Zuschriften

Perhydroacenaphthen-carbonséuren aus
Cyclododecatrien-(1.5.9)

Von Dr. HERBERT KOCH und Dr. K. E. MOLLER
Maz- Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Milheim|Ruhr

Aus Cyeclododecatrien-(1.5.9)') entstehen bei unserer Carbon-
siuresynthese?) in Ausbeuten bis 75 % gesittigte C,5-Mono-
carbonsiuren?®) {Mol.-Gew. 208 entspr. C,3H,,0,). Es handelt sich
um ein Gemisch isomerer Perhydroacenaphthen-carbonsiuren,
deren Carboxyl-Gruppe in allen Fillen laut IR-Spektrum tert. ge-
bunden ist.

Aus dem Isomerengemisch lieBen sich durch Feinfraktionierung
am 1 m Drehband zwei fest2 Sdauren I und II abtrennen (I: Kp,,
177 °C, Fp 164—165 °C, Amid Fp 174 °C, I1: Kp,, ca. 184 °C, Fp
169—171 °C, Amid Fp 181 °C).

Insgesamt waren, wie das Gaschromatogramm der Methylester
zeigte, im wesentlichen fiinf Isomere entstanden, deren Mengen-
verhiltnis von den Carboxylierungsbedingungen abhing. Haupt-
bestandteil mit etwa 50 % war stets die Siaure 11, auf I entfielen mit
Borfluorid-Katalysatoren 159, beim Arbeiten mit konz. H,S0,
fehlte I vollstandig.

Der Abbau des Sauregemisches nach Curtius und weiter bis zum
Olefin lieferte Octahydroacenaphthen (Isomerengemisch) und des-
sen Hydrierung das Perhydroprodukt. Dieses war laut Gaschro-
matogramm ein Gemisch, das von den moglichen sechs Isomeren
hauptsachlich vier enthielt, und zwar dieselben, die auch in einem
aus Acenaphthen hergesteliten Vergleichspriparat auftraten.

Decarboxylierung der Siuren iiber einem Co--ThO,-Kontakt
lieferte ebenfalls Octahydroacenaphthen. Dieses Olefin entstand
auch als Hauptprodukt bei der Isomerisierung des Cyclododeca-
triens mit den Katalysatoren der Carbonsiure-Synthese. Offenbar
geht diese Umlagerung des Kohlenwasserstoils der CO-Reaktion

voraus. 1z 66]
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Optisch aktives p-Citronellol
aus (+)— oder (—)—Pinan
Von Dr. R. RIENACKER und Dr.G. OHLOFF

Maaz- Planck-Institut fiir Kohlenforschung und dessen Ablly. fir
Strahlenchemie, Miilheini/ Ruhr

Thermische Isomerisierung von Pinan (I) gibt u. a. 3.7-Dime-
thyloctadien-(1.6) (II) ). Wir fanden, dall man Il in ctwa 809
Ausbeute erhilt, wenn man die thermische Umlagerung bei 385
bis 450 °C unter vermindertem Druck in einer Kreislaufapparatur

ausfiihrt, in der das leichter als I siedende Isomerisat kontinuier-
lich abgetrennt wird.

Umsetzung von II mit Aluminium-diisobutylhydrid oder Alu-
miniumtriisobutyl fiihrt bei 100~135 °C unter Entwicklung von
Isobuten?) quantitativ zu I1I. Dieses lifit sich, am besten in Ge-
genwart von Lodsungsmitteln, durch Luft oder Sauerstofl bei
Raumtemperatur zu IV oxydieren?), aus dem durch Hydrolyse 8-
Citronellol gewonnen wird.
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Das unseren Untersuchungen zu Grunde liegende (4 )-Pinan (1)
wurde durch katalytische Hydrierung von (+)-o-Pinen des grie-
chisehen Terpentinéls mit Rancy-Nickel bei 80 °C und 50 atm i
Riihrautoklaven dargestellt und besteht hauptsichlich aus dem
cis-Diastercoisomer2n. (—)-Pinan (I) wurde auf die gleiche Weise
aus (— }-o-Pinen des franzésischen und (- )-B-Pinen des amerikani-
schen Terpentindls gewonnen.

Die neue Citronellol-Synthese verlduft unter vollstindiger Er-
haltung der optischen Aktivitit und liefert wahlweisz die beiden
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Antipoden des aliphatisehen Terpenalkohols V mit den hochsten

an den natiirlichen Verbindungen beobachteten Drehwerten in der

Gesamtausbeute von 60 9. So gibt (—)-Pinan (I) das hauptsach-

lich im Java-Citronells] vorkommende 3-(+)-Citronellol {V), wih-

rend das (+)-Pinan zum bisher schwer zuginglichen Hauptbe-

standteil des bulgarischen Rosendl. und Geraniuméls-Bourbon,

dem unter dem Namen Rhodinol*) bekannten 3-(—)-Citronellol,

(V) fithrt. 8-(+)-Citronellol (V) laBt sich uber B-(+)-Citronellal

und (—)-Isopulegol®) in das pharmakologisch wichtige (—)-Men- .
thol dberfiihren.

Die beiden auf die gleiche Weise dargestellton optischen Anti-
poden von V besitzen unterschicdlichen Gerueh. -(—)-Citronellol
weist die typische Note des Geraniumdls auf, die mit dem Geruckh
des aus dem #therischen Ol iiber sein 3.5-Dinitrobenzoat {Fp 30 °C)
gercinigten Alkohol identisch ist. Die (+)-Form riecht wie das
itber den gloi hen Bster ans dem Citronellsl isolierte B3-(—)-Ci-
tronellol (V). [Z &%)
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Mikro-Zonenschmelzen im geschlossenen Réhrchen

Von Priv.-Doz. Dr. H. SCHILDKNECHTY)
und Dr. H VETTER

Institul fiir Organische Chemie cer Universilat Erlangen

Als Substanzbehilter zum Zonenschmelzen nicht flichtiger Ver-
bindungen im Mikromafstab verwenden wir mit Erfolg Glasrin-
nen?). Luftempfindliche oder flichtige Substanzen lassen sich so
nicht zonenschmelzen. Auflerdem neigen manche Stoffe dazu, aus
dem offenen Glasschiffchen seitlich auszutreten, was zum Verlust
der Substanz fihren kann.

Diese Schwierigkeiten kann man im MakromaBstab umgehen,
wenn man ein beiderseits verschlossenes, halb gefiilltes und waage-
recht laufendes Substanzrohr verwendet?), dessen Durchmesser
mindestens etwa 5 mm betrigt. Bei kleineren Durchmessern wird
wegen der Kapillarkrifte der ganze Rohrquerschnitt von der ge-
schmolzenen Substanz erfiillt. Zieht man ein derart gefiilltes Rohr-
chen durch die Zonenschmelzapparatur und tritt das vordere Ende
des Substanzbarrens in die Heizzone ein, so werden hiduflg Luft-
oder Gasblasen in die Sehmelze mit eingeschlossen; flichtige Sub-
stanzen sublimieren in kiltere Zonen. In beiden Fillen teilt sich
der Schinelzling im weiteren Verlauf des Zonenschmelzens in meh-
rere Stiicke. Fiillt nan die Substanz in ein am vorderen Ende zuge-
schmolzenes Glasrohrchen dicht ein, so wird zwar die Substanz
nicht mehr zerteilt, nach Durchgang weniger Schmelzzonen aber
das Rohrchen durch die beim Schmelzen sich ausdehnende Sub-
stanz gesprengt.

Wir vermeiden diese Schwierigkeiten, indem wir dem vorderen
Lnde des Substanzbarrens einen dicht passenden Stopfen aus Sili-
conkautschuk vorlagern (Abb. 1). Dieser verhindert das Eintreten
von Gasblasen in die am vorderen Ende der Substanz gebildeten
Schmelzzonen wie aueh das Absublimieren fliichtiger Substanzen;
gleichzeitig sichert seine Verschiebbarkeit den Ausgleich des beimn
Sehmelzen auftretenden Druckes.
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Abb. 1. Mikrordhrchen fiar das Zonenschmelzen. ZS = Zugstange;
ST = Siliconstopfen; R = Substanzréhrchen; S == Substanz

So haben wir die beim Schmeclzen an der Luft zersetzlichen
Stoffe Cholesterin, Cholesterinacetat und Sitosterinacetat sowie
fliichtige Verbindungen, - wic Acetamid, Phenol, 3.5-Dimethyl-
phenol, p-Benzochinon, Azobenzol und Stilben, reinigen und teil-
weise in zentimeterlangen Einkristallen erhalten konnen.

Zur Fillung wird das Zonenschmelzrdhrchen an einem Ende zu
einer kurzen Kapillare ausgezogen und die geschmolzene Substanz
durch die Kapillare in das vorgewdrmte Rohrehen aufgezogen. Sie
soll sich danach in der Mitte des Rohrchens befinden. Durch das
olfene Ende wird der dieht passende Siliconkautsehuk-Stopfen ein-
gefiihrt. Um ein Komprimicren der eingeschlossenen Luft beim
weiteren Einschieben des Stopfens zu verhindern, wird er mit einer
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