. Es wurden daher Versuche unternommen, den Überschuss dieser 

Reagenzien zu senken. Durch Anpassung des Lösungsmittelgemisches und der Reaktionszeit 

gelang es, diesen Überschuss auf 1,3 Äquivalente Säure und 1,1 Äquivalente TPP und DIAD 
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zu reduzieren. Es konnten damit sowohl im 9 mmol-Maßstab als auch im 20 mmol-Maßstab 

ähnlich gute Ausbeuten von 87% bzw. 84% erzielt werden (Einträge 5 und 6).  

Tabelle 3.7. Optimierung der Reaktionsbedingungen der MITSUNOBU-Reaktion von -Cedren-9-ol (37a). 

 

Eintrag R (equiv) 
equiv 

Ph3P 

equiv 

DIAD 

Lösungsmittel 

(v:v) 
t / h Ausbeute / % 

1 H (4) 4 4 THF 24 – 

2 NO2 (4) 4 4 Toluol/THF (3:1) 43 74 

3 NO2 (4) 4 4 Toluol/THF (2:1) 96 88 

4 NO2 (4) 4 4 THF 72 64 

5[a] NO2 (1.3) 1.1 1.1 Toluol/THF (5:2) 42 87 

6[b] NO2 (1.3) 1.1 1.1 Toluol/THF (5:2) 42 84 

[a] 9 mmol -Cedren-9-ol (37a). [b] 20 mmol -Cedren-9-ol (37a). 

Es wurde auch hier eine Untersuchung der Stereochemie mit Hilfe von NOESY-Experimenten 

durchgeführt. Zum besseren Vergleich wurde das Epimer -Cedrenyl-para-nitrobenzoat (54a) 

durch Veresterung von 37a mit para-Nitrobenzoesäurechlorid hergestellt und ebenfalls mittels 

NOESY analysiert. Die Verbindung 54a zeigt deutlich ein Korrelationssignal zwischen dem 

Proton HA bei einer chemischen Verschiebung von 5,85 ppm und den Methyl-Protonen der 

Isopropyliden-Brücke (d = 1,06 ppm) zu erkennen (Abbildung 3.5, links). Im Gegensatz dazu 

ist im NOESY-Spektrum von epi--Cedrenyl-para-nitrobenzoat (54b) keine Korrelation 

zwischen dem Proton HA bei einer chemischen Verschiebung von 5,91 ppm mit den Methyl-

Protonen der Isopropyliden-Brücke, d = 1,04 ppm bzw. d = 1,14 ppm (Abbildung 3.5, rechts) 

zu erkennen. 
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Abbildung 3.5. Schematische Darstellung der NOEs (oben) und Ausschnitte aus den NOESY-Spektren (unten) 

der Verbindungen 54a (links) und 54b (rechts). 

 

 

Abbildung 3.6. ORTEP-Molekülstruktur von epi--Cedrenyl-para-nitrobenzoat (54b). Die Schwingungs-

ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30% dargestellt. Nur ein Molekül der asymmetrischen 

Einheit ist abgebildet. 

Im Gegensatz dazu ist im Falle von Verbindung 54a deutlich ein Korrelationssignal zwischen 

dem HA-Atom bei einer chemischen Verschiebung d = 5,85 ppm und den Methyl-Protonen der 

5,85 ppm
1,06 ppm
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Isopropyliden-Brücke (d = 1,06 ppm) zu erkennen. Es gelang zudem Kristalle des invertierten 

Esters 54b zu erhalten, welche sich zur Röntgenstrukturanalyse eigneten (Abbildung 3.6). Aus 

der Kristallstruktur geht hervor, dass die Stereochemie am C9-Atom im Vergleich zum 

-Cedren-9-ol (37a) durch die MITSUNOBU-Reaktion invertiert werden konnte. 

In Analogie zum vorhergehenden Syntheseweg, sollte die korrekte Stereoinformation am C8-

Atom durch selektive cis-Epoxidierung eingeführt werden. Dabei sollte die funktionelle Gruppe 

in -Position zur Doppelbindung in der Art dirigieren, dass das Sauerstoffatom im Oxiran cis 

zum OR-Rest am C9-Atom steht. Zunächst wurde der Ester 54b direkt mit mCPBA unter den 

bereits beschriebenen Bedingungen umgesetzt (Schema 3.8). Dies führte jedoch zur Zersetzung 

des Ausgangsstoffes und das gewünschte Produkt ließ sich nicht isolieren. Als nächstes wurde 

der para-Nitrobenzoesäureester gespalten, wodurch epi--Cedren-9-ol (37b) in guter Ausbeute 

von 89% erhalten werden konnte. 

 

Schema 3.8. Versuche der Epoxidierung von epi--Cedrenyl-para-nitrobenzoat (54b) und epi--Cedren-9-ol 

(37b). Reaktionsbedingungen: (i) 1,5 equiv mCPBA, CH2Cl2, 23 °C, 16 h. (ii) 3 equiv KOH, tBuOH/H2O, 23 °C, 

16 h. (iii) 2 equiv 1,1‘-Sulfonyldiimidazol, 8 equiv, H2O2 (30%), 8 equiv NaOH, MeOH. 

Die direkte Epoxidierung von 37b mit Hilfe von Wasserstoffperoxid und 1,1’-Sulfonyldiimida-

zol, wie sie zuvor von SCHULZ und Mitarbeitern beschrieben wurde, sollte aufgrund des dirigie-

renden Effektes der Hydroxylgruppe durch einen cis-Angriff stattfinden und die gewünschte 

Stereochemie an C8 liefern. Generell wird diese Reaktion durch die langsame Zugabe von 

wässriger Natriumhydroxidlösung zu einer Mischung aus Olefin, Sulfonylimidazol und 

Wasserstoffperoxid durchgeführt. Es bildet sich so in situ die aktive Organosulfonpersäure in 

geringer Konzentration hinsichtlich des eingesetzten Olefins. Aus diesem Grund ist der pH-

Wert der Reaktionslösung schwach basisch, wodurch sich besonders säurelabile Substanzen 

umsetzen lassen. [142] Für die Umsetzung von 37b wurden sowohl die Temperatur als auch die 

Flussrate der NaOH-Zugabe variiert (Tabelle 3.8). Allerdings zeigte diese Reaktion bei 
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niedrigen Temperaturen nur einen unvollständigen Umsatz und Zersetzungsprodukte 

(Eintrag 1). 

Tabelle 3.8. Versuche der Epoxidierung von epi--Cedren-9-ol (37b) mit Sulfonpersäure.[a] 

Eintrag Flussgeschwindigkeit T / °C Umsatz / % Ausbeute / % 

1 5 mL·h–1 5 64 Zersetzung 

2 1 mL·h–1 0–10 0 – 

3 5 mL·h–1 23 90 0[b] 

[a] Reaktionsbedingungen: 1 equiv 37b, 2 equiv 1,1‘-Sulfonyldiimidazol, 8 equiv H2O2 (30% in H2O), 8 equiv 

aq. NaOH, MeOH. [b] Komplexes Gemisch mit 28% -Cedrenon (58). 

Wird die Zuflussgeschwindigkeit verlangsamt, ist bei gleichbleibender Temperatur kein 

Umsatz festzustellen (Eintrag 2). Wird die Reaktion hingegen bei Raumtemperatur 

durchgeführt, wurde der Ausgangsstoff zu 90% umgesetzt. Allerdings ließ sich in dem 

erhaltenen Reaktionsgemisch nicht das gewünschte epoxidierte Produkt cis-47b identifizieren. 

Jedoch konnte in einer moderaten Ausbeute von 28% -Cedrenon (58) erhalten werden 

(Eintrag 3). Die Bildung von -ungesättigten Ketonen als Hauptnebenprodukt bei der 

Epoxidierung von sterisch anspruchsvollen Substraten ist in der Literatur bereits bekannt. [142] 

Eine weitere, etablierte Methode zur stereoselektiven Epoxidierung von Allylalkoholen ist die 

SHARPLESS-Epoxidierung.[161] Unter Verwendung von (+)- beziehungsweise (–)-Diethyltartrat 

(DET) und Tetraisopropyltitanat lassen sich prochirale Allylalkohole mit hoher Enantio-

selektivität epoxidieren, wobei tert-Butylhydroperoxid (TBHP) als Oxidationsmittel eingesetzt 

wird. Die Struktur des aktiven Katalysatorkomplexes ist dabei nicht vollständig geklärt. 

Vermutlich bildet sich ein Dimer, in dem jeweils zwei Isopropylat-Reste der Titanspezies durch 

DET substituiert werden. Im folgenden Reaktionsverlauf werden die verbliebenden 

Isopropylat-Reste jeweils durch TBHP und den Allylalkohol substituiert. [162] In Abhängigkeit 

des gewählten Tartrats ist nun eine Geometrie des Katalysator-Substrat-Oxidationsmittel-

Komplexes bevorzugt und der Angriff kann entweder von der re- oder der si-Seite erfolgen. 

Die Verbindung 37b wurde zunächst unter den klassischen SHARPLESS-Reaktionsbedingungen 

umgesetzt.[163-164] Zudem wurde eine modifizierten Variante unter Verwendung von Metall-

Hydriden, wie CaH2, und Siliziumdioxid als Zusätze getestet.[165] Die Autoren konnten zeigen, 

dass sich durch die Zugabe der Additive die Reaktionszeit deutlich verkürzen ließ, ohne dass 
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sich Ausbeute oder Stereoselektivität verschlechterten. So ließ sich beispielsweise die 

Reaktionszeit für die Epoxidierung von cis-2-Decen-1-ol von 96 h auf 8 h reduzieren.[165] Die 

klassische sowie die modifizierte Variante der SHARPLESS-Epoxidierung wurde jeweils in 

Gegenwart von (+)-DET, (–)-DET und rac-DET durchgeführt. In allen Fällen konnte dabei nur 

ein unvollständiger Umsatz von bis zu 40% beobachtet werden. In dem erhaltenen komplexen 

Reaktionsgemisch konnte kein Epoxid identifiziert werden. Grund hierfür ist die sterische 

Abschirmung der Doppelbindung durch die Isopropylidenbrücke im Cedrengrundgerüst. Diese 

erschwert einen cis-Angriff an die exocyclische Doppelbindung in Bezug auf den Rest am C9-

Atom derart, dass es eher zur Bildung einer komplexen Mischung bestehend aus Umlagerungs- 

und Zersetzungsprodukten kommt. 

Da die direkte Epoxidierung des Allylalkohols 37b nicht gelang, wurde dieser in das 

entsprechende Acetat 46b überführt (Schema 3.9). Dies gelang analog der STEGLICH-

Veresterung der epimeren Verbindung 46a mit einer guten Ausbeute von 88%. Anschließende 

Umsetzung von 46b mit mCPBA gab die epoxidierte Spezies trans-36b in quantitativer 

Ausbeute. Die Untersuchung mittels NOESY zeigte jedoch, dass der Angriff der Peroxosäure 

von der sterisch ungehinderten Seite erfolgte und es somit zur Bildung des trans-Epoxides 

trans-36b kam. Auch dieser Befund bestätigt die Vermutung, dass die Isopropylidenbrücke im 

Cedrengrundgerüst die Doppelbindung vor einem syn-Angriff in Bezug auf den Hydroxyl- bzw. 

Acetatrest sterisch abschirmt (Schema 3.9). 

 

Schema 3.9. Umsetzungen des MITSUNOBU-Esters 54b zum Epoxid trans-36b und schematische Darstellung der 

NOEs. Reaktionsbedingungen: (i) 3 equiv KOH, tBuOH/H2O, 23 °C, 16 h. (ii) 1,5 equiv Ac2O, 5 mol% DMAP, 

CH2Cl2, 23 °C, 24 h. (iii) 1,5 equiv mCPBA, CH2Cl2, 23 °C, 26 h. 

Die reduktive Öffnung des Epoxides und parallele Spaltung der Esterbindung sollte nun nach 

der zuvor beschriebenen Methodik mit Lithiumaluminiumhydrid durchgeführt werden, wie  sie 

schon im Fall der Verbindung cis-36a beschrieben wurde (Tabelle 3.9). Allerdings wurde bei 
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dieser Reaktion anstelle des trans-Diols ein komplexes Gemisch erhalten, aus welchem sich 

lediglich -Cedrenon (58) in einer moderaten Ausbeute von 34% isolieren ließ (Eintrag 1). 

Daraufhin wurden weitere Versuche unternommen, die Reaktion in Gegenwart von 

Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL, Eintrag 2)[166] und Lithium in Ethylendiamin (EDA, 

Eintrag 3)[167-168] durchzuführen. Jedoch führte keine dieser Methoden zur Bildung des 

gewünschten trans-Cedrandiols (trans-18b). In beiden Fällen wurde jeweils ein Komplexes 

Gemisch erhalten, aus welchen sich keine Hauptkomponente isolieren oder identifizieren ließ. 

Tabelle 3.9. Versuche zur Epoxidöffnung von trans-36b. 

 

Eintrag Reaktionsbedingungen trans-18b / % 58 / % 

1 3 equiv LiAlH4; THF; 0 °C; 1,5 h 0 34 

2 3 equiv DIBAL, Toluen, 0  23 °C, 44 h 0 0 

3 4 equiv EDA; Li; 50 °C; 1,5 h 0 0 

3.2 Direkte cis-Dihydroxylierung von (–)--Cedren und 

weiteren Terpenen 

3.2.1 Evaluierung verschiedener cis-Dihydroxylierungsmethoden 

Wie bereits erwähnt, stellt cis-Cedrandiol (cis-18a) die Schlüsselkomponente in der Herstellung 

des Riechstoffes Ambrocenide® dar. Im gegenwärtigen technischen Prozess wird das 

Cedrandiol (18) durch Hydrolyse von Cedrenoxid (17) in einer Ausbeute von <50% erhalten. 

Zudem läuft die Reaktion nicht stereoselektiv ab, wodurch verschiedene Diastereomere des 

Diols (18) in der Mischung enthalten sind.[34] Im vorangehenden Kapitel wurde eine 

Syntheseroute beschrieben, mit der sich in einer hohen Gesamtausbeute von bis zu 80% und 

unter exklusiver Bildung des gewünschten Enantiomers das Produkt cis-18a darstellen lässt. 

Nachteil dieser als Allyl-Route eingeführten Variante ist die hohe Anzahl an Synthesestufen. 

Im Folgenden soll nun die Möglichkeit der direkten cis-Dihydroxylierung mit einer geeigneten 
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Osmium-freien Methodik genauer untersucht werden. Bisher ist die direkte cis-

Dihydroxylierung von Cedren (15) in der Literatur nur mit OsO4 beschrieben.[169] Allerdings 

ist der Einsatz von Osmium auf Grund der hohen Toxizität, besonders in Hinsicht auf eine 

Anwendung im kosmetischen Bereich, nicht wünschenswert. Daher wurden verschiedene 

Verfahren zur Umsetzung von Cedren (15) zum Diol cis-18a identifiziert und getestet. In einer 

umfangreichen Literaturrecherche wurden dabei besonders Osmium-freie Methoden, durch 

welche sich trisubstituierte Olefine umsetzen ließen, näher in Betracht gezogen. 

Der Einsatz von Mangan- oder Eisenkomplexen beispielsweise in Gegenwart von Wasserstoff-

peroxid als Oxidationsmittel wird in der Literatur intensiv untersucht.[77, 80-81, 170-174] Es wurden 

im Rahmen dieser Arbeit zwei Mn-Komplexe sowie ein Fe-Komplex für die Dihydroxylierung 

von Cedren (15) getestet. Diese erwiesen sich als besonders effizient in der Umsetzung auch 

höher substituierter Doppelbindungen und zeichnen sich durch eine gute Zugänglichkeit aus 

(Tabelle 3.10). Der Einsatz des binuklearen Mangankomplexes 59 sowie des in situ aus dem 

Liganden 60 und einer Manganquelle gebildeten Mn-Komplexes[175] zeigten keinen Umsatz bei 

der Dihydroxylierung von Cedren (15, Einträge 1 und 2). 

Tabelle 3.10. Versuche der katalytischen cis-Dihydroxylierung von Cedren (15) unter Verwendung verschiedener 

Mangan- und Eisen-Komplexe. 

 

Eintrag Reaktionsbedingungen Ausbeute Referenz 

1 
5 mol% 59, 8 equiv H2O2, 1 equiv NaOAc, 

Aceton, 0  23 °C, 24 h 
kein Umsatz PIJPER et al.[175] 

2 

1 mol% 60, 1 mol% Mn(ClO4)2·6 H2O, 10 

mol% NaOAc, 8 equiv H2O2, Aceton, 0  

23 °C, 24 h 

kein Umsatz PIJPER et al.[175] 

3 
3 mol% 61, 2 equiv H2O2, 15 equiv H2O, 

CH3CN, 0 °C, 30 min 
kein Umsatz PRAT et al.[176] 
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BELLER und Mitarbeiter berichteten davon, dass der Eisenkomplex 61 sogar in der Lage sei, 

tetrasubstituierte Olefine zum jeweiligen cis-Diol zu oxidieren.[176] In unserem Fall konnte 

jedoch kein Umsatz für die Konversion von Cedren (15) beobachtet werden (Eintrag 3). Wurde 

die gleiche Reaktion mit Cycloocten als Modelsubstrat durchgeführt, konnte das entsprechende 

Diol identifiziert werden. 

Katalytische Mengen Methyltrioxorhenium (MTO) werden in Gegenwart von Wasserstoff-

peroxid zur Epoxidierung und cis-Dihydroxylierung von Olefinen eingesetzt. Angewandt auf 

Cedren (15), wurde jedoch ausschließlich Cedralon (19) als Reaktionsprodukt erhalten (Tabelle 

3.11, Eintrag 1). Die Gruppe um SHING stellte eine Methode vor, bei welcher katalytische 

Mengen Rutheniumtetraoxid und stöchiometrische Mengen Natriumperiodat in einem 

zweiphasigen Lösungsmittelsystem für die Dihydroxylierung von Olefinen eingesetzt 

werden.[71] Bei der Reaktion von 15 unter den berichteten Reaktionsbedingungen konnte jedoch 

kein Umsatz beobachtet werden (Eintrag 2). Eine katalytische Variante der so genannten 

WOODWARD-cis-Hydroxylierung wurde von SUDALAI und Mitarbeitern entwickelt.[74] In 

Anwesenheit von Natriumperiodat als Oxidationsmittel und Essigsäure wird  dabei in situ aus 

Lithiumbromid molekulares Brom gebildet, welches die Reaktion eingeht. Nach anschließender 

Hydrolyse kann dann das jeweilige Diol erhalten werden. Wird 15 unter diesen Bedingungen 

umgesetzt, findet kein Umsatz statt und es lässt sich der Ausgangsstoff wiedergewinnen 

(Eintrag 3). Als Vergleichsreaktion wurde Methylcyclohexen analog umgesetzt und dabei das 

korrespondierenden Diol 1-Methyl-1,2-cyclohexandiol erhalten. MENG und LI berichteten über 

eine Iod-basierte, organo-katalytische Methode zur cis-Dihydroxylierung. Dabei werden 

Aryliod-Verbindungen zu hypervalenten Iod-Verbindungen oxidiert, welche dann wiederum 

die Oxidation der Doppelbindung ermöglichen, wobei sich die ursprüngliche Aryliod -

Verbindung wieder ausbildet.[177] Am Cedren (15) wurde die Reaktion mit 2-Iodmesitylen und 

4-Iodtoluol und im Beisein verschiedener Oxidationsmittel, wie Wasserstoffperoxid und 

mCPBA, durchgeführt (Einträge 4–6). In allen drei Fällen wurde Cedralon (19) als einziges 

Reaktionsprodukt isoliert. Das Modelsubstrat, Zimtsäuremethylester, konnte unter den 

getesteten Bedingungen erfolgreich zum Diol oxidiert werden. 
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Tabelle 3.11. Versuche der direkten katalytischen cis-Dihydroxylierung von Cedren (15) zur Bildung von cis-

Cedran-8,9-diol (cis-18a). 

 

Eintrag Reaktionsbedingungen Ausbeute Referenz 

1 
1 mol% MTO, 2 equiv H2O2, CH2Cl2 oder 

CH3CN, 23 °C, 24 h 
–[a] RUDOLPH et al.[178] 

2 
7 mol% RuCl3·H2O; 1,5 equiv NaIO4; 

EtOAc/CH3CN/H2O; 0  23 °C; 18 h 

kein 

Umsatz 
SHING et al.[71] 

3 
1) 20 mol% LiBr, 30 mol% NaIO4, AcOH, 

95 °C, 18 h 

2) 1,5 equiv K2CO3, MeOH, 23 °C, 24 h 

kein 

Umsatz 
EMMANUVEL et al.[74] 

4 
1) 20 mol% 2-Iodmesitylen, 2 equiv H2O2, 

5 mol% TfOH, Ac2O, AcOH, 0  23 °C, 21 h 

2) Ac2O, Pyridin, 23 °C, 18 h 

–[a] ZHONG et al.[177] 

5 
1) 20 mol% 4-Iodtoluen, 10 equiv H2O2, 

5 mol% TfOH, Ac2O, AcOH, 0  23 °C, 21 h 

2) Ac2O, Pyridin, 23 °C, 18 h 

–[a] ZHONG et al.[177] 

6 
10 mol% 4-Iodtoluen; 1,2 equiv mCPBA; 

3 equiv BF3·Et2O; AcOH/H2O; 23 °C, 48 h 
–[a] ZHONG et al.[177] 

[a] Bildung von Cedralon (19). 

Die asymmetrische Dihydroxylierung (AD) ist eine katalytische Variante entwickelt von 

SHARPLESS unter Verwendung eines Osmium(VI)-Salzes, welches in situ mit Hilfe eines 

Cooxidans zur aktiven Osmium(VIII)-Spezies oxidiert wird.[179-181] Obwohl der Schwerpunkt 

dieser Arbeit aus genannten Gründen auf Osmium-freien Dihydroxylierungsmethoden lag, 

sollte auch diese Variante am Cedren (15) getestet werden. Da sie eventuell einen direkten 

Zugang zu beiden Diastereomeren des cis-Cedrandiols (cis-18a und cis-18b) bieten kann. Im 

Chemikalienhandel werden bereits fertige Reagenzmischungen zur Durchführung dieser 

Reaktion angeboten. Diese sind unter den Handelsnamen AD-Mix- und AD-Mix- erhältlich 

und beinhalten Kaliumosmat K2[OsO2(OH)4] als Osmium-Quelle, Kaliumhexacyanoferrat 

K3[Fe(CN)6] als Cooxidationsmittel, Kaliumcarbonat K2CO3 und die chiralen Liganden 
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Dihydrochinin-1,4-phthalazindiyldiether [(DHQ)2PHAL, 62a] im AD-Mix- beziehungsweise 

Dihydrochinidin-1,4-phthalazindiyldiether [(DHQD)2PHAL, 62b] im AD-Mix- (Schema 

3.10, oben). Zugabe von Methansulfonamid kann die Reaktion begünstigen, da es sowohl als 

Phasentransferkatalysator wirkt als auch die Hydrolyse des intermediär gebildeten Osmatesters 

beschleunigt.[64] Die Umsetzung von Cedren mit AD-Mix- oder auch AD-Mix- zeigte jedoch 

keinerlei Umsatz (Schema 3.10, unten). 

 

Schema 3.10. Chirale Liganden enthalten im kommerziellen AD-Mix- und AD-Mix- (oben) und Versuch der 

asymmetrischen Dihydroxylierung von Cedren (15) nach SHARPLESS (unten). 

Nachdem sich die getesteten katalytischen Verfahren nicht zur Dihydroxylierung von Cedren 

(15) eignetet, wurden verschiedene stöchiometrische Ansätze verfolgt. Der Einsatz von 

Cer(IV)ammoniumnitrat und Iod beispielsweise wurde von HORIUCHI und Mitarbeitern be-

schrieben.[73] Demnach soll sich diese Variante besonders zur Umsetzung sterisch 

anspruchsvoller Substrate eignen. Bei der Reaktion von Cedren (15) unter den beschriebenen 

Reaktionsbedingungen wurde hingegen nur ein komplexes Reaktionsgemisch erhalten, aus 

welchem sich kein Produkt nachweisen ließ (Tabelle 3.12, Eintrag 1). Die bereits erwähnte 

WOODWARD-Reaktion wurde im Jahr 1958 erstmals beschrieben.[68] Bei dieser wird das 

jeweilige Olefin mit Iod und Silberacetat in wässriger Essigsäure umgesetzt und nach 

anschließender Hydrolyse das cis-Diol gebildet. Wird 15 unter WOODWARD-Bedingungen 

umgesetzt, ist ein vollständiger Verbrauch des Ausgangsstoffes zu verzeichnen, allerdings 

konnte in dem komplexen Reaktionsgemisch auch nach Hydrolyse kein Diol nachgewiesen 

werden (Eintrag 2). Die Reaktion wurde analog am Beispiel von (+)-3-Caren durchgeführt, 

wobei sich nach der Umsetzung mit Iod und Silberacetat in Essigsäure das korrespondierende 
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Carendiacetat nachweisen ließ.[178] SANTI und Mitarbeiter berichteten 2008 von einer cis-Dihy-

droxylierung durch den Einsatz von Diphenyldiselenid und unter Verwendung von Wasser-

stoffperoxid als Oxidationsmittel.[182] Dabei wird intermediär das Epoxid gebildet, welches 

dann schnell zum Diol weiter reagiert. Allerdings zeigte auch diese Reaktion in Bezug auf 

Cedren (15) keinerlei Umsatz (Eintrag 3). CRAMER und Mitarbeiter gelang die Umsetzung des 

Monoterpens (+)-2-Caren (63) mit KMnO4 im basischen Medium zur Bildung des 2-Caran-1,2-

diols (64).[183] Unter den berichteten Reaktionsbedingungen gelang es schließlich die 

Verbindung 15 in einer Ausbeute von 61% zum Diol cis-18a umzusetzen (Eintrag 4). 

Tabelle 3.12. Versuche der direkten cis-Dihydroxylierung von Cedren (15) zur Bildung von cis-Cedran-8,9-diol 

(cis-18a) mit verschiedenen stöchiometrischen Methoden. 

Eintrag Reaktionsbedingungen Ausbeute Referenz 

1 
0,5 equiv CAN; 0,5 equiv I2; AcOH/H2O; 

111 °C, 8 h 
Zersetzung HORIUCHI et al.[73] 

2 
1) 2,25 equiv I2; 1,05 equiv AgOAc; 

AcOH/H2O; 95 °C; 3 h 

2) 1,4 equiv K2CO3; MeOH; 23 °C; 24 h 

Zersetzung WOODWARD et al.[68] 

3 
0,5 equiv (PhSe)2; 1 equiv H2O2; 

CH3CN/H2O; 40 °C; 24 h 
kein Umsatz SANTORO et al.[182] 

4 
1,25 equiv KMnO4; 1,1 equiv NaOH; 

tBuOH/H2O; 0 °C, 1 h 
61% TRAN et al.[183] 

 

3.2.2 Optimierung der cis-Dihydroxylierung von (–)--Cedren mit 

Permanganat 

Die Oxidation mit Kaliumpermanganat ist wie eingangs erwähnt bereits seit über 100 Jahren 

bekannt.[83] Zu Beginn des zwanzigsten Jahrhunderts haben SEMMLER und HOFFMANN natürlich 

vorkommendes Cedren (15) in wässrigem Aceton mit gepulvertem Kaliumpermanganat 

umgesetzt. Dabei konnte das entsprechende Glycol in 12–15% Ausbeute aus dem 

Reaktionsgemisch isoliert werden.[184] Die Umsetzung des Monoterpens (+)-2-Caren (63) mit 

KMnO4 im alkalischen Medium führt zur Bildung von 2-Caran-1,2-diol (64) (Schema 3.11).[185-

186] Im Falle der Umsetzung von 2-Caren wird berichtet, dass der Einsatz von Wasser und 

tert-Butanol als Lösungsmittelgemisch die Ausbeute hinsichtlich des Diols enorm steigert.[183]  
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Schema 3.11. Umsetzung von (+)-2-Caren (63) mit Kaliumpermanganat nach TRAN et al.[183] 

Die von CRAMER und Mitarbeitern beschriebenen Reaktionsbedingungen konnten erfolgreich 

auf das Cedren (15) übertragen werden.[183] In einem 1:2 Gemisch aus tert-Butanol und Wasser 

wurde 15 mit 1,25 Äquivalenten Kaliumpermanganat und 1,1 Äquivalenten Natriumhydroxid 

umgesetzt und das cis-Cedrandiol (cis-18a) in einer guten Ausbeute von 61% isoliert (Tabelle 

3.13, Eintrag 1). Es konnte gezeigt werden, dass es zu einer signifikanten Verschlechterung der 

Ausbeute führt, wird die Reaktion bei Raumtemperatur und in Anwesenheit eines größeren 

Überschusses von  KMnO4 und NaOH durchgeführt (Eintrag 2) oder nach der Zugabe von 

KMnO4/NaOH bei 0 °C auf Umgebungstemperatur gebracht (Eintrag 3). In der Literatur wird 

beschrieben, dass frisch gefälltes Mangandioxid, welches sich bei dieser Reaktion als 

Nebenprodukt abscheidet, die oxidative C–C-Bindungsspaltung von Diolen begünstigt.[187] In 

guten bis sehr guten Ausbeuten können auf diese Weise sowohl cis- als auch trans-Diole in die 

jeweiligen Dicarbonylfragmente überführt werden. Um diese Folgereaktion auf ein Minimum 

zu beschränken, ist es notwendig die cis-Dihydroxylierung mit KMnO4 bei 0 °C durchzuführen. 

Wird dabei ein leicht höherer Überschuss an Oxidationsmittel (1,45 Äquivalente) und Base (1,3 

Äquivalente) eingesetzt, lässt sich cis-18a in einer guten Ausbeute von 70% isolieren 

(Eintrag 4). Wird die Reaktion direkt nach der Zugabe des Oxidationsmittels beendet, erhält 

man das Diol cis-18a sogar in 75% (Eintrag 5). Auch die Zusammensetzung des 

Lösungsmittelgemisches hat signifikante Auswirkungen auf den Verlauf der Reaktion. Wird 

eine 1:1-Mischung von tBuOH und Wasser eingesetzt, sinkt die Ausbeute deutlich auf 41% 

(Eintrag 6). Ohne Einsatz des organischen Lösungsmittels, mischt sich das Edukt nicht mit der 

wässrigen Phase und es kann keinerlei Umsatz beobachtet werden (Eintrag 7). Der Einsatz von 

Kaliumhydroxid als Base anstelle des Natriumsalzes zeigt hingegen keinen signifikanten 

Einfluss auf das Ergebnis der Reaktion (Eintrag 8). 
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Tabelle 3.13. Optimierung der Reaktionsbedingungen der cis-Dihydroxylierung von Cedren (15) mit KMnO4. 

 

Eintrag KMnO4 / equiv NaOH / equiv tBuOH/H2O T / °C t / h Ausbeute / % 

1 1,25 1,1 1:2 0 24 61 

2 2,00 1,3 1:2 23 20 33 

3 1,25 1,1 1:2 023 24 48 

4 1,45 1,3 1:2 0 1,5 70 

5 1,45 1,3 1:2 0 1 75 

6 1,45 1,3 1:1 0 1,5 41 

7 1,45 1,3 0:1 0 1 0[a] 

8 1,45 1,3[b] 1:2 0 1,5 71 

[a] Kein Umsatz. [b] KOH als Base. 

Es wurde bereits erwähnt, dass sich während der Reaktion Braunstein abscheidet, welches dann 

heterogen im Reaktionsgemisch vorliegt. Für die Aufarbeitung ergeben sich damit verschiedene 

Varianten, mit und ohne Auflösen des MnO2, welche miteinander verglichen wurden. Insbeson-

dere für eine potentielle Überführung in den technischen Maßstab ist die Abtrennung des 

Manganabfalls aus dem Diolgemisch wichtig, um die Wirtschaftlichkeit und Effizienz der Re-

aktion zu steigern, da es andernfalls zu vermehrter Überoxidation und C–C-Bindungsspaltung 

des Diols kommt. Ursprünglich wurde das Reaktionsgemisch nach vollständiger Zugabe der 

Permanganat-Lösung direkt über Celite® filtriert, wobei der gebildete Braunstein auf dem Fil-

terhilfsmittel verbleibt, und anschließend mit Ethylacetat gewaschen (Tabelle 3.14, Eintrag 1). 

Im Labormaßstab ist diese Variante einfach durchführbar, allerdings muss das eingesetzte 

Lösungsmittel anschließend wieder abgetrennt werden und fällt als Abfall an. Im technischen 

Maßstab hingegen sind Filtrationen sehr kostenintensiv. 
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Tabelle 3.14. Vergleich verschiedener Aufarbeitungsmethoden nach der KMnO4-Dihydroxylierung von 

Cedren (15). 

Eine andere Variante ist die Zugabe von Natriumsulfit im sauren Medium, wodurch 

Mangan(IV) zur besser wasserlöslichem Mangan(II)-Spezies reduziert wird (Gleichung 3). Das 

Sulfit selbst wird dabei zu Sulfat oxidiert.[188] 

IV

MnO2 + SO3
2–

+ 2 H
+
→

II

Mn
2+

+ SO4
2–

+ H2O
 (3) 

Da bei dieser Redoxreaktion Protonen verbraucht werden, muss die Aufarbeitung unter sauren 

Bedingungen erfolgen. Dies geschieht beispielsweise durch Zugabe von Salzsäure (Eintrag 2). 

Dabei sinkt die Ausbeute deutlich auf 63%, da es zur säurekatalysierten Eliminierung am 

gebildeten Produkt cis-18a unter Bildung von Cedralon (19) kommt (Schema 3.12). 

 

Schema 3.12. Bildung von Cedralon (19) aus Cedrandiol (cis-18a) im sauren Medium. 

Eine weitere Möglichkeit, den Braunstein zu lösen, welche sich im Labor als praktikabelste 

erwiesen hat, ist die Zugabe einer gesättigten, wässrigen Lösung von Natriumhydrogensulfit. 

Dabei wird das Diol cis-18a in einer guten Ausbeute von 76% erhalten (Eintrag 3). Nach der 

Zugabe muss für etwa zehn Minuten bei Raumtemperatur gerührt werden, bis sich der 

Braunstein vollständig gelöst hat (Abbildung 3.7). In wässriger Lösung existiert das 

Hydrogensulfit HSO3
–
 in dieser Form nicht. Es liegt als Gleichgewicht mit Sulfit-Ionen vor, 

wobei Hydronium-Ionen gebildet werden (Gleichung 4).[188] Diese gehen dann die 

Redoxreaktion mit Braunstein ein (Gleichung 3). Auf diese Weise lässt sich der pH-Wert besser 

Eintrag Aufarbeitungsmethode Ausbeute / % 

1 Celite®-Filtration des Reaktionsgemisches 75 

2 konz. HCl (pH 1), Na2SO3, 23 °C, 10 min 63 

3 ges. NaHSO3, 23 °C, 10 min 76 
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kontrollieren, als es bei der Zugabe eine (verdünnten) Säure der Fall ist und somit die Bildung 

von Cedralon (19) unterdrücken. 

HSO3
–
 + H2O ⇌  SO3

2–
 +  H3O

+
 (4) 

 

Abbildung 3.7. Reaktionsgemisch der KMnO4-Oxidation von Cedren (15). a) Nach der Zugabe von KMnO4. 

b) Reaktionsgemisch nach vollständiger Reaktion mit abgeschiedenen MnO2. c) Mischung nach der Zugabe einer 

ges. aq. NaHSO3-Lösung bei 23 °C. d) Mischung nach dem Auflösen von MnO2 (t ≈ 10 min). 

Aus dieser Reaktion gelang es zudem, Kristalle zu erhalten, welche sich zur Röntgenstruktur-

analyse eigneten. Anhand der Kristallstruktur kann ebenfalls die cis-Orientierung der 

Hydroxyl-Gruppen an C8 und C9 bestätigt werden (Abbildung 3.8) 

a b c d
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Abbildung 3.8. ORTEP-Molekülstruktur von cis-Cedrandiol (cis-18a). Die Schwingungsellipsoide sind mit einer 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30% dargestellt. 

Zahlreiche Arbeiten berichten von Oxidation mit Kaliumpermanganat unter Phasentransferbe-

dingungen in Gegenwart eines PTC entweder in einem zweiphasigen Lösungsmittelsystem oder 

im organischen Medium. Vorteil dieser Art der Reaktion ist beispielsweise, dass für ein 

breiteres Spektrum an Lösungsmitteln zur Verfügung steht, da sich auch organische 

Lösungsmittel einsetzen lassen. Geeignete Katalysatoren hierfür sind unter anderem 

Kronenether,[189-190] Poly(ethylenglycol) (PEG)[191] oder quartäre Ammoniumsalze.[115, 192] 

Die Eignung quartärer Ammoniumsalze, darunter Tetrabutylammoniumchlorid, Benzyltri-

ethylammoniumchlorid und Aliquat®336, als PTCs wurde bereits untersucht.[141] Dabei konnte 

gezeigt werden, dass sich das gewünschte Diol cis-18a bildet, allerdings sind die Umsätze 

beziehungsweise Ausbeuten dabei eher gering. Im Rahmen dieser Arbeit sollten daher 

verschiedene Kronenether, 18-C-6 und DCH-18-C-6 sowie Poly(ethylenglycol) (PEG) mit 

durchschnittlichen Molekülmassen von etwa 400 g·mol–1 (PEG 400) und Poly(ethylenglycol)-

dimethylether mit durchschnittlichen Molmassen von ~500 g·mol–1 (PEG-DME 500), als PTC 

für die Oxidation von Cedren (15) mit KMnO4 getestet werden. Wird die Reaktion in einem 

zweiphasigen Gemisch bestehend aus Methylenchlorid und Wasser im Verhältnis 1:2 

durchgeführt, kann in Anwesenheit von 18-C-6 bei quantitativem Umsatz das Diol cis-18a in 

einer isolierten Ausbeute von 18% erhalten werden (Tabelle 3.15, Eintrag 1). 
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Tabelle 3.15. Dihydroxylierung von Cedren (15) mit KMnO4 unter Phasentransferbedingungen.[a] 

Eintrag Methode PTC Umsatz / %[b] Ausbeute / %[b] 

1 A 18-C-6 >99 22 (18) 

2 A DCH-18-C-6 53 18 

3 A PEG-DME 500 84 10 

4 A PEG 400 0 – 

5 B 18-C-6 0 – 

6 B DCH-18-C-6 0 – 

7 B PEG 400 0 – 

8 B PEG-DME 500 0 – 

[a] Reaktionsbedingungen: Methode A: 1 mmol Cedren (15); 10 mol% PTC; 1,45 equiv KMnO4; 1,3 equiv KOH; 

CH2Cl2/H2O (2:1); 023 °C; 24 h. Methode B: 1 mmol Cedren (15); 1,4 equiv KMnO4; 10 mol% PTC; CH2Cl2; 

0 °C, 2 h. [b] Umsatz und Ausbeute wurden mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Isolierte Ausbeute ist in 

Klammern gegeben. 

Der Einsatz von DCH-18-C-6 zeigt 18% NMR-Ausbeute, allerdings bei einem unvollständigen 

Umsatz von 53% (Eintrag 2). In Anwesenheit katalytischer Mengen PEG-DME 500 wurde ein 

guter Umsatz von 84% erzielt, allerdings wurden lediglich 10% Diol cis-18a im 

Reaktionsgemischt detektiert (Eintrag 3). PEG 400 zeigt im Vergleich dazu keinerlei Aktivität 

(Eintrag 4). In der Literatur konnte gezeigt werden, dass das System PTC/KMnO4 im 

organischen Medium, ohne Zugabe einer Base zur Dihydroxylierung genutzt werden kann.[102] 

Im Fall der Umsetzung von Cedren (15) wurden unter diesen Bedingungen jedoch kein Umsatz 

verzeichnet und das Startmaterial konnte quantitativ zurückgewonnen werden (Einträge 5–8). 

Eine andere Möglichkeit, um die Dihydroxylierung mit Permanganat in organischen 

Lösungsmitteln zu realisieren, ist der Einsatz von Ammonium- oder Phosphoniumpermanganat. 

Diese werden im Vorfeld der Reaktion durch Umsetzung der jeweiligen Ammonium- oder 

Phosphoniumbromide mit Kaliumpermanganat im Wässrigen hergestellt. Das Permanganatsalz 

ist nicht wasserlöslich und fällt bei der Reaktion aus. [107, 193] Auf diese Art konnte 

Tetradecyltrimethylammoniumpermangant (TDAP) in 92% Ausbeute und Triphenylmethyl-

phosphoniumpermanganat (TPPP) in 97% Ausbeute gewonnen werden. Allerdings wurde nur 

bei der Reaktion von TDAP mit Cedren (15) bei Raumtemperatur eine moderate Ausbeute von 
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16% cis-Cedrandiol (cis-18a) erhalten. Der Einsatz von EtOAc als Lösungsmittel bei 

gleichzeitiger Erhöhung der Reaktionstemperatur auf 30 °C zeigte keinen Umsatz, vermutlich 

aufgrund der schlechten Löslichkeit des TDAP in EtOAc. Unter Verwendung von TPPP in 

Abwesenheit einer Base gab es selbst nach 96 h Reaktionszeit keinen Umsatz von Cedren (15) 

(Schema 3.13). 

 

Schema 3.13. Dihydroxylierung von (–)--Cedren (15) mit den Permanganat-Salzen TDAP und TPPP. 

Methode A: 1,12 equiv TDAP; 10 mol% KOH; tBuOH/CH2Cl2/H2O (10:2:0,5); 24 h. Methode B: 1 equiv TPPP, 

CH2Cl2, –7823 °C, 96 h. [a] EtOAc als Lösungsmittel. 

3.2.3 cis-Dihydroxylierung weiterer Terpene 

In Analogie zu Ambrocenide® (20) sollten nun auch weitere Terpen-basierte Acetonide aus den 

jeweiligen cis-Diolen hergestellt werden. Hierzu waren die am Cedren (15) optimierten 

Methoden anzuwenden. Dabei erwiesen sich die cis-Dihydroxylierungsmethoden unter 

Verwendung von KMnO4 und TDAP als vielversprechend. Eine Reihe gut zugänglicher Mono- 

und Sesquiterpene, aus natürlichen Ressourcen, sollten als weitere Substrate herangezogen 

werden (Abbildung 3.9). Beispielsweise können die Monoterpene -Pinen (65), -Pinen (66), 

(+)-3-Caren (67) und Camphen (71) sowie die Sesquiterpene Caryophyllen (72) und Longifolen 

(73) aus den Terpentin- bzw. Harzölen verschiedener Nadelbäume in großen Anteilen 

gewonnen werden.[194] 
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Abbildung 3.9. Mono- und Sesquiterpene für die Umsetzung zu den jeweiligen Diolen. [a] Enthält ca. 10% des 

Doppelbindungsisomers 1,3,3-Trimethylcyclohex-1-en (117). [b] Enthält ca. 10% -Pinen (65). [c] Enthält ca. 25% 

-Pinen (66). 

Zunächst sollte die Reaktion mit TDAP unter den in der Literatur beschriebenen Bedingungen 

durchgeführt werden.[110] Die Umsetzung verschiedener Monoterpene zu den entsprechenden 

1,2-Diolen gelang dabei in moderaten bis guten Ausbeuten von 24–73% (Tabelle 3.16, 

Einträge 2–6). Wird Camphen (71) unter den genannten Bedingungen zur Reaktion gebracht, 

kommt es zur Zersetzung des Ausgangsstoffes (Eintrag 7). Für die Konversion von Caryophyl-

len (72), ein Sesquiterpen mit einer terminalen sowie einer internen Doppelbindung, wurde die 

zweifache Menge an TDAP eingesetzt und dabei das korrespondierende Tetraol 82 in einer 

Ausbeute von 64% erhalten (Eintrag 8). Versuche dieses Ergebnis zu reproduzieren schlugen 

jedoch fehl. Das Sesquiterpen Isolongifolen (74) zeigte auf Grund der sterisch stark 

abgeschirmten Doppelbindung keinen Umsatz bei dieser Reaktion (Eintrag 9). Bemerkens-

werterweise ist bei dieser Methodik keine Aufreinigung des Rohproduktes mittels Säulen -

chromatographie notwendig. Lediglich eine kurze Filtration der Reaktionslösung über 

Kieselgel oder Celite® mit einem polaren Lösungsmittel wie Ethylacetat war ausreichend. So 

ließen sich vorhandene Salze und Überoxidationsprodukte aus dem Gemisch entfernen, da sie 

auf dem Filterhilfsmitttel verbleiben. 
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Tabelle 3.16. TDAP-Oxidation verschiedener Mono- und Sesquiterpene. 

 

Eintrag Substrat Produkt Ausbeute / %[a] 

1[b] Cedren (15) cis-18a 16 

2 -Pinen (65) 75 49 (56) 

3 -Pinen (66) 76 41 (62) 

4 (+)-3-Caren (67) 77 24 (71) 

5[c] Cyclogeraniolen (68) 78 73 

6 -Thujen (69) 79 71 

7 Camphen (71) 81 0[d] 

8[e] Caryophyllen (72) 82 64 

9 Isolongifolen (74) 74 0[f] 

[a] Isolierte Ausbeuten. Literaturausbeuten in Klammern gegeben.[110] [b] 24 h. [c] 1,5 h. [d] Komplexes 

Reaktionsgemisch. [e] 2,2 equiv TDAP; 1,5 h. [f] Kein Umsatz. 

Die zweite Methode, die sich in der Dihydroxylierung von Cedren (15) als geeignet erwies, ist 

die Oxidation mit KMnO4 unter alkalischen Bedingungen. Es wurden die zuvor optimieren 

Reaktionsbedingungen genutzt, um im Folgenden weitere Terpene mit Hilfe von KMnO4 im 

Beisein von NaOH zu den jeweiligen cis-Diolen umzusetzen (Schema 3.14). Von der 

Umsetzung von -Pinen (65) mit Kaliumpermanganat wurde bereits 1971 von CARLSON und 

PIERCE berichtet.[195] -Pinan-1,2-diol (75) wurde dabei jedoch nur in einer geringen Ausbeute 

von 18% isoliert. Unter den im Rahmen dieser Arbeit optimierten Bedingungen kann das Diol 

75 in 49% erhalten werden. Bei der Umsetzung von -Pinen (66) mit KMnO4 im basischen 

Medium wird in der Literatur die Bildung von Nopinon [196-197] und Nopinsäure[198] beobachtet 

und es werden lediglich 7% des korrespondierenden Diols 76 gebildet.[199] Wird die hierin 

entwickelte Methode auf das -Pinen (66) angewandt, gelang die Umsetzung zum -Pi-

nan-1,2-diol (76) mit einer guten Ausbeute von 76%. Die Umsetzung von (+)-3-Caren (67) zu 

Caran-1,2-diol (77) konnte in einer Ausbeute von 77% realisiert werden. Die Synthese von 
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Cyclogeraniolan-1,2-diol (78) ausgehend von Cyclogeraniolen (68) wurde hierin erstmals 

beschrieben und verlief mit einer moderaten Ausbeute von 50%. Auch die Umsetzungen von 

-Thujen (69) und Sabinen (70) mit KMnO4 zu den jeweiligen 1,2-Diolen 79 und 80 wurden 

zuvor noch nicht beschrieben und gelangen in guten Ausbeuten von 84% beziehungsweise 

74%.  

 

Schema 3.14. Umsetzung der Terpene 15, und 65–74 mit KMnO4 zu den korrespondierenden Diolen. 
[a] Startmaterial enthält ca. 10% 117 [b] Startmaterial enthält ca. 10% 65. Das Produkt wurde als Gemisch mit 

folgenden Mengenanteilen erhalten: 79, 90%; 75, 10%. [c] Startmaterial enthält ca. 25% 66. Das Produkt wurde als 

Gemisch mit folgenden Mengenanteilen erhalten: trans-80, 53%; cis-80, 35%; 76, 12%. [d] Komplexes 

Reaktionsgemisch. [e] 2,2 equiv KMnO4; 2,2 equiv NaOH. [f] Kein Umsatz.  

Dabei ist zu erwähnen, dass das Startmaterial 69 etwa zehn Prozent des Konstitutionsisomers 

-Pinen (65) enthält. Diese lassen sich nicht durch Säulenchromatographie voneinander 

trennen. Somit enthielt das Dihydroxylierungsprodukt von -Thujen (69) neben -Thu-

jan-1,2-diol (79) ebenfalls 10% -Pinan-1,2-diol (75). Auch die Verbindung 80 liegt als 

Isomerengemisch bestehend aus Sabinen (80) und -Pinen (76) vor. Daher wurde das 

Dihydroxylierungsprodukt als durch Säulenchromatographie nicht trennbare Mischung von 
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Isomeren erhalten. Es handelt sich dabei neben dem Diol 76, was mit einem Anteil von 12% 

vorliegt, um ein Diastereomerengemisch aus cis-80 und trans-80 im Verhältnis von 60:40. Die 

Deskriptoren beziehen sich hier jeweils auf die relative Orientierung der sekundären 

Hydroxylgruppe zur iso-Propylgruppe. Mittels präparativer Gaschromatographie (GC) ließ sich 

das Gemisch auftrennen und eine Probe jeder Fraktion NMR-spektroskopisch untersuchen. Die 

relative Konfiguration konnte mittels NOESY bestimmt werden. trans-Sabinan-1,2-diol 

(trans-80) liegt in einem Anteil von 53% am Gemisch vor und cis-80 mit 35%. 

Die Umsetzung von Camphen (71) zum Camphan-1,2-diol (81) mit KMnO4 lieferte eine 

komplexe Reaktionsmischung bei vollständigem Umsatz des Ausgangsstoffes. Dieser Befund 

ist in Übereinstimmung mit den Ergebnissen, welche von verschiedenen Gruppen publiziert 

wurden.[200-204] Eine modifizierte Variante dieser Methodik, bei der die doppelte Menge KMnO4 

und NaOH eingesetzt wurden, wurde auf das Dien Caryophyllen (72) angewandt. Dabei wurde 

ein komplexes Reaktionsgemisch erhalten, aus welchem das korrespondierende Tetraol 82 

nicht identifiziert werden konnte. Die Reaktion von 72 unter den Standardreaktions-

bedingungen (1,30 equiv NaOH und 1,45 equiv KMnO4) führte ebenfalls zur Bildung einer 

komplexen Mischung, in welcher sich kein einfach dihydroxyliertes Produkt nachweisen ließ.  

Die tricyclischen Sesquiterpene Longifolen (73) und Isologifolen (74) zeigten unter den 

genannten Reaktionsbedingungen keinerlei Umsatz zu den korrespondierenden Diolen 83 bzw. 

84, was vermutlich auf die sterische Abschirmung der Doppelbindung zurückzuführen ist.  

Um die Konfiguration an den neu generierten Stereozentren der Diole cis-18a und 75–80 zu 

bestimmen, wurden NOESY-Experimente durchgeführt. Durch die An- beziehungsweise Ab-

wesenheit von Korrelationssignalen zwischen dem Proton in Nachbarschaft der sekundären 

Hydroxylgruppe H–CR2–OH und den Methylprotonen der exocylischen CH3-Gruppen, lässt 

sich die räumliche Anordnung der neu eingeführten OH–Gruppen relativ zu den unveränderten 

Stereozentren bestimmen. Durch die bi- bzw. tricyclische Struktur ist der Angriff des 

Permanganats von einer Seite der Doppelbindung bevorzugt und die Reaktion verlief 

stereoselektiv unter Bildung nur eines cis-Diastereomers. Am Beispiel des -Pinen-Derivates 

75 ist das Vorgehen gezeigt (Abbildung 3.10). Die NOESY-Spektren der anderen Diole sind 

im Spektrenanhang hinterlegt. Eine Ausnahme bildete das Cyclogeraniolen-Derivat 78. Auf 

Grund seiner monocyclischen Struktur ist hier keine Seite bei dem Angriff des Permanganates 

an die Doppelbindung bevorzugt. So wurde das Diol 78 als Gemisch zweier Enantiomere 

erhalten. 
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Abbildung 3.10. Schematische Darstellung des NOE (oben) und Ausschnitt des NOESY-Spektrums von 

-Pinan-1,2-diol (75, unten). 

 

0,92 ppm; 
3,97 ppm
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3.3 Synthese Terpen-basierter 1,3-Dioxolane ausgehend 

von den hergestellten vicinalen Diolen 

3.3.1 Herstellung von 2,2-Dimethyl-1,3-dioxolanen 

Die Einführung der Acetonid-Struktur bewirkt im Fall des Cedren-Derivates cis-20a eine starke 

Veränderung der Geruchseigenschaften. Zudem wird die Flüchtigkeit der Verbindung erhöht, 

was maßgeblich für einen Duftstoff ist. Im Folgenden sollten daher die jeweiligen Acetonide 

der hergestellten 1,2-Diole cis-18a und 75–80 synthetisiert werden, um ihre Eignung als 

potentielle Riechstoffe zu evaluieren. 

Tabelle 3.17. Optimierung der Reaktionsbedingungen für die Bildung von cis-20a ausgehend von cis-Cedrandiol 

(cis-18a). 

 

Eintrag Acetalisierungsreagenz Säure T / °C t / h 19 / % cis-20a / % 

1[a] Aceton H2SO4 40 4 >99 0 

2 2,2-Dimethoxypropan pTSA 40 4 45 38 

3 2,2-Dimethoxypropan pTSA 23 10 – 90 

[a] Aceton als Lösungsmittel. 

Als Modelsubstrat für die Erarbeitung einer geeigneten Acetalisierungsmethode wurde das 

Cedren-Derivat cis-18a gewählt (Tabelle 3.17). Dazu wurde das Diol cis-18a zunächst in 

Aceton im Beisein katalytischer Mengen Schwefelsäure umgesetzt (Eintrag 1).[205-206] Diese 

Methode wird häufig im technischen Maßstab genutzt. Im Labormaßstab hat sich dieses 

Vorgehen jedoch als nicht sonderlich praktikabel erwiesen. Auf Grund der Acidität von H2SO4 

kam es zur Eliminierung und Cedralon (19) wurde quantitativ erhalten. Eine etablierte Methode 

zur Herstellung von Acetoniden aus Diolen im Labormaßstab, ist die Umsetzung mit 2,2-Dime-

thoxypropan unter Verwendung von para-Toluolsulfonsäure (pTSA) als Katalysator.[207] Wird 
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die Reaktion in Methylenchlorid unter Rückfluss durchgeführt, erhält man nach einer 

Reaktionszeit von vier Stunden cis-Cedran-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (cis-20a) in einer 

Ausbeute von 38% zusammen mit 45% des Ketons 19 als Nebenprodukt. Um die Bildung des 

Nebenproduktes zu unterbinden, wurde die Reaktion bei Umgebungstemperatur durchgeführt. 

Vollständiger Umsatz wurde dabei nach zehn Stunden erreicht und das Produkt cis-20a konnte 

in guter Ausbeute von 90% isoliert werden. Für die Umsetzung der Terpen-basierten 1,2-Diole 

75–80 zu den jeweiligen Acetonide wurde die Reaktion bei einer Temperatur von 40  °C 

durchgeführt, denn diese Diole zeigten bisher keine Tendenz zur Eliminierung und die damit 

verbundene Nebenreaktion zur Bildung der Carbonyl-Verbindungen. Auf diesem Weg konnten 

in nur zwei bis vier Stunden Reaktionszeit die jeweiligen Acetonide 85–90 in guten Ausbeuten 

von 74–92% erhalten werden (Schema 3.15). 

 

Schema 3.15. Bildung von 2,2-Dimethyl-1,3-dioxolanen ausgehend von den synthetisierten Terpen-basierten 

1,2-Diolen cis-18a und 75–80. [a] 23 °C, 10 h. [b] Ausgangsstoff enthält 10% 75. Das Produkt wurde als Gemisch 

mit folgenden Mengenanteilen: 88, 80%; 85, 20%. [c] 10 mol% PPTS. [d] Ausgangsstoff enthält 12% 76. Das 

Produkt wurde als  Gemisch mit folgenden Mengenanteilen: trans-85, 54%; cis-85, 22%; 81, 24%. 

Dabei liegt das Acetonid 89 als mittels Säulenchromatographie nicht trennbare Mischung aus 

89 und 85 im Verhältnis 80:20 vor. Wird Sabinan-1,2-diol (80) unter den Standardreaktions-

bedingungen umgesetzt, wird lediglich ein komplexes Produktgemisch erhalten. Verglichen mit 

den übrigen Substraten erwies sich 80 als deutlich säurelabiler. Das 1H-NMR-Spektrum des 

Reaktionsgemisches zeigt nach der Zugabe von pTSA eine Zersetzung des Ausgangsstoffes. Es 

wurden daher schwächere Säuren, wie Bis(para-nitrophenyl)phosphat[208-209] und Pyridinium-
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para-toluolsulfonat (PPTS)[210-212] getestet. Der Einsatz des Phosphates führte ebenfalls zur 

Zersetzung, wohingegen unter Verwendung von PPTS das entsprechende Acetonid 90 mit einer 

Ausbeute von 76% isoliert werden konnte (Schema 3.15). 

 

Abbildung 3.11. Chromatogramm der präparativen GC von Sabinen-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (90). 

Dieses liegt wie schon die Ausgangsverbindung 80 als ein Isomerengemisch vor, welches nicht 

mittels Säulenchromatographie separiert werden kann. Durch den Einsatz von präparativer GC 

wurde eine Probe des Acetonides 90 aufgetrennt. Anschließend konnten die einzelnen 

Komponenten mit Hilfe von NMR-Spektroskopie untersucht werden (Abbildung 3.11). Bei 

einer Retentionszeit (tR)  von etwa 7,4 Minuten sieht man trans-90 mit 54% als 

Hauptkomponente. Die Verbindung cis-90 bei tR = 7,6 min liegt mit 22% im Gemisch vor. Mit 

einem Anteil von rund 24% und einer Retentionszeit von 7,8 Minuten befindet sich zudem das 

-Pinen-Derivat 86 in der Mischung. 

  



3 Ergebnisse und Diskussion 

60 

3.3.2 Versuche zur Herstellung weiterer Acetale ausgewählter 

Terpen-basierter 1,2-Diole 

Die Acetonide ausgehend von -Pinen 86, (+)-3-Caren 87 und Sabinen 90 zeigten vielver-

sprechende und für eine potentielle Anwendung in der Riechstoffindustrie interessante 

Geruchsprofile. Um einen eventuellen Einfluss der Acetal-Struktur auf die olfaktorischen 

Eigenschaften zu untersuchen, sollten die Diole der genannten Verbindungen in die jeweiligen 

Acetale von Formaldehyd, Acetaldehyd und Methylethylketon überführt werden. 

Zunächst wurde -Pinan-1,2-diol (76) in Analogie zur Herstellung der Acetonide mit 

Diethoxymethan (91) in Anwesenheit von pTSA umgesetzt. Nach 19 Stunden wurde ein 

vollständiger Umsatz erreicht. Bei Verwendung von PPTS als Katalysator betrug der Umsatz 

nach 24 Stunden lediglich 37%. In beiden Fällen konnte die Bildung des entsprechenden 

cyclischen Formaldehydacetals 94 nicht beobachtet werden. Es kam zur Zersetzung des 

Startmaterials (Tabelle 3.18, Einträge 1 und 2). Warum die Acetalisierung im Vergleich zu den 

Acetoniden schlechter abläuft hat vermutlich mehrere Gründe. Zum einen sinkt die Reaktivität 

der eingesetzten Acetalisierungsreagenzien auf Grund des INGOLD-THORPE-Effekts von 

2,2-Dimethoxypropan > 1,1-Dimethoxyethan > Diethoxymethan.[213-214] Weiterhin nimmt die 

Stabilität der Acetale gegenüber Hydrolyse ab, sie sind also säurelabiler, in der Reihe 

Isopropyliden > Ethylen > Methylen.[215] Es wurde daher eine basische Methode zur 

Acetalisierung unter Verwendung von Alkalimetallhydriden und Dibrommethan (92) in 

Dimethylformamid (DMF) untersucht.[216-217] Dabei wurde zunächst Kaliumhydrid als 

Dispersion in Mineralöl eingesetzt. Nach zwei Stunden konnte -Pinan-1,3-dioxolan (94) in 

einer Ausbeute von 13% isoliert werden (Eintrag 3). Eine Verlängerung der Reaktionszeit und 

der Einsatz von Natriumhydrid in Paraffinöl, welches einfacher zu handhaben ist, führten zu 

einer Steigerung der Ausbeute auf 30% (Eintrag 4). Durch Verlängern der Reaktionszeit für die 

Deprotonierung des Diols von 15 Minuten auf 1,5 Stunden, konnte die Ausbeute auf 44% 

gesteigert werden (Eintrag 5). Auch für die Herstellung des Acetaldehydacetals, sollte zunächst 

in Analogie zur Standardmethode zur Herstellung der Acetonide erfolgen. Dafür wurde 

-Pinan-1,2-diol (76) mit 1,1-Dimethoxyethan (93) in Anwesenheit von PPTS oder pTSA 

umgesetzt (Eintrage 6 und 7). Dabei wurde -Pinan-2-methyl-1,3-dioxolan (95) in Ausbeuten 

von 30% bzw. 64% erhalten. 
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Tabelle 3.18. Umsetzung von -Pinan-1,2-diol (76) zur Bildung von -Pinan-1,3-dioxolan (94) und 

-Pinan-2-methyl-1,3-dioxolan (95). 

 

Eintrag Reagenz Reaktionsbedingungen Ausbeute / % 

1 

 

10 mol% pTSA, 5 equiv 91, CH2Cl2, 40 °C, 19 h 0 

2 10 mol% PPTS, 5 equiv 91, CH2Cl2, 40 °C, 24 h 0 

3 

 

1) 6 equiv KH, DMF, 0 °C, 15 min 

2) 6 equiv 92, DMF, 0  23 °C, 2 h 
13 

4 
1) 6 equiv NaH, DMF, 0 °C, 15 min 

2) 6 equiv 92; DMF; 0  23 °C; 2,5 h 
30 

5 
1) 6 equiv NaH; DMF; 0 °C; 1,5 h 

2) 6 equiv 92, DMF, 0  23 °C, 2 h 
44 

6 

 

10 mol% PPTS, 5 equiv 93, CH2Cl2, 40 °C, 24 h 30 

7 10 mol% pTSA, 5 equiv 93, CH2Cl2, 40 °C, 19 h 64 

Die Synthese der Sabinen-basierten 1,3-Dioxolane sollte ebenfalls zunächst analog der 

Acetonide durchgeführt werden (Tabelle 3.19). In Anwesenheit von pTSA oder PPTS und 

Trimethylorthoformiat (TMOF) wurde das Diol 80 mit Diethoxymethan (91) umgesetzt. Es 

konnte jedoch nur die Zersetzung des Eduktes beobachtet werden (Einträge 1 und 2). Auch 

beim einem Senken der Reaktionstemperatur auf 23 °C findet die Zersetzung statt (Eintrag 3). 

Daraufhin wurde die NaH-Methode getestet. Dabei wurde der Reaktionsfortschritt mit Hilfe 

von Dünnschichtchromatographie (DC) beobachtet. Nach fünf Stunden war das Edukt 

vollständig aufgebraucht und es ließ sich Sabinan-1,3-dioxolan (97) in einer guten Ausbeute 

von 84% isolieren (Eintrag 4). 
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Tabelle 3.19. Umsetzung von Sabinan-1,2-diol (80) zur Bildung von Sabinan-1,3-dioxolan (97) und 

Sabinan-2-methyl-1,3-dioxolan (98). 

 

Eintrag Reagenz Reaktionsbedingungen Ausbeute / % 

1 

 

10 mol% pTSA, 5 equiv 91, 5 equiv TMOF, 

CH2Cl2, 40 °C, 14 h 
0 

2 
10 mol% PPTS, 5 equiv 91, 5 equiv TMOF, 

CH2Cl2, 40 °C, 18 h 
0 

3 
10 mol% PPTS, 5 equiv 91, 5 equiv TMOF, 

CH2Cl2, 23 °C, 24 h 
0 

4 

 

1) 6 equiv NaH, DMF, 0 °C, 15 min 

2) 6 equiv 92, DMF, 0  23 °C, 5 h 
84 

5 
1) 3,6 equiv NaH, DMF, 0 °C, 15 min 

2) 3,6 equiv 92; DMF; 0  23 °C; 2 h 
57 

6 

 

10 mol% pTSA, 5 equiv 93, 5 equiv TMOF, 

CH2Cl2, 40 °C, 14 h 
0 

7 
10 mol% PPTS, 5 equiv 93, 5 equiv TMOF, 

CH2Cl2, 40 °C, 14 h 
0 

8 

 

1) 6 equiv KH, DMF, 0 °C, 15 min 

2) 6 equiv 96, DMF, 0  23 °C, 2 h 
0 

9 
1) 6 equiv NaH, DMF, 0 °C, 15 min 

2) 6 equiv 96, DMF, 0  23 °C, 2 h 
0 

10 10 mol% TBAB, NaOH(aq.), 96, 40 °C, 48 h 0 

Ein Versuch den Überschuss an Hydrid von sechs Äquivalente auf 3,6 zu reduzieren, führte zu 

einer verminderten Ausbeute von 57% (Eintrag 5). Die Synthese des 2-Methyl-1,3-dioxolans 

98 wurde zunächst wieder in Anwesenheit von pTSA oder PPTS als Katalysator versucht. Unter 

Verwendung von 1,1-Dimethoxyethan (93) als Acetalisierungsreagenz konnten in beiden 

Fällen nur Zersetzungsprodukte beobachtet werden (Einträge 6 und 7). Es wurde da her 

ebenfalls die Methode unter Verwendung von 1,1-Dibromethan (96) und Kalium- bzw. 
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Natriumhydrid getestet. Dabei konnten jedoch keinerlei Umsätze beobachtet werden (Einträge 

8 und 9). Vermutlich kommt es im Beisein der starken Base eher zur Eliminierung am 

1,1-Dibromethan (96). Eine weitere Methodik, ebenfalls unter alkalischen Bedingungen, ist die 

Umsetzung des Diols in einem Überschuss 1,1-Dibromethan (96) und wässriger 

Natriumhydroxydlösung in Anwesenheit von Tetra-n-butylammoniumbromid als PTC.[218-219] 

Jedoch wurde auch hierbei das Produkt 98 nicht erhalten. 

Die Umsetzung von Caran-1,2-diol (77) mit Diethoxymethan (91) oder 1,1-Dimethoxyethan 

(93) unter sauren Bedingungen führte nicht zur Bildung der jeweiligen Acetale 99 

beziehungsweise 100 (Schema 3.16). Stattdessen wurde eine Aromatisierung des Substrates 

beobachtet. In der Literatur ist es bereits beschrieben, dass Caren unter sauren Bedingungen zu 

einer Mischung aus para-Cymen (101) und meta-Cymen (102) dehydriert.[220] Auf Grund der 

starken Tendenz zu aromatisieren, wurden keine weiteren Versuche unternommen andere 

Acetale des Carens herzustellen. 

 

Schema 3.16. Versuche der Acetalisierung von Caran-1,2-diol (77) unter sauren Bedingungen. 

Weiterhin wurde getestet, ob sich die jeweiligen Acetale des Methylethylketons (MEK) aus den 

Diolen 76 und 80 synthetisieren lassen. Für die Herstellung der 2-Ethyl-2-methyl-1,3-dioxolan-

Derivate wurden die jeweiligen 1,2-Diole von -Pinen 76 und Sabinen 80 in MEK in 

Anwesenheit von Triethylorthoformiat oder Molekularsieb als Wasserfänger und katalytischen 

Mengen pTSA oder PPTS umgesetzt. Dabei ließen sich sowohl bei 40 °C als auch bei 80 °C 

nur komplexe Gemische isolieren. Zudem wurde versucht das Diethylacetal von 

Methylethylketon herzustellen, um die Synthese dann in Analogie zu den Acetoniden 

durchzuführen. Dazu wurde MEK in wasserfreiem Ethanol und in Gegenwart von 

Triethylorthoformiat mit Methansulfonsäure unter Reflux umgesetzt. [221] Allerdings wurde 

stets ein Produktgemisch erhalten, in dem das gewünschte Acetal nicht enthalten war. 
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3.4 Synthese Terpen-basierter 1,3-Diole und Bildung von 

1,3-Dioxanen 

Im vorangegangenen Abschnitt wurde die Acetalstruktur der 1,2-Diole variiert. Nun sollte eine 

Ringerweiterung der cyclischen Acetale zum 1,3-Dioxan erfolgen. Dieses Strukturmotiv findet 

sich in vielen kommerziellen Riechstoffen wieder.[47, 51, 54, 222-223] Für deren Synthese sind die 

korrespondierenden 1,3-Diole von entscheidender Bedeutung (Schema 3.17). Darstellbar sind 

diese wiederum durch Hydroborierung der entsprechenden Allylalkohole, welche durch 

Isomerisierung der korrespondierenden Epoxide gebildet werden können. Von Vorteil ist hier, 

dass einige Terpen-basierte Epoxide kommerziell verfügbar sind. Ist dies nicht der Fall, so muss 

zunächst das jeweilige Terpen mittels einer geeigneten Methode epoxidiert werden. 

 

Schema 3.17. Retrosynthese von 1,3-Dioxanen ausgehend von den Alkenen mit den jeweiligen 1,3-Diolen als 

Schlüsselkomponente. 

3.4.1 Synthese von 1,3-Diolen ausgehend von den jeweiligen 

Epoxiden 

Gemäß der vorgestellten Syntheseroute lässt sich Cedran-1,3-diol (103) aus Cedrenoxid (17), 

welches kommerziell verfügbar ist, herstellen (Schema 3.18). Die Umsetzung von -Pinenoxid 

(44) und -Pinenoxid (108) würde in beiden Fällen zur Bildung von Pinan-1,3-diol (104) 

führen. Es wurde daher -Pinenoxid (44) als Ausgangsstoff für die Synthese von 104 

herangezogen. Für die Darstellung von Caran-1,3-diol (105) und Cyclogeraniolan-1,3-diol 

(106) waren die jeweiligen Epoxide 109 und 110 mittels einer geeigneten Methode zu 

synthetisieren. Die Umsetzung erfolgte in diesen Fällen mit mCPBA und es konnten Carenoxid 

(109) und Cyclogeraniolenoxid (110) mit Ausbeuten von 81% bzw. 64% aus den 

entsprechenden Terpenen 67 bzw. 68 erhalten werden.[224] Das Edukt Cyclogeraniolen (68) 

liegt als Gemisch mit etwa 10% des Doppelbindungsisomers 1,5,5-Trimethylcyclohex-1-en 
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(117) vor. Daher wurde auch das Epoxid als Gemisch mit dem entsprechenden 

Konstitutionsisomer 118 im Verhältnis 68:32 erhalten. 

 

Schema 3.18. Zielstrukturen der Terpen-basierten 1,3-Diole und die jeweiligen epoxidierten Spezies, aus welchen 

sie hervorgehen. 

Die Verbindung 107 geht entweder aus -Thujenoxid (111) oder Sabinenoxid (112) hervor. 

Die Bildung von 111 gelingt laut COATES und Mitarbeitern mit Dimethyldioxiran, wohingegen 

die Umsetzung mit meta-Chlorperbenzoesäure zu komplexen Gemischen führt. Allerdings 

wurde berichtet, dass das Epoxid 111 nicht stabil sei und leicht zu para-Cymen (101) 

umlagert.[225] Die Synthese von Sabinenoxid (112) hingegen wird mit mCPBA berichtet.[224] 

Die Darstellung von Diol 107 sollte auf Grund der höheren Stabilität ausgehend von 112 

durchgeführt werden. Allerdings konnte die Verbindung 112 durch Umsetzung mit meta-

Chlorperbenzoesäure nicht erhalten werden, da das gebildete Epoxid in situ weiter reagierte. Es 

kommt zur elektrophilen Ringöffnung des Sabinenoxides (112) durch mCPBA und zur Bildung 

des Esters 113 (Schema 3.19). Diese Beobachtung wurde mittels NMR-Spektroskopie bestätigt 

und ist ebenfalls von SZAKONYI und Mitarbeitern beschrieben worden.[226] Da die Epoxidierung 

von Sabinen auf diese Weise nicht gelang, sollte eine alternative Methode zur Herstellung des 

1,3-Diols gefunden werden. Diese wird später diskutiert. 
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Schema 3.19. Nebenreaktion bei der Epoxidierung von Sabinen (70) mit mCPBA. 

Ausgehend von den Epoxiden cis-17, 44, 109 und 110 sollten nun die jeweiligen 1,3-Diole 103–

107 dargestellt werden. Im Jahr 1968 zeigten BROWN und Mitarbeiter, dass die Borhydrid-

unterstützte Reaktion von Diboran mit trisubstituierten Epoxiden zur anti-MARKOWNIKOW-

Öffnung des Epoxides führt und nach basisch/oxidativer Aufarbeitung dabei 1,3-Diole erhalten 

werden.[227] Im Rahmen einer Publikationsreihe zur Hydroborierung von Terpenen zeigten 

BROWN und ACHARYA, dass diese Reaktion im Fall von Cedrenoxid (cis-17) zur Bildung des 

Cedran-1,3-diols (103) in guter Ausbeute von 84% führt.[228] Auch in den folgenden Jahren 

beschäftigten sich verschiedene Arbeitsgruppen mit dieser Art der Umsetzung.[229-232] All diese 

Ergebnisse motivierten uns, ausgehend von den Epoxiden cis-17, 44, 109 und 110 in einem 

Reaktionsschritt durch eine Isomerisierungs-/Hydroborierungssequenz die jeweiligen 

1,3-Diole herzustellen. Zunächst wurden BROWNs Ergebnisse für die Darstellung des 

Cedran-1,3-diols (103) reproduziert. Dazu wurde kommerzielles Cedrenoxid (cis-17) unter den 

beschriebenen Reaktionsbedingungen in Gegenwart von BH3-THF-Komplex und 

Natriumborhydrid umgesetzt. Auf diesem Weg konnte das 1,3-Diol 103 in sehr guter Ausbeute 

von 98% isoliert werden (Tabelle 3.20, Eintrag 1). Dabei laufen sowohl die Öffnung des 

Epoxides als auch die Hydroborierung der entstandenen exocyclischen Doppelbindung beide 

von der exo-Seite, der weniger abgeschirmten Seite im Cedren-Grundgerüst ab. Somit bildet 

sich bei der Umsetzung exklusiv das Isomer mit der abgebildeten Stereochemie. [228] Als 

nächstes wurde das ebenfalls kommerziell verfügbare -Pinenoxid (44) in analoger Weise 

umgesetzt und so Pinan-1,3-diol (104) als Diastereomerengemisch in sehr guter Ausbeute von 

94% (dr 62:38) erhalten (Eintrag 2). Diese beiden Diastereomere konnten mittels Säulenchro-

matographie voneinander getrennt werden. 
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Tabelle 3.20. Synthese von 1,3-Diolen 103–107 durch eine Isomerisierungs-/Hydroborierungssequenz. 

 

Eintrag Boran M t1 t2 Produkt Umsatz / % Ausbeute / % 

1 BH3 Na 29 h 18 h 

 

>99 98 

2 BH3 Na 21 h 22 h 

 

>99 94[a] 

3 BH3 Na 24 h 21 h 

 

81 –[b] 

4 BH3 Li 25 h 22 h 0 – 

5 9-BBN Na 24 h 22 h 47 –[b] 

6 9-BBN Li 25 h 22 h n.b. –[b] 

7 BH3 Na 24 h 21 h 

 

 

>99 –[b] 

8 BH3 Li 25 h 22 h >99 26 

9 9-BBN Na 24 h 22 h >93 50[c] 

10 9-BBN Li 25 h 22 h n.b. –[b] 

[a] Diastereomerengemisch (dr 62:38), Trennung der Produkte mittels Säulenchromatographie: exo-104, 58%; 

endo-105, 36% in Bezug auf eingesetztes Startmaterial. [b] Komplexes Reaktionsgemisch. [c] Ausgangsstoff liegt 

als Mischung (110:118 = 68:32) vor. Produkt wurde als Mischung (106:114 = 75:25) erhalten  

Um die relative Konfiguration beider Diastereomere von 104 zu bestimmen, eignen sich 

zweidimensionale NMR-Experimente. Mittels Heteronuklearer Einzelquantenkorrelation 

(HSQC, engl. heteronuclear single quantum correlation) und H,H-Korrelationsspektroskopie 
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(COSY, engl. correlation spectroscopy) sowie auf Grund der chemischen Verschiebung ließen 

sich die relevanten Signale im 1H-Spektrum identifizieren. Nun konnten durch An- oder 

Abwesenheit von Korrelationssignalen im NOESY-Spektrum die relativen Konfigurationen 

bestimmt werden (Abbildung 3.12). Das exo-Isomer, exo in Bezug auf die Lage der sekundären 

OH-Gruppe zur Isopropyliden-Brücke, exo-104 wurde dabei als Hauptprodukt isoliert (58%). 

Die Verbindung endo-104 bildet sich als Nebenprodukt (36%). 

 

Abbildung 3.12. Schematische Darstellung der NOEs beider Diastereomere von Pinan-1,3-diol (104). 

Eine analoge Reaktion von Carenoxid (109) führte zu hohem Umsatz, jedoch konnte das 

1,3-Diol 105 nicht detektiert werden (Eintrag 3). Der Einsatz des im Reaktionsmedium besser 

löslichen Lithiumborhydrid, führte im Falle von 109 zu keinerlei Umsatz (Eintrag 4). In der 

Literatur wird unter diesen Bedingungen die bevorzugte Bildung des gesättigten Alkohols 

Caran-4-ol beschrieben.[233] Um die Selektivität der gewünschten Reaktion zu erhöhen, wurde 

mit 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN) ein sterisch anspruchsvolleres Boran gewählt. In 

Anwesenheit von 9-BBN konnte jedoch keine Umsetzung zu Caran-1,3-diol (105) beobachtet 

werden (Einträge 5 und 6). Unter den Standardreaktionsbedingungen mit BH3/NaBH4 wurde 

Cyclogeraniolenoxid (110) quantitativ umgesetzt, aus dem komplexen Reaktionsgemisch ließ 

sich jedoch kein 1,3-Diol nachweisen (Eintrag 7). Wird LiBH4 eingesetzt erhält man in einer 

moderaten Ausbeute von 26% Cyclogeraniolan-1,3-diol (106, Eintrag 8). Der Einsatz von 

9-BBN/NaBH4 führte zu einer Ausbeute an 106 von 50% (Eintrag 9). Da bereits das Epoxid 

110 als Mischung mit dem Konstitutionsisomer 1,5,5-Trimethyl-7-oxabicyclo[4.1.0]heptan 
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(118) vorlag, wurde auch das resultierende Diol als Mischung von Isomeren (106:114 = 75:25) 

erhalten. Aus dieser Reaktion ließen sich zudem Kristalle der reinen Verbindung 106 gewinnen, 

welche sich zur Röntgenstrukturanalyse eigneten (Abbildung 3.13). Interessanter Weise führt 

die Umsetzung mit 9-BBN/LiBH4 nicht zur Bildung des 1,3-Diols 106 (Eintrag 10). 

 

Abbildung 3.13. ORTEP-Molekülstruktur von Cyclogeraniolan-1,3-diol (106). Die Schwingungsellipsoide sind 

mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30% dargestellt. 

Da die Isomerisierung/Hydroborierung nach der einstufigen Methode nicht zur Bildung von 

Caren-1,3-diol (105) nicht gelang, sollten beide Reaktionen separat durchgeführt werden. 

Demnach sollte das Epoxid 109 zunächst selektiv zum Allylalkohol -Caren-4-ol (116) mit der 

exocyclischen Doppelbindung isomerisiert werden, um diesen anschließend durch Hydrobo-

rierung zum 1,3-Diol 105 umzusetzen. ARATA und Mitarbeiter berichteten von einer Methode, 

bei der mit Hilfe von Organoaluminium-Verbindungen in sehr hoher Selektivität Epoxide zu 

den jeweiligen Allylalkoholen mit exocyclischer Doppelbindung isomerisiert werden. [234-235] 

Das bei dieser Reaktion in situ gebildete Diethylaluminium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid 

(DATMP) reagiert dabei mit hoher Stereospezifizität. Der postulierte Epoxid-DATMP-

Komplex 115 verdeutlicht dabei die Bildung des sekundären Alkohols, bei dem die 

Konfiguration des Eduktes eine ausschlaggebende Rolle spielt (Schema 3.20). 
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Schema 3.20. Postulierter Epoxid-DATMP-Komplex 115 nach YASUDA et al. am Beispiel der Isomerisierung von 

Carenoxid (109).[234] 

PAQUETTE und Mitarbeiter zeigten, dass mit Hilfe von DATMP die Umsetzung von Carenoxid 

(109) zu -Caren-4-ol (116) in sehr guten Ausbeuten und mit hoher Selektivität gelingt.[236] Im 

Rahmen dieser Arbeit konnte die Reaktion ebenfalls selektiv, unter Bildung des Allylalkohols 

116 und in guter Ausbeute von 93% reproduziert werden. Mit Hilfe von NOESY konnte die 

gezeigte Stereochemie des Allylalkohols bestätigt werden. Die anschließende Hydroborierung 

wurde mit Boran-THF-Komplex ohne Zugabe von NaBH4 oder LiBH4 durchgeführt.[237] Dabei 

konnte das Caren-1,3-diol (105) in einer Ausbeute von 92% als Diastereomerengemisch im 

Verhältnis 73:27 isoliert werden (Schema 3.21). 

 

Schema 3.21. Herstellung von Caran-1,3-diol (105) ausgehend von Carenoxid (109) in zwei Stufen. 

Reaktionsbedingungen: (i) 2 equiv 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin, 2 equiv nBuLi, 2 equiv Et2AlCl, 0 °C, 2 h. (ii) 

1) 2,3 equiv BH3; THF; 0  23 °C; 6 h. 2) NaOH(aq), H2O2, EtOH, 0  23 °C, 16 h. 

Die Synthese von Cyclogeraniolen-1,3-diol (106) konnte ausgehend vom Epoxid 110 in einem 

Schritt in moderater Ausbeute von 50% durchgeführt werden (Tabelle 3.20, Eintrag 9). Parallel 

dazu wurden Versuche unternommen, die Herstellung von 106 in zwei separaten Schritten, 

analog zum Caren-Derivat, zu realisieren. Cyclogeraniolenoxid (110), welches bereits als 

Gemisch zweier Isomere 110 und 118 vorlag, wurde mit DATMP zu den entsprechenden 

Allylalkoholen 119 und 120 umgesetzt (Schema 3.22). Es konnten dabei beide Isomere isoliert 

werden. Da sich diese nun erstmals voneinander trennen ließen, wurden Untersuchungen 

mittels 2D-NMR-Spektroskopie zur Aufklärung der Strukturen durchgeführt. Diese zeigten, 

dass es sich dabei um Konstitutionsisomere handelte. Somit stand fest, dass der Ausgangsstoff 

Cyclogeraniolen (68) bereits als ein Gemisch von Doppelbindungsisomeren (68:117 = 60:40) 
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vorlag. Da die Synthese von 106 durch die direkte Umsetzung des Epoxides 110 gelang, wurde 

der zweistufige Reaktionspfad nicht weiterverfolgt. 

 

Schema 3.22. Synthese der Allylalkohole 119 und 120 ausgehend von Cyclogeraniolen (68). Reaktions-

bedingungen: (i) 1,5 equiv mCPBA, CH2Cl2, 0  23 °C, 21 h; (ii) 2 equiv 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin, 2 equiv 

nBuLi, 2 equiv Et2AlCl, 0 °C, 22 h. 

Für die Synthese des 1,3-Diols 107 ausgehend von -Thujen (69) bzw. Sabinen (70) wiederum 

wurde ein anderer Ansatz verfolgt. Da sich die Epoxidierung beider Verbindungen, wie 

vorangehend erwähnt, mit mCPBA nicht realisieren ließ, wurde nach einer Alternative zur 

Herstellung von Sabinol (121), welches die direkte Vorstufe des 1,3-Diols 107 ist, gesucht. Im 

Jahr 1932 veröffentlichten RILEY und Mitarbeiter eine neuartige Oxidationsmethode unter 

Verwendung von Selendioxid. Die Umsetzung von Olefinen mit dieser Methode führt dabei 

selektiv zur Oxidation der allylischen Position. [238-244] Diese Reaktion ist bereits für das Sabinen 

beschrieben worden.[245] Auf diesem Weg konnte der Allylalkohol (121) in einer Ausbeute von 

62% mit einem Diastereomerenverhältnis von 43:57 erhalten werden. Die anschließende 

Hydroborierung erfolgte analog zu der von -Caren-4-ol (116, Schema 3.23). Diese ist bereits 

literaturbekannt, allerdings werden gute Ausbeuten entsprechend der Publikation von 

SZAKONYI und Mitarbeitern nur unter Verwendung von Boran-Dimethylsulfid-Komplex 

erzielt.[226] In der vorliegenden Arbeit gelang jedoch die Umsetzung mit dem BH3-THF-

Komplex. Sabinan-1,3-diol (107) wurde dabei mit einer Ausbeute von 62% erhalten. (Schema 

3.23). Auch hier liegt, auf Grund des eingesetzten Startmaterials, das Produkt als durch 

Säulenchromatographie nicht trennbare Mischung zweier Diastereomere im Verhältnis von 

40:60 sowie des Pinen-Derivats 104 vor. 
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Schema 3.23. Synthese von Sabinan-1,3-diol (107) ausgehend von Sabinen (70) mittels RILEY-Oxidation und 

anschließender Hydroborierung. Reaktionsbedingungen: (i) 2 mol% SeO2; 10 mol% AcOH; 1,2 equiv TBHP; 

CH2Cl2; 23 °C; 32 h. (ii) 1) 2,6 equiv BH3; THF; 0  23 °C; 6 h. 2) NaOH(aq.), H2O2, THF, 0  23 °C, 16 h. 
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3.4.2 Herstellung von 2,2-Dimethyl-1,3-dioxanen ausgehend von 

den jeweiligen 1,3-Diolen 

In einem letzten Reaktionsschritt sollten nun die jeweiligen 6-Ring-Acetonide ausgehend von 

den hergestellten 1,3-Diolen 103–107 synthetisiert werden. Dazu wurde die bereits in Abschnitt 

3.3.1 etablierte Methodik verwendet. 

 

Schema 3.24. Synthese Terpen-basierter 2,2-Dimethyl-1,3-dioxane (122–126) ausgehend von den jeweiligen 

1,3-Diolen 103–107. [a] 10 mol% PPTS als Säurekatalysator. [b] Komplexes Reaktionsgemisch. [c] Ausgangsstoff 

enthält 25% Konstitutionsisomer 114. Produkt wurde als Mischung (125:127 = 87:13) erhalten 

In Anwesenheit von para-Toluolsulfonsäure und einem Überschuss an 2,2-Dimethoxypropan 

konnte Cedran-1,3-diol (103) in einer guten Ausbeute von 81% zum Dioxan 122 umgesetzt 

werden (Schema 3.24). Im Fall des Pinan-1,3-diols (104) wurden beide Diastereomere 

unabhängig voneinander zur Reaktion gebracht. Das bei der Isomerisierung/Hydroborierung 

als Nebenprodukt auftretende endo-104 ließ sich in sehr guter Ausbeute von 95% zum 

entsprechenden Dioxan (endo-123) umsetzen. Das diastereomere exo-Pinan-1,3-diol (exo-104) 

hingegen lieferte ein komplexes Produktgemisch. Vermutlich liegen dem strukturelle Ursachen 

zugrunde. Bei der Verbindung endo-123 nehmen die beiden 6-Ringe eine trans-Decalin-

Struktur ein. Im Falle von exo-123 würde der Ringschluss durch die Acetalbildung den Dioxan-

Ring in eine ungünstige Twist-Konfiguration zwingen. Unter diesen Umständen kommt es 
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wahrscheinlich eher zur Zersetzung der Ausgangsverbindung. Die Bildung des Caran -2,2-di-

methyl-1,3-dioxans (124) gelang mit sehr guter Ausbeute von 93%. Die Darstellung 124 

ausgehend vom Naturstoff (+)-3-Caren (67) in drei Reaktionsstufen konnte zudem erfolgreich 

im Multigrammmaßstab nachvollzogen werden. Es gelang die Herstellung von 7,5  g des 

Acetals 124 mit einer Gesamtausbeute von 71% basierend auf wiedergewonnenem 

Ausgangsstoff.  

Wird Cyclogeraniolan-1,3-diol (106) mit 2,2-Dimethoxypropan umgesetzt, erhält man das 

entsprechende Dioxan 125 in einer moderaten Ausbeute von 39%. Es liegt dabei allerdings als 

Isomerengemisch mit dem Konstitutionsisomer 127 im Verhältnis 87:13 vor. Es wurde 

versucht, ob der Einsatz der milderen Säure PPTS als Katalysator von Vorteil ist. In diesem 

Fall wurde jedoch nur ein komplexes Produktgemisch erhalten. Zuletzt konnte Sabinan-2,2-di-

methyl-1,3-dioxan (126) in einer Ausbeute von 75% als Diastereomerengemisch (dr 57:43) 

erhalten werden. 

Im Fall des Cedren-2,2-dimethyl-1,3-dioxans (122) gelang es Kristalle zu gewinnen, welche 

für eine Röntgenstrukturanalyse geeignet waren. Daraus wird ersichtlich, dass, wie bereits in 

der Literatur beschrieben, sowohl Epoxidöffnung als auch Hydroborierung des Cedrenoxids 

(cis-17) von der exo-Seite ablaufen und somit die Reste an C8 und C9 auf unterschiedlichen 

Seiten, also trans stehen (Abbildung 3.14).[228] 

 

Abbildung 3.14. ORTEP-Molekülstruktur von Cedran-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (122). Die Schwingungs-

ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30% dargestellt. Nur ein Molekül der asymmetrischen 

Einheit ist abgebildet. 
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3.5 Olfaktorische Evaluation 

Um die Eignung der hergestellten Verbindungen als Riechstoffe zu überprüfen, wurden die 

olfaktorischen Eigenschaften der hergestellten Acetale evaluiert. Dazu wurden die Proben zu 

unserem Kooperationspartner Symrise AG in Holzminden geschickt und dort untersucht. Dort 

wurde das jeweilige Muster entweder als Reinstoff oder als Verdünnung in Ethanol auf einem 

sogenannten Riechstreifen aufgebracht und von Parfümeuren beschrieben. In einer ersten 

Evaluationsrunde wurden die 2,2-Dimethyl-1,3-dioxolane 85–89 untersucht.  

Tabelle 3.21. Olfaktorische Evaluation der Terpen-basierten 2,2-Dimethyl-1,3-dioxolane cis-20a und 85–89 vor 

und nach der Destillation. 

 

Eintrag Verbindung 
Geruchsprofil nach 

Säulenchromatographie 

Geruchsprofil nach 

Säulenchrom. und Destillation 

1 cis-20a Amber, holzig[30] –[a] 

2 85 

technisch, Farbe, aggressiv, 

lösungsmittelähnlich; holzig, 

Zedernholz, fruchtig 

grün, pflanzlich, Karottenkraut 

3 86 

technisch, Farbe, aggressiv, 

lösungsmittelähnlich, würzig, 

Zedernholz, fruchtig 

blumig, Ylang, Veilchen, 

fruchtig, grün, Apfel und 

Rhabarber 

4 87 
fruchtig, Honig, Pflaume, 

Tabak 
schwach, fruchtig, cremig 

5 88 technisch, fruchtig, animalisch fruchtig, grün, erdig, terpenig 

6 89 
technisch, aggressiv, etwas 

Zedernholz 

technisch, Gemüse, Karotte, 

Pilz-Rose 

[a] Kristallines Produkt, Destillation nicht möglich und nicht notwendig. 

Es wurde dabei deutlich, dass ein zusätzlicher Destillationsschritt nötig ist, um Spuren von 

Lösungsmittel und anderen möglichen Mirkoverunreinigungen zu entfernen, die im NMR-
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Spektrum nicht sichtbar waren. So gut wie alle Proben, welche vor einer zusätzlichen 

Destillation mit Hilfe des Kugelrohrofens untersucht wurden, wiesen einen dominanten 

technischen Geruch auf (Tabelle 3.21). 

Nach der Destillation war der technische Geruch nicht mehr vorhanden und es zeigten sich 

unterschiedliche Duftprofile von krautig-grün, wie das -Pinen- oder Cyclogeraniolen-Derivat 

85 bzw. 88 (Einträge 2 und 5), bis hin zu blumig, wie im Fall von -Pinen-2,2-di-

methyl-1,3-dioxolan (86, Eintrag 3). Das Acetonid des Sabinens 90 lag auf Grund des 

naturbelassenen Ausgangsstoffes als Gemisch der Diastreomere trans-90 und cis-90 sowie des 

-Pinen-Derivats 86 vor. Die olfaktorischen Eigenschaften wurden daher von der Mischung 

und, nach Auftrennung mittels präparativer Gaschromatographie, von den jeweiligen einzelnen 

Bestandteilen bestimmt. Interessanter Weise bildet das Gemisch die Geruchsprofile beider 

Diastereomere ab (Tabelle 3.22). So finden sich sowohl die holzige Note von trans-90 als auch 

die fruchtigen Aspekte von cis-90 darin wieder. 

Tabelle 3.22. Geruchsprofil von Sabinan-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (90) als Mischung und einzelne Fraktionen. 

 

Vergleicht man die Einflüsse, welche die Anzahl an Methyl-Gruppen der Isopropyliden-Brücke 

des Acetals auf den Geruch haben, so lässt sich als Trend feststellen, dass blumige Noten mit 

Abnahme der Methyl-Gruppen vollends verschwinden. Die gilt sowohl für d ie -Pinen-

Derivate 86, 94 und 95 (Tabelle 3.21, Eintrag 2 vs. Tabelle 3.23, Einträge 1 und 2), als auch für 

die jeweiligen Derivate des Sabines 90 und 97 (Tabelle 3.22, Eintrag 1 vs. Tabelle 3.23, 

Eintrag 3). 

Eintrag Verbindung Geruchsprofil 

1 90 fruchtig, Apfel, holzig, etwas grün und terpenig 

2 trans-90 holzig, würzig, blumig 

3 cis-90 blumig, fruchtig-Apfel, transparent-wässrig 
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Tabelle 3.23. Olfaktorische Evaluierung verschieden substituierter Dioxolane von -Pinen und Sabinen 94, 95 

und 97. 

 

Eintrag Verbindung Geruchsprofil 

1 94 
fruchtig, holzig, grün, aromatisch, Lakritz, schweißige 

Konnotation 

2 95 grün, jedoch flach 

3 97 Lösungsmittelcharakter, fruchtig, reif mit krautigen Aspekten 

 

Tabelle 3.24. Deskription der olfaktorischen Eigenschaften der synthetisierten Terpen-basierten 1,3-Dioxane 122–

126. 

 

Eintrag Verbindung Geruchsprofil 

1 122 
leicht holzig, etwas Sandelholz, Amber, aber signifikant schwächer 

als Ambrocenide® 

2 endo-123 Kreide, trocken, schweißig, Aspekte von Salicylaten 

3 124 blumig, fruchtig, Pfirsich, Kokosnuss 

4 125 chemisch, phenolisch, Medizin 

5 126 
blumig, holzig, Schwertlilie, mit Aspekten von Grapefruit und 

Bergamotte; mit unangenehm technischer Plastiknote 
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Wird der Ring zum Dioxan erweitert, zeigt sich im Fall des Cedren-Derivates 122 zunächst eine 

deutliche Abschwächung der Geruchsintensität (Tabelle 3.24, Eintrag 1 vs. Tabelle 3.21, 

Eintrag 1). endo-Pinen-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (endo-123) zeigt einen trockenen und an Krei-

de oder Kalk erinnernden Geruch (Tabelle 3.24, Eintrag 2). Die wahrgenommenen blumigen 

Noten der anderen Pinen-Derivaten sind vollends verloren. Im Gegensatz dazu wird Ca-

ran-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (124) als blumig und fruchtig beschrieben und erweist sich als 

interessant für weitere Untersuchungen (Eintrag 3). Das Cyclogeraniolen-Derivat 125 wurde 

auf Grund eines chemischen Geruchs für nicht relevant gewertet (Eintrag 4). Das ausgehend 

von Sabinen gewonnene Dioxan 126 zeichnet sich durch eine Mischung aus blumigen und 

holzigen Düften aus. Allerdings weist es auch einen unangenehmen technischen Geruch auf 

und ist daher nicht von Interesse (Eintrag 5). 
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4 Zusammenfassung 

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung von Synthesewegen zur Herstellung von 

cis-Cedran-8,9-diol (cis-18a), der Schlüsselkomponente bei der Herstellung des Riechstoffes 

Ambrocenide®, ausgehend von den kommerziell verfügbaren Verbindungen (–)--Cedren (15) 

und Cedrenoxid (cis-17, Abbildung 4.1). 

 

Abbildung 4.1. Synthese von cis-Cedran-8,9-diol (cis-18a) ausgehend von Cedrenoxid (cis-17) via der Allylroute 

(orange), der verkürzten Allylroute (grün) oder ausgehend von (–)--Cedren (15) mittels der KMnO4-Route (blau). 

In einem vierstufigen Prozess konnte das gewünschte Diol cis-18a diastereomerenrein und in 

einer Gesamtausbeute von 73% hergestellt werden (Abbildung 4.1, orange). Alle vier 

Teilreaktionen wurden optimiert und es konnten noch nicht bekannte Cedren-Derivate erhalten 

werden. Die Ausbeuten der einzelnen Teilreaktionen liegen dabei zwischen 88% und 98%. Die 

entwickelte Allyl-Route beinhaltet unter anderem Schutzgruppenchemie. Durch den Einsatz 

einer besonders für säurelabile Substrate geeigneten Methode ließ sich das Schützen und 

Entschützen der funktionellen Gruppe umgehen und es konnte so die verkürzte Allyl-Route mit 

einer Gesamtausbeute an Cedrandiol (cis-18a) von 86% etabliert werden (Abbildung 4.1, grün). 

Basierend auf der Allyl-Route wurden umfassende Versuche unternommen, um gezielt das 

diastereomere Cedrandiol (cis-18b) herzustellen. Es gelang dabei die Inversion der 

Stereochemie am C9 des Allylalkohols -Cedren-9-ol (37a) mit Hilfe einer MITSUNOBU-

Allyl-Route verkürzte Allyl-Route

KMnO4-Route

• 4 Stufen
• ein Stereoisomer
• Gesamtausbeute 73%

• 3 Stufen
• ein Stereoisomer
• Gesamtausbeute 86%

• 1 Stufe
• hohe Stereoselektivität
• 75% Ausbeute
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Reaktion. Jedoch ließen sich ausgehend davon weder das diastereomere cis-Diol noch das 

entsprechende trans-Derivat herstellen. 

Weiterhin wurde die Möglichkeit einer direkten cis-Dihydroxylierung von Cedren (15) unter-

sucht. Im Zuge dessen wurden verschiedene katalytische und stöchiometrische Osmium-freie 

Methoden getestet. Mit KMnO4 gelang nach Optimierung der Reaktionsbedingungen die 

direkte Synthese von Cedrandiol (cis-18a) mit einer Ausbeute von 76% (Abbildung 4.1, blau). 

Zusätzlich wurden unterschiedliche Verfahren zum Entfernen des sich bei der Umsetzung 

gebildeten Braunsteins untersucht. Dabei handelte es sich zum einen um das Abtrennen durch 

Filtration und zum anderen um das Auflösen mit Sulfit oder Bisulfit. Weiterhin wurden 

umfangreiche Versuche unternommen, um die Reaktion unter Phasentransferbedingungen bzw. 

im organischen Medium durchführen zu können. Hierbei erwies sich der Einsatz von 

Tetradecyltrimethylammoniumpermanganat als praktikabel. Nachfolgend konnte cis-18a durch 

Acetalisierung mit 2,2-Dimethoxypropan zum korrespondierenden 2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan 

cis-20a, welches die Hauptaromakomponente in Ambrocenide® darstellt, umgesetzt werden. 

Die erlangten Erkenntnisse zur direkten cis-Dihydroxylierung wurden daraufhin auf eine Reihe 

weiterer Terpene angewandt. Mit Hilfe der KMnO4-Methode konnten neben Cedren sechs 

weitere Monoterpendiole (75–80) in Ausbeuten von 50–84% hergestellt werden. Im Vergleich 

dazu gelang die Herstellung der Terpendiole cis-18a, 75–79 und 82 unter Phasentrans-

ferbedingungen mit Hilfe von TDAP mit Ausbeuten zwischen 16% und 73%. Mittels NOESY 

wurden die hergestellten Verbindungen anschließend auf ihre relative Stereochemie untersucht. 

Da sich die olfaktorischen Merkmale nicht genau vorhersagen lassen, wurden im Anschluss die 

jeweiligen Acetonide hergestellt (Abbildung 4.2), um sie auf ihre Geruchseigenschaften zu un-

tersuchen. Neben diesen wurde versucht für ausgewählte Terpen-basierten Diole ebenfalls die 

Formaldehyd-, Acetaldehyd- und MEK-Derivate herzustellen. Verschiedene Methoden zur 

Darstellung dieser wurden getestet. Schließlich konnten ein 2-Methyl-1,3-dioxolan und zwei 

weitere 1,3-Dioxolane erhalten werden (Abbildung 4.2). 
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Abbildung 4.2. Übersicht der hergestellten Terpen-basierten 2,2-Dimethyl-1,3-dioxolane cis-20a, 85–90, des 

2-Methyl-1,3-dioxolan 95 und der 1,3-Dioxolane 94 und 97. [a] Gesamtausbeuten über zwei Reaktionsschritte 

(KMnO4-Dihydroxylierung und Acetalisierung) ausgehend vom jeweiligen Terpen. [b] Gesamtausbeute nach 

Dihydroxylierung mit TDAP und Acetalisierung. 

Da auch die jeweiligen 2,2-Dimethyl-1,3-dioxane als potentielle Riechstoffe von Interesse sind, 

wurden geeignete Syntheserouten zur Herstellung entsprechender Derivate entwickelt. 

Ausgehend von Cedren (15), -Pinen (65), (+)-3-Caren (67), Cyclogeraniolen (68) und Sabinen 

(70) konnten die jeweiligen 1,3-Diole 103–107 in Gesamtausbeuten von 38–98% erhalten 

werden. Diese wurde zu den jeweiligen Acetoniden 122–126 umgesetzt und es konnten so 

insgesamt fünf neue Terpen-basierte 2,2-Dimethyl-1,3-dioxane in Ausbeuten von 39–95% 

erhalten werden (Abbildung 4.3). 

 

Abbildung 4.3. Synthetisierte 2,2-Dimethyl-1,3-dioxane 122–126. Angegeben sind Gesamtausbeuten über alle 

Reaktionsschritte ausgehend von den jeweiligen Terpenen. [a] Bezogen auf wiedergewonnenem Startmaterial. 

Alle hergestellten Acetale wurden anschließend auf ihre olfaktorischen Eigenschaften 

untersucht. Das vielversprechendste Geruchsprofil zeigte dabei Caran-2,2-dimethyl-1,3-dioxan 

(124), welches nun weiter analysiert werden soll. 
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6 Anhang 

6.1 Experimentalteil 

6.1.1 Chemikalien und Geräte 

Die Hersteller und Reinheit aller verwendeten Terpene sind im Folgenden gelistet (Tabelle 6.1). 

Tabelle 6.1. Die verwendeten Terpene, deren Anbieter und die jeweilige Reinheit. 

Substanz Hersteller Reinheit / % 

(–)--Cedren (15) Symrise AG. >75 

Cedrenoxid (cis-17) Symrise AG 74,9 

Cedrenoxid (cis-17) Symrise AG 94,5 

-Pinenoxid (44) Sigma-Aldrich 97 

-Pinen (65) Symrise AG 98,6 

-Pinen (66) Symrise AG 97,4 

(+)-3-Caren (67) TCI >90 

-Cyclogeraniolen (68) Symrise AG 90[a] 

-Thujen (69) Symrise AG ~90[b] 

Sabinen (70) Sigma-Aldrich 75[c] 

Camphen (71) Symrise AG 90,5 

Caryophyllen (72) Symrise AG 91,7 

Longifolen (73) Symrise AG 89,4 

Isolongifolen (74) Symrise AG 81,2 

[a] Enthält etwa 10% des Doppelbindungsisomers 1,3,3-Trimethylcyclohex-1-en (117). [b] Enthält etwa 10% 

-Pinen (65). [c] Enthält etwa 25% -Pinen (66). 

Der Mangan-Komplex [Mn2(-O)3((CH3)3tacn](PF6)2 (59) wurde von Catexel als DRAGON 

A350 erhalten. Der Eisenkomplex [FeF(tris(2-diphenylphosphino)phenyl)phosphine]BF4  
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wurde hergestellt, wie es in der Literatur beschrieben ist. [150] Auch die Phosphoniumsalze Tri-

n-butyl-(2-hydroxyethyl)phosphoniumiodid (42) und (2-Hydroxyphenyl)diphenyl(propyl)-

phosphoniumiodid (43) wurden hergestellt, wie zuvor in der Literatur beschrieben. [122, 246] 

Triphenylphosphin und 18-C-6 wurden vor der Benutzung im Vakuum in der Schmelze 

getrocknet und unter Ar-Atmosphäre gelagert. Alle anderen Chemikalien wurden, sofern nicht 

anders angegeben aus kommerziellen Quellen bezogen und so verwendet, wie sie erhalten 

wurden. 

Die wasserfreien Lösungsmittel mit einer Reinheit von >99% und einem Wassergehalt 

<50 ppm wurden von Acros Organics bezogen. Sie sind in einer Flasche mit Septum und über 

3 Å Molekularsieb gelagert. Das trockene Benzol für die DATMP begleitete Isomerisierung 

von Carenoxid (109) zu -Caren-4-ol (116) wurde von Sigma-Aldrich bezogen. Alle trockenen 

und entgasten Lösungsmittel, welche für die Synthese des Eisenkomplexes 

Fe(OTf)2(Me,Me,HPytacn) (61) genutzt wurden, sind aus einem Innovative Technology PS-MD-

6 Lösungsmittelreinigungssystem (solvent purification system, SPS) entnommen und über 3 Å 

Molekularsieb unter Argon gelagert. Für die Säulenchromatographie genutztes Ethylacetat 

wurde zuvor bei ~100 °C mit einer 40 cm Vigreux-Kolonne destilliert. Cyclohexan (cHex) für 

die Säulenchromatographie wurde am Rotationsverdampfer bei 40 °C und 235 mbar destilliert. 

Deuterierte Lösungsmittel wurden von Deutero bezogen. 

Säulenchromatographie wurde mit Siliziumdioxid der Korngröße 40–60 µm der Firma 

Marcherey-Nagel durchgeführt. Aluminium DC-Platten DC Kieselgel 60 F254 mit Fluores-

zenzindikator der Firma Merck wurden für die Dünnschichtchromatographie verwendet. Die 

Visualisierung der Signale erfolgte entweder mit einer basischen KMnO4-Lösung, einer Lösung 

von Molybdatophosphorsäure (phosphomolybdic acid, PMA) oder einer sauren para-Anisalde-

hyd-Lösung. Mit Hilfe des Büchi Kugelrohr Glasofen B-585 wurden Proben der finalen Acetale 

im Vorfeld der olfaktorischen Charakterisierung destilliert. Die optische Aktivität ist mit Hilfe 

eines Polarimeter MCP 200 von Anton Paar unter Verwendung von Glasküvetten einer Länge 

d = 10 mm oder d = 100 mm analysiert worden. Die Konzentrationen c der Proben für die Mes-

sung des Drehwinkels sind in g·100 mL–1 angegeben. Der spezifische Drehwinkel []
D
20

 ist in 

°·cm3·g–1·dm–1 angegeben. NMR-Spektren wurden mittels Burker 300 Fourier, Burker AV300 

oder Burker AV400 Spektrometer aufgezeichnet. Alle 13C-NMR-Spektren sind 1H-entkoppelt. 

Sämtliche NMR-Experimente wurden bei einer Temperatur von 298 K durchgeführt. Die che-
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mischen Verschiebungen d sind in ppm aufgelistet, wobei das Restsignal des jeweiligen Lö-

sungsmittels als interner Standard gilt. 

CDCl3:  7,26 ppm (1H-NMR) und 77,16 ppm (13C-NMR) 

C6D6:  7,16 ppm (1H-NMR) und 128,06 ppm (13C-NMR) 

DMSO-d6: 2,50 ppm (1H-NMR) und 39,52 ppm (13C-NMR) 

Kopplungskonstanten J sind in Hz ausgedrückt. Die folgenden Abkürzungen wurden zur 

Beschreibung der Multiplizitäten verwendet: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett; 

q = Quartett, m = Multiplett, dd = Dublett von Dublett, ddd = Dublett von Dublett von Dublett, 

dddd = Dublett von Dublett von Dublett von Dublett, dt = Dublett von Triplett, ddt = Dublett 

von Dublett von Triplett, dtd = Dublett von Triplett von Dublett, dtt = Dublett von Triplett von 

Triplett and tdd = Triplett von Dublett von Dublett. Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie) 

ist mit einem Nicolet iS10 MIR FT-IR-Spektrometer von Thermo Fisher Scientific 

durchgeführt worden. Die Intensitäten der Transmission sind wie folgt beschrieben: 

w = schwach (engl. weak), m = medium, s = stark, vs = sehr stark (engl. very strong) und 

br = breit. Ein Massenspektrometer MAT 95 XP der Firma Thermo Fisher Scientific wurde 

zum Aufzeichnen der Massenspektren verwendet. Hochauflösende Massenspektrometrie (HR-

MS, engl. high resolution mass spectrometry) mit Elektronenstoßionisation (EI, engl. electron 

ionization) wurde ebenfalls an einem MAT 95 XP von Thermo Fisher Scientific durchgeführt. 

HR-MS mit Elektrospray-Ionisation (ESI) wurde durch ein Hochleistungsflüssigkeits-

chromatographie (HPLC, engl. high performance liquid chromatography) System 1200 und 

nachgeschaltetes ESI-TOF-MS 6210 von Agilent gemessen. Elementaranalysen (EA) wurden 

am Microanalysator TruSpec CHNS der Firma Leco durchgeführt. Die präparative 

Gaschromatographie ist an einem Agilent 7890 mit einer 30m DB-Wax-Säule (ID: 0,53 mm; 

Filmdicke: 3 µm) oder einem Agilent 6890 mit einer 30m DB-1-Säule (ID: 0,53 mm; 

Filmdicke: 3 µm) beide jeweils mit einem Grestel Preparative Fraction Collector 

Fraktionssammler ausgestattet, bei der Symrise AG in Holzminden durchgeführt worden.  

Reaktionen mit einem Überdruck H2 wurden in Schraubdeckelgläschen (4 mL), welche mit 

Poly(tetrafluorethylen) (PTFE) Septen (Wheaton 13 mm) und Phenolharzschraubdeckel ver-

schlossen wurden, durchgeführt. Die H2-Atmosphäre ist mittels Kanüle eingeleitet worden. The 

Gläschen wurden in einem Parr Autoklaven (300 mL) platziert und mit einem Magnetrührstäb-

chen gerührt. Als Reaktionsgefäße geeignet für Überdruckreaktionen sind entweder Ace Druck-

röhrchen mit back seal PTFE-Schraubverschluss mit einem Fluorelastomer mit 
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Tetrafluorethylen-Additiv (FETFE®) O-Ring oder FengTecEx Aufbewahrungsrohre mit PFTE-

geschützter Vakuumventilspindel in jeweils einer dem Reaktionsmaßstab angemessenen Größe 

gemeint. 

6.1.2 Allgemeine Versuchsvorschriften 

Dihydroxylierung verschiedener Terpene mit TDAP (GP-1). Das Substrat (200 mg, 

1 equiv) wurde in einer Mischung aus tBuOH (10 mL) und CH2Cl2 (2 mL) gelöst. Eine Lösung 

aus KOH (0,1 equiv) in H2O (0,5 mL) wurde hinzugegeben. Anschließend wurde TDAP (1,12 

equiv) in kleinen Portionen über eine Zeit von 5 min zugefügt und es wurde bei 23 °C für 1 h 

gerührt. Danach wurde dem Reaktionsgemisch eine ges., aq. NaHSO3-Lsg. (10 mL) 

hinzugefügt und für weitere 30 min gerührt. Die organischen Lösungsmittel wurden am 

Rotationsverdampfer entfernt und die erhaltene Mischung mit EtOAc (3×25 mL) extrahiert. 

Die vereinten organischen Phasen wurden mit H2O (20 mL) und ges. aq. NaCl-Lsg. (20 mL) 

gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck 

entfernt. Das Rohprodukt wurde daraufhin über SiO2 gefiltert und der Rückstand mit EtOAc 

gespült. Nach Entfernen des Lösungsmittels konnte das Produkt ohne weitere Aufreinigung 

erhalten werden. 

Bildung von 2,2-Dimethyl-1,3-dioxolanen oder 2,2-Dimethyl-1,3-dioxanen aus Terpen-ba-

sierten 1,2- oder 1,3-Diolen (GP-2). Unter Ar-Atmosphäre wurde das Substrat (1 equiv) in 

trockenem CH2Cl2 (2–30 mL) gelöst. Zu dieser Lösung wurden 2,2-Dimethoxypropan (5 equiv) 

und pTSA oder PPTS (10 mol%) gegeben und es wird bei 40 °C für 2–4 h gerührt. 

Anschließend wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur gekühlt und mit CH2Cl2 (10–

30 mL) verdünnt. Es wurde mit NaOH (2 M in H2O, 2×5–30 mL) gewaschen und die wässrige 

Phase mit CH2Cl2 (3×10–30 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden über 

Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt (T = 40 °C; p = 

100 mbar). Das Rohprodukt wurde mittels Säulenchromatographie (SiO2, cHex/EtOAc) 

aufgereinigt. Das Produkt konnte nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem 

Druck (T = 40 °C; p = 100 mbar) erhalten werden. 
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6.1.3 Versuchsvorschriften 

cis-Cedran-8,9-diol (cis-18a)[247] 

 

C15H26O2 M = 238,19 g·mol–1 

Synthese von cis-18a ausgehend von cis-Epoxy--cedrenylacetat (cis-36a). Zu einer Lösung 

von cis-Epoxy--cedrenylacetat (cis-36a, 280 mg, 1,01 mmol) in trockenem THF (4 mL), 

gekühlt auf 0 °C, wurde LiAlH4 (120 mg, 3,16 mmol) in kleinen Portionen hinzugegeben. 

Nachdem das Gemisch für 2 h bei 0 °C gerührt wurde, wurde die Reaktion durch tropfenweise 

Zugabe von aq. HCl-Lsg. (1 M, 10 mL) beendet. Die wässrige Phase wurde mit EtOAc 

(3×7 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit H2O (10 mL) gewaschen und über 

Na2SO4 getrocknet. Nachdem alle flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt 

wurden, konnte das Produkt cis-Cedran-8,9-diol (cis-18a, 234 mg, 0,982 mmol, 98%) als 

farbloser Feststoff ohne weiteres Aufreinigen erhalten werden. Die erhaltenen Spektren 

entsprechen denen in der Literatur.[247] 

Synthese von cis-18a ausgehend von cis-Epoxy--cedren-9-ol (cis-47a). Unter Ar-

Atmosphäre wurde cis-Epoxy--cedren-9-ol (cis-47a, 100 mg; 0,423 mmol) in trockenem THF 

(4 mL) gelöst und auf 0 °C gekühlt. Anschließend wurde LiAlH4 (48 mg; 1,27 mmol) langsam 

hinzugefügt. Die Mischung wurde bei 0 °C für 2 h gerührt. Danach wurde das 

Reaktionsgemisch in aq. HCl-Lösung (1 M, 5 mL) geschüttet und mit EtOAc (3×10 mL) 

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na 2SO4 getrocknet und alle 

flüchtigen Bestandteile wurden unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt cis-Cedran-

8,9-diol (cis-18a, 101 mg; 0,423 mmol, >99%) wurde als farbloser Feststoff ohne weitere 

Aufreinigung erhalten. Die erhaltenen Spektren entsprechen denen in der Literatur. [247] 

KMnO4-Methode. (–)--Cedren (15; 200 mg, 0,979 mmol) wurde in einer Mischung aus 

tBuOH (10 mL) und H2O (5 mL) gelöst und auf 0 °C gekühlt. Eine Lösung aus KMnO4 

(224 mg; 1,42 mmol) und NaOH (51 mg; 1,3 mmol) in H2O (15 mL) wurde langsam über eine 

Zeitspanne von 45 min hinzu getropft, wobei die Innentemperatur 10 °C nicht überstieg. Nach 

beendeter Zugabe wurde für 15 min bei 0 °C gerührt. Anschließend wurde ges. aq. NaHSO3-
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Lsg. (10 mL) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde bei 23 °C für 10 min gerührt. 

Anschließend wurde das Reaktionsgemisch über Celite® filtriert. Das Filtrat wurde mit EtOAc 

(5×10 mL) extrahiert und die vereinten organischen Phasen wurden mit ges. aq. NaCl-Lsg. 

(15 mL) gewaschen. Es wurde über Na2SO4 getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile wurden 

unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt cis-Cedran-8,9-diol (cis-18a; 178 mg; 

0,747 mmol; 76%) wurde ohne weiteres Aufreinigen als farbloser Feststoff erhalten. Die 

erhaltenen Spektren entsprechen denen in der Literatur. [247] 

Alternative Aufarbeitungsmethode A. (–)--Cedren (15; 200 mg, 0,979 mmol), KMnO4 

(224 mg; 1,42 mmol) und NaOH (51 mg; 1,3 mmol) wurden nach der KMnO4-Methode zur 

Reaktion gebracht. Nachdem diese beendet war, wurde das Gemisch über Celite® filtriert und 

gründlich mit EtOAc (3×5 mL) gespült. Das Filtrat wurde mit NaCl gesättigt, die Phasen 

wurden getrennt und die wässrige Phase wurde mit EtOAc (3×10 mL) extrahiert. Danach wur-

den die vereinten organischen Phasen mit Na2S2O3-Lsg. (10% in H2O; 15 mL) gewaschen, über 

Na2SO4 getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das 

Produkt cis-Cedran-8,9-diol (cis-18a; 163 mg; 0,684 mmol; 70%) wurde ohne weitere 

Aufreinigung als farbloser Feststoff erhalten. Die erhaltenen Spektren entsprechen denen in der 

Literatur.[247] 

Alternative Aufarbeitungsmethode B. (–)--Cedren (15; 200 mg, 0,979 mmol), KMnO4 

(224 mg; 1,42 mmol) und NaOH (51 mg; 1,3 mmol) wurden nach der KMnO4-Methode zur 

Reaktion gebracht. Nachdem diese beendet war, wurde langsam konz. HCl hinzugetropft, bis 

das Gemisch pH 1 erreichte. Anschließend wurde Na2SO3 (189 mg, 1,5 mmol) in kleinen 

Portionen zugegeben und für 5 min bei Raumtemperatur gerührt. Danach wurde mit EtOAc 

(5×10 mL) extrahiert und die vereinten organischen Phasen mit ges. aq. KHCO3-Lsg. (2×5 mL) 

gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck 

entfernt. Das Produkt cis-Cedran-8,9-diol (cis-18a; 148 mg; 0,621 mmol; 63%) wurde als farb-

loser Feststoff erhalten. Die erhaltenen Spektren entsprechen denen in der Literatur.[247] 

TDAP-Methode. In Übereinstimmung mit GP-1 wurden Cedren (15; 200 mg; 0,979 mmol), 

KOH (5 mg; 0,09 mmol) und TDAP (412 mg; 1,10 mmol) umgesetzt. Nach 24 h Reaktionszeit 

wurde das Produkt cis-Cedran-8,9-diol (cis-18a; 37 mg; 0,16 mmol; 16%) erhalten. Die 

erhaltenen Spektren entsprechen denen in der Literatur.[247] 

Kristalle, welche sich zur Röntgenstrukturanalyse eigneten, wurden durch Dampfdiffusion von 

Pentan in eine ges. Lsg. von cis-18a in CHCl3 erhalten. 
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Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,18. 

[a]
D
20

 = –13,4 (c = 1,80; MeOH). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 0,85 (d; J = 7,1 Hz; 3H); 1,01 (s, 3H); 1,13 (s, 3H); 1,21–

1,61 (m, 8H); 1,63–2,00 (m, 8H); 3,61–3,74 (m, 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 15,7; 25,7 (CH2); 26,9; 28,8; 29,3; 36,8 (CH2); 39,1 (CH2); 

40,7 (CH2); 41,4; 41,7 (C); 53,5 (C); 57,2; 60,8; 72,3; 74,4 (C) ppm. 

cis-Cedran-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (cis-20a)[34] 

 

C18H30O2 M = 278,44 g·mol–1 

Unter Ar-Atmosphäre wurde cis-Cedran-8,9-diol (cis-18a; 250 mg; 1,05 mmol) in trockenem 

CH2Cl2 (5 mL) gelöst. Dazu wurden 2,2-Dimethoxypropan (546 mg; 5,24 mmol) und pTSA 

(20 mg; 0,10 mmol) gegeben und es wurde bei 23 °C für 10 h gerührt. Anschließend wurde das 

Reaktionsgemisch mit CH2Cl2 (10 mL) verdünnt und mit NaOH-Lsg. (2 M in H2O, 2×5 mL) 

gewaschen. Die wässrige Phase wurde mit CH2Cl2 (3×5 mL) extrahiert. Die vereinten organi-

schen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile wurden unter 

vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels Säulenchromatographie (SiO2, 

cHex/EtOAc = 3:1) aufgereinigt und cis-Cedran-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (cis-20a; 262 mg; 

0,941 mmol, 90%) wurde als farbloser Feststoff erhalten. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,83. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 0,80 (dd; J = 7,1; 0,9 Hz; 3H); 1,02 (s, 3H); 1,14 (s, 3H); 

1,19–1,36 (m, 1H); 1,33–1,48 (m, 1H); 1,43–1,51 (m, 6H); 1,51 (s, 3H); 1,49–2,05 (m, 9H); 

4,00–4,08 (m, 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 15,5; 25,5 (CH2); 27,7; 28,9; 29,8; 30,4; 31;2; 36,0 (CH2); 

38,6 (CH2); 41,1 (CH2); 42,0; 42,6 (C); 52,5 (C); 57,5; 58,7; 78,9; 85,1 (C); 109,0 (C) ppm. 
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cis-Epoxy--cedrenylacetat (cis-36a) 

 

C17H26O3 M = 278,39 g·mol–1 

Zu einer Lösung von -Cedrenylacetat (46a, 700 mg, 2,67 mmol) in CH2Cl2 (10 mL) wurde 

mCPBA (986 mg, 4,00 mmol) in kleinen Portionen hinzugegeben. Die Mischung wurde für 

20 h bei 23 °C gerührt. Anschließend wurde das Reaktionsgemisch mit CH2Cl2 (15 mL) 

verdünnt und mit ges. aq. KHCO3-Lsg. (2×7 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde über 

Na2SO4 getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile entfernt. Aufreinigung des Rohproduktes 

mittels Säulenchromatographie (SiO2, cHex/EtOAc = 20:1) lieferte das epoxidierte -Cedre-

nylacetat cis-36a (657 mg; 2,36 mmol; 88%) als farblosen Feststoff. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,47. 

[]
D
20

 = –5,6 (c = 1,00; MeOH). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 0,88 (d; J = 7,0 Hz; 3H); 0,97 (s, 3H); 1,17 (s, 3H); 1,33–

1,37 (m, 1H); 1,42–1,63 (m, 4H); 1,69–1,74 (m, 2H); 1,75–1,95 (m, 2H); 1,95–2,03 (m, 2H); 

2,07 (s, 3H); 2,60 (d; J = 4,5 Hz; 1H); 2,75 (d; J = 4,5 Hz; 1H); 5,48 (dd; J = 10,9; 7,1 Hz; 1H) 

ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 15,6; 21,2; 25,8; 26,0 (CH2); 27,1; 36,9 (CH2); 38,4 (CH2); 

41,3 (C); 41,6 (CH2); 41,8; 51,2 (CH2); 54,4 (C); 56,7; 58,7, 59,9; 67,9; 170,9 (C=O) ppm. 

IR (ATR): –1 = 2954 (s), 2871 (m), 1732 (vs), 1470 (w), 1372 (s), 1292 (w), 1230 (vs), 1197 

(m), 1168 (w), 1139 (w), 1113 (w), 1060 (w), 1040 (m), 1016 (m), 974 (s), 940 (m), 925 (w), 

907 (w), 888 (m), 805 (m), 769 (w), 742 (w), 687 (m), 653 (w), 623 (w), 559 (m), 502 (m), 

480(s), 434 (w) cm–1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%): 263 (2) [M+ – CH3], 236 (7) [M+ – Ac], 218 (20) [M+ – OAc], 206 

(100), 190 (23), 175 (28), 163 (33), 147 (34), 136 (51), 121 (46), 105 (76), 91 (61), 79 (41), 69 

(55), 55 (33), 43 (81). 

HR-MS (ESI): m/z berechnet für C17H26O3 [M + Na]+ 301,1774; gefunden 301,1776. 
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epi-Epoxy--cedrenylacetat (trans-36b) 

 

C17H26O3 M = 278,39 g·mol–1 

epi--Cedrenylacetat (46b; 160 mg; 0,610 mmol) wurde in CH2Cl2 (10 mL) und portionsweise 

mCPBA (158 mg; 0,915 mmol) hinzugegeben. Anschließend wurde bei 23 °C für 26 h gerührt. 

Die Mischung mit CH2Cl2 (15 mL) verdünnt und mit ges. aq. NaHCO3-Lsg. (2×15 mL) gewa-

schen. Nach Extraktion mit CH2Cl2 (2×15 mL) wurden die vereinten organischen Phasen über 

Na2SO4 getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das 

Rohprodukt wurde mittels Säulenchromatographie (SiO2, cHex/EtOAc = 20:1) aufgereinigt 

und epi-Epoxi--cedrenylacetat (trans-36b; 169 mg; 0,610 mmol; >99%) als farbloser 

Feststoff erhalten. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 20:1) = 0,29. 

[]
D
20

 = –60,3 (c = 0,94; CHCl3). 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 0,84 (d; J = 7,0 Hz; 3H); 0,96 (s, 3H); 1,21 (s, 3H); 1,34 (m, 

1H); 1,47 (m, 1H); 1,53–1,68 (m, 3H); 1,73–1,91 (m, 4H); 1,97–2,05 (m, 1H); 2,06 (s, 3H); 

2,22–2,30 (m, 1H); 2,71 (d; J = 4,6 Hz; 1H); 2,83 (d; J = 4,6 Hz; 1H); 4,60–4,81 (m, 1H) ppm. 

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): d = 15,5; 21,7; 25,5 (CH2); 26,6; 27,0; 36,0 (CH2); 39,4 (CH2); 

41,6 (CH2); 41,9; 42,6 (C); 52,9; 53,1 (CH2); 54,0 (C); 58,1; 61,0 (C); 74,5; 169,8 (C=O) ppm. 

-Cedren-9-ol (37a)[116] 

 

C15H25O M = 220,36 g·mol–1 

Durch Photooxidation von Cedren (15). Cedren (15; 650 mg; 3,20 mmol) und Bengalrosa 

(62 mg; 60 µmol), wurden in einem doppelwandigen 3-Hals-Glasreaktor in CH3CN gelöst. Die 

Mischung wurde mit einer 900 W Hg-Lampe bestrahlt, während kontinuierlich O2 mit Hilfe 
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eines Gaseinleitungsrohres durch die Reaktionslösung geleitet wurde. Die Temperatur des 

Kühlmediums wurde auf 40 °C eingestellt. Nach 4,5 h wurde das Gemisch in einen Rundkolben 

überführt und Ph3P (920 mg; 3,50 mmol) hinzugefügt. Es wurde für 16 h bei 23 °C gerührt. 

Anschließend wurden alle flüchtigen organischen Bestandteile unter vermindertem Druck ent-

fernt und der Rückstand mittels Säulenchromatographie gereinigt (SiO2, cHex/EtOAc = 20:1). 

Das Produkt -Cedren-9-ol (37a; 302 mg; 1,37 mmol; 43%) wurde als farbloser Feststoff 

erhalten. Die erhaltenen Spektren entsprechen denen in der Literatur. [116] 

Durch Isomerisierung von Cedrenoxid (cis-17) mit NbCl5. Unter Ar-Atmosphäre wurde ein 

Reaktionsgefäß, welches sich für Reaktionen unter Überdruck eignet, mit Cedrenoxid (cis-17, 

600 mg; 2,72 mmol), NbCl5 (4,0 mg; 14 µmol) und TBAB (44 mg, 136 µmol) befüllt. Das Ge-

fäß wurde verschlossen und das Gemisch bei 100 °C für 24 h ohne Zugabe eines Lösungsmittels 

gerührt. Anschließend wurde über SiO2 filtriert und das Rohgemisch mittels NMR-Spektrosko-

pie untersucht. Die Isolierung des Produktes erfolgte durch Säulenchromatographie (SiO2, 

cHex/EtOAc = 20:1). -Cedren-9-ol (37a; 249 mg; 1,13 mmol; 42%) wurde als weißgelber 

Feststoff erhalten. Die erhaltenen Spektren entsprechen denen in der Literatur. [116] 

Durch Isomerisierung Cedrenoxid (cis-17) mit LDA. Unter Ar-Atmosphäre wurde Diisopro-

pylamin (6,40 mL; 4,61 g; 45,5 mmol) in trockenem THF (20 mL) gelöst und auf 0 °C gekühlt. 

Dazu wurde tropfenweise nBuLi (18,2 mL; 2,5 M in Hexan; 45,5 mmol) gegeben. Nach voll-

ständiger Zugabe wurde die Mischung für 10 min gerührt und anschließend auf –78 °C gekühlt. 

In einem zweiten Gefäß wurde Cedrenoxid (cis-17; 5,00 g; 22,7 mol) in trockenem THF 

(20 mL) gelöst und ebenfalls auf –78 °C gekühlt. Mit Hilfe einer Doppel-Spitzen-Kanüle wurde 

die LDA-Lsg. zur Substrat-Lsg. gegeben, für 1,5 h bei –78 °C gerührt und daraufhin unter lang-

sam Erwärmen auf Raumtemperatur für weiteren 48 h gerührt. Die Reaktion wurde durch trop-

fenweise Zugabe eines THF/H2O-Gemisches (1:1; 10 mL) beendet und mit EtO2 (4×10 mL) 

extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden mit ges. aq. NaCl-Lsg. (20 mL) 

gewaschen und über Na2SO4 getrocknet. Alle flüchtigen organischen Stoffe wurden unter 

vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde aus EtOAc/cHex umkristallisiert, wobei 

das Produkt -Cedren-9-ol (37a; 4,47 g, 20,3 mmol; 89%) als farblose Nadeln erhalten werden 

konnte. Die erhaltenen Spektren entsprechen denen in der Literatur. [116] 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,71. 

[]
D
20

 = –1,67 (c = 1,08; CHCl3). 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 0,87 (d, J = 7,0 Hz; 3H); 0,94 (s, 3H); 0,97 (s, 3H); 1,11–

1,64 (m, 6H); 1,69–1,93 (m, 4H); 2,08–2,19 (m, 1H); 2,35 (d; J = 4,1 Hz; 1H); 4,34 (ddt; 

J = 10,2; 7,7; 2,5 Hz; 1H); 4,75 (ddt; J = 2,5; 1,9; 0,6 Hz; 1H); 4,99 (dd; J = 2,4; 1,9 Hz; 1H) 

ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 15,7; 26,0 (CH2); 26,3; 26,9; 36,9 (CH2); 41,8; 42,4 (C); 45,1 

(2 CH2); 55,0 (C); 57,2; 60,5; 70,3; 106,6 (CH2); 154,3 (C) ppm. 

epi--Cedren-9-ol (37b) 

 

C15H25O M = 220,36 g·mol–1 

epi--Cedrenyl-para-nitrobenzoat (54b;785 mg; 2,12 mmol) wurden in tBuOH (20 mL) sus-

pendiert und (360 mg; 6,37 mmol) gelöst in H2O (5 mL) hinzugefügt. Es wurde bei 23 °C für 

16 h gerührt. Anschließend wurde das Reaktionsgemisch mit CH2Cl2 (3×20 mL) extrahiert, die 

vereinten organischen Phasen mit ges. aq. NH4Cl-Lsg. (20 mL) und H2O (20 mL) gewaschen 

und über Na2SO4 getrocknet. Nachdem alle flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck 

entfernt wurde, konnte das Produkt epi--Cedren-9-ol (37b; 416 mg, 1,89 mmol, 89%) als 

farbloses Öl erhalten. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,74 

[]
D
20

 = –51,01 (c = 0,96; CHCl3)  

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 0,85 (d; J = 7,1 Hz; 3H); 0,98 (s, 3H); 1,06 (s, 3H); 1,09–

1,23 (m, 1H); 1,27–1,94 (m, 9H); 2,26–2,41 (m, 2H); 4,44 (d; J = 7,1 Hz; 1H); 4,87–4,96 (m, 

1H); 4,98–5,05 (m, 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz,CDCl3): d = 15,6 (CH2); 25,4; 26,6 (CH2); 28,3 (CH2); 36,0; 42,0 (CH2); 

42,3; 43,2 (C); 43,4; 53,6 (C); 54,3 (CH2); 59,6 (CH2); 69,6 (CH2); 114,9; 154,7 (C) ppm. 

IR (ATR): –1 = 3399 (m, vb), 3066 (w), 2938 (vs), 2902 (s), 2869 (s), 1637(w), 1461 (m), 

1409 (w), 1384 (m), 1364 (m), 1312 (m), 1226 (w), 1196 (w), 1164 (w), 1107 (w), 1061 (m), 

1039 (s), 989 (s), 960 (m), 940 (w), 902 (vs), 887 8s), 843 (m), 780 (w), 749 (w), 719 (w), 653 

(w), 582 (w), 468 (w), 432 (w) cm–1. 
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MS (EI, 70 eV): m/z (%): 220 (6) [M+], 202 (6) [M+ – OH], 177 (23), 159 (44), 145 (18),135 

(31), 118 (47), 105 (32), 95 (30) 91 (68), 79 (46), 69 (100), 55 (59), 41 (87), 29 (18).  

HR-MS (EI, 70 eV): m/z berechnet für C15H24O: 220,1821; gefunden: 220,1822. 

-Cedrenylacetat (46a) 

 

C17H26O2 M = 262,39 g·mol–1 

Zu einer Lösung von -Cedren-9-ol (37a; 800 mg; 3,63 mmol) und DMAP (22 mg; 0,18 mmol) 

in trockenem CH2Cl2 (8 mL) wurde tropfenweise Essigsäureanhydrid (0,51 mL; 556 mg; 

5,45 mmol) hinzugegeben. Die Mischung wurde bei 23 °C für 17 h gerührt. Anschließend 

wurde die Mischung mit CH2Cl2 (4 mL) verdünnt, mit H2O (4 mL) und ges. aq. KHCO3-Lsg. 

(4 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde über Na2SO4 getrocknet, alle flüchtigen Be-

standteile wurden unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt -Cedrenylacetat (46a; 

0,909 mg; 3,46 mmol; 95%) als farbloses Öl erhalten. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,68. 

[]
D
20

 = +20,4 (c = 1,00; MeOH). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 0,85 (d, J = 7,0 Hz; 3H); 0,98 (s, 3H); 0,99 (s, 3H); 1,24–

1,49 (m, 4H); 1,53–1,65 (m, 1H); 1,70–1,93 (m, 4H); 2,02–2,12 (m, 1H); 2,13 (s, 3H); 2,35–

2,38 (m, 1H); 4,71–4,73 (m, 2H); 5,56 (ddt; J = 10,3; 7,8; 2,5 Hz; 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 15,9 (CH2); 21,6 (CH2); 26,4; 26,7 (CH2); 27,1 (CH2); 37,2; 

41,0; 42,2 (CH2); 42,7 (C); 45,1; 55,1 (C); 57,4 (CH2); 61,0 (CH2); 72,3 (CH2); 107,3; 149,2 

(C); 170,9 (C=O) ppm. 

IR (ATR): –1 = 2942 (w), 2870 (m), 1732 (s), 1647 (w), 1456 (w), 1375 (w), 1233 (s), 1167 

(w), 1131 (w), 1086 (w), 1039 (m), 1026 (m), 984 (w), 892 (m), 638 (w), 604 (w), 549 (w), 472 

(w) cm–1. 
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MS (EI, 70 eV): m/z (%): 262 (3) [M+], 220 (7) [M+ – Ac], 202 (31) [M+ – OAc], 187 (12), 177 

(70), 159 (59), 145 (20), 131 (33), 118 (100), 105 (32), 91 (76), 79 (23), 69 (86), 55 (26), 43 

(54). 

HR-MS (ESI): m/z berechnet für C17H26O2 [M + Na]+ 285,1825; gefunden 285,1826. 

epi--Cedrenylacetat (46b) 

 

C17H26O2 M = 262,39 g·mol–1 

Unter Ar-Atmosphäre wurden epi--Cedren-9-ol (37b; 153 mg; 0,694 mmol) und DMAP 

(4 mg; 0,03 mmol) in trockenem CH2Cl2 (4 mL) gelöst. Anschließend wurde Ac2O (106 mg; 

1,04 mmol; 0,1 mL) hinzugegeben und bei 23 °C für 24 h gerührt. Die Reaktionsmischung 

wurde mit CH2Cl2 (10 mL) verdünnt und mit ges. aq. NaHCO3-Lsg. (10 mL) und H2O (10 mL) 

gewaschen. Nachdem die organische Phase über Na2SO4 getrocknet und alle flüchtigen Be-

standteile unter vermindertem Druck entfernt wurden, konnte das Produkt epi--Cedrenylacetat 

(46b, 160 mg, 0,610 mmol, 88%) als farbloses Öl erhalten. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 20:1) = 0,74. 

[]
D
20

 = +2,05 (c = 0,93; CHCl3). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 0,83 (d; J = 7,1; 3H); 0,98 (s, 3H); 1,04 (s, 3H); 1,18 (d; J = 

11,7; 1H); 1,23–2,01 (m, 8H); 2,04 (s, 3H); 2,16–2,29 (m, 1H); 2,29 (d; J = 4,3; 1H); 4,97 (dd; 

J = 2,1; 0,6; 1H); 5,10 (dd; J = 2,0; 0,9; 1H); 5,59 (d; J = 7,2; 1H) ppm. 

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): d = 15,6 (CH2); 22,0 (CH2); 25,4; 26,7 (CH2); 27,6 (CH2); 36,1; 

40,9; 41,9; 43,2 (C); 43,6; 53,5 (C); 54,23 (CH2); 59,8 (CH2); 70,9 (CH2); 117,9; 149,2 (C); 

170,4 (C=O) ppm. 

IR (ATR): –1 = 2942 (m), 2871 (m), 1733 (s), 1639 (w), 1460 (w), 1369 (m). 1227 (s), 1197 

(w), 1166 (w), 1141 (w), 1103 (w), 1068 (w), 1012 (m), 983 (w), 957 (m), 910 (m), 876 (w), 

821 (w), 785 (w), 752 (w), 719 (w), 604 (w), 579 (w), 478 (w), 449 (w) cm –1. 
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MS (EI, 70 eV): m/z (%): 263 (0.42) [M+], 220 (100) [M+ – Ac], 202 (28) [M+ – OAc], 187 

(19), 177 (98), 159 (179), 145 (23), 131 (36), 118 (90), 105 (38), 91 (89).  

HR-MS (EI): m/z berechnet für C17H26O2 262,1927; gefunden: 262,1931. 

cis-Epoxy--cedren-9-ol (cis-47a)[142] 

 

C15H24O2 M = 236,36 g·mol–1 

Es wurden -Cedren-9-ol (37a; 111 mg; 0,504 mmol), 1,1‘-Sulfonyldiimidazol (198 mg; 

1,00 mmol) in MeOH (4 mL) gelöst und H2O2 (30 Gew.-% in H2O; 0,41 mL; 4,0 mmol) hinzu-

gegeben. Die Mischung wurde auf 5 °C (cHex/Trockeneis) gekühlt. Mit Hilfe einer Spritzen-

pumpe wurde eine Lösung aus NaOH (160 mg; 4,00 mmol; 2 M in H2O) und MeOH (10 mL) 

mit einer Flussrate von 5 mL·h–1 über eine Zeit von 2 h bei 5 °C zugegeben. Die Reaktion 

wurde durch Zugabe von Eiswasser (20 mL) abgebrochen und die resultierende Mischung mit 

Et2O (3×15 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit ges. aq. NaHCO3-

Lsg. (15 mL), H2O (15 mL) und ges. aq. NaCl-Lsg. (15 mL) gewaschen, über Na2SO4 

getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile wurden unter vermindertem Druck entfernt. Nach 

Reinigung des Rohproduktes mittel Säulenchromatographie (SiO2, cHex/EtOAc = 5:1) wurde 

cis-Epoxy--cedren-9-ol (cis-47a; 115 mg; 0,487 mmol; 97%) als farbloser Feststoff erhalten. 

Die erhaltenen Spektren entsprechen denen in der Literatur.[142] 

[]
D
20

 = 4,22 (c = 1,00; CHCl3). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 0,88 (d; J = 7,0 Hz; 3H); 0,97 (s, 3H); 1,11 (s, 3H); 1,24 (dd; 

J = 12,3; 10,4 Hz; 1H); 1,30–1,51 (m, 3H); 1,56 (s, 3H), 1,70 (ddd, J = 12,0; 4,2; 2,7 Hz, 1H); 

2,64 (d; J = 4,7 Hz; 1H); 3,07 (d; J = 4,7 Hz; 1H); 4,08 (td; J = 10,6; 7,2 Hz; 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 15,6; 25,7; 25,9 (CH2); 26,9; 36,7 (CH2); 41,5 (CH2); 41,7; 

41,8 (C); 43,2 (CH2); 51,8 (CH2); 54,4 (C); 56,4; 57,7; 61,7 (C); 65,9 ppm. 
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-Cedrenyl-para-nitrobenzoat (54a) 

 

C22H27NO4 M = 369,46 g·mol–1 

Unter Ar-Atmosphäre wurde -Cedren-9-ol (35a; 200 mg; 0,908 mmol) in trockenem CH2Cl2 

(6 mL) gelöst. Et3N (0,190 mL; 1,38 mmol) wurde hinzugefügt und die Mischung wurde auf 

0 °C gekühlt. Langsam wurde para-Nitrobenzoylchlorid (128; 185 mg; 0,998 mmol) 

hinzugefügt und es wurde bei 23 °C für 24 h gerührt. Anschließend wurde die Reaktionslösung 

mit ges. aq. KHCO3-Lsg. (5 mL) und ges. aq. NaCl-Lsg. (5 mL) gewaschen und über Na2SO4 

getrocknet. Nach dem Entfernen der flüchtigen Bestandteile wurde der Rückstand mittels 

Säulenchromatographie (SiO2, cHex/EtOAc = 20:1) gereinigt und das Produkt -Cedrenyl-

para-nitrobenzoat (54a; 176 mg; 0,476 mmol, 52%) wurde als blassoranger Feststoff erhalten. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 20:1) = 0,9. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 0,88 (d; J = 7,0 Hz; 3H); 1,02 (s, 3H); 1,06 (s, 3H); 1,29–

1,54 (m, 4H); 1,57–1,70 (m, 1H); 1,71–2,01 (m, 4H); 2,21 (ddd; J = 10,9; 7,7; 2,6 Hz; 1H); 

2,44 (d; J = 4,2 Hz; 1H); 4,73–4,82 (m, 2H); 5,85 (ddt; J = 10,2; 7,7; 2,4 Hz; 1H); 8,23–8,36 

(m, 4H) ppm. 

13C-NMR (101 MHz,CDCl3): d = 15,6; 26,1 (CH2); 26,5; 26,8; 37,0 (CH2); 40,7 (CH2); 41,9; 

42,5 (C); 44,8 (CH2); 54,9 (C); 57,2; 60,7; 73,8; 77,4 (C); 107,5 (CH2); 123,7; 130,9; 136,0 (C); 

148,4 (C) ppm. 
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epi--Cedrenyl-para-nitrobenzoat (54b) 

 

C22H27NO4 M = 369,46 g·mol–1 

-Cedren-9-ol (37a; 2,0 g, 9,1 mmol), para-Nitrobenzoesäure (1,97 g; 11,8 mmol) und Triphe-

nylphosphin (2,6 g; 10 mmol) wurden in einer Mischung aus trockenem Toluol (5 mL) und 

trockenem THF (2 mL) gelöst. Unter Rühren wurde die Mischung auf 0 °C gekühlt. DIAD 

(4,29 g; 21,2 mmol) wurde tropfenweise bei 0 °C über den Zeitraum von 1 h hinzugegeben, 

wobei die Temperatur 10 °C nicht überstieg. Nach vollständiger Zugabe wurde bei Raumtem-

peratur für 42 h gerührt. Anschließend wurden alle flüchtigen Bestandteile unter vermindertem 

Druck entfernt. Der Rückstand wurde vorsichtig mit Et2O überschichtet und über Nacht im 

Kühlschrank gelagert, wobei sich Triphenylphosphinoxid als farbloser Feststoff abschied. Zu 

der Suspension wurde tropfenweise Cyclohexan gegeben, während sie mit Ultraschall 

behandelt wurde. Der Rückstand wurde filtriert und gründlich mit einer Mischung aus 

cHex/Et2O (1:1) gewaschen. Das Filtrat wurde am Rotationverdampfer eingeengt. Dieses 

Vorgehen noch 3-mal wiederholt. Anschließend wurde das Lösungsmittel unter vermindertem 

Druck entfernt, wobei ein gelbes Öl zurückblieb. Dieses wurde säulenchromatographisch (SiO2, 

cHex/EtOAc = 50:1) gereinigt und der erhaltene Feststoff aus MeOH umkristallisiert. Das 

Produkt epi--Cedrenyl-para-nitrobenzoat (54b, 2,91 g; 7,88 mmol; 87%) wurde in farbloses 

Kristallen erhalten, welche sich für Röntgenkristallstrukturanalyse eigneten. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,77. 

[]
D
20

 = –19.95 (c = 0,98; CHCl3). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 0,85 (d; J = 7,0 Hz; 3H); 1,04 (s, 3H); 1,14 (s, 3H), 1,20–

1,97 (m, 8H); 2,08 (dd; J = 14,9; 7,3 Hz; 1H); 2,24–2,34 (m, 1H); 2,39 (d; J = 4,2 Hz; 1H); 5,09 

(d; J=1,8 Hz; 1H); 5,23 (dd; J = 1,9; 0,9 Hz; 1H); 5,91 (d; J = 7,4 Hz; 1H); 8,14–8,24 (m, 2H); 

8,24–836 (m, 2H) ppm. 

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): d = 15,6; 21,8; 25,5 (CH2); 26,6; 28,0; 36,1 (CH2); 41,2 (CH2); 

41,9; 43,4 (CH2); 43,5 (C); 53,5 (C); 54,8; 59,7; 73,0; 74,5; 119,4 (CH2); 123,7; 130,8; 136,5 

(C); 148,5 (C); 150,5 (C); 164,3 (C=O) ppm. 
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IR (ATR): –1 = 3112 (w), 2942 (m), 2871 (m), 1711 (vs), 1638 (w), 1606 (m), 1521 (vs), 1458 

(w), 1409 (w), 1382 (w), 1346 (s), 1320 (w), 1270 (vs), 1197 (w), 1170 (w), 1117 (m), 1101 

(s), 1061 (w), 1012 (m), 1028 (m), 984 (m), 967 (w), 927 (m), 907 (m), 874 (s), 855 (m), 826 

(m), 785 (m), 717 (vs), 653 (w), 590 (w), 505 (w), 483 (w), 436 (w) cm–1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%): 369 (4) [M+], 284 (50), 253 (5), 202 (18) [M+ – CO2(C6H4)NO2], 187 

(8), 159 (38), 150 (42) 91 (100). 

HR-MS (ESI): m/z berechnet für C22H27O4N 369,1935; gefunden 369,1932. 

-Cedrenon (58)[139] 

 

C15H22O2 M = 218,34 g·mol–1 

Unter Ar-Atmosphäre wurde trans-epi-Epoxy--cedrenylacetat (trans-36b; 86 mg; 0,31 mmol) 

und trockenem THF (5 mL) gelöst und auf 0 °C gekühlt. LiAlH4 (35 mg; 0,93 mmol) wurde 

hinzugefügt und für 1,5 h bei 0 °C gerührt. Anschließend wurde bei 0 °C aq. HCl (1 M, 5 mL) 

hinzugetropft und für 1 h bei 0 °C gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde mit EtOAc (3×10 mL) 

extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und alle 

flüchtigen Bestandteile bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels 

Säulenchromatographie (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) gereinigt und -Cedrenon (58, 23 mg; 

0,11 mmol, 34%) wurde als farbloses Öl erhalten. Die erhaltenen Spektren entsprechen denen 

in der Literatur.[139] 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,9. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 0,81–0,92 (m, 6H); 1,01 (s, 3H); 1,33–1,54 (m, 2H); 1,59–

1,72 (m, 3H); 1,82–1,94 (m, 2H); 1,98 (ddd; J = 12,1; 4,2; 3,2 Hz; 1H); 2,32 (dd; J = 17,6; 0,9 

Hz; 1H); 2,45 (dd; J = 17,6; 3,2 Hz; 1H); 2,58 (d; J = 4,2 Hz; 1H); 5,06 (dd; J = 2,1; 0,6 Hz; 

1H); 5,92 (d; J = 2,1 Hz; 1H) ppm. 
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 -Pinan-1,2-diol (75)[248-249] 

 

C10H18O2 M = 170,25 g·mol–1 

KMnO4-Methode. -Pinen (65; 1,00 g; 7,34 mmol) wurde in einer Mischung aus tBuOH 

(20 mL) und H2O (10 mL) gelöst und auf 0 °C gekühlt. Eine Lösung aus KMnO4 (1,68 g; 

10,6 mmol) und NaOH (382 mg; 9,54 mmol) in H2O (30 mL) wurde unter Rühren langsam 

über eine Zeitspanne von 45 min hinzu getropft, wobei die Temperatur 10 °C nicht überstieg. 

Nach beendeter Zugabe wurde ges. aq. NaHSO3-Lsg. (75 mL) hinzugegeben und das 

Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur für 10 min gerührt. Anschließend wurde das 

Reaktionsgemisch über Celite® filtriert. Das Filtrat wurde mit EtOAc (4×50 mL) extrahiert und 

die vereinten organischen Phasen wurden mit ges. aq. NaCl-Lsg. (50 mL) gewaschen. Es wurde 

über Na2SO4 getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. 

Das Rohprodukt wurde mittels Säulenchromatographie (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) aufgereinigt 

und -Pinan-1,2-diol (75; 618 mg; 3,63 mmol; 49%) als farbloser Feststoff erhalten. Die 

erhaltenen Spektren entsprechen denen in der Literatur. [248-249] 

TDAP-Methode. In Übereinstimmung mit GP-1 wurden -Pinen (65; 200 mg; 1,47 mmol), 

KOH (8,0 mg; 0,15 mmol) und TDAP (617 mg; 1,12 mmol) umgesetzt. Nach 1 h Reaktionszeit 

wurde das Produkt -Pinan-1,2-diol (75; 123 mg; 0,722 mmol; 49%) erhalten. Die erhaltenen 

Spektren entsprechen denen in der Literatur.[248-249] 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,29. 

[a]
D
20

 = –1,54 (c = 0,997; CHCl3). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 0,93 (s, 3H); 1,27 (s, 3H); 1,30 (s, 3H); 1,36 (d; J = 10,3 Hz; 

1H); 1,56–1,69 (m, 1H); 1,86–1,98 (m, 1H); 2,00 (t; J = 5,8 Hz; 1H); 2,15–2,25 (m, 1H); 2,39–

2,52 (m, 1H); 3,99 (dd; J = 9,3; 5,2 Hz; 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz,CDCl3): d = 24,1; 27,8; 28,0 (CH2); 29,6; 38,2 (CH2); 39,0 (C); 40,5; 54,0; 

69,2; 73,9 (C) ppm. 
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-Pinan-1,2-diol (76)[250] 

 

C10H18O2 M = 170,25 g·mol–1 

KMnO4-Methode. -Pinen (66; 2,00 g; 14,7 mmol) wurde in einer Mischung aus tBuOH 

(40 mL) und H2O (20 mL) gelöst und auf 0 °C gekühlt. Eine Lösung aus KMnO4 (3,36 g; 

21,3 mmol) und NaOH (763 mg; 19,1 mmol) in H2O (60 mL) wurde unter Rühren langsam 

über eine Zeitspanne von 45 min hinzu getropft, wobei die Temperatur 10 °C nicht überstieg. 

Nach beendeter Zugabe wurde ges. aq. NaHSO3-Lsg. (30 mL) hinzugegeben und das 

Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur für 10 min gerührt. Anschließend wurde das 

Reaktionsgemisch über Celite® filtriert. Das Filtrat wurde mit EtOAc (2×30 mL) extrahiert und 

die vereinten organischen Phasen mit ges. aq. NaCl-Lsg. (50 mL) gewaschen. Es wurde über 

Na2SO4 getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das 

Rohprodukt wurde mittels Sublimation (p = 0,07 mbar; T = 80 °C) aufgereinigt und 

-Pinan-1,2-diol (76; 1,89 g; 11,1 mmol; 76%) als farbloser Feststoff erhalten. Die erhaltenen 

Spektren entsprechen denen in der Literatur.[250] 

TDAP-Methode. In Übereinstimmung mit GP-1 wurden -Pinen (66; 200 mg; 1,47 mmol), 

KOH (8,0 mg; 0,15 mmol) und TDAP (617 mg; 1,12 mmol) umgesetzt. Nach 1 h Reaktionszeit 

wurde das Produkt -Pinan-1,2-diol (76; 102 mg; 0,599 mmol; 41%) erhalten. Die erhaltenen 

Spektren entsprechen denen in der Literatur.[250] 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,19. 

[]
D
20

 = –28,88 (c = 0,947; CHCl3). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 0,92 (s, 3H); 1,24 (s, 3H); 1,46 (d; J = 10,1 Hz; 1H); 1,60–

2,12 (m, 6H); 2,16–2,30 (m, 1H); 2,47 (br s, 2H, OH); 3,52 (s, 2H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 23,5; 24,8 (CH2); 27,0 (CH2); 27,6 (CH2); 27,6; 38,4 (C); 

41,3; 48,7; 70,0 (CH2); 77,2 (C) ppm. 
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Caran-1,2-diol (77)[251] 

 

C10H18O2 M = 170,25 g·mol–1 

KMnO4-Methode. (+)-3-Caren (67; 1,00 g; 7,34 mmol) wurde in einer Mischung aus tBuOH 

(15 mL) und H2O (5 mL) gelöst und auf 0 °C gekühlt. Eine Lösung aus KMnO4 (1,68 g; 

10,6 mmol) und NaOH (382 mg; 9,54 mmol) in H2O (25 mL) wurde unter Rühren langsam 

über eine Zeitspanne von 1 h hinzu getropft, wobei die Temperatur 10 °C nicht überstieg. Nach 

beendeter Zugabe wurde ges. aq. NaHSO3-Lsg. (75 mL) hinzugegeben und das 

Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur für 10 min gerührt. Anschließend wurde das 

Reaktionsgemisch über Celite® filtriert. Das Filtrat wurde mit EtOAc (4×50 mL) extrahiert und 

die vereinten organischen Phasen mit ges. aq. NaCl-Lsg. (50 mL) gewaschen. Es wurde über 

Na2SO4 getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das 

Produkt Caran-1,2-diol (77; 968 mg; 5,69 mmol; 77%) wurde als gelblicher Feststoff erhalten. 

Die erhaltenen Spektren entsprechen denen in der Literatur.[251] 

TDAP-Methode. In Übereinstimmung mit GP-1 wurden (+)-3-Caren (67; 200 mg; 

1,47 mmol), KOH (8,0 mg; 0,15 mmol) und TDAP (617 mg; 1,12 mmol) umgesetzt. Nach 1 h 

Reaktionszeit wurde das Produkt Caran-1,2-diol (77; 60 mg; 0,35 mmol; 24%) erhalten. Die 

erhaltenen Spektren entsprechen denen in der Literatur. [251] 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,13. 

[]
D
20

 = +15,57 (c = 1,015; CHCl3). 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 0,63 (td; J = 9,4; 4,5 Hz; 1H); 0,85 (t; J = 8,5 Hz; 1H); 0,89 

(s, 3H); 1,00 (s, 3H); 1,20 (s, 3H); 1,18–1,28 (m, 1H); 1,62–1,73 (m, 1H); 1,82 (br s, 2H, OH); 

2,01–2,16 (m, 2H); 3,18 (dd, J = 9,6, 7,3 Hz; 1H) ppm. 

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): d = 15,5; 16,4; 17,7 (C); 25,5; 27,1 (CH2); 28,7; 31,4; 33,4 

(CH2); 70,3 (C); 73,3 ppm. 
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Cyclogeraniolan-1,2-diol (78) 

 

C9H18O2 M = 158,24 g·mol–1 

KMnO4-Methode. Cyclogeraniolen (68; 1,00 g; 8,05 mmol) wurde in einer Mischung aus 

tBuOH (15 mL) und H2O (5 mL) gelöst und auf 0 °C gekühlt. Eine Lösung aus KMnO4 (1,84 g; 

11,7 mmol) und NaOH (419 mg; 10,5 mmol) in H2O (25 mL) wurde unter Rühren langsam 

über eine Zeitspanne von 45 min hinzu getropft, wobei die Temperatur 10 °C nicht überstieg. 

Nach beendeter Zugabe wurde ges. aq. NaHSO3-Lsg. (50 mL) hinzugegeben und das 

Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur für 30 min gerührt. Anschließend wurde das 

Reaktionsgemisch über Celite® filtriert. Das Filtrat wurde mit EtOAc (2×50 mL) extrahiert und 

die vereinten organischen Phasen mit ges. aq. NaCl-Lsg. (50 mL) gewaschen. Es wurde über 

Na2SO4 getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das 

Produkt Cyclogeraniolan-1,2-diol (78; 633 mg; 4,00 mmol; 50%) wurde als farbloser Feststoff 

erhalten. 

TDAP-Methode. In Übereinstimmung mit GP-1 wurden Cyclogeraniolen (68; 200 mg; 

1,61 mmol), KOH (9,0 mg; 0,16 mmol) und TDAP (677 mg; 1,80 mmol) umgesetzt. Nach 

1,5 h Reaktionszeit wurde das Produkt Cyclogeraniolan-1,2-diol (78; 185 mg; 1,17 mmol; 

73%) erhalten. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,15. 

[]
D
20

 = –0,66 (c = 0,964; CHCl3). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 0,88 (s, 3H); 1,09 (s, 3H); 1;22 (s, 3H); 1,40–1,48 (m, 1H); 

1,57–1,66 (m, 2H), 1,71–1,83 (m, 5H); 3,34 (dd; J = 10,8; 4,6 Hz; 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 27,1; 27,5 (CH2); 28,8; 30,7 (C); 33,2; 37,5 (CH2); 49,5 (CH2); 

72,2 (C); 75,6 ppm. 

IR (ATR): –1 = 3386 (s), 3276 (s), 2997 (w), 2801 (w), 2951 (s), 2923(s), 2906 (s), 2887 (s), 

2843 (m), 1708 (m), 1453 (m), 1406 (s), 1385 (s), 1363 (s), 1344 (w), 1308 (m), 1265 (m), 1227 

(s), 1195 (s), 1159 (m), 1112 (w), 1063(vs), 1045 (s), 1032 (m), 1001 (m), 3974 (m), 949 (s), 
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905 (w), 860(w), 840 (m), 763 (m), 714 (m), 659 (s, br), 563 (m), 527 (m), 470 (w), 449 (w), 

425 (w) cm–1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%): 158 (1) [M+], 143 (6), 125 (6), 111 (2), 107 (4), 99 (100), 83 (11), 69 

(12), 57 (35), 43 (76), 29 (21). 

EA: Berechnet (%) für C9H18O2: C: 68,31; H: 11,47. Gefunden: C: 68,61; H: 11,36. 

 -Thujan-1,2-diol (79)[252] 

 

C10H18O2 M = 170,25 g·mol–1 

KMnO4-Methode. -Thujen (69; 1,00 g; 7,34 mmol) wurde in einer Mischung aus tBuOH 

(15 mL) und H2O (5 mL) gelöst und auf 0 °C gekühlt. Eine Lösung aus KMnO4 (1,68 g; 

10,6 mmol) und NaOH (382 mg; 9,54 mmol) in H2O (25 mL) wurde unter Rühren langsam 

über eine Zeitspanne von 45 min hinzu getropft, wobei die Temperatur 10 °C nicht überstieg. 

Nach beendeter Zugabe wurde ges. aq. NaHSO3-Lsg. (75 mL) hinzugegeben und das 

Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur für 10 min gerührt. Anschließend wurde das 

Reaktionsgemisch über Celite® filtriert. Das Filtrat wurde mit EtOAc (4×50 mL) extrahiert und 

die vereinten organischen Phasen mit ges. aq. NaCl-Lsg. (50 mL) gewaschen. Es wurde über 

Na2SO4 getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das 

Produkt -Thujan-1,2-diol (79; 968 mg; 5,69 mmol; 77%) wurde als gelblicher Feststoff 

erhalten. Die erhaltenen Spektren entsprechen denen in der Literatur. [252] 

TDAP-Methode. In Übereinstimmung mit GP-1 wurden -Thujen (69; 200 mg; 1,47 mmol), 

KOH (8,0 mg; 0,15 mmol) und TDAP (617 mg; 1,12 mmol) umgesetzt. Nach 1 h Reaktionszeit 

wurde das Produkt -Thujan-1,2-diol (79; 178 mg; 1,05 mmol; 71%) erhalten. Die erhaltenen 

Spektren entsprechen denen in der Literatur.[252] 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,14. 

[]
D
20

 = –17,36 (c = 1,04; CHCl3). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 0,25 (dd; J = 5,5; 3,6 Hz; 1H); 0,40 (ddd; J = 8,7; 5,6; 1,5 Hz; 

1H); 0,87 (d; J = 6,9 Hz; 3H); 0,95 (d, J = 6,8 Hz; 3H); 1,19 (dd; J = 8,6; 3,7 Hz; 1H); 1,27 (s, 
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3H); 1,29–1,38 (m, 1H); 1,57 (ddd; J = 12,4; 9,0; 1,5 Hz; 1H); 1,93–2,12 (m, 1H); 3,40 (dd; 

J = 8,9; 7,2 Hz; 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz,CDCl3): d = 13,9 (CH2); 19,8; 20,0; 23,0; 31,9 (C); 31,9; 32,7; 34,7 (CH2); 

75,5; 77,9 (C) ppm. 

Sabinan-1,2-diol (80)[253] 

 

C10H18O2 M = 170,25 g·mol–1 

KMnO4-Methode. Sabinen (70; 2,00 g; 14,68 mmol, enthält ~25% -Pinen) wurde in einer 

Mischung aus tBuOH (30 mL) und H2O (15 mL) gelöst und auf 0 °C gekühlt. Eine Lösung aus 

KMnO4 (3,36 g; 21,3 mmol) und NaOH (763 mg; 19,1 mmol) in H2O (75 mL) wurde unter 

Rühren langsam über eine Zeitspanne von 2,5 h hinzu getropft, wobei die Temperatur 10 °C 

nicht überstieg. Nach beendeter Zugabe wurde ges. aq. NaHSO3-Lsg. (30 mL) hinzugegeben 

und das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur für 10 min gerührt. Anschließend wurde das 

Reaktionsgemisch über Celite® filtriert. Das Filtrat wurde mit EtOAc (4×20 mL) extrahiert und 

die vereinten organischen Phasen mit ges. aq. NaCl-Lsg. (20 mL) gewaschen. Es wurde über 

Na2SO4 getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das 

Rohprodukt wurde mittels Säulenchromatographie (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) aufgereinigt und 

Sabinan-1,2-diol (80; 1,84 g; 10,8 mmol; 74%) als farbloses bis leicht gelbliches Öl erhalten. 

Dabei liegt das Produkt als Mischung aus trans-80 (53%), cis-80 (35%) und -Pinan-1,2-diol 

(76, 12%). 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,16. 

[]
D
20

 = –37,27 (c = 1,04; CHCl3). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3, Mischung): d = 0,25 (dd; J = 5,5; 3,6 Hz; 1H); 0,40 (ddd; J = 8,7; 

5,6; 1,5 Hz; 1H); 0,87 (d; J = 6,9 Hz; 3H); 0,95 (d; J = 6,8 Hz; 3H); 1,19 (dd; J = 8,6; 3,7 Hz; 

1H); 1,27 (s, 3H); 1,29–1,38 (m, 1H); 1,57 (ddd; J = 12,4; 9,0; 1,5 Hz; 1H); 1,93–2,12 (m, 1H); 

3,40 (dd; J = 8,9; 7,2 Hz; 1H) ppm. 
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13C-NMR (75 MHz,CDCl3, Mischung): d = 11,0; 12,8; 14,3; 19,6; 19,7; 20,1; 20,1; 21,2; 23,5; 

24,8; 25,4; 25,6; 27,0; 27,4; 27,6; 28,8; 30,3; 30,7; 32,2; 32,4; 32,5; 33,3; 34,5; 38,3; 41,2; 48,6; 

60,6; 68,0; 68,2; 69,8; 77,3; 82,4; 83,5 ppm. 

Mittels präparativer GC konnten die Diastereomere trans-80 und cis-80 sowie die Verbindung 

76 voneinander getrennt und mit Hilfe von NMR-Spektroskopie untersucht werden. 

1H-NMR (300 MHz, C6D6) von trans-80: d = –0,04–0,06 (m, 1H); 0,12–0,24 (m, 1H); 0,85 (d; 

J = 6,8 Hz; 3H); 0,87–1,04 (m, 2H); 0,96 (d; J = 6,8 Hz; 3H); 1,26 (dt; J = 13,7; 6,8 Hz; 1H); 

1,35–1,50 (m, 2H); 1,75–1,93 (m, 1H); 3,28–3,46 (m, 2H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, C6D6) von trans-80: d = 13,0; 20,1 (CH2); 20,2 (CH2); 25,6; 30,8 (CH2); 

32,7 (CH2); 34,3 (C); 68,2; 82,9 (C) ppm. 

1H-NMR (300 MHz, C6D6) von cis-80: d = 0,21 (ddd; J = 8,2; 4,9; 1,3 Hz; 1H); 0,54 (dd; 

J = 4,9; 3,6 Hz; 1H); 0,76 (d; J = 2,0 Hz; 3H); 0,79 (d; J = 2,0 Hz; 3H); 0,93–1,14 (m, 3H); 

1,26–1,48 (m, 2H); 1,65 (ddt; J = 13,3; 7,9; 1,1 Hz; 1H); 3,30–3,43 (m, 2H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, C6D6) von cis-80: d = 11,2; 19,6 (CH2); 19,7 (CH2); 25,4; 29,4 (CH2); 

31,2; 32,8 (CH2); 33,2 (C); 68,6; 82,0 (C) ppm. 

Caryophyllentetraol (82) 

 

C15H28O4 M = 272,39 g·mol–1 

Caryophyllen (72; 200 mg, 0,979 mmol) wurde in einer Mischung aus tBuOH (10 mL) und 

CH2Cl2 (2 mL) gelöst. Eine Lösung aus KOH (6 mg; 0,1 mmol) in H2O (0,5mL) wurde 

hinzugegeben und es wurde auf 0 °C gekühlt. Zu dieser Mischung wurde TDAP (808 mg; 

2,15 mmol) portionsweise zugefügt, wobei die Temperatur 10 °C nicht überschritt. Nach 

beendeter Zugabe wurde für 1,5 h bei 23 °C gerührt. Anschließend wurde ges. aq. Na2HSO3-

Lsg. (10 mL) zugegeben und für 30 min gerührt. Die resultierende Mischung wurde mit EtOAc 

(3×25 mL) extrahiert, die vereinten organischen Phasen mit ges. aq. NaCl-Lsg. (20 mL) 

gewaschen und über Na2SO4 getrocknet. Nach dem Entfernen aller flüchtigen Bestandteile 

unter vermindertem Druck wurde der Rückstand über SiO2 filtriert und gründlich mit EtOAc 
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gespült. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt 

Caryophyllentetraol (82; 171 mg; 0,628 mmol; 64%) als farbloser Feststoff erhalten. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 1:5) = 0,14. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 0,84–0,90 (m, 1H); 0,93–0,96 (m, 1H); 0,99 (s, 3H); 1,00 (s, 

3H); 1,19 (s, 3H); 1,28–1,45 (m, 3H); 1,57–1,73 (m, 1H); 1,77–1,85 (m, 1H); 1,87–2,03 (m, 

2H); 2,06–2,37 (m, 2H); 2,52 (ddd; J = 12,2; 10,2; 8,1 Hz; 1H); 3,00 (br s, OH); 3,09 (d; J = 

11,0 Hz; 1H); 3,31 (br s, OH); 3,43 (dd; J = 11,0; 4,8 Hz; 1H) 3,63 (d; J = 10,9 Hz; 1H) ppm. 

13C-NMR (101 MHz,CDCl3): d = 18,7; 21,0 (CH2); 24,9; 26,8 (CH2); 29,1; 29,7; 30,6 (CH2); 

33,1; 35,2; 35,6 (CH2); 43,2 (CH2); 66,6; 73,7; 75,3 (CH2); 77,6 ppm. 

 -Pinan-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (85)[254] 

 

C13H22O2 M = 210,32 g·mol–1 

In Übereinstimmung mit GP-2 wurden -Pinan-1,2-diol (75; 1,50 g; 8,81 mmol), 2,2-Dime-

thoxypropan (5,4 mL; 4,59 g; 44,1 mmol) und pTSA (168 mg; 0,883 mmol) in trockenem 

CH2Cl2 (20 mL) umgesetzt. Nach 3 h Reaktionszeit und Säulenchromatographie (SiO2, 

cHex/EtOAc = 20:1) wurde das Produkt -Pinan-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (85; 1,53 g; 

7,29 mmol; 83%) als farblose Flüssigkeit erhalten. Die erhaltenen Spektren entsprechen denen 

in der Literatur.[254] 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,86. 

Sdp (0,79 mbar) 84 °C. 

[]
D
20

 = +8,95 (c = 1,006; CHCl3). 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 0,76 (s, 3H); 1,20 (s, 3H); 1,32 (d; J = 0,8 Hz; 3H); 1,39 (d; 

J = 0,8 Hz; 3H); 1,41 (s, 3H); 1,58 (d; J = 10,1 Hz; 1H); 1,77–1,92 (m, 3H); 1,95–2,14 (m, 2H); 

4,09 (d; J = 7,2 Hz; 1H) ppm. 

13C-NMR (101 MHz,CDCl3): d = 24,0; 25,2 (CH2); 26,3; 27,4 (2 CH2-Atome); 28,9; 32,4 

(CH2); 37,8 (C); 39,8; 51,7; 76,6; 84,3 (C); 107,2 (C) ppm. 
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-Pinan-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (86) 

 

C13H22O2 M = 210,32 g·mol–1 

In Übereinstimmung mit GP-2 wurden -Pinan-1,2-diol (81; 1,6 g; 9,4 mmol), 2,2-Dime-

thoxypropan (5,8 mL; 4,89 g; 47,0 mmol) und pTSA (179 mg; 0,941 mmol) in trockenem 

CH2Cl2 (20 mL) umgesetzt. Nach 3 h Reaktionszeit und Säulenchromatographie (SiO2, 

cHex/EtOAc = 20:1) wurde das Produkt -Pinan-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (86; 1,53 g; 

7,29 mmol; 78%) als farblose Flüssigkeit erhalten. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 20:1) = 0,79. 

Sdp (1,3 mbar) 89 °C. 

[]
D
20

 = –0,88 (c = 1,14; CHCl3). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 0,79 (s, 3H); 1,18 (s, 3H); 1,23–1,31 (m, 3H); 1,29–1,39 (m, 

3H); 1,38–1,53 (m, 1H); 1,60–1,78 (m, 1H); 1,77–2,30 (m, 6H); 3,69–3,83 (m, 2H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 22,9; 24,1 (CH2); 26,3 (CH2); 27,0 (2 C-Atome); 27,2; 30,1 

(CH2); 38,3 (C); 40,1; 51,4; 75,8 (CH2); 85,9 (C); 107,3 (C) ppm. 

IR (ATR): –1 = 1793 (w), 1461 (w), 1378 (m), 1367 (s), 1253 (s), 1210 (s), 1169 (m) 1150 

(m), 1095 (s), 1060 (vs), 1022 (m), 999 (m), 982 (w), 941 (w), 919 (w), 874 (s), 850 (m), 800 

(w), 769 (w), 561 (w), 519 (m) cm–1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%): 210 (5) [M+], 195 (57) [M+ – CH3], 182 (10), 155 (47), 135 (74). 

HR-MS (EI, 70 eV): m/z berechnet für C13H22O2: 210,1614; gefunden: 210,1609. 
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Caran-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (87) 

 

C13H22O2 M = 210,32 g·mol–1 

In Übereinstimmung mit GP-2 wurden Caran-1,2-diol (77; 2,00 g; 11,8 mmol), 2,2-Dime-

thoxypropan (7,2 mL; 6,12 g; 58,7 mmol) und pTSA (220 mg; 1,17 mmol) in trockenem 

CH2Cl2 (20 mL) umgesetzt. Nach 2 h Reaktionszeit und Säulenchromatographie (SiO2, 

cHex/EtOAc = 2:1) wurde das Produkt Caran-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (87; 2,29 g; 

10,9 mmol; 92%) als farblose Flüssigkeit erhalten. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,81. 

Sdp (0,66 mbar) 70 °C. 

[]
D
20

 = –11,93 (c = 1,01; CHCl3). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 0,60–0,68 (m, 1H); 0,71–0,83 (m, 1H); 0,90 (s, 3H); 1,02 (s, 

3H); 1,24 (s, 3H); 1,35 (s, 3H); 1,39 (s, 3H); 1,46 (d; J = 5,7 Hz; 1H); 1,68 (d; J = 6,8 Hz; 1H); 

1,85–1,98 (m, 1H); 2,03–2,18 (m, 1H); 4,02 (t; J = 2,4 Hz; 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 15,1; 16,7; 17,9; 18,0 (C); 23,1 (CH2); 26,9; 27,6; 28,5; 28,6; 

31,0 (2 C-Atome, CH2); 80,0; 107,5 (C) ppm. 

IR (ATR): –1 = 2979 (m), 2931 (s), 2867 (m), 1645 (w), 1455 (m), 1875 (s), 1276 (m), 1257 

(m), 1208 (s), 1172 (vs), 1131 (w), 1112 (m), 1067 (vs), 1000 (m), 940 (m), 918 (w), 883 (m), 

840 (m), 806 (w), 686 (w), 636 (w), 604 (w), 544 (m), 531 (m), 481 (w), 446 (w) cm –1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%): 210 (3) [M+], 195 (36) [M+ – CH3], 152 (126), 137 (31), 135 (13), 

127 (25), 114 (47), 109 (60), 99 (19), 93 (51), 82 (76), 67 (68), 55 (17), 43 (100), 31 (3).  

HR-MS (EI, 70 eV): m/z berechnet für C13H22O2: 210,1614; gefunden: 210,1609. 
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Cyclogeraniolan-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (88) 

 

C12H22O2 M = 198,31 g·mol–1 

In Übereinstimmung mit GP-2 wurden Cyclogeraniolan-1,2-diol (78; 1,5 g; 9,5 mmol), 2,2-

Dimethoxypropan (5,8 mL; 4,94 g; 47,4 mmol) und pTSA (180 mg; 0,946 mmol) in trockenem 

CH2Cl2 (30 mL) umgesetzt. Nach 2 h Reaktionszeit und Säulenchromatographie (SiO2, 

cHex/EtOAc = 5:1) wurde das Produkt Cyclogeraniolan-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (88; 1,40 g; 

7,06 mmol; 74%) als farblose Flüssigkeit erhalten. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,87. 

Sdp (1,4 mbar) 70 °C. 

[]
D
20

 = –2,66 (c = 1,01; CHCl3). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 0,85 (s, 3H); 0,90 (s, 3H); 1,04–1,15 (m, 1H); 1,31 (dd; 

J = 2,5; 0,8 Hz; 6H); 1,35–1,41 (m, 1H); 1,41–1,45 (m, 3H); 1,50 (dd; J = 13,4; 4,1 Hz; 1H), 

1,59 (d; J = 13,7 Hz; 1H); 1,67–1,82 (m, 1H); 1,89–1,99 (m, 1H); 3,81 (t; J = 3,2 Hz; 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 23,2 (CH2); 25,6; 26,6; 27,4; 28,4; 30,8 (C); 32,0 (CH2), 33,9; 

49,0 (2 CH2); 79,1 (C); 106,9 (C) ppm. 

IR (ATR): –1 = 2981 (w), 2934 (w), 2866 (w), 1453 (m), 1376 (s), 1366 (s), 1316 (w), 1269 

(m), 12336 (s), 1210 (vs), 1196 (m), 1165 (m), 1149 (m), 1107 (m), 1083 (vs), 1047 (w), 1010 

(vs), 980 (m), 964 (w), 908 (s), 863 (m), 836 (m), 814 (w), 795 (w), 609 (w), 592 (w), 522 (s), 

483 (w), 442 (w) cm–1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%):198 (1) [M+], 183 (73) [M+ – CH3], 141 (68), 123 (100), 107 (4), 97 

(12), 81 (24), 69 (15), 55 (22), 43 (70), 31 (2). 
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 -Thujan-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (89) 

 

C13H22O2 M = 210,32 g·mol–1 

In Übereinstimmung mit GP-2 wurden -Thujan-1,2-diol (79; 2,50 g; 14,7 mmol), 2,2-Dime-

thoxypropan (7,65 g; 73,4 mmol; 9,00 mL) und pTSA (279 mg; 1,47 mmol) in trockenem 

CH2Cl2 (25 mL) umgesetzt. Nach 2 h Reaktionszeit und Säulenchromatographie (SiO2, 

cHex/EtOAc = 20:1) wurde das Produkt -Thujan-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (89; 2,42 g; 

11,5 mmol; 78%) als farblose Flüssigkeit erhalten. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,83. 

Sdp (0,79 mbar) 76 °C. 

[]
D
20

 = –13,89 (c = 1,08; CHCl3). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = –0,04 (dd; J = 5,2; 4,0 Hz; 1H); 0,54 (m, 1H); 0,87 (d; J = 

6,9 Hz; 3H); 0,98 (d; J = 6,8 Hz; 3H); 1,38 (d; J = 0,7 Hz; 3H); 1,40 (s, 3H); 1,45–1,52 (m, 

4H); 1,85–2,01 (m, 3H); 4,07 (ddd; J = 6,6; 4,0; 0,8 Hz; 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 16,9 (CH2); 20,0; 20,1; 23,5; 28,8; 29,5; 32,8; 33,4; 35,2 (C); 

36,8 (CH2); 87,8; 91,7 (C); 111,7 (C) ppm. 

IR (ATR): –1 = 2959 (s), 2933 (m), 2872 (m), 1460 (m), 1372 (s), 1346 (w), 1261 (w), 1212 

(vs), 1169 (m), 1107 (s), 1077 (s), 1062 (s), 1038 (m), 1007 (m), 920 (m), 880 (w), 852 (m), 

812 (m), 722 (w), 624 (w), 579 (w), 517 (m), 445 (w) cm–1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%): 210 (0.04) [M+], 195 (14) [M+ – CH3], 153 (11), 135 (51), 119 (10), 

109 (45), 93 (100), 43 (87). 

HR-MS (EI, 70 eV): m/z berechnet für [M+ – CH3] C12H19O2: 195,1378; gefunden: 195,1379. 
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Sabinan-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (90) 

 

C13H22O2 M = 210,32 g·mol–1 

In Übereinstimmung mit GP-2 wurden Sabinan-1,2-diol (80; 938 mg; 5,51 mmol, enthält ~12% 

76), 2,2-Dimethoxypropan (3,4 mL; 2,87 g; 27,6 mmol) und PPTS (138 mg; 0,549 mmol) in 

trockenem CH2Cl2 (15 mL) umgesetzt. Nach 3 h Reaktionszeit wurde das Produkt Sabinan-2,2-

dimethyl-1,2-dioxolan (90; 882 mg; 4,19 mmol; 76%) als farblose Flüssigkeit erhalten. Das 

Produkt liegt als Mischung aus trans-90 (54%), cis-90 (22%) und -Pinan-2,2-dimethyl-1,3-

dioxolan (86, 24%). 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,59. 

Sdp (1 mbar) 87 °C. 

[]
D
20

 = –31.4 (c = 1.04, CHCl3). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3, Mischung): d = 0,15 (dd; J = 5,2; 3,6 Hz; 1H); 0,29–0,41 (m, 1H); 

0,48 (ddd; J = 8,1; 5,2; 1,2 Hz; 0H); 0,71–0,80 (m, 1H); 0,85 (dt; J = 9,1; 6,5 Hz; 8H); 0,97 (d; 

J = 6,8 Hz; 3H); 1,00–1,06 (m, 1H); 1,16–1,26 (m, 3H); 1,26–2,29 (m, 24H); 3,73 (d; J = 

8,2 Hz; 2H); 3,77–3,84 (m, 1H); 4,01 (d; J = 8,3 Hz; 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3, Mischung): d = 12,1 (CH2); 12,4 (CH2); 19,6; 19,7; 19,9; 20,2; 

22,9; 24,2 (CH2); 24,9 (CH2); 26,4 (CH2); 26,7; 26,7; 26,9; 27,1; 27,3; 27,3; 27,7; 28,7; 30,2 

(CH2); 31,1; 32,2; 32,3; 32,5; 32,8 (C); 33,7; 35,3 (C); 38,4 (C); 40,2; 51,5; 71,2 (CH2); 74,3 

(CH2); 75,9; 86,0 (C); 89,3 (C); 90,5 (C); 107,3 (C); 108,6 (C); 109,3 (C) ppm. 

IR (ATR, Mischung): –1 = 2984 (m), 2957 (s), 2932 (s), 2868 (s), 1462 (m), 1378 (s), 1367 

(s), 1246 (s), 1212 (s), 1149 (s), 1090 (m), 1056 (vs), 992 (m), 943 (w), 917 (w), 867 (s), 850 

(m), 813 (w), 679 (w), 518 (m) cm–1. 

MS (EI, 70 eV, Mischung): m/z (%): 210 (0.25) [M+], 195 (7) [M+ – CH3], 152 (16), 135 (24), 

212 (3(), 109 (18), 93 (32), 79 (43), 69 (25), 55 (21), 43 (100), 29 (12). 

HR-MS (EI, 70 eV, Mischung): m/z berechnet für C13H22O3: 210,1614; gefunden: 210,1611. 

Mittels präparativer GC konnten die Diastereomere trans-90 und cis-90 sowie 86 voneinander 

getrennt und mit Hilfe von NMR-Spektroskopie untersucht werden. 
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1H-NMR (300 MHz, C6D6) von trans-90: d = –0,01 (dd; J = 5,1; 3,6 Hz; 1H); 0,13–0,25 (m, 

1H); 0,87 (d; J = 6,8 Hz; 3H); 1,01 (d; J = 6,8 Hz; 3H); 1,03–1,24 (m, 2H); 1,36 (q; J = 0,7 Hz; 

3H); 1,26–1,46 (m, 2H); 1,47 (q; J = 0,7 Hz; 3H); 1,60–1,75 (m, 1H); 1,93 (tdd; J = 11,7; 8,4; 

1,3 Hz; 1H); 3,62 (d; J = 8,3 Hz; 1H); 3,96 (d; J = 8,3 Hz; 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, C6D6) von trans-90: d = 12,9 (CH2); 20,4; 20,5; 26,9 (CH2); 27,3; 28,2; 

31,9; 33,0; 34,3 (CH2); 35,3 (C); 71,6 (CH2); 90,6 (C); 109,6 (C) ppm. 

1H-NMR (300 MHz, C6D6) von cis-90: d = 0,34 (ddd; J = 8,1; 5,0 Hz; 1,4; 1H); 0,76 (t; 

J = 6,9 Hz; 6H); 0,71–0,83 (m, 1H); 0,94 (dd; J = 8,1; 3,5 Hz; 1H); 1,08 (hept; J = 6,7 Hz; 1H); 

1,12–1,33 (m, 1H); 1,31–1,42 (m, 1H); 1,43 (q; J = 0,7Hz; 3H); 1,46 (q; J = 0,7 Hz; 3H); 1,47–

1,56 (m, 2H), 3,62 (d; J = 7,9 Hz; 1H); 3,74 (dd; J = 8,0; 0,9 Hz; 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, C6D6) cis-90: d = 13,2 (CH2); 20,0; 25,1 (CH2); 27,4; 28,0; 29,8; 32,9 

(CH2); 33,1; 33,3 (C); 75,0 (CH2); 89,5 (C); 108,9 (C); 133,2 (C) ppm. 

-Pinan-1,3-dioxolan (94) 

 

C11H18O2 M = 182.26 g·mol–1 

Unter Ar-Atmosphäre wurde NaH (60% in Paraffinöl; 1.41 g; 35,24 mmol) in trockenem DMF 

(4 mL) suspendiert and auf 0 °C gekühlt. Eine Lösung aus -Pinan-1,2-diol (76; 1,00 g, 

5,87 mmol) in trockenem DMF (10 mL) wurde langsam hinzugetropft und die erhaltene Mi-

schung bei 0 °C für 1,5 h gerührt. Anschließend, wurde CH2Br2 (2,97 mL; 6,13 g; 35,24 mmol) 

tropfenweise hinzugefügt und für 2 h gerührt, wobei die Reaktion langsam auf Raumtemperatur 

erwärmt wurde. Danach wurde das Gemisch langsam in Eiswasser (75  mL) geschüttet. Es 

wurde über Celite® filtriert und gründlich mit EtOAc gewaschen. Das Filtrat wurde mit EtOAc 

(3×20 mL) extrahiert, die vereinten organischen Phasen sukzessive mit H2O (5×20 mL), LiCl-

Lsg. (5% in H2O, 20 mL) und ges. aq. NaCl-Lsg. (20 mL) gewaschen und über Na2SO4 

getrocknet. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (T = 40 °C; p = 100 mbar) 

entfernt und das Rohprodukt wurde mittels Säulenchromatographie (SiO2, Gradient cHex, 

cHex/EtOAc = 20:1) aufgereinigt. Das Produkt -Pinan-1,3-dioxolan (94; 473 mg; 2,60 mmol, 

44%) wurde als farblose Flüssigkeit erhalten. 
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Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 20:1) = 0,47. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 0,83 (s, 3H); 1,23 (s, 3H); 1,69–1,88 (m, 1H); 1,88–1,92 (m, 

1H); 1,92–2,02 (m, 2H); 1,47–1,58 (m, 1H); 2,02–2,06 (m, 1H); 2,06–2,20 (m, 1H); 2,20–2,31 

(m, 1H); 3,63 (d; J = 8,0 Hz; 1H); 3,71 (d; J = 8,0; 1H); 4,83 (s, 1H); 4,89 (s, 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 22,9; 24,0 (CH2); 26,5 (CH2); 27,0; 28,9 (CH2); 38,2 (C); 

40,3; 49,9; 76,7 (CH2); 85,2 (C); 93,0 (CH2) ppm. 

IR (ATR): –1 = 2912 (s), 2868 (s), 2753 (w), 1729 (w), 1461 (m), 1384 (w), 1367 (w), 1350 

(w), 1233 (w), 1162 (m), 1083 (vs), 1039 (s), 1012 (s), 950 (vs), 878 (w), 856 (w), 768 (m), 

632 (w), 563 (w), 468 (w) cm–1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%): 181 (59) [M+ – H], 165 (2), 159 (19), 135 (100), 121 (26), 107 (32), 

97 (47), 93 (97), 79 (82), 77 (20), 69 (71), 55 (37), 41 (71), 39 (16), 32 (7).  

HR-MS (EI, 70 eV): m/z berechnet für [M – H] C11H17O2: 181,1223; gefunden: 181,1212. 

-Pinan-2-methyl-1,3-dioxolan (95) 

 

C12H20O2 M = 196,29 g·mol–1 

Unter Ar-Atmosphäre wurde -Pinan-8,9-diol (76; 1,00 g; 5,87 mmol) in trockenem CH2Cl2 

(15 mL) gelöst. Dazu wurden 1,1-Dimethoxyethan (2,65 g; 29,4 mmol; 3,10 mL) und pTSA 

(112 mg; 0,589 mmol) gegeben. Die Mischung wurde bei 40 °C für 18 h gerührt. Nach dem 

Abkühlen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit CH2Cl2 (50 mL) verdünnt und 

mit NaOH-Lsg. (2 M in H2O, 2×15 mL) gewaschen. Die vereinten wässrigen Phasen wurden 

mit CH2Cl2 (3×15 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden über Na 2SO4 

getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt (T = 40 °C; p = 

100 mbar). Das Rohprodukt wurde mittels Säulenchromatographie (SiO2, cHex/EtOAc = 10:1) 

aufgereinigt. -Pinan-2-methyl-1,3-dioxolan (95; 742 mg; 3,78 mmol, 64%) wurde als farblose 

Flüssigkeit erhalten. Das Produkt liegt als Diastereomerengemisch, Isomer A und Isomer B 

(A:B = 49:51) vor. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 10:1, Isomer A und B) = 0,71. 
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Sdp (0,92 mbar) 98 °C. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3, Isomer A und B): d = 0,82 (d; J = 1,7 Hz; 6H); 1,22 (s, 3H); 1,23 

(s, 3H); 1,32 (d, J = 4,9 Hz; 3H); 1,34 (d; J = 4,8 Hz; 3H); 1,52 (dd; J = 14,2; 10,2 Hz; 2H); 

1,70–1,83 (m, 2H); 1,84–1,99 (m, 6H); 1,97–2,03 (m, 1H); 2,03–2,16 (m, 3H); 2,15–2,31 (m, 

2H); 3,62 (d; J = 8,2 Hz; 1H); 3,68 (d; J = 8,0 Hz; 1H); 3,75 (d; J = 8,0 Hz; 1H); 3,86 (d; J = 

8,1 Hz; 1H); 4,93 (q; J = 4,8 Hz; 1H); 5,03 (q; J = 4,8 Hz; 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3, Isomer A und B): d = 20,4; 20,5; 22,8; 23,0; 23,9 (CH2); 24,2 

(CH2); 26,2 (CH2); 26,8 (CH2); 26,9; 27,1; 29,5 (CH2); 30,2 (CH2); 38,2 (C); 38,3 (C); 40,2; 

40,3; 49,7; 51,7; 77,4 (CH2); 77,8 (CH2); 85,6 (C); 85,7 (C); 99,2; 99,2 ppm. 

IR (ATR, Isomer A und B): –1 = 2986 (m), 2913 (s), 2869 (s), 1742 (w), 1462 (m), 1407 (s), 

1386 (m), 1367 (m), 1233 (m), 1149 (s), 1123 (vs), 1087 (vs), 1022 (s), 996 (m), 943 (m), 943 

(m), 895 (m), 859 (m), 775 (w), 693 (w), 569 (w), 537 (w), 461 (w) cm–1. 

MS (EI, 70 eV, Isomer A und B): m/z (%): 195 (7) [M+ – H], 181 (2) [M+ – CH3], 165 (2), 152 

(10), 135 (100), 199 (22), 109 (28), 93 (78), 83 (38), 79 (59), 69 (49), 59 (53), 55 (29), 43 (97), 

31 (3). 

HR-MS (EI, 70 eV, Isomer A und B): m/z berechnet für [M – H] C12H19O2: 195,1380; 

gefunden: 195,1374. 

Sabinan-1,3-dioxolan (97) 

 

C11H18O2 M = 182.26 g·mol–1 

Unter Ar-Atmosphäre wurde NaH (60% in Paraffinöl; 937 mg; 23,4 mmol) in trockenem DMF 

(3 mL) suspendiert and auf 0 °C gekühlt. Eine Lösung aus Sabinan-1,2-diol (80; 665 mg, 

3,91 mmol; enthält ~12% 76) in trockenem DMF (7 mL) wurde langsam hinzugetropft und die 

erhaltene Mischung wurde bei 0 °C für 15 min gerührt. Anschließend, wurde CH2Br2 (1,63 mL; 

4,07 g; 23,4 mmol) tropfenweise hinzugefügt und für 5 h gerührt, wobei die Reaktion langsam 

auf Raumtemperatur erwärmt wurde. Danach wurde das Gemisch langsam in Eiswasser 

(70 mL) geschüttet. Es wurde über Celite® filtriert und gründlich mit EtOAc gespült. Das Filtrat 

wurde mit EtOAc (3×30 mL) extrahiert, die vereinten organischen Phasen sukzessive mit H2O 

(5×30 mL), LiCl-Lsg. (5% in H2O, 30 mL) und ges. aq. NaCl-Lsg. (30 mL) gewaschen und 
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über Na2SO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (T = 40 °C; p = 

100 mbar) entfernt und das Rohprodukt wurde mittels Säulenchromatographie (SiO2, Gradient, 

cHex, cHex/EtOAc = 20:1) aufgereinigt. Das Produkt Sabinan-1,3-dioxolan (97; 599 mg; 

3,29 mmol, 84%) wurde als farblose Flüssigkeit erhalten. Das Produkt liegt als Mischung aus 

trans-97 (58%), cis-97 (21%) und 94 (22%). 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 20:1) = 0,47. 

Sdp (1 mbar) 81 °C. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3, Isomer trans-97, cis-97 und 94): d = 0,25 (dd; J = 5,3; 3,6 Hz; 

1H; Isomer trans-97); 0,43 (ddd; J = 8,6; 5,3; 1,3 Hz; 1H; Isomer trans-97); 0,52 (ddd; J = 8,0; 

5,2; 1,2 Hz; 1H; Isomer cis-97); 0.81 (dd; J = 5,2; 3,6 Hz; 1H; Isomer cis-97); 0,83 (s, 3H, 

Isomer 94); 0,89 (d; J = 6,8 Hz; 3H; Isomer trans-97); 0,85–0,93 (m); 0,98 (d; J = 6,8 Hz; 3H; 

Isomer trans-97); 1,09 (ddd; J = 8,1; 3,6; 0,9 Hz, 1H, Isomer cis-97); 1,21 (ddd; J = 8,4; 3,6; 

1,4 Hz; 1H; Isomer trans-97); 1,24 (s, 3H, Isomer 94); 1,17–1,26 (m); 1,27–1,99 (m); 2,02–

2,16 (m); 2,18–2,30 (m, 1H, Isomer 94); 3,57 (d; J = 7,9 Hz, 1H); 3,64 (d; J = 8,0 Hz, 1H, 

Isomer 94); 3,69 (d; J = 0,7 Hz); 3,72 (d; J = 8,0Hz, 1H, Isomer 94); 3,93 (d; J = 7,9 Hz, 1H); 

4,84 (s, 1H, Isomer 94); 4,90 (s, 1H, Isomer 94); 4,97 (s, 1H); 5,07 (s, 1H) ppm 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3, Isomer trans-97 und cis-97): d = 12,1 (CH2, Isomer trans-97); 

12,6 (CH2, Isomer cis-97); 19,7 (Isomer cis-97); 19,7 (Isomer cis-97); 20,0 (2 C-Atome, Isomer 

trans-97); 24,9 (CH2, Isomer cis-97); 26,5 (CH2, Isomer cis-97); 26,6 (CH2, Isomer trans-97); 

27,7 (Isomer cis-97); 29,5 (Isomer trans-97); 31,4 (CH2, Isomer cis-97); 32,2 (Isomer trans-97); 

32,2 (CH2, Isomer trans-97); 32,5 (Isomer cis-97); 33,6 (C, Isomer cis-97); 34,9 (C, Isomer 

trans-97); 71,4 (CH2, Isomer trans-97); 74,9 (CH2, Isomer cis-97); 88,8 (C, Isomer cis-97); 

89,8 (C, Isomer trans-97); 94,4 (CH2, Isomer trans-97); 94,9 (CH2, Isomer cis-97) ppm. 

IR (ATR, Isomer trans-97 und cis-97): –1 = 2956 (m), 2868 (m), 1464 (m), 1384 (w), 1364 

(w), 1351 (w), 1317 (w), 1082 (vs), 1013 (s), 937 (vs), 850 (w), 805 (w), 770 (m) cm–1. 

MS (EI, 70 eV, Isomer trans-97 und cis-97): m/z (%): 182 (1) [M+], 152 (77), 137 (27), 121 

(15), 109 (100), 91 (34), 81 (67), 79 (66), 77 (30), 69 (24), 67 (31), 55 (25), 41 (39), 31 (4).  

HR-MS (EI, 70 eV, Isomer trans-97 und cis-97): m/z berechnet für C11H18O2: 182,1301; 

gefunden: 182,1300. 
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Cedran-1,3-diol (103)[228] 

 

C15H26O2 M = 238,37 g·mol–1 

Unter Ar-Atmosphäre wurden BH3·THF (1 M in THF; 20 mL; 20 mmol) und NaBH4 (385 mg; 

10,2 mmol) in trockenem THF (30 mL) gelöst und auf 0 °C gekühlt. Cedrenoxid (cis-17; 

2,00 g; 9,08 mmol) wurde langsam hinzugefügt und für 29 h bei 0 °C gerührt. Anschließend 

wurde bei 0 °C tropfenweise H2O hinzugegeben, wobei es zu einer deutlichen Gasentwicklung 

kam und für etwa 1 h bei 23 °C gerührt. Nach der Zugabe von ges. aq. NaHCO3-Lsg. wurde 

mit Et2O (4×25 mL) extrahiert, die vereinten organischen Phasen mit ges. aq. NaCl-Lsg. 

(50 mL) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 

entfernt. Der Rückstand wurde in THF (25 mL) gelöst und auf 0 °C gekühlt. Tropfenweise 

wurden NaOH (3 M in H2O, 10 mL) und H2O2 (30% in H2O, 10 mL) hinzugegeben und für 18 h 

bei 23 °C gerührt. Danach wurde das Gemisch mit Et2O (4×20 mL) extrahiert, vereinten 

organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile im Vakuum 

entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels Säulenchromatographie (SiO2, Gradient, cHex/EtOAc 

= 3:1, cHex/EtOAc = 1:1) aufgereinigt und das Produkt Cedran-1,3-diol (103; 2,12 g; 

9,91 mmol; 98%) als farbloser Feststoff erhalten. Die erhaltenen Spektren entsprechen denen 

in der Literatur.[228] 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,1. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 0,86 (d; J = 7,0 Hz; 3H); 0,92 (s, 3H); 1,02 (s, 3H); 1,18–

1,92 (m, 11H); 1,98 (ddd; J = 12,1; 6,4; 2,3 Hz; 1H); 2,76 (s, 2H); 3,66 (dd, J = 10,5; 3,0 Hz; 

1H); 4,05–4,23 (m, 2H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz,CDCl3): d = 15,7; 25,9 (CH2); 28,1; 28,6; 36,8 (CH2); 41,8; 43,6; 43,8 (C); 

46,8 (CH2); 52,8; 53,7; 54,7 (C); 58,3; 68,7 (CH2); 73,7 ppm. 
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Pinan-1,3-diol (104)[255] 

 

C10H18O2 M = 170,25 g·mol–1 

Unter Ar-Atmosphäre wurden BH3·THF (1 M in THF; 2,89 mL; 2,89 mmol) und NaBH4 

(56 mg; 1,5 mmol) in trockenem THF (5 mL) gelöst und auf 0 °C gekühlt. -Pinenoxid (44; 

200 mg; 1,31 mmol) wurde langsam hinzugefügt und für 22,5 h bei 0 °C gerührt. Anschließend 

wurde bei 0 °C tropfenweise H2O hinzugegeben und für etwa 1 h bei 23 °C gerührt. Nach der 

Zugabe von ges. aq. NaHCO3-Lsg. wurde mit Et2O (4×5 mL) extrahiert, die vereinten 

organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 

entfernt. Der Rückstand wurde in THF (3 mL) gelöst und auf 0 °C gekühlt. Tropfenweise 

wurden NaOH (3 M in H2O, 1 mL) und H2O2 (30% in H2O, 1 mL) hinzugegeben und für 20,5 h 

bei 23 °C gerührt. Danach wurde das Gemisch mit H2O (5 mL) verdünnt und mit Et2O 

(4×5 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen sukzessive mit ges. aq. NH4Cl-Lsg. 

(10 mL) und ges aq. NaCl-Lsg. (10 mL) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und alle 

flüchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels 

Säulenchromatographie (SiO2, cHex/EtOAc 1:1 + 1% MeOH) aufgereinigt und das Produkt 

Pinan-1,3-diol (104; 117 mg; 0,69 mmol; 93%) erhalten. Es liegt dabei als 

Diastereomerengemisch vor, welches mittels Säulenchromatographie (SiO2, cHex/EtOAc 1:1 

+ 1% MeOH) getrennt werden konnte. Verbindung exo-104 (117 mg; 0,687 mmol; 52%) liegt 

als farblose Flüssigkeit und endo-104 (91 mg; 0,54 mmol; 41%) als farbloser Feststoff vor. Die 

erhaltenen Spektren entsprechen denen in der Literatur. [255] 

Rf (exo-104, cHex/EtOAc = 1:1 + 1% MeOH) = 0,28. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3) von exo-104: d = 0,87 (s, 3H); 1,11 (d; J = 9,7 Hz; 1H); 1,20 (s, 

3H); 1,75 (ddd; J = 13,9; 5,0; 2,5 Hz; 1H); 1,88 (td; J = 5,9; 1,8 Hz; 1H); 1,96 (td; J = 5,9; 

3,2 Hz; 1H); 2,11 (dtd; J = 10,1; 5,6; 1,8 Hz; 1H); 2,36–2,61 (m, 4H); 3,57–3,77 (m, 2H); 4,32 

(dt; J = 9,2; 5,2 Hz; 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) von exo-104: d = 24,1; 27,6; 34,3 (CH2); 37,9 (CH2); 38,1 (C); 

41,9; 43,4; 55,5; 67,2 (CH2); 68,4 ppm. 
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Rf (endo-104, cHex/EtOAc = 1:1 + 1% MeOH) = 0,62. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3) von endo-104: d = 0,77 (s, 3H); 1,22 (s, 3H); 1,56–1,68 (m, 2H); 

1,77 (dd; J = 14,8; 4,5 Hz; 1H); 1,91 (tdd; J = 5,9; 4,7; 1,6 Hz; 1H); 2,13 (dtt; J = 9,8; 5,9; 

1,8 Hz; 1H); 2,38 (dtt, J = 16,6; 7,5; 1,7 Hz; 3H); 3,62 (dd; J = 10,5; 5,0 Hz; 1H); 3,86 (t; J = 

10,4 Hz; 1H); 4,33 (t; J = 7,3 Hz; 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) von endo-104: d = 20,5; 25,6 (CH2); 26,4; 37,0 (CH2); 39,3 (C); 

40,3; 42,5; 42,9; 64,6 (CH2); 65,0 ppm. 

Caran-1,3-diol (105) [237, 256][237, 256] 

 

C10H18O2 M = 170,24 g·mol–1 

Unter Ar-Atmosphäre wurde eine Lösung von -Caren-4-ol (116; 7,80 g; 51,2 mmol) in 

trockenem THF (170 mL) auf 0 °C gekühlt. Dazu wurde langsam BH3·THF (1 M in THF; 

68,14 mL; 68,14 mmol) hinzugegeben. Es wurde für 22 h gerührt, wobei sich das 

Reaktionsgemisch langsam auf 23 °C erwärmte. Anschließend wurde erneut auf 0 °C gekühlt 

und tropfenweise EtOH (100 mL), NaOH (3 M in H2O, 100 mL) und H2O2 (30% in H2O, 

100 mL) hinzugegeben. Nach dem die erhaltene Mischung für 42 h bei 23 °C gerührt wurde, 

wurde die Phasen getrennt. Die aq. Phase wurde mit Et2O (3×200 mL) extrahiert und die 

vereinten organischen Phasen mit ges. aq. NaCl-Lsg. (200 mL) gewaschen. Anschließend 

wurde über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck 

entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels Säulenchromatographie (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) 

aufgereinigt und die zur Trockne eingeengte Produktfraktion aus MeOH umkristallisiert. Das 

Produkt Caran-1,3-diol (105; 8,03 g; 47,1 mmol; 92%) wurde als farbloser Feststoff erhalten. 

Dabei liegt es als Gemisch zweier Diastereomere, Isomer A und Isomer B (A:B = 73:27), vor. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,14. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3, Isomer A und B): d = 0,57–0,71 (m); 0,71–0,75 (m); 0,75–0,87 

(m); 0,88 (s, 3H, Isomer A); 0,91 (s, 3H, Isomer B); 0,97 (s, 3H, Isomer A); 1,02 (s, 3H, Isomer 
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B); 1,14–1,97 (m); 2,04–2,20 (m, 2H, Isomer A und B); 2,65 (s, br); 3,39–3,61 (m); 3,63–3,74 

(m); 3,87–3,95 (m) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3, Isomer A und B): d = 15,0 (Isomer B); 16,0 (Isomer A); 16,1 

(Isomer B); 17,5 (CH2, Isomer B); 17,7 (C, Isomer B); 18,0 (C, Isomer A); 18,6 (Isomer B); 

19,5 (Isomer A); 21,5 (Isomer A); 22,3 (CH2, Isomer A); 27,5 (CH2, Isomer B); 28,9 (Isomer 

A); 29,2 (Isomer B); 31,0 (CH2, Isomer A); 39,1 (Isomer B); 42,6 (Isomer A); 66,0 (CH2; 

Isomer B); 68,0 (CH2, Isomer A); 68,2 (Isomer B); 74,8 (Isomer A) ppm. 

Cyclogeraniolan-1,3-diol (106) 

 

C9H18O2 M = 158,24 g·mol–1 

Unter Ar-Atmosphäre wurden BH3·THF (1 M in THF; 15,69 mL; 15,69 mmol) und LiBH4 

(175 mg; 8,06 mmol) in trockenem THF (15 mL) gelöst und auf 0 °C gekühlt. Cyclogeranio-

lenoxid (110; 1,00 g; 7,13 mmol, enthält ~32% 118) wurde langsam hinzugefügt und es wurde 

für 25 h bei 0 °C gerührt. Anschließend wurde bei 0 °C tropfenweise H2O (10 mL) 

hinzugegeben und für 1 h bei 23 °C gerührt. Nach der Zugabe von ges. aq. NaHCO3-Lsg. wurde 

mit Et2O (4×15 mL) extrahiert, die vereinten organischen Phasen wurden mit ges. aq. NaCl-

Lsg. gewaschen (15 mL), über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem 

Druck entfernt. Der Rückstand wurde in THF (8 mL) gelöst und auf 0 °C gekühlt. Langsam 

wurden NaOH (3 M in H2O, 7 mL) und H2O2 (30% in H2O, 7 mL) hinzugegeben und es wurde 

für 17,5 h bei Raumtemperatur gerührt. Danach wurde das Gemisch mit H2O (10 mL) und mit 

Et2O (4×10 mL) extrahiert und die vereinten organischen Phasen wurden mit ges. aq. NaCl-

Lsg. (10 mL) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile im Vakuum 

entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels Säulenchromatographie (SiO2, Gradient cHex/EtOAc 

= 20:1, EtOAc) aufgereinigt und das Produkt Cyclogeraniolan-1,3-diol (106; 604 mg; 

3,82 mmol; 50%) als farbloser Feststoff erhalten. Das Produkt liegt als Mischung mit dem 

Konstitutionsisomer 114 im Verhältnis 76:24 vor. Kristalle der reinen Verbindung 106, welche 

sich zur Röntgenstrukturanalyse eigneten, wurden durch Kristallisation über einige Wochen aus 

dem Rohgemisch gewonnen. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,1. 



6 Anhang 

133 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3, Hauptprodukt 106): d = 0,91 (s, 3H); 0,97 (s, 3H); 1,05 (dt; J = 

12,7; 2,9 Hz; 1H); 1,15 (dq; J = 13,0; 3,1 Hz; 1H); 1,48–1,63 (m, 2H); 1,67 (dt; J = 10,2; 2,9 Hz; 

3H); 2,05 (s, 2H); 3,67 (dd; J = 10,7; 5,4 Hz; 1H); 3,80 (dd; J = 10,7; 3,6 Hz; 1H); 4,15 (d; J = 

2,7 Hz; 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3, Hauptprodukt 106): d = 24,41 (CH2); 29,87; 30,44 (C); 32,44; 

33,20 (CH2); 35,72; 38,76 (CH2); 67,07; 68,97 (CH2) ppm. 

IR (ATR, Hauptprodukt 106): –1= 3287 (s), 2927 (s), 2913 (s), 1450 (m), 1421 (m), 1381 (m), 

1360 (m), 1329 (m), 1283 (m), 1266 (m), 1219 (m), 1174 (w), 1146 (m), 118 (m), 1080 (m), 

1060 (m), 1046 (m), 1013 (s), 976 (vs), 948 (w), 929 (w), 914 (m), 867 (w), 849 (w), 824 (w), 

731 (s), 658 (s), 570 (m), 531 (m), 513 (w), 496 (w), 446 (w) cm–1. 

MS (ESI, Hauptprodukt 106): m/z (%): 157 (0,4) [M+ – H], 140 (7), 122 (32), 107 (27), 99 (44), 

95 (12), 81 (100), 79 (29), 67 (20), 57 (16), 55 (38), 43 (28), 31 (10).  

HR-MS (ESI-TOF, Hauptprodukt 106): m/z berechnet für C9H17O2 [M – H]: 157,1223; 

gefunden: 157,1221. 

Sabinan-1,3-diol (107)[226] 

 

C10H18O2 M = 170,24 g·mol–1 

Unter Ar-Atmosphäre wurde eine Lösung von Sabinol (121; 2,00 g; 13,1 mmol) in trockenem 

THF (50 mL) auf 0 °C gekühlt. Dazu wurde langsam BH3·THF (1 M in THF; 17,5 mL; 

17,5 mmol) hinzugegeben. Es wurde für 6 h gerührt, wobei sich das Reaktionsgemisch langsam 

auf Raumtemperatur erwärmte. Nach 4 h wurde erneut BH3·THF (1 M in THF; 17,5 mL; 

17,5 mmol) dazugegeben. Anschließend wurde erneut auf 0 °C gekühlt und sukzessive EtOH 

(30 mL), NaOH (3 M in H2O, 30 mL) und H2O2 (30% in H2O, 30 mL) hinzugetropft. Nach dem 

die erhaltene Mischung für 16 h bei Raumtemperatur gerührt wurde, wurde H2O (200 mL) hin-

zugegeben, mit Et2O (4×80 mL) extrahiert und die vereinten organischen Phasen mit ges. aq. 

NaCl-Lsg. (100 mL) gewaschen. Anschließend wurde über Na2SO4 getrocknet und das Lö-

sungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels Säulen-

chromatographie (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) aufgereinigt und die zur Trockne eingeengte 
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Produktfraktion aus MeOH umkristallisiert. Das Produkt Sabinan-1,3-diol (107; 1,39 g; 

8,17 mmol; 62%) wurde als farbloses Öl erhalten. Dabei liegt es als Gemisch zweier 

Diastereomere, Isomer A und Isomer B (A:B = 60:40) vor. Die erhaltenen Spektren entsprechen 

denen in der Literatur.[226] 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,16. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3, Isomer A und B): d = 0,24–0,37 (m, 2H); 0,67–0,80 (m, 2H); 

0,80–1,03 (m, 12 H, Isomer A und B); 1,16–1,29 (m, 2H); 1,29–1,41 (m, 1H); 1,56–1,70 (m, 

1H); 1,70–1,78 (m, 1H); 1,91–2,16 (m, 2H); 2,24–2,39 (m, 1H); 2,43–2,54 (m, 1H); 2,82 (s, br, 

4H); 3,55–3,67 (m, 1H); 3,73–3,93 (m, 4H); 4,13 (dt; J = 8,7; 7,2 Hz, 1H); 4,39 (t; J = 6,5 Hz; 

1H) ppm.  

13C-NMR (75 MHz, CDCl3, Isomer A und B): d = 13,9 (CH2, Isomer B); 14,4 (CH2, Isomer 

A); 19,6 (Isomer A); 20,0 (Isomer B); 20,0 (Isomer B); 20,2 (Isomer A); 23,1 (Isomer A); 24,3 

(Isomer B); 32,1 (C, Isomer B); 32,8 (Isomer B); 33,1 (C, Isomer A); 33,2 (Isomer A); 34,5 

(CH2, Isomer A); 38,6 (CH2, Isomer B); 44,5 (Isomer A); 47,8 (Isomer B); 62,6 (CH2 Isomer 

B); 64,6 (CH2 Isomer A); 73,4 (Isomer B); 73,9 (Isomer A) ppm. 

Carenoxid (109)[257] 

 

C10H16O M = 152,24 g·mol–1 

Eine Lösung von (+)-3-Caren (67; 5,00 g; 36,7 mmol) in CH2Cl2 (150 mL) wurde auf 0 °C ge-

kühlt. Dazu wurde portionsweise mCPBA (9,5 g; 55 mmol) über eine Zeitspanne von etwa 

20 min gegeben. Dabei sollte die Temperatur 10 °C nicht überschreiten. Nachdem das Gemisch 

für 15 h bei Raumtemperatur gerührt wurde, wurde mit ges. aq. NaHCO3-Lsg. (2×50 mL) ge-

waschen. Die wässrigen Phasen wurde mit CH2Cl2 extrahiert (3×50 mL). Die vereinten organi-

schen Phasen wurden mit ges. aq. NaCl-Lsg. (100 mL) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet 

und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels 

Destillation (0,56 mbar; 70 °C) aufgereinigt und das Produkt Carenoxid (109; 4,54 g; 

29,8 mmol; 81%) als farblose Flüssigkeit erhalten. Die erhaltenen Spektren entsprechen denen 

in der Literatur.[257] 
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Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,8. 

Sdp (0,56 mbar) 70 °C. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 0,41 (td; J = 9,1; 2,3 Hz; 1H); 0,49 (td; J = 9,1; 2,3 Hz; 1H); 

0,69 (s, 3H); 0,97 (s, 3H); 1,22 (s, 3H); 1,45 (dd; J = 16,1; 2,3 Hz; 1H); 1,60 (dt; J = 16,4; 

2,4 Hz; 1H); 2,10 (dd; J = 16,2; 9,0 Hz; 1H); 2,26 (ddd; J = 16,4; 9,0; 1,9 Hz; 1H); 2,73–2,82 

(m, 1H) ppm. 

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): d = 13,9; 14,7; 16,1 (C); 16,1; 19,3 (CH2); 23,2; 23,4 (CH2); 

27,8; 55,9 (C); 58,3 ppm. 

Cyclogeraniolenoxid (110) 

 

C9H16O M = 140,23 g·mol–1 

Zu einer Lösung von Cyclogeraniolen (68; 5,00 g; 40,3 mmol) in CH2Cl2 (100 mL) wurde bei 

0 °C eine Lösung von mCPBA (10,4 g; 60,4 mmol) in CH2Cl2 (200 mL) über etwa 35 min ge-

tropft, wobei die Temperatur 10 °C nicht überschritt. Anschließend wurde bei 23 °C für 21 h 

gerührt. Danach wurde das Gemisch mit ges. aq. NaHCO3-Lsg. (2×100 mL) gewaschen. Die 

wässrigen Phasen wurden mit CH2Cl2 (3×50 mL) extrahiert und die vereinten organischen Pha-

sen über Na2SO4 getrocknet. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem 

Druck, wurde das Rohprodukt mittels Destillation (0,81 mbar, 67 °C) aufgearbeitet und das 

Produkt Cyclogeraniolenoxid (110; 3,63 g; 25,9 mmol, 64%) als farblose Flüssigkeit erhalten. 

Es liegt dabei als Gemisch von Konstitutionsisomeren vor (110:118 = 68:32). 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,9. 

Sdp (0,81 mbar) 67 °C. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3, Isomer 110 und 118): d = 0,83 (s, 3H, Isomer 110), 0,84 (s, 3H, 

Isomer 118); 0,99 (s, 3H, Isomer 110); 1,00 (s, 3H, Isomer 118); 1,27 (s, 3H, Isomer 110); 1,28 

(s, 3H, Isomer 118); 1,18–1,39 (m, 4H); 1,41 (d; J = 2,1 Hz; 1H); 1,46 (d; J = 2,1 Hz; 1H); 

1,54–1,68 (m, 2H); 1,75–1,88 (m, 2H); 1,93 (ddd; J = 5,7; 2,9; 1,7 Hz; 1H; Isomer 110); 1,98 
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(ddd; J = 5,7; 2,9; 1,7 Hz; 1H; Isomer 118); 2,53 (d; J = 0,8 Hz; 1H; Isomer 118); 2,95 (t; J = 

2,1 Hz; 1H; Isomer 110) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3, Isomer 110 und 118): d = 17,4 (CH2, Isomer 118); 22,1 (CH2, 

Isomer 110); 24,2 (Isomer 118); 25,3 (Isomer 110); 26,2 (Isomer 118); 26,3 (Isomer 110); 27,0 

(Isomer 118); 28,2 (C, Isomer 110); 29,6 (CH2, Isomer 118); 30,2 (C, Isomer 118); 30,9 (CH2, 

Isomer 110); 31,1 (Isomer 110); 34,6 (CH2, Isomer 118); 43,3 (CH2, Isomer 110); 57,0 (C, 

Isomer 110); 59,1 (C, Isomer 118); 59,3 (Isomer 110); 68,2 (Isomer 118) ppm. 

IR (ATR, Isomer 110 und 118): –1 = 2952 (vs), 2928 (vs), 2868 (s), 1723 (w), 1452 (vs), 1423 

(m), 1378 (s), 1363 (s), 1327 (w), 1310 (w), 1288 (w), 1268 (w), 1229 (m), 1181 (m), 1142 (m), 

1087 (m), 1067 (s), 1023 (m), 995 (w), 963 (m), 924 (m), 904 (vs), 897 (vs), 859 (s), 815 (s), 

785 (vs), 737 (m), 698 (s), 621 (w), 585 (w), 536 (s), 469 (w), 441 (s), 412 (s) cm–1. 

MS (ESI, Isomer 110 und 118): m/z (%): 140 (<1) [M+], 125 (6). 111 (8), 97 (35), 82 (100), 71 

(30), 67 (77), 57 (13), 55 (53), 53 (17), 43 (89), 41 (64), 39 (42), 29 (20). 

-Caren-4-ol (116)[236] 

 

C10H16O M = 152,24 g·mol–1 

2,2,6,6-Tetramethylpiperidin (2,09 g; 14,8 mmol) wurde in trockenem Benzen (30 mL) gelöst 

und auf 0 °C gekühlt. Dazu wurde langsam nBuLi (1,6 M in Hexan; 8,20 mL, 13,14 mmol) 

gegeben und 15 min gerührt. Anschließend wurde Et2AlCl (1 M in Toluol, 13,14 mL; 

13,14 mmol) langsam bei 0 °C hinzugegeben und für 30 min gerührt. Danach wurde Carenoxid 

(109; 1,00 g; 6,57 mmol) gelöst in trockenem Benzen (1,5 mL) hinzugegeben und bei 0 °C für 

2 h gerührt. Die Reaktion wurde in eiskalte aq. HCl-Lösung (10 Vol.-%, 30 mL) geschüttet. Im 

Anschluss wurde mit Et2O (4×30 mL) extrahiert, die vereinten organischen Phasen über 

Na2SO4 getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das 

Rohprodukt wurde mittels Sublimation (0,02 mbar; 40 °C) aufgereinigt und das Produkt 

-Caren-4-ol (116; 932 mg; 6,12 mmol; 93%) als farbloser Feststoff erhalten. Die erhaltenen 

Spektren entsprechen denen in der Literatur.[236] 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 0,69 (td; J = 9,1; 3,9 Hz; 1H); 0,75–0,86 (m, 1H); 0,88 (s, 

3H); 1,01 (s, 3H); 1,48–1,62 (m, 1H); 1,62 (s, br, 1H); 2,18–2,30 (m, 2H); 2,75 (ddt; J = 16,4; 

8,1; 2,6 Hz; 1H), 4,09 (t; J = 3,3 Hz; 1H); 4,71–4,79 (m, 1H); 4,79–4,86 (m, 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 14,4; 15,6; 18,3 (C); 20,6; 24,8 (CH2); 28,8; 29,0 (CH2); 71,2; 

109,4 (CH2); 149,3 (C) ppm. 

4,4-Dimethyl-2-methylen-cyclohexan-1-ol (119) 

 

C9H16O M = 140,23 g·mol–1 

2,2,6,6-Tetramethylpiperidin (1,01 g; 7,13 mmol; 1,20 mL) und trockenes Benzen (15 mL) 

wurden unter Ar-Atmosphäre auf 0 °C gekühlt und tropfenweise nBuLi (1,6 M in Hexan; 

7,13 mmol; 4,46 mL) hinzugegeben. Nach Rühren bei 0 °C für 15 min wurde langsam AlEt2Cl 

(1 M in Heptan, 7,13 mmol; 7,13 mL) hinzugetropft und 30 min gerührt. Anschließend wurde 

Cyclogeraniolenoxid (110; 500 mg; 3,57 mmol; enthält ~38% 118) gelöst in trockenem Benzol 

(0,5 mL) und gekühlt auf 0 °C zu dieser Mischung getropft und bei 0 °C für 22 h gerührt. Das 

Reaktionsgemisch wurde in aq. HCl (10 Vol.-%, 15 mL) gekühlt auf 0 °C gegossen und mit 

Et2O (4×15 mL) extrahiert. Nach waschen mit ges. aq. NaCl-Lsg. (20 mL) wurde über Na2SO4 

getrocknet und das Rohprodukt mittels Säulenchromatographie (SiO2, cHex/EtOAc = 10:1) 

aufgereinigt und das Produkt 119 (236 mg; 1,68 mmol; 69%) erhalten. Als Nebenprodukt bei 

dieser Reaktion wurde 120 (108 mg; 0,770 mmol, 31%) erhalten. 

Rf(SiO2, cHex/EtOAc = 10:1) = 0,53. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Hauptprodukt 119): d = 0,87 (s, 3H); 0,91 (s, 3H); 1,29–1,40 (m, 

1H); 1,46–1,58 (m, 2H); 1,74 (s, 1H); 1,81–1,90 (m, 2H); 2,09 (ddd; J = 13,2; 2,2; 0,9 Hz; 1H); 

4,04 (ddt; J = 8,1; 5,0; 1,5 Hz; 1H); 4,71 (dq; J = 2,5; 1,4 Hz; 1H); 4,94 (td; J = 1,8; 0,9 Hz; 

1H) ppm. 

13C-NMR (101 MHz, CDCl3, Hauptprodukt 119): d = 26,6; 29,6; 32,2 (CH2); 32,6 (C); 36,5 

(CH2); 46,6 (CH2); 72,6; 106,9 (CH2); 149,3 (C) ppm. 
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IR (ATR, Hauptprodukt 119): –1 = 3342 (br, s), 2948 (s), 2866 (m), 1715 (w), 1655 (w), 1457 

(s), 1434 (m), 1384 (m), 1364 (m), 1298 (w), 1271 (w), 1245 (w), 1169 (m), 1128 (w), 1077 

(s), 1044 (m), 992 (m), 969 (w), 956 (w), 897 (vs), 861 (m), 797 (w), 637 (w), 6 15 (w), 586 

(m), 508 (w), 437 (w) cm-1. 

MS (EI, 70 eV, Hauptprodukt 119) = m/z (%): 140 (22) [M+], 125 (19), 122 (4), 111 (11), 107 

(40), 97 (18), 91 (19), 84 (100), 79 (34), 77 (11), 69 (36), 57 (12), 55 (30), 41 (30), 39 (18), 29 

(7). 

HR-MS (EI, 70 eV, Hauptprodukt 119): m/z berechnet für C9H16O: 140,1196; gefunden: 

140,1195. 

2,2-Dimethyl-6-methylen-cyclohexan-1-ol (120)[258] 

 

C9H16O M = 140,23 g·mol–1 

2,2,6,6-Tetramethylpiperidin (1,01 g; 7,13 mmol; 1,20 mL) und trockenes Benzen (15 mL) 

wurden unter Ar-Atmosphäre auf 0 °C gekühlt und tropfenweise nBuLi (1,6 M in Hexan; 

7,13 mmol; 4,46 mL) hinzugegeben. Nach Rühren bei 0 °C für 15 min wurde langsam Et2AlCl 

(1 M in Heptan, 7,13 mmol; 7,13 mL) hinzugetropft und 30 min gerührt. Anschließend wurde 

Cyclogeraniolenoxid (110; 500 mg; 3,57 mmol; enthält ~38% 118) gelöst in trockenem Benzen 

(0,5 mL) und gekühlt auf 0 °C zu dieser Mischung getropft und bei 0 °C für 22 h gerührt. Das 

Reaktionsgemisch wurde in aq. HCl (10 Vol.-%, 15 mL) gekühlt auf 0 °C gegossen und mit 

Et2O (4×15 mL) extrahiert. Nach waschen mit ges. aq. NaCl-Lsg. (20 mL) wurde über Na2SO4 

getrocknet und das Rohprodukt mittels Säulenchromatographie (SiO2, cHex/EtOAc = 10:1) 

aufgereinigt und das Produkt 120 (108 mg; 0,770 mmol; 31%). Als Hauptprodukt bei dieser 

Reaktion wurde 119 (236 mg, 1,68 mmol, 69%) erhalten. Die erhaltenen Spektren entsprechen 

denen in der Litratur.[258] 

Rf(SiO2, cHex/EtOAc = 10:1) = 0,71. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Nebenprodukt 120): d = 0,83 (s, 3H); 1,00 (s, 3H); 1,23–1,38 (m, 

1H); 1,46–1,58 (m, 4H); 1,95–2,08 (m, 1H); 2,30–2,41 (m, 1H); 3,74 (s, 1H); 4,79–4,87 (m, 

2H) ppm. 
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13C-NMR (101 MHz, CDCl3, Nebenprodukt 120): d = 20,6; 23,1 (CH2); 27,6 (CH2); 33,4 

(CH2); 37,3 (C); 37,8 (CH2); 80,3; 107,0 (CH2); 149,4 (C) ppm. 

Sabinol (121)[245, 259] 

 

C10H16O M = 152,24 g·mol–1 

Zu einer Suspension von SeO2 (81 mg; 0,73 mmol) in CH2Cl2 (20 mL) wurden AcOH 

(0,21 mL; 220 mg, 3,67 mmol), Sabinen (70; 5,00 g; 36,7 mmol) und TBHP (5,5 M in Dekan; 

8,0 mL; 3,97 g; 44,0 mmol) hinzugefügt und bei 23 °C für 32 h gerührt. Anschließen wurde das 

Reaktionsgemisch in ges. aq. Na2S2O3-Lsg. (50 mL) geschüttet. Dazu wurden H2O (50 mL) 

und CH2Cl2 (50 mL) gegeben. Nach der Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit CH2Cl2 

(4×50 mL) extrahiert, die vereinten über Na2SO4 getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile 

unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels Säulenchromatographie 

(SiO2, cHex/EtOAc = 10:1) aufgereinigt und das Produkt Sabinol (121; 3,49 g; 22,9 mmol; 

62%) als farbloses Öl erhalten. Dabei liegt es als Gemisch von Diastereomeren, Isomer A und 

Isomer B (A:B = 57:43) vor. Die erhaltenen Spektren entsprechen denen in der Literatur. [245, 

259] 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 10:1) = 0,28. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3, Isomer A und B): d = 0,56 (dd; J = 4,9; 3,4 Hz; 1H); 0,64 (s, 2H); 

0,80 (ddd; J = 8,8; 4,3; 2,1 Hz; 1H); 0,83–1,00 (m, 12H); 1,05 (t; J = 3,8 Hz; 1H); 1,20–1,26 

(m, 1H); 1,45–1,68 (m, 2H); 1,65–1,77 (m, 2H); 1,84 (ddd; J = 14,6; 4,2; 1,1 Hz; 1H); 1,91–

2,14 (m, 1H); 2,16–2,33 (m, 2H); 2,38 (dtd; J = 9,8; 5,9; 2,0 Hz; 1H); 2,51 (t; J = 5,5 Hz; 1H); 

4,13–4,25 (m, 1H); 4,39–4,47 (m, 1H); 4,79–5,02 (m, 4H) ppm. 
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Cedran-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (122) 

 

C18H30O2 M = 278,44 g·mol–1 

In Übereinstimmung mit GP-2 wurden Cedran-1,3-diol (103; 1,0 g; 4,2 mmol), 2,2-

Dimethoxypropan (2,2 g; 21 mmol; 2,6 mL) und PPTS (105 mg; 0,418 mmol) in trockenem 

CH2Cl2 (15 mL) für 6,5 h umgesetzt. Nach Säulenchromatographie (SiO2, cHex/EtOAc = 20:1) 

wurde das Produkt Cedran-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (122; 0945 mg; 3,39 mmol; 81%) als 

farbloser Feststoff erhalten. Kristalle, welche sich zur Röntgenstrukturanalyse eigneten, wurden 

durch Kristallisation aus cHex/EtOAc gewonnen. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 20:1) = 0,61. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 0,86 (d; J = 7,1 Hz; 3H); 0,94 (s, 3H); 1,18 (s, 3H); 1,21–

1,41 (m, 4H); 1,41 (d; J = 0,7 Hz; 3H); 1,42 (s, 1H); 1,52 (d; J = 0,8 Hz; 3H); 1,53–1,60 (m, 

1H); 1,68–1,92 (m, 6H); 3,58 (dd; J = 11,1; 4,4 Hz; 1H); 4,09–4,20 (m, 2H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 15,7; 20,5; 26,1 (CH2); 28,1; 28,7; 30,1; 37,0 (CH2); 39,8 

(CH2); 42,3; 43,6 (C); 47,2 (CH2); 48,2; 50,8; 55,3 (C); 58,5; 64,4 (CH2); 69,6; 99,1 (C) ppm. 

IR (ATR): –1 = 2973 (m), 2936 (vs), 2897 (s), 2871 (s), 1475 (m), 1460 (m), 1384 (m), 1374 

(s), 1361 (m), 1331 (w), 1295 (w), 1264 (m), 1244 (w), 1225 (w), 1192 (s), 1156 (s), 1127 (m), 

1082 (s), 1062 (s), 1022 (m), 983 (m), 945 (s), 920 (w), 892 (w), 861 (vs), 813 (w), 796 (m), 

752 (m), 723 (w), 710 8w), 660 (w), 596 (w), 562 (w), 524 (m), 508 (m), 466 (w), 444 (w) cm-1 

MS (ESI): m/z (%): 263 (100) [M+ – CH3], 203(63), 161 (22), 147 (50), 133 (33), 119 (34), 105 

(59), 95 (43), 91 (55), 79 (50), 69 (46), 59 (19), 55 (44), 43 (70). 

HR-MS (EI, 70 eV): m/z berechnet für C17H27O2 [M – CH3] : 263,2006; gefunden: 263,2007. 
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endo-Pinan-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (endo-123) 

 

C13H22O2 M = 210,16 g·mol–1 

In Übereinstimmung mit GP-2 wurden endo-Pinan-1,3-diol (endo-104; 106 mg; 0,623 mmol), 

2,2-Dimethoxypropan (324 mg; 3,11 mmol; 0,38 mL) und pTSA (12 mg; 63 µmol) in 

trockenem CH2Cl2 (2 mL) für 6 h umgesetzt. Nach Kugelrohrdestillation wurde das Produkt 

endo-Pinan-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (endo-123; 124 mg; 0,590 mmol; 95%) als farblose 

Flüssigkeit erhalten.  

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 10:1) = 0,81. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 0,78 (s, 3H); 1,21 (s, 3H); 1,33 (d; J = 0,7 Hz; 3H); 1,35 (d; 

J = 0,6 Hz; 3H); 1,49–1,57 (m, 1H); 1,69 (d; J = 9,9 Hz; 1H); 1,72–1,82 (m, 1H); 1,89 (tdd; J 

= 6,0; 4,4; 1,9 Hz; 1H); 2,10 (dtt; J = 9,9; 6,1; 1,9 Hz; 1H); 2,29 (ddt; J = 14,8; 8,3; 2,0 Hz; 

1H); 2,51 (dtt; J = 11,1; 7,5; 1,8 Hz; 1H); 3,41–3,61 (m, 2H); 4,06–4,18 (m, 1H) ppm. 

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): d = 20,6; 23,4; 25,3 (CH2); 25,4; 26,3; 34,0 (CH2); 39,1 (C); 

39,9; 40,4; 41,6; 60,5 (CH2); 62,7; 100,3 (C) ppm. 

IR (ATR): –1 = 2983 (m), 2933 (s), 2907 (s), 1470 (m), 1378 (s), 1266 (m), 1222 (vs), 1171 

(m), 1137 (m), 1108 (s), 1065 (s), 1040 (m), 1012 (m),1003 (w), 956 (w), 911 (w), 898 (w), 

861 (m), 819 (w), 779 (w), 754 (w), 671 (w), 567 (w), 538 (w), 518 (w), 419 (w) cm –1. 

MS (ESI): m/z (%): 195 (6) [M+ – CH3], 152 (3), 137 (10), 119 (3), 107 (16), 91 (26), 82 (100), 

67 (46), 54 (35), 43 (76), 29 (14). 

HR-MS (EI, 70 eV): m/z berechnet für C13H23O: 195,1743; gefunden: 195,1738. 
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Caran-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (124) 

 

C13H22O2 M = 210,16 g·mol–1 

In Übereinstimmung mit GP-2 wurden Caran-1,3-diol (105; 752 mg; 4,42 mmol), 2,2-Dime-

thoxypropan (2,30 g; 22,1 mmol; 2,71 mL) und pTSA (84 mg; 0,44 mmol) in trockenem 

CH2Cl2 (3 mL) umgesetzt. Nach 3 h Reaktionszeit und Säulenchromatographie (SiO2, 

cHex/EtOAc = 20:1) wurde das Produkt Caran-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (124; 861 mg; 

4,09 mmol; 93%) als farblose Flüssigkeit erhalten. Dabei liegt es als Diastereomerengemisch, 

Isomer A und Isomer B (A:B = 76:24), vor. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 20:1) = 0,37. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3, Isomer A und Isomer B): d = 0,60 (td; J = 9,5; 4,2 Hz; 1H, Isomer 

B); 0,66–0,77 (m, 2H, Isomer A); 0,86 (s, 3H, Isomer B); 0,93 (s, 3H, Isomer A); 0,98 (s, 3H, 

Isomer A); 1,00 (s, 3H, Isomer B); 1,21–1,54 (m, 2H, Isomer A); 1,37 (d; J = 0,7 Hz; 3H, 

Isomer A); 1,39 (d; J = 0,7 Hz; 3H, Isomer B); 1,41 (d; J = 0,7 Hz; 3H, Isomer A); 1,43 (d; J = 

0,7 Hz; 3H, Isomer B); 1,58–1,84 (m, 2H, Isomer A); 1,92–2,04 (m, 1H, Isomer B); 2,02–2,15 

(m, 1H, Isomer B); 2,11–2,28 (m, 1H, Isomer B); 3,33–3,47 (m, 1H, Isomer A); 3,44 (t; J = 

11,4 Hz; 1H, Isomer A); 3,71 (dd; J = 11,5; 4,9 Hz; 1H, Isomer A); 3,90 (dt; J = 3,6; 2,6 Hz; 

Isomer B); 3,98 (dd; J = 11,3; 2,9 Hz:1H; Isomer B) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3, Isomer A und B): d = 14,7 (Isomer B); 15,2 (Isomer B); 16,3 

(Isomer A); 17,1 (C, Isomer B); 17,3 (CH2, Isomer B); 17,6 (C, Isomer A); 19,3 (Isomer A); 

19,4 (Isomer B); 19,4 (Isomer A); 19,5 (Isomer B); 20,5 (Isomer A); 21,0 (CH2 Isomer A); 25,5 

(CH2 Isomer B); 26,7 (CH2 Isomer A); 28,9 (Isomer B); 29,1 (Isomer A); 30,0 (Isomer B); 30,2 

(Isomer A); 31,0 (Isomer B); 36,8 (Isomer A); 65,0 (CH2, Isomer B)); 65,2 (CH2 , Isomer A); 

65,3 (Isomer B); 71,4 (Isomer A); 98,6 (C, Isomer B); 98,7 (C, Isomer A) ppm. 

IR (ATR, Isomer A und B): –1 = 2991 (s), 2923 (s), 2861 (s), 1457 (m), 1375 (s), 1311 (w), 

1264 (s), 1232 (w), 1217 (s), 1194 (vs), 1161 (vs), 1114 (vs), 1091 (m), 1058 (vs), 1034 (s), 

1007 (w), 989 (m), 969 (w), 945 (m), 919 (w), 891 (w), 866 (vs), 834 (w), 818 (m), 797 (w), 

754 (m), 706 (w), 677 (w), 653 (m), 533 (s), 514 (m), 475 (w), 442 (w) cm–1. 
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MS (ESI, Isomer A und B): m/z (%): 195 [M+ – CH3] (7), 167 (11), 149 (100), 127 (17), 85 

(15), 71 (27), 69 (14), 57 (24), 43 (23). 

HR-MS (EI, 70 eV, Isomer A und B): m/z berechnet für C13H21O2 [M+ – H]: 209,1536; 

gefunden: 209,1536. 

Cyclogeraniolan-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (125) 

 

C12H22O2 M = 198,31 g·mol–1
 

In Übereinstimmung mit GP-2 wurden Cyclogeraniolan-1,3-diol (106; 382 mg; 2,41 mmol, 

enthält ~24% 114), 2,2-Dimethoxypropan (1,5 mL; 1,26 g; 12,1 mmol) und pTSA (46 mg; 

0,24 mmol) in trockenem CH2Cl2 (6 mL) umgesetzt. Nach 6 h Reaktionszeit und zweimaliger 

Säulenchromatographie (SiO2, Gradient cHex/EtOAc = 20:1, cHex/EtOAc = 3:1) wurde das 

Produkt Cyclogeraniolan-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (125; 194 mg; 0,98 mmol; 39%) als leicht 

gelbliche Flüssigkeit erhalten. Dabei liegt es als ein Gemisch zweier Konstitutionsisomere 

(125:127 = 87:13) vor. Das Nebenprodukt 127 geht aus einem Doppelbindungsisomer der 

Ausgangsverbindung hervor und ist dem Hauptprodukt so ähnlich, dass sie sich nicht mittels 

Säulenchromatographie voneinander trennen lassen. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 3:1) = 0,78. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3, Hauptprodukt 125): d = 0,88 (s, 3H); 0,95 (s, 3H); 0,98–1,13 (m, 

2H); 1,39 (d; J = 0,6 Hz; 3H); 1,44 (d; J = 0,7 Hz; 3H); 1,40–1,56 (m, 2H); 1,59–1,70 (m, 2H); 

1,88–2,00 (m, 1H); 3,45 (dd; J = 11,6; 1,3 Hz; 1H); 4,03–4,08 (m, 1H); 4,08–4,18 (m, 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3, Hauptprodukt 125): d = 19,1; 24,2; 27,9 (CH2); 30,1; 30,3 (C), 

31,6; 32,6 (CH2); 33,2; 37,0 (CH2); 65,3 (CH2); 66,1; 98,3 (C) ppm. 

IR (ATR, Mischung): –1 = 2991 (w), 2929 (m), 2861 (m), 1742 (w), 1459 (m), 1376 (s), 1274 

(m), 1244 (w), 1225 (m), 1195 (s), 1173 (s), 1146 (m), 1125 (m), 1090 (s), 1067 (w), 1051 (s), 

999 (s), 974 (s), 928 (m), 885 (m), 846 (s), 765 (w), 635 (w), 520 (m), 497 (m) cm –1. 
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MS (EI, 70 eV, Mischung): m/z (%): [M+ – H] 197 (0.04), [M+ – CH3] 183 (63), [M+ – C3H7O2] 

123 (100), 95 11), 81 (49), 67 (16), 55 (12), 43 (24), 31 (1). 

HR-MS (EI, 70 eV, Mischung): m/z berechnet für [M – CH3] C11H19O2: 183,1380; gefunden: 

183,1381. 

Sabinan-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (126) 

 

C13H22O2 M = 210,32 g·mol–1 

In Übereinstimmung mit GP-2 wurden Sabinan-1,3-diol (107; 860 mg; 5,05 mmol), 2,2-Dime-

thoxypropan (3,1 mL; 2,63 g; 26,3 mmol) und pTSA (96 mg; 0,51 mmol) in trockenem CH2Cl2 

(20 mL) umgesetzt. Nach 6 h Reaktionszeit und Säulenchromatographie (SiO2, cHex/EtOAc = 

20:1) wurde das Produkt Sabinan-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (126; 801 mg; 3,81 mmol; 75%) als 

farblose Flüssigkeit erhalten. Dabei liegt es als ein Gemisch von Diastereomeren, Isomer A und 

Isomer B (A:B = 57:43), vor. 

Rf (SiO2, cHex/EtOAc = 20:1) = 0,66. 

Sdp (0.91 mbar) 87 °C. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3, Isomer an und B): d = 0,06 (t; J = 4,2 Hz; 1H); 0,22–0,38 (m, 

1H); 0,57–0,68 (m, 1H); 0,80–1,03 (m, 14H); 1,11 (t; J = 4,2 Hz; 1H); 1,18–1,41 (m, 15H); 

1,67–1,82 (m, 1H); 1,79–1,88 (m, 2H); 1,93–2,10 (m, 2H); 2,39 (p; J = 6,4 Hz; 1H); 3,67 (ddd; 

J = 19,3; 11,4; 7,0 Hz; 2H); 3,81 (dd; J = 11,1; 5,5 Hz; 1H); 3,95 (dd; J = 11,7; 6,9 Hz; 1H); 

4,12 (tt; J = 6,4; 3,2 Hz; 1H); 4,26 (td; J = 6,4; 1,0 Hz; 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3, Isomer A und B): d = 14,1 (CH2); 20,0; 20,0; 20,0; 20,3; 21,4; 

21,8 (CH2); 23,4; 26,0; 26,1; 26,9; 28,2; 32,9; 33,2; 34,8 (C); 36,0 (C); 36,1 (CH2); 37,6 (CH2); 

40,9; 43,4; 61,6 (CH2); 61,6 (CH2); 71,9; 75,1; 97,7 (C); 98,5 (C) ppm. 

IR (ATR, Isomer A und B): –1 = 2987 (s), 2957 (s), 2872 (s), 1460 (m), 1369 (s), 1221 (vs), 

1195 (s), 1158 (m), 1098 (s), 1066 (vs), 1035 (m), 996 (w), 974 (w), 891 (w), 875 (w), 853 (m), 

764 (w), 517 (m), 409 (w) cm–1. 
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MS (EI, 70 eV, Isomer A und B): m/z (%): 195 (12) [M+ – CH3], 152 (16), 135 (18), 123 (18), 

109 (33), 91 (44), 79 (100), 69 (42), 59 (28), 43 (99), 29 (13). 

HR-MS (EI, 70 eV, Isomer A und B): m/z berechnet für [M – CH3] C12H19O2: 195,1380; 

gefunden: 195,1379. 

para-Nitrobenzoylchlorid (128)[260] 

 

C7H4NO3Cl M = 185,56 g·mol–1 

para-Nitrobenzoesäure (1 g; 6 mmol) und SOCl2 (2,14 g; 18,0 mmol) wurden bei 80 °C für 

24 h gerührt. Der Überschuss an SOCl2 wurde durch wiederholte azeotrope Destillation mit 

Toluol (4×3 mL) entfernt. Der Rückstand wurde im Vakuum getrocknet und das Produkt para-

Nitrobenzoylchlorid (128; 1,1 g; 6,0 mmol, 99%) als blassgelber Feststoff erhalten. Die 

erhaltenen analytischen Daten entsprechen denen in der Literatur. [260] 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 8,24–8,42 (m, 4H) ppm. 
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6.2 NOESY-Spektren ausgewählter Verbindungen 

 

 

Abbildung 6.1. Schematische Darstellung des NOE (oben) und Ausschnitte des NOESY-Spektrums (DMSO-d6, 

400 MHz) von cis-Cedran-8,9-diol (cis-18a, unten). 
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Abbildung 6.2. Schematische Darstellung der NOEs (oben) und Ausschnitte des NOESY-Spektrums (CDCl3, 

400 MHz) von trans-epi-Epoxy--cedrenylacetat (trans-36b, unten). 
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Abbildung 6.3. Schematische Darstellung des NOE (oben) und Ausschnitte des NOESY-Spektrums (CDCl3, 

400 MHz) von -Cedren-9-ol (37a, unten). 
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Abbildung 6.4. Schematische Darstellung des NOE (oben) und Ausschnitte des NOESY-Spektrums (CDCl3, 

400 MHz) von -Pinan-1,2-diol (75, unten). 
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Abbildung 6.5. Schematische Darstellung des NOE (oben) und Ausschnitte des NOESY-Spektrums (CDCl3, 

400 Hz) von -Pinan-1,2-diol (76, unten). 
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Abbildung 6.6. Schematische Darstellung des NOE (oben) und Ausschnitte des NOESY-Spektrums (CDCl3, 

400 MHz) von 3-Caran-1,2-diol (77, unten). 
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Abbildung 6.7. Schematische Darstellung des NOE (oben) und Ausschnitte des NOESY-Spektrums (CDCl3, 

400 MHz) von -Thujan-1,2-diol (79, unten). 
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Abbildung 6.8. Schematische Darstellung des NOE (oben) und Ausschnitte des NOESY-Spektrums (C6D6, 

400 MHz) von trans-Sabinan-1,2-diol (trans-80, unten). 
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Abbildung 6.9. Schematische Darstellung des NOE (oben) und Ausschnitte des NOESY-Spektrums (C6D6, 

400 MHz) von cis-Sabinan-1,2-diol (cis-80, unten). 
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Abbildung 6.10. Schematische Darstellung des NOE (oben) und Ausschnitte des NOESY-Spektrums (CDCl3, 

400 MHz) von exo-Pinan-1,3-diol (exo-104, unten). 
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Abbildung 6.11. Schematische Darstellung der NOEs (oben) und Ausschnitte des NOESY-Spektrums (CDCl3, 

400 MHz) von endo-Pinan-1,3-diol (endo-104). 
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Abbildung 6.12. Schematische Darstellung des NOE (oben) und Ausschnitte des NOESY-Spektrums (CDCl3, 

400 MHz) von Caren-9-ol (116, unten). 
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6.3 Röntgenkristallstrukturanalyse 

Die Datenerfassung erfolgte auf einem Bruker Kappa APEX II Duo Diffraktometer unter Ver-

wendung von Cu-K-Strahlung. Die Strukturen wurden mit den direkten Methoden gelöst 

(SHELXS-97)[261] und mit voller Matrix nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen 

F2 verfeinert (SHELXL-2014).[262] XP (Bruker AXS) wurde für die Darstellung der Molekül-

strukturen verwendet. 

Die Kristallstruktur von Cedran-8,9-diol (cis-18a) wurde zuvor von SONG et al. beschrieben 

(CCDC 130215, Messung mit Molybdänstrahlung bei 293 K)[169] und wurde im Rahmen dieser 

Arbeit bei 150 K unter Verwendung von Kupferstrahlung erneut bestimmt. 

Die absolute Konfiguration von -Cedren-9-ol (37a), epi--Cedrenyl-para-nitrobenzoat (54b) 

und Cedran-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (122) wurde unter Bezugnahme auf die währen der Syn-

these unveränderten chiralen Kohlenstoffzentren C1, C2, C5 und C7 bestimmt. 

Die zusätzlichen kristallographischen Daten für die Verbindung cis-18a finden sich unter 

CCDC 2023906, für Verbindung 37a unter CCDC 2023907 und für Verbindung 54b unter 

CCDC 2023908. Diese Daten werden vom gemeinsamen Dienst des Cambridge 

Crystallographic Data Centre und des Fachinformationszentrum Karlsruhe Access Structure 

Service unter www.ccdc.cam.ac.uk/structures zur Verfügung gestellt. 

6.3.1 Kristallographische Daten von cis-Cedran-8,9-diol (cis-18a) 

Tabelle 6.2. Kristalldaten und Strukturverfeinerung für cis-Cedran-8,9-diol (cis-18a). 

Größe / Einheit Wert 

Summenformel C15H26O2 

Molmasse / g·mol–1 238,36 

Farbe farblos 

Kristallsystem trigonal 

Raumgruppe P31 

Gitterkonstanten  

a / Å 14,1629(3) 

http://www.ccdc.cam.ac.uk/structures
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b / Å 14,1629(3) 

c / Å 5,8443(1) 

 / ° 90 

 / ° 90 

  / ° 120 

V / Å3 1015,24(5) 

Z 3 

Dichte / g·cm–3 1,170 

 / mm–1 0,583 

 / Å 1,54178 

T / K 150 

gemessene Reflexe 12030 

symmetrieunabhängige Reflexe (Rint) 2350 (Rint = 0,0240) 

beobachtete Reflexe (I > 2σ(I)) 2332 

Anzahl der Parameter 167 

GOF (F2) 1,104 

R1 (I>2(I)) 0,0261 

wR2 (alle Daten) 0,0657 

Flack Parameter x 0,05(5) 

 

Tabelle 6.3. Bindungslängen für cis-Cedran-8,9-diol (cis-18a). 

Bindung Länge / Å Bindung Länge / Å 

C(1)–C(11) 1,529(3) C(6)–C(14)  1,542(3) 

C(1)–C(10) 1,532(2) C(6)–C(7)  1,574(3) 

C(1)–C(2) 1,552(2) C(7)–C(11) 1,533(3) 
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C(1)–C(5) 1,562(2) C(7)–C(8)  1,549(3) 

C(2)–C(12) 1,523(3) C(8)–O(2)  1,445(2) 

C(2)–C(3) 1,535(3) C(8)–C(15)  1,525(3) 

C(3)–C(4)  1,524(3) C(8)–C(9)  1,543(3) 

C(4)–C(5) 1,533(3) C(9)–O(1)  1,433(2) 

C(5)–C(6)  1,566(3) C(9)–C(10)  1,522(2) 

C(6)–C(13)  1,533(3)   

 

Tabelle 6.4. Bindungswinkel für cis-Cedran-8,9-diol (cis-18a). 

Bindungswinkel Winkel / ° Bindungswinkel Winkel / ° 

C(11)–C(1)–C(10) 107,50(14) C(13)–C(6)–C(7) 117,34(16) 

C(11)–C(1)–C(2) 114,85(15) C(14)–C(6)–C(7) 117,34(16) 

C(10)–C(1)–C(2) 114,27(15) C(5)–C(6)–C(7) 102,85(14) 

C(11)–C(1)–C(5) 102,49(14) C(11)–C(7)–C(8) 107,48(14) 

C(10)–C(1)–C(5) 110,76(14) C(11)–C(7)–C(6) 100,84(14) 

C(2)–C(1)–C(5) 106,33(14) C(8)–C(7)–C(6) 118,99(15) 

C(12)–C(2)–C(3) 114,35(18) O(2)–C(8)–C(15) 107,33(15) 

C(12)–C(2)–C(1) 116,58(16) O(2)–C(8)–C(9) 109,22(14) 

C(3)–C(2)–C(1) 103,88(16) C(15)–C(8)–C(9) 111,52(16) 

C(4)–C(3)–C(2) 103,69(17) O(2)–C(8)–C(7) 103,62(14) 

C(3)–C(4)–C(5) 102,76(16) C(15)–C(8)–C(7) 114,61(16) 

C(4)–C(5)–C(1) 104,54(15) C(9)–C(8)–C(7) 110,11(14) 

C(4)–C(5)–C(6) 120,76(16) O(1)–C(9)–C(10) 109,29(14) 

C(1)–C(5)–C(6) 106,40(14) O(1)–C(9)–C(8) 111,51(14) 

C(13)–C(6)–C(14) 105,80(16) C(10)–C(9)–C(8) 113,60(14) 
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C(13)–C(6)–C(5) 110,74(16) C(9)–C(10)–C(1) 112,59(14) 

C(14)–C(6)–C(5) 113,23(16) C(1)–C(11)–C(7) 101,60(14) 

6.3.2 Kristallographische Daten von -Cedren-9-ol (37a) 

Tabelle 6.5. Kristalldaten und Strukturverfeinerung für -Cedren-9-ol (37a). 

Größe / Einheit Wert 

Summenformel C15H24O 

Molmasse / g·mol–1 220,34 

Farbe farblos 

Kristallsystem trigonal 

Raumgruppe P31 

Gitterkonstanten  

a / Å 13,8127(7) 

b / Å 13,8127(7) 

c / Å 6,0557(3) 

 / ° 90 

 / ° 90 

 / ° 120 

V / Å3 1000,58(11) 

Z 3 

Dichte / g·cm–3 1,097 

 / mm–1 0,500 

l / Å 1,54178 

T / K 150 

gemessene Reflexe 6561 
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symmetrieunabhängige Reflexe (Rint) 2291 (Rint = 0,0192) 

beobachtete Reflexe (I > 2σ(I)) 2264 

Anzahl der Parameter 152 

GOF (F2) 1,046 

R1 (I>2(I)) 0,0284 

wR2 (alle Daten) 0,0754 

Flack Parameter x 0,05(12) 

 

Tabelle 6.6. Bindungslängen für -Cedren-9-ol (37a). 

Bindung Länge / Å Bindung Länge / Å 

C(1)–C(10) 1,531(2) C(6)–C(13) 1,527(3) 

C(1)–C(11) 1,532(3) C(6)–C(14) 1,539(3) 

C(1)–C(2) 1,556(2) C(6)–C(7) 1,567(3) 

C(1)–C(5) 1,566(2) C(7)–C(8) 1,513(3) 

C(2)–C(12) 1,524(3) C(7)–C(11) 1,534(3) 

C(2)–C(3) 1,534(3) C(8)–C(15) 1,320(3) 

C(3)–C(4) 1,522(3) C(8)–C(9) 1,520(3) 

C(4)–C(5) 1,536(3) C(9)–O(1) 1,427(2) 

C(5)–C(6) 1,561(2) C(9)–C(10) 1,537(2) 

 

Tabelle 6.7. Bindungswinkel für -Cedren-9-ol (37a). 

Bindungswinkel Winkel / ° Bindungswinkel Winkel / ° 

C(10)–C(1)–C(11) 107,31(14) C(14)–C(6)–C(5) 113,22(16) 

C(10)–C(1)–C(2) 114,25(15) C(13)–C(6)–C(7) 113,22(15) 

C(11)–C(1)–C(2) 115,23(15) C(14)–C(6)–C(7) 108,19(16) 
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C(10)–C(1)–C(5) 110,53(14) C(5)–C(6)–C(7) 102,22(14) 

C(11)–C(1)–C(5) 103,20(14) C(8)–C(7)–C(11) 107,82(14) 

C(2)–C(1)–C(5) 105,73(14) C(8)–C(7)–C(6) 114,50(15) 

C(2)–C(1)–C(5) 105,73(14) C(11)–C(7)–C(6) 102,36(14) 

C(12)–C(2)–C(3) 114,88(18) C(15)–C(8)–C(7) 122,20(19) 

C(12)–C(2)–C(1) 116,31(17) C(15)–C(8)–C(7) 122,20(19) 

C(3)–C(2)–C(1) 103,74(16) C(15)–C(8)–C(9) 121,78(19) 

C(4)–C(3)–C(2) 103,52(17) C(7)–C(8)–C(9) 116,02(15) 

C(3)–C(4)–C(5) 102,55(16) O(1)–C(9)–C(8) 112,38(15) 

C(4)–C(5)–C(6) 120,80(16) O(1)–C(9)–C(10) 110,65(15) 

C(4)–C(5)–C(1) 105,00(15) C(8)–C(9)–C(10) 113,05(15) 

C(6)–C(5)–C(1) 106,86(14) C(1)–C(10)–C(9) 112,30(14) 

C(13)–C(6)–C(14) 107,65(16) C(1)–C(11)–C(7) 101,08(14) 

C(13)–C(6)–C(5) 112,33(16)   
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6.3.3 Kristallographische Daten von epi--Cedrenyl-para-nitroben-

zoat (54b) 

Tabelle 6.8. Kristalldaten und Strukturverfeinerung für epi--Cedrenyl-para-nitrobenzoat (54b). 

Größe / Einheit Wert 

Summenformel C22H27NO4 

Molmasse / g·mol–1 369,44 

Farbe farblos 

Kristallsystem triclin 

Raumgruppe P1 

Gitterkonstanten  

a / Å 7,2627(4) 

b / Å 10,8558(7) 

c / Å 12,9086(8) 

 / ° 81,804(2) 

 / ° 78,739(2) 

 / ° 84,592(2) 

V / Å3 985,64(10) 

Z 2 

Dichte / g·cm–3 1,245 

 / mm–1 0,687 

l / Å 1,54178 

T / K 150 

gemessene Reflexe 23596 

symmetrieunabhängige Reflexe (Rint) 6768 (Rint = 0,0253) 

beobachtete Reflexe (I > 2σ(I)) 6679 
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Anzahl der Parameter 493 

GOF (F2) 1,037 

R1 (I>2(I)) 0,0307 

wR2 (alle Daten) 0,0787 

Flack Parameter x –0,03(7) 

 

Tabelle 6.9. Bindungslängen für epi--Cedrenyl-para-nitrobenzoat (54b). 

Bindung Länge / Å Bindung Länge / Å 

C(1)–C(11) 1,537(3) C(9)–C(10) 1,530(3) 

C(1)–C(10) 1,538(3) C(16)–O(3) 1,204(3) 

C(1)–C(2) 1,550(3) C(16)–O(4) 1,336(3) 

C(1)–C(5) 1,569(3) C(16)–C(17) 1,497(3) 

C(2)–C(3) 1,522(4) C(17)–C(22) 1,392(3) 

C(2)–C(12) 1,526(3) C(17)–C(18) 1,397(3) 

C(3)–C(4) 1,530(3) C(18)–C(19) 1,382(3) 

C(4)–C(5) 1,538(3) C(19)–C(20) 1,387(3) 

C(5)–C(6) 1,562(3) C(20)–C(21) 1,386(3) 

C(6)–C(13) 1,530(3) C(20)–N(1) 1,468(3) 

C(6)–C(14) 1,537(3) C(21)–C(22) 1,384(3) 

C(6)–C(7) 1,560(3) C(23)–C(32) 1,531(3) 

C(7)–C(8) 1,520(3) C(23)–C(33) 1,539(3) 

C(7)–C(11) 1,526(3) C(23)–C(24) 1,544(3) 

C(8)–C(15) 1,326(3) C(23)–C(27) 1,569(3) 

C(8)–C(9) 1,524(3) C(23)–C(27) 1,569(3) 

C(9)–O(4) 1,479(2) C(24)–C(34) 1,532(3) 
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C(24)–C(25) 1,532(3) C(38)–O(8) 1,334(2) 

C(25)–C(26) 1,534(3) C(38)–C(39) 1,497(3) 

C(26)–C(27) 1,555(3) C(39)–C(44) 1,396(3) 

C(27)–C(28) 1,568(3) C(39)–C(40) 1,398(3) 

C(28)–C(35) 1,534(3) C(40)–C(41) 1,382(3) 

C(28)–C(36) 1,539(3) C(41)–C(42) 1,383(3) 

C(28)–C(29) 1,560(3) C(42)–C(43) 1,387(3) 

C(29)–C(30) 1,513(3) C(42)–N(2) 1,474(3) 

C(29)–C(33) 1,529(3) C(43)–C(44) 1,386(3) 

C(30)–C(37) 1,327(3) N(1)–O(2) 1,223(2) 

C(30)–C(31) 1,520(3) N(1)–O(1) 1,226(2) 

C(31)–O(8) 1,486(2) N(2)–O(6) 1,224(3) 

C(31)–C(32) 1,531(3) N(2)–O(5) 1,224(3) 

C(38)–O(7) 1,208(3)   

 

Tabelle 6.10. Bindungswinkel für epi--Cedrenyl-para-nitrobenzoat (54b). 

Bindungswinkel Winkel / ° Bindungswinkel Winkel / ° 

C(11)–C(1)–C(10) 106,70(17) C(22)–C(21)–C(20) 117,81(18) 

C(11)–C(1)–C(2) 115,30(17) C(21)–C(22)–C(17) 120,39(18) 

C(10)–C(1)–C(2) 114,61(17) C(32)–C(23)–C(33) 106,25(16) 

C(11)–C(1)–C(5) 103,73(15) C(32)–C(23)–C(24) 114,88(17) 

C(10)–C(1)–C(5) 110,66(15) C(33)–C(23)–C(24) 112,64(16) 

C(2)–C(1)–C(5) 105,30(17) C(32)–C(23)–C(27) 113,19(15) 

C(3)–C(2)–C(12) 114,9(2) C(33)–C(23)–C(27) 102,83(16) 

C(3)–C(2)–C(1) 103,87(18) C(24)–C(23)–C(27) 106,50(16) 
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C(12)–C(2)–C(1) 116,7(2) C(34)–C(24)–C(25) 111,38(19) 

C(2)–C(3)–C(4) 103,08(18) C(34)–C(24)–C(23) 113,99(17) 

C(3)–C(4)–C(5) 102,39(17) C(25)–C(24)–C(23) 102,40(17) 

C(4)–C(5)–C(6) 120,55(16) C(24)–C(25)–C(26) 104,31(17) 

C(4)–C(5)–C(1) 105,30(15) C(25)–C(26)–C(27) 105,46(18) 

C(6)–C(5)–C(1) 106,47(15) C(26)–C(27)–C(28) 118,49(17) 

C(13)–C(6)–C(14) 107,37(16) C(26)–C(27)–C(23) 104,82(16) 

C(13)–C(6)–C(7) 112,52(16) C(28)–C(27)–C(23) 106,40(16) 

C(14)–C(6)–C(7) 109,41(17) C(35)–C(28)–C(36) 107,22(19) 

C(13)–C(6)–C(5) 112,90(17) C(35)–C(28)–C(29) 112,45(18) 

C(14)–C(6)–C(5) 112,75(16) C(36)–C(28)–C(29) 108,03(18) 

C(7)–C(6)–C(5) 101,89(15) C(35)–C(28)–C(27) 112,48(18) 

C(8)–C(7)–C(11) 108,15(16) C(36)–C(28)–C(27) 113,93(18) 

C(8)–C(7)–C(6) 113,90(16) C(29)–C(28)–C(27) 102,72(16) 

C(11)–C(7)–C(6) 102,40(16) C(30)–C(29)–C(33) 108,69(17) 

C(15)–C(8)–C(7) 122,33(19) C(30)–C(29)–C(28) 114,05(17) 

C(15)–C(8)–C(9) 119,41(19) C(33)–C(29)–C(28) 102,00(16) 

C(7)–C(8)–C(9) 118,24(17) C(37)–C(30)–C(29) 122,2(2) 

O(4)–C(9)–C(8) 108,82(15) C(37)–C(30)–C(31) 119,3(2) 

O(4)–C(9)–C(10) 106,65(16) C(29)–C(30)–C(31) 118,46(17) 

C(8)–C(9)–C(10) 115,15(16) O(8)–C(31)–C(30) 108,23(16) 

C(9)–C(10)–C(1) 113,10(16) O(8)–C(31)–C(32) 106,34(16) 

C(7)–C(11)–C(1) 101,12(15) C(30)–C(31)–C(32) 115,77(17) 

O(3)–C(16)–O(4) 125,07(19) C(31)–C(32)–C(23) 114,48(17) 

O(3)–C(16)–C(17) 123,36(18) C(29)–C(33)–C(23) 101,46(15) 
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O(4)–C(16)–C(17) 111,56(17) O(7)–C(38)–O(8) 125,56(19) 

C(22)–C(17)–C(18) 120,33(19) O(7)–C(38)–C(39) 123,13(18) 

C(22)–C(17)–C(16) 122,41(17) O(8)–C(38)–C(39) 111,32(17) 

C(18)–C(17)–C(16) 117,23(18) C(44)–C(39)–C(40) 120,00(19) 

C(19)–C(18)–C(17) 120,06(19) C(44)–C(39)–C(38) 121,90(17) 

C(18)–C(19)–C(20) 118,12(18) C(40)–C(39)–C(38) 118,10(19) 

C(21)–C(20)–C(19) 123,22(19) C(41)–C(40)–C(39) 120,1(2) 

C(21)–C(20)–N(1) 118,55(18) C(40)–C(41)–C(42) 118,48(19) 

C(19)–C(20)–N(1) 118,20(17) C(41)–C(42)–C(43) 122,9(2) 

C(41)–C(42)–N(2) 118,75(18) O(1)–N(1)–C(20) 117,75(17) 

C(43)–C(42)–N(2) 118,30(19) O(6)–N(2)–O(5) 123,8(2) 

C(44)–C(43)–C(42) 118,00(19) O(6)–N(2)–C(42) 118,27(18) 

C(43)–C(44)–C(39) 120,41(18) O(5)–N(2)–C(42) 117,96(19) 

O(2)–N(1)–O(1) 123,69(18) C(16)–O(4)–C(9) 117,10(15) 

O(2)–N(1)–C(20) 118,56(16) C(38)–O(8)–C(31) 117,75(16) 
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6.3.4 Kristallographische Daten für Cyclogeraniolan-1,3-diol (106) 

Tabelle 6.11. Kristalldaten und Strukturverfeinerung für Cyclogeraniolan-1,3-diol (106). 

Größe / Einheit Wert 

Summenformel C9H18O2 

Molmasse / g·mol–1 158.23 

Farbe farblos 

Kristallsystem triklin 

Raumgruppe P1̅ 

Gitterkonstanten  

a / Å 5,9773(2) 

b / Å 5,9948(2) 

c / Å 13,4959(4) 

 / ° 92,2340(12) 

 / ° 97,8093(12) 

 / ° 100,8171(13) 

V / Å3 469,56(3) 

Z 2 

Dichte / g·cm–3 1,119 

 / mm–1 0,609 

l / Å 1,54178 

T / K 150(2) 

gemessene Reflexe 7643 

symmetrieunabhängige Reflexe (Rint) 1644 (Rint = 0.0218) 

beobachtete Reflexe (I > 2σ(I)) 1514 

Anzahl der Parameter 110 
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GOF (F2) 1,056 

R1 (I>2(I)) 0,0404 

wR2 (alle Daten) 0,1139 

 

Tabelle 6.12. Bindungslängen für Cyclogeraniolan-1,3-diol (106). 

Bindung Länge / Å Bindung Länge / Å 

C(1)–C(9) 1,5215(15) C(4)–C(5) 1,5344(17) 

C(1)–C(6) 1,5269(15) C(5)–C(8) 1,5300(19) 

C(1)–C(2) 1,5308(15) C(5)–C(7) 1,5304(17) 

C(2)–O(1) 1,4377(14) C(5)–C(6) 1,5372(16) 

C(2)–C(3) 1,5221(15) C(9)–O(2) 1,4287(14) 

C(3)–C(4) 1,5270(17)   

 

Tabelle 6.13. Bindungswinkel für Cyclogeraniolan-1,3-diol (106). 

Bindungswinkel Winkel / ° Bindungswinkel Winkel / ° 

C(9)–C(1)–C(6) 110,02(9) C(8)–C(5)–C(7) 108,77(11) 

C(9)–C(1)–C(2) 112,36(9) C(8)–C(5)–C(4) 111,30(11) 

C(6)–C(1)–C(2) 110,86(9) C(7)–C(5)–C(4) 108,65(11) 

O(1)–C(2)–C(3) 107,63(9) C(8)–C(5)–C(6) 110,56(11) 

O(1)–C(2)–C(1) 110,64(9) C(7)–C(5)–C(6) 109,16(10) 

C(3)–C(2)–C(1) 110,61(9) C(4)–C(5)–C(6) 108,37(10) 

C(2)–C(3)–C(4) 112,23(10) C(1)–C(6)–C(5) 114,12(10) 

C(3)–C(4)–C(5) 113,46(10) O(2)–C(9)–C(1) 112,32(9) 
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6.3.5 Kristallographische Daten für Cedran-2,2-dimethyl-1,3-dio-

xan (122) 

Tabelle 6.14. Kristalldaten und Strukturverfeinerung für Cedran-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (122). 

Größe / Einheit Wert 

Summenformel C18H30O2 

Molmasse / g·mol–1 278,42 

Farbe farblos 

Kristallsystem orthorhombisch 

Raumgruppe P212121 

Gitterkonstanten  

a / Å 10,0404(3) 

b / Å 11,7889(3) 

c / Å 55,0268(16) 

 / ° 90 

 / ° 90 

 / ° 90 

V / Å3 6513,3(3) 

Z 16 

Dichte / g·cm–3 1,136 

 / mm–1 0,552 

l / Å 1,54178 

T / K 150(2) 

gemessene Reflexe 51797 

symmetrieunabhängige Reflexe (Rint) 11343 (Rint = 0,0292) 

beobachtete Reflexe (I > 2σ(I)) 11097 
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Anzahl der Parameter 765 

GOF (F2) 1,037 

R1 (I>2(I)) 0,0334 

wR2 (alle Daten) 0,0896 

Flack Parameter x 0,05(4) 

 

Tabelle 6.15. Bindungslängen für Cedran-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (122). 

Bindung Länge / Å Bindung Länge /Å 

C(1)–O(1) 1,434(2) C(22)–C(31) 1,539(3) 

C(1)–C(2) 1,519(3) C(22)–C(23) 1,570(3) 

C(1)–C(7) 1,520(3) C(23)–C(29) 1,534(3) 

C(2)–C(15) 1,517(3) C(23)–C(24) 1,566(3) 

C(2)–C(3) 1,539(3) C(24)–C(25) 1,539(3) 

C(3)–C(8) 1,536(3) C(24)–C(26) 1,540(3) 

C(3)–C(4) 1,558(3) C(24)–C(27) 1,563(3) 

C(4)–C(14) 1,532(3) C(27)–C(30) 1,521(3) 

C(4)–C(13) 1,540(3) C(27)–C(28) 1,532(4) 

C(4)–C(5) 1,569(3) C(28)–C(29) 1,530(3) 

C(5)–C(11) 1,536(3) C(33)–O(4) 1,441(2) 

C(5)–C(6) 1,566(3) C(34)–O(3) 1,425(2) 

C(6)–C(8) 1,537(3) C(34)–O(4) 1,429(2) 

C(6)–C(7) 1,540(3) C(34)–C(35) 1,513(3) 

C(6)–C(9) 1,562(3) C(34)–C(36) 1,526(3) 

C(9)–C(12) 1,523(4) C(37)–O(5) 1,436(2) 

C(9)–C(10) 1,524(4) C(37)–C(43) 1,517(3) 
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C(10)–C(11) 1,527(5) C(37)–C(38) 1,521(3) 

C(15)–O(2) 1,439(3) C(38)–C(51) 1,512(3) 

C(16)–O(1) 1,425(2) C(38)–C(39) 1,543(3) 

C(16)–O(2) 1,430(2) C(39)–C(44) 1,529(3) 

C(16)–C(18) 1,511(3) C(39)–C(40) 1,565(3) 

C(16)–C(17) 1,522(3) C(40)–C(50) 1,528(3) 

C(19)–O(3) 1,437(2) C(40)–C(49) 1,537(3) 

C(19)–C(20) 1,522(3) C(40)–C(41) 1,572(3) 

C(19)–C(25) 1,522(2) C(41)–C(47) 1,538(3) 

C(20)–C(33) 1,518(3) C(41)–C(42) 1,565(3) 

C(20)–C(21) 1,542(3) C(42)–C(44) 1,532(3) 

C(21)–C(26) 1,533(3) C(42)–C(43) 1,543(3) 

C(21)–C(22) 1,560(3) C(42)–C(45) 1,554(3) 

C(22)–C(32) 1,531(3) C(45)–C(46A) 1,511(3) 

C(45)–C(46B) 1,523(4) C(58)–C(67) 1,539(3) 

C(45)–C(48A) 1,534(3) C(58)–C(59) 1,577(3) 

C(45)–C(48B) 1,552(6) C(59)–C(65) 1,548(3) 

C(47)–C(46B) 1,517(3) C(59)–C(60) 1,569(3) 

C(47)–C(46A) 1,524(3) C(60)–C(62) 1,535(3) 

C(51)–O(6) 1,439(2) C(60)–C(61) 1,540(3) 

C(52)–O(5) 1,428(2) C(60)–C(63) 1,552(3) 

C(52)–O(6) 1,428(2) C(63)–C(66A) 1,522(4) 

C(52)–C(54) 1,514(3) C(63)–C(66B) 1,533(7) 

C(52)–C(53) 1,524(3) C(63)–C(64B) 1,537(6) 

C(55)–O(7) 1,433(2) C(63)–C(64A) 1,548(3) 
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C(55)–C(61) 1,519(3) C(65)–C(64A) 1,539(3) 

C(55)–C(56) 1,523(3) C(65)–C(64B) 1,541(6) 

C(56)–C(69) 1,522(3) C(69)–O(8) 1,440(2) 

C(56)–C(57) 1,538(3) C(70)–O(7) 1,428(2) 

C(57)–C(62) 1,537(3) C(70)–O(8) 1,429(2) 

C(57)–C(58) 1,565(3) C(70)–C(72) 1,513(3) 

C(58)–C(68) 1,528(3) C(70)–C(71) 1,520(3) 

 

Tabelle 6.16. Bindungswinkel für Cedran-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (122). 

Bindungswinkel Winkel / ° Bindungswinkel Winkel / ° 

O(1)–C(1)–C(2) 108,69(15) C(21)–C(26)–C(24) 101,31(15) 

O(1)–C(1)–C(7) 108,35(15) C(30)–C(27)–C(28) 113,8(2) 

C(2)–C(1)–C(7) 112,56(16) C(30)–C(27)–C(24) 116,96(19) 

C(15)–C(2)–C(1) 108,38(16) C(28)–C(27)–C(24) 103,99(18) 

C(15)–C(2)–C(3) 119,28(16) C(29)–C(28)–C(27) 104,04(18) 

C(1)–C(2)–C(3) 112,60(15) C(28)–C(29)–C(23) 102,22(18) 

C(8)–C(3)–C(2) 105,04(15) O(4)–C(33)–C(20) 109,15(15) 

C(8)–C(3)–C(4) 101,55(16) O(3)–C(34)–O(4) 110,99(15) 

C(2)–C(3)–C(4) 118,28(16) O(3)–C(34)–C(35) 105,92(15) 

C(14)–C(4)–C(13) 106,08(18) O(4)–C(34)–C(35) 105,94(16) 

C(14)–C(4)–C(3) 115,09(19) O(3)–C(34)–C(36) 111,46(16) 

C(13)–C(4)–C(3) 108,04(17) O(4)–C(34)–C(36) 111,32(15) 

C(14)–C(4)–C(5) 111,98(18) C(35)–C(34)–C(36) 110,94(16) 

C(13)–C(4)–C(5) 112,9(2) O(5)–C(37)–C(43) 108,80(15) 

C(3)–C(4)–C(5) 102,85(16) O(5)–C(37)–C(38) 108,84(16) 
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C(11)–C(5)–C(6) 104,7(2) C(43)–C(37)–C(38) 112,07(17) 

C(11)–C(5)–C(4) 120,48(19) C(51)–C(38)–C(37) 109,08(16) 

C(6)–C(5)–C(4) 106,76(16) C(51)–C(38)–C(39) 118,73(17) 

C(8)–C(6)–C(7) 108,32(17) C(37)–C(38)–C(39) 112,21(16) 

C(8)–C(6)–C(9) 114,59(17) C(44)–C(39)–C(38) 104,75(16) 

C(7)–C(6)–C(9) 114,16(17) C(44)–C(39)–C(40) 100,87(16) 

C(8)–C(6)–C(5) 101,77(16) C(38)–C(39)–C(40) 118,65(16) 

C(7)–C(6)–C(5) 111,63(17) C(50)–C(40)–C(49) 105,98(17) 

C(9)–C(6)–C(5) 105,68(18) C(50)–C(40)–C(39) 114,55(17) 

C(1)–C(7)–C(6) 110,57(16) C(49)–C(40)–C(39) 107,92(17) 

C(3)–C(8)–C(6) 101,47(15) C(50)–C(40)–C(41) 112,11(16) 

C(12)–C(9)–C(10) 114,5(2) C(49)–C(40)–C(41) 113,02(17) 

C(12)–C(9)–C(6) 116,6(2) C(39)–C(40)–C(41) 103,39(15) 

C(10)–C(9)–C(6) 104,2(2) C(47)–C(41)–C(42) 105,01(17) 

C(9)–C(10)–C(11) 103,8(2) C(47)–C(41)–C(40) 120,04(18) 

C(10)–C(11)–C(5) 102,5(2) C(42)–C(41)–C(40) 105,92(17) 

O(2)–C(15)–C(2) 109,09(16) C(44)–C(42)–C(43) 108,11(19) 

O(1)–C(16)–O(2) 110,97(15) C(44)–C(42)–C(45) 113,61(18) 

O(1)–C(16)–C(18) 105,60(16) C(43)–C(42)–C(45) 114,26(18) 

O(2)–C(16)–C(18) 105,96(16) C(44)–C(42)–C(41) 102,32(16) 

O(1)–C(16)–C(17) 111,26(16) C(43)–C(42)–C(41) 111,49(17) 

O(2)–C(16)–C(17) 111,81(16) C(45)–C(42)–C(41) 106,43(19) 

C(18)–C(16)–C(17) 110,94(17) C(37)–C(43)–C(42) 110,40(17) 

O(3)–C(19)–C(20) 108,71(14) C(39)–C(44)–C(42) 101,93(15) 

O(3)–C(19)–C(25) 108,87(14) C(46A)–C(45)–C(48A) 116,8(3) 
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C(20)–C(19)–C(25) 112,06(16) C(46B)–C(45)–C(48B) 95,1(8) 

C(33)–C(20)–C(19) 109,05(15) C(46A)–C(45)–C(42) 103,25(19) 

C(33)–C(20)–C(21) 118,53(16) C(46B)–C(45)–C(42) 104,3(3) 

C(19)–C(20)–C(21) 112,16(15) C(48A)–C(45)–C(42) 115,0(2) 

C(26)–C(21)–C(20) 104,94(16) C(48B)–C(45)–C(42) 116,8(5) 

C(26)–C(21)–C(22) 101,62(15) C(46B)–C(47)–C(41) 108,3(3) 

C(20)–C(21)–C(22) 118,36(15) C(46A)–C(47)–C(41) 101,47(19) 

C(32)–C(22)–C(31) 106,03(17) O(6)–C(51)–C(38) 108,93(16) 

C(32)–C(22)–C(21) 114,97(16) O(5)–C(52)–O(6) 110,91(15) 

C(31)–C(22)–C(21) 108,19(16) O(5)–C(52)–C(54) 105,64(16) 

C(32)–C(22)–C(23) 112,29(16) O(6)–C(52)–C(54) 105,88(16) 

C(31)–C(22)–C(23) 112,51(17) O(5)–C(52)–C(53) 111,62(17) 

C(21)–C(22)–C(23) 102,97(15) O(6)–C(52)–C(53) 111,16(17) 

C(29)–C(23)–C(24) 105,12(17) C(54)–C(52)–C(53) 111,34(17) 

C(29)–C(23)–C(22) 120,11(17) O(7)–C(55)–C(61) 108,86(15) 

C(24)–C(23)–C(22) 106,47(15) O(7)–C(55)–C(56) 108,92(15) 

C(25)–C(24)–C(26) 108,59(17) C(61)–C(55)–C(56) 112,75(16) 

C(25)–C(24)–C(27) 114,00(17) C(69)–C(56)–C(55) 108,68(15) 

C(26)–C(24)–C(27) 114,56(17) C(69)–C(56)–C(57) 118,89(16) 

C(25)–C(24)–C(23) 111,31(16) C(55)–C(56)–C(57) 112,04(16) 

C(26)–C(24)–C(23) 101,98(15) C(62)–C(57)–C(56) 104,90(16) 

C(27)–C(24)–C(23) 105,72(17) C(62)–C(57)–C(58) 101,03(16) 

C(19)–C(25)–C(24) 110,39(15) C(56)–C(57)–C(58) 118,83(16) 

C(68)–C(58)–C(67) 106,31(17) C(64A)–C(63)–C(60) 102,48(19) 

C(68)–C(58)–C(57) 114,92(16) C(64A)–C(65)–C(59) 106,1(2) 
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C(67)–C(58)–C(57) 107,39(17) C(64B)–C(65)–C(59) 99,3(4) 

C(68)–C(58)–C(59) 111,95(16) O(8)–C(69)–C(56) 108,69(15) 

C(67)–C(58)–C(59) 113,10(17) O(7)–C(70)–O(8) 110,81(15) 

C(57)–C(58)–C(59) 103,27(15) O(7)–C(70)–C(72) 105,71(16) 

C(65)–C(59)–C(60) 105,33(16) O(8)–C(70)–C(72) 105,82(15) 

C(65)–C(59)–C(58) 119,36(18) O(7)–C(70)–C(71) 111,39(16) 

C(60)–C(59)–C(58) 106,08(16) O(8)–C(70)–C(71) 111,40(16) 

C(62)–C(60)–C(61) 107,70(18) C(72)–C(70)–C(71) 111,44(17) 

C(62)–C(60)–C(63) 112,86(18) C(16)–O(1)–C(1) 113,75(14) 

C(61)–C(60)–C(63) 115,31(17) C(16)–O(2)–C(15) 114,46(15) 

C(62)–C(60)–C(59) 102,29(16) C(34)–O(3)–C(19) 113,47(13) 

C(61)–C(60)–C(59) 111,89(16) C(34)–O(4)–C(33) 114,50(14) 

C(63)–C(60)–C(59) 106,05(17) C(52)–O(5)–C(37) 113,76(14) 

C(55)–C(61)–C(60) 110,34(16) C(52)–O(6)–C(51) 114,00(15) 

C(60)–C(62)–C(57) 101,83(15) C(70)–O(7)–C(55) 113,30(14) 

C(66B)–C(63)–C(64B) 112,7(6) C(70)–O(8)–C(69) 114,08(14) 

C(66A)–C(63)–C(64A) 110,4(3) C(45)–C(46A)–C(47) 106,0(2) 

C(66A)–C(63)–C(60) 116,0(2) C(47)–C(46B)–C(45) 105,7(3) 

C(66B)–C(63)–C(60) 112,9(4) C(65)–C(64A)–C(63) 103,6(2) 

C(64B)–C(63)–C(60) 102,1(4) C(63)–C(64B)–C(65) 104,0(4) 
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6.4 Abkürzungsverzeichnis 

18-C-6 [18]Krone-6, engl. 18-crown-6 

(DHQ)2PHAL Dihydrochinin-1,4-phthalazindiyldiether 

(DHQD)2PHAL Dihydrochinidin-1,4-phthalazindiyldiether 

9-BBN 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan 

AcCoA Acetyl-Coenzym A 

AD asymmetrische Dihydroxylierung 

aq. wässrig 

ATP Adenoisintriphosphat 

ATR abgeschwächte Totalreflexion, engl. attenuated total reflexion 

CAN Cer(IV)ammoniumnitrat 

cHex Cyclohexan 

DATMP Diethylaluminium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid 

DC Dünnschichtchromatographie 

DCH-18-C-6 Dicyclohexano-[18]Krone-6  

DCM Dichlormethan 

DEAD Diethylazodicarboxylat 

DET Diethyltartrat 

DIAD Diisopropylazodicarboxylat 

DIBAL Diisobutylaluminiumhydrid 

DMAP 4-(Dimethylamino)-pyridin 

DMAPP 3,3-Dimethylallyldiphosphat 

DMF Dimethylformamid 

DXP 1-Desoxy-D-xylulose-5-phosphat 

EDA Ethylendiamin 

EI Elektronenstoßionisation, engl. electron ionization 

equiv Äquivalente, engl. equivalents 

ESI Elektronenspray-Ionisation 

FETFE® Fluorelastomer mit Tetrafluorethylen-Additiv 

GC Gaschromatographie 
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GC-MS Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung 

ges. gesättigt 

Gew.-% Gewichtsprozent 

GOF Anpassungsgüte, engl. goodness of fit 

GP allgemeine Arbeitsvorschrift, engl. general procedure 

H,H-COSY H,H-Korrelationsspektroskopie, engl. correlation spectroscopy 

HPLC Hochleistungsflüssigkeitschromatographie, engl. high performance 

liquid chromatography 

HR-MS hochauflösende Massenspektrometrie, engl. high resolution mass 

spectrometry 

HSQC Heteronuklearer Einzelquantenkorrelation, engl. heteronuclear single 

quantum correlation 

IPP Isopentenyldiphosphat 

IR Infrarot 

Kat. Katalysator 

Konfig. Konfiguration 

konz. konzentriert 

LA LEWIS-Säure, engl. LEWIS acid 

LDA Lithiumdiisopropylamid 

Lsg. Lösung 

mCPBA meta-Chlorperbenzoesäure 

Me,Me,HPytacn 1-[2’-(4-Methyl-pyridyl)methyl]-4,7-dimethyl-1,4,7-triazacyclononane 

MEK Methylethylketon 

MEP 2C-Methyl-D-erithritol-4-phosphat 

Mrd. Milliarde 

MS Massenspektrometrie 

MTO Methyltrioxorhenium 

NADP Nicotinamidadenindinukleotidphosphat 

n. b. nicht bestimmt 

NMR Kernspinresonanz, engl. nuclear magnetic resonance 

NOE Kern-Overhauser-Effekt, engl. nuclear Overhauser effect 

NOESY engl. nuclear Overhauser enhancement and exchange spectroscopy 



6 Anhang 

180 

NP Nebenprodukt 

ORTEP Programm zur Darstellung von Kristallstrukturabbildungen, engl. Oak 

Ridge Thermal Ellipsoid Plot 

Pd(OH)2/C Palladiumhydroxid auf Aktivkohle 

Pd/C Palladium auf Aktivkohle 

PEG 400 Poly(ethylenglycol) mit einer durchschnittlichen Molekülmasse von 

etwa 400 g·mol–1 

PEG-DME 500 Poly(ethylenglycol)dimethylether mit einer durchschnittlichen Mol-

masse von 500 g·mol–1 

PET Poly(ethylenglycol) 

Photoox. Photooxidation 

PMA Molybdatophosphorsäure, engl. phosphomolybdic acid 

PPTS Pyridinium-para-toluolsulfonat 

PTC Phasentransferkatalysator 

PTFE Poly(tetrafluoroethylen) 

pTSA para-Toluolsulfonsäure 

Red. Reduktion 

Säulenchrom. Säulenchromatographie 

Sdp. Siedepunkt 

SN2 nucleophile Substitution nach bimolekularem Mechanismus 

SOR Struktur-Geruch-Beziehung, engl. structure odor relationship 

SPS Lösungsmittelreinigungssystem, engl. solvent purification system 

TBAB Tetra-n-butylammoniumbromid 

TBHP tert-Butylhydroperoxid 

TDAP Tetradecyltrimethylammoniumpermangant 

TfOH Trifluormethansulfonsäure 

TMOF Trimethylorthoformiat 

TMSOTf Trimethylsilyltriflat 

TOF Laufzeitverfahren, engl. time of flight 

TPPP Triphenylmethylphosphoniumpermanganat 

ÜS Überschuss 

USD US-Dollar (1 USD entspricht etwa 0,84 EUR; Stand: 05.03.2021) 
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Vol.-% Volumenprozent 

6.5 Physikalische Größen 

d / ppm chemische Verschiebung 

[]
D
20

 / °·cm3·g–1·dm–1 spezifischer Drehwinkel 

c / g·100 mL–1 Konzentration für Drehwinkelmessungen 

J / Hz Kopplungskonstante 

M / g·mol–1 molare Masse 

tR / min Retentionszeit 
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6.7 Verzeichnis synthetisierter Verbindungen 
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