Beide Ketone lassen sich leicht als 2,4-Dinitro-phenyl-hydrazone
oder durch jhre UV-Spektren unterscheiden:
Phenylaceton-2,4-dinitro-phenyl-hydrazon: Fp 155,5—-156,6 *C; gelb
Propiophenon-2,4-dinitro-phenyli-hydrazon: Fp 190—191 °C; rot
UV-Maxima: Phenylaceton: Amu 250, log ¢ 2,80; Propiophenon:
Amy 240, log ¢ 4,09.

Unterwirft man , Norephedrin* Riedel (= Bisnor-ephedrin) der
Phosphorséure-Spaltung, so entsteht Phenylacetaldehyd und nicht
Acetophenon:

H,PO, . =
¢ D-CHOH-CH,~NH, —*—% <_=>—CH,—CHO+NH3
Phenylacetaldehyd-2,4-dinitro-phenylhydrazon: Fp 121-121,5 °(I2b;
e

Acetophenon-2,4-dinitro-phenylhydrazon: Fp 237—238 °C; rot €
UV-Maxima: Phenylacetaldehyd: Amu 250, log ¢ 2,46; Acetophenon:
imy 240, log ¢ 4,11.

Eine dhnliche Spaltung haben F. Kréhnke und A. Schulze?) beim
1-Phenyl-2-pyridinium-&thanol beschrieben und als ,,Hydramin-
Spaltung zweiter Art“ bezeichnet. Nach unseren Befunden ist
diese Spaltung der normale Reaktionsverlauf, wenn man mit
Phosphorsidure arbeitet. Aus CoH;—C—C—N-Verbindungen ent-
stehen dabei Aldehyde, aus C-,H,—C—.-(F—N-Verbindungen B-Ke-
tone.

Zur Hydramin-Spaltung ursprﬁnglichcbesohriebener Art — also
z. B. der Bildung von Propiophenon aus Ephedrin ~ kommt man
durch trockenes Erhitzen des Ephedrin-hydrochlorids, bzw. wenn
man beim Erwirmen mit Phosphorsiure zum ,Abfangen* des
Propiophenons 2,4-Dinitro-phenyl-hydrazin zusetzt.
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Zur Kenntnis homologer Alkohole der Terpen-
und Sesquiterpenreihe
IV. Mitteilung. Nopadien (Vinyl-apo-pinen)
Von Dr. GUNTHER OHLOFFund GERHARD SCHADE
Aus dem Laboratorium der Firma Dragoco, Holeminden

Die Dehydratisierung des Nopols II3) zum Nopadien I mittels.

Alkali in heterogener Phase%s &) ist nunmehr nach unserem Ver-
fahren fast quantitativ maoglich. .

Das in Methanol verdiinnte Nopol II (Verhiltnis 2:1) 148t man
in ein dreifach tubuliertes Reaktionsgefil aus V,A-Stahl mit
Claisen-Aufsatz auf 200-220°C erhitztes KOH tropfen. Unter
langsamem Riithren wird durch das Reaktionsgemisch ein schwa-
cher Strom eines indifferenten Gases gelecitet, welches die Reak-
tionsprodukte und das leicht fliichtige wasserldsliche Ldsungs-
mittel nach Verlassen des Kontaktes mit sich fithrt. Die Zugabe

CH,OH CH,
CH, CH
N\ _ho < N\
DN N
' N

0 v

des Alkohol-Gemisches und die Geschwindigkeit des Gasstromes
werden so geregelt, daB das Kondensat nach der MaBgabe des
Zutropfens abgenommen wird. Bei diesem kontinuierlichen Ver-
fahren kommt das Nopol also nur sehr kurze Zeit mit dem Kontakt
in Berithrung. Die Polymerisation des gebildeten Diens I wird
fast vollstdndig unterbunden. Das Destillat wird aus der Vorlage
in eine geséttigte Kochsalzlosung gegossen und das Dehydrati-
sierungsprodukt nach {iblicher Aufarbeitung unter Zusatz von
0,2 % Phenyl-B-naphtylamin iiber eine gute Kolonne (70 T. B.)
fraktioniert destilliert. So gelingt es, das in 60% Ausbeute ent-
stehende Nopadien von einem hochdrehenden Dehydratisierungs-
produkt (35 9% der theoret. Ausbeute) zu trennen. Der unbekannte
»hochdrehende Kohlenwasserstoff“ besitzt 8 Doppelbin-
dungen, was auf eine monocyclische Struktur hindeutet. Seine
Reaktionstrigheit gegeniiber Philodienen beweist die isolierte
Lage der Athylen-Bindungen. Konstanten des ,hochdrehenden
.Kohlenwasserstoffs®:
d,, 0,8815; n$81.5054; off = + 116,0° .

Nopadien I dreht die Ebene des polarisierten Lichtes stets nach
.rechts und nicht wie L. J. Kilchen*) angibt nach links, obwohl
von 1-Nopol 11 ausgegangen wird. Konstanten:

d, 0-8860; nB 1.5050; ff = + 38,6,

1) F. Krohnke u. A. Schulze, Ber, dtsch. cherm. Qes. 75, 1154 [1942].
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$) L. J. Kitchen, Amer. Pat, 2537638,
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Die als Vinyl-apo-pinen 1 bereits erkannte Verbindung*) 1i0t
sich gut als p-Benzochinon-Addukt (Fp 136,5°C) III charakteri-
sieren. Das lichtempfindliche Addukt ([«]§ = 0o

—275,0°, 2%ige Losungin Ather) ist ein tetracye- !

i
lisches a, 3-ungesittigtes Diketon, dessen eine Car- /\
bonyl-Gruppe nach der Methode von R. C. Still- i
mann und R. M. Reed®) quantitativ nachweisbar ist. Y /\ /

Bei der Hydrierung nimmt III schnell die fiir N\ - g
2 Doppelbindungen berechnete Menge Wasserstolf '\ < -
auf ([a)f=—145,8°,2 % ig in Essigester; Fp 157 °C). /m
Mit Zn-Eisessig behandelt ergibt IIT eine Verbindung, die sich

von dem Hydrierungsprodukt unterscheidet ([«]§§ = —95,8°,
2 %ig in Essigester; Fp 172,56 °C).
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Zur Kenntnis homologer Alkohole der Terpen-
und Sesquiterpen-Reihe
V. Mitteilung. Athyl-apo-pinen

Von Dr. GUNTHER OHLOFFundi GERHARD SCHADE
Aus dem Laboratortum der Firma Dragoco, Holzminden

Die Darstellung des homologen a-Pinens 17> 8) gelang bisher
nur unter groBen Schwierigkeiten und in geringen. Ausbeuten.
Wir beobachteten, daB die katalytische Hydrierung von Nopa-
dien 1I stufenweise verliuft, wobei die Vinyl-Doppelbindung zu-
erst abgesittigt wird. Man gelangt in 80 9% Ausbcute vom rechts-
drehenden Dien II (ap = + 38,0°) zum linksdrehendeu Athyl-
apo-pinen I (ap = —31,0°).

CH, CH, CH,C!
gH (::Hg C|Hi
S omy (N pusron Y
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Athyl-apo-pinen I 148t sich durch Reduktion des Nopylehlo--
rids III mit naszierendem Wasserstoff (Na in Alkoholén) nur
schwer und in wechselnden Ausbeuten darstellen. Die Natrium-
Reduktion von III in flissigem Ammoniak gelingt nicht. Ebenso
reaktionstrige ist III gegeniiber LiAlH, in siedendem Tetra-
hydrofuran. .

Von I ausgehend gelangten wir zu optisch aktiven Homologen
der Terpen-Reihe. S&urekatalytische Isomerisierung ergab u. a.
das homologe 1-Limonen IV [1-Athyl-4-isopropyl-cyclohexen-
(1)], das homologe l-a-Terpineol V [1-Athyl-4-isopropyl-cyclo-
hexenol-(8)] und das d-Homo-borneol VI , das sich mit Chrom-
siure zum d-Homo-campher VII oxydieren 148t.

. CH, CH,
CH, C.Hl
CH,  CH, /!\ N
CH, CH, // | \\ H // ! \\
/ , -
|/\ l/\l ! CH,—C—CH, '\OH | CHy—C—CH, I| °
! i / - | d
VAR RN % S|
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Eine ausfiihrliche Arbeit hieriiber erscheint an anderer Stelle.
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Bildung von Ammoniak im Kupferturm
nach Meyer und Ronge '

Von Prof. Dr.O.GLEMSE R und cand. chem. TH. WEBER
Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Universitdl Gollingen

Seit einiger Zeit wird in vielen Laboratorien zur Entfernung
von Sauerstoff aus Stickstoff der sog. , Kupferturm* nach Meyer
und Ronge') verwendet. Zur Absorption des Sauerstoffs dient
aktives Kupfer, das auf etwa 180 °C erhitzt wird.  Mit Wasaer-
stoff kann bei derselben Temperatur die Reduktion des gebildeten
Kupferoxyds zu Kupfer bewerkstelligt werden.

%) Perfum, essent. Oil Rec. 23, 278 {1932]. |

7) H. Rupe u. A. Heritier, Liebigs Ann. Chem. 459, 171 [1927].
8) W. Treibs, ebenda, 553, 136 [1947). .

1) F. R. Meyer u. G. Ronge, diese Ztschr,, 52, 637 [1939].

427





