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Perhydroacenaphthen-carbonsauren aus 
Cyclododecotrien-(1 S.9) 

Von Dr. I IERBRRT BOCII  und D r .  I<. E .  M o L L E l ?  
Mar-Planck-Institut f u r  fiohlenforsclzung, MiilheilJl /Ruhr 

Aus Cyclododecatrien-(1.5.9)') entstehen bei unserer Carbon- 
sBuresynthcw*) in Ausbeuten bis 75 "/u gesattigte C,,-Mono- 
c a r b o n ~ a u r e n ~ )  (Mol.-Gew. 208 entspr. C,,H,,O,). Es handell sich 
um ein Gemisch isomerer Perhydroacenaphthen-carbonsauren, 
deren Carboxyl-Gruppe in allen Fallen laut  IR-Spektrum tert. ge- 
bunden ist. 

Aus dem Isomerengemisch lieljcn sich durch Feinfraktionierung 
am 1 m Drehband zwei fests Sauren I und I1 abtrennon ( I :  Kp,, 
177 "C, F p  164-165 "C, Amid P p  174 OC, 11: Kp,, ca. 184 "C, F p  
169-171 "C, Amid Fp 181 "C) .  

Insgesamt waren, wie das Gasehrornatogramm der Yethylester 
zeigtc, im wesentlichen fiinf Isomere entstanden, deren Xengen- 
verhaltnis von den Carboxylierungsbedingungen abhing. Haupt-  
bestandteil mit e twa 50 % war stets die Siiure 11, auf I entfielen mit 
Borfluorid-Katalysatoren 15 46, beim Arbeit.en mit konz. II,SO, 
fehlte I vollst.andig. 

Der Abbau des Sauregcmisches nach Curfius und wcitcr bis zum 
Olefin liefcrte Octahydroacenaphthen (Isornerengemisch) und des- 
sen Hydrierung das Pcrhydroprodukt. D i e m  war laut  Gaschro- 
matogramm ein Gemisch, das von den moglichen sechs Isomeren 
hauptsachlich vier enthielt, und zwar dieselben, die auch in  einem 
aus Aceuaphthen hergostellten Vergleichsprkparat auftraten. 

Go--Tho,-Kontakt 
lieferte ebenfalls Octahydroacenaphthen. Dieses Olefin entstand 
aueh als Hauptprodukt bci dcr Isomerisierung des Cyclododeca- 
triens mit den Katalysatorcn der Carbonsaurc-Synthese. Ofienbar 
geht diese LTmlagcruna drs KohlenwasserstofIs der CO-Reaktion 

Decarboxylierung der Sauren iiber eincrn 

voraus. Eingegangen am 30. Januar 1961 [Z 661 

l )  G .  Wi lke ,  vgl. Angew. Chem.  69, 397 (19571. - 2, H .  Koch, Brenn- 
stoff-Chem. 36, 321 [1955]; Fette, Seifen, einschl. Anstrichmittel 59, 
493 [1957]. - 3, D B P  1068255 v. 21. 4. 1960. Studiengesellschaft 
Kohle mbH., Miilheim-Ruhr ( K .  E .  Moller 11. G. W i l k e ) .  

Optisch aktives p-Citronellol 
aus (+)- oder (-)-Pinan 

V o n  Dr.  R. RIEN. iC ' ICER und Dr. 0. O H L O P F  

.llaz- Plonck-Instilut fiir Iiohlenforschung und dessen Abllg. f u r  
Slrahlenchenrie, Mii1heii)iIEuhr 

Thcrniisehe Isomerisierung von Pinan ( I !  gibt u. a. 3.7-Dime- 
thyloctadien-(1.6) (11) '). Wir Ianden, daW man 11 in c twa 80% 
Ausbeute erhlilt, wenn man die thermische Urnlagefung bci 385 
bis 450 "C u n k r  vermindertem Druck in cinor Kreislaufapparal ur 
ausfiihrt, in der das lcichtcr ah  I siedende Isomerisat kontinuicr- 
lich abgetrennt wird. 

Unisetzung von I1 mit Aluminium-diisobutylhydrid oder Alu- 
miniumtriisobutyl fiihrt bei 100-155 "C unter Entwicklung von 
Isobuten2)  quantitativ zu 111. Uieses IiiRt sich, a m  bcstcn in Ge- 
genwart von Losungsmitteln, durch Luft  odcr Sauerstoft bei 
Raumtemperatur zu IV oxydieren3), aus dern durch Hydrolyse 8- 
Citronellol gcwonnen wird. 

[i]R: -23,73 -9,70" 
t 21,33 +9,24' 

+5,2Z0 
-4,76 

Das unseren Untersuchurigen zu Grunde liegende (+)-Pinan ( I )  
wurde durch katalytischc Hydrierung von (+)-a-Pinen des p i e -  
chisehen Terpentinols mit Eaney-Nickel bei 80 "C und 50 a t m  irn 
Riihrautoklaven dargestellt und besteht hauptsiichlich aus dam 
cis-Diastereoisomer3n. ( -  )-Pinan ( I )  wurde auf die gleiche Weise 
aus ( -  )-cr-Pinen des franzosischen und (-- )-P-Pinen des amerikani- 
schcn Terpentinols gewonnen. 

Die neue Citronellol-Synthese verlauft unter vollstandigcr Er- 
haltung der optischen Aktivitat uiid licfert wahlweisa die beiden 

Antipodcn des aliphatischen Terpenalkoliols V mit den hochsten 
an den natiirlichen Verbindungen beobashtcten Urehwerten in der 
Gesamtausbeute von 6 0 % .  So gibt ( - ) -Pinan ( I )  das hauptsach- 
lich im Java-Citronello1 vorkommende p-(+)-Citronellol (V),  wah- 
rend das ( I-)-Pinan z u m  hisher schwer zuganglichen Hauptbe- 
standtoil des bulgarischen Rosenol., und Geraniumijls-Bourbon, 
derri unter den1 Kamen R h o d i ~ i o l ~ )  bekannten P-(-)-Citronellol, 
( V )  fiihrt. (3-(+)-Citronellol i V )  li13t sich iiber (3-(+)-Citronellal 
und ( -  )-Isopulego16) in  das pharmakologisch wichtige (-)-Men- , 

tho1 ubcrliihren. 
ljie beiden auf die gleiche Weise dargestclltm optischen Anti- 

poden von V bcsitzen untcrschicdlichen Gcruch. p-(- )-Citronello1 
weist die typischc Note dcs Geraniumols auf, die mit dem Geruch 
des aus dem Btherischen 01 uber sein 3.5-ninitrobenzoat ( F p  90 "C) 
gereinigten Alkohol identisch ist. Die (+)-Form riecht wie das 
uber den glcichen Ester aus dem Citroncllol isolierte p-(-)-Ci- 
tronellol ( V ) .  Eingegangen am 23. Februar 1961 [Z 55) 

I )  H. Pines, N E. Hoffman u. V .  N .  Ipatieff, J. Amer. chem. Soc. 76, 
4412 [1954]. - 2 )  K. Zieg!er, H .  Mart in  u. F .  K r u p p ,  Liebigs Ann. 
Chem. 629, 14 [1960]. dort weitere Literatur. - 3, K. Ziegler, F. 
K r u p p  u. K. Zosel, ebenda 629, 241 119601. - ') E .  Gildemeister u. 
Fr.  Hoffmann: D i e  Atherischen Ole, Bd. I l l a ,  S. 496, IV. Aufl. W. 
Treibs u. D. Merkel ,  Akademie-Verlag Berlin 1960. - 5, G. Ohloff, 
Tetrahedron Letters I / ,  10 [1960]. 

Mikro-Zonenschmelzen i m  geschlossenen Rohrchen 

Von Pric.-Doz. Ilr. N. S C H I L D K N E C H T ' )  
und Dr. H. V E I ' T E R  

Instiiul fiir Organische Cheinie i e r  L'?t irewifut  Erlangen 

Als Substanzbehalter zum Zonenschmelzen nicht fldchtiger Ver- 
bindungcn i m  MikromaWstah verwenden wir mit Erfolg Glasrin- 
nenl ) .  Luftempfindliche oder fliichtige SubstanZen lassen sich so 
nicht zonenschmelzen. AuWerdem neigen mancbe Stoffe dazu, aus 
deni offenen Glasschiffchen seitlich auszutreten, was zum Vcrlust 
der Substanz fiihren kann. 

Dicse Schwiorigkeiten kann man im MakromaDstab umgehen, 
wcnn man ein beiderseits verschlossenes, halb gefiilltes und waage- 
recht laufendes Substanzrohr verwendeta), dessen Yurchmesser 
mindcstens etwa 5 mni betr lgt .  Bei kleineren Durchmossern wird 
wcgen dor Kapillarkrafte der ganze Rohrquerschnitt von der ge- 
schmolzenen Substanz erfullt. Zieht man ein derart gefiilltes Rohr- 
ehen durch die Zonenschmclzapparatur und t r i t t  das vorderf: Ende 
dcs Substanzbarrens in die Heizzone ein, so  werden hauflg Luft- 
oder Gasblasen in die Schmelze mit eingesclilossen; fliichtige Sub- 
sta.nzcn sublimieren in kalt.ere Zonen. In  beiden Fallen teilt sich 
der Schmelzling ini weitercn Vcrlauf des Zonenschmelzens in meh- 
rcre Stiicke. Fiillt man die Substanz in ein am vorderen Ende zuge- 
schniolzenes Glasrahrchen dicht ein, so wird zwar die Substanz 
nicht mehr zcrteilt, nach Lliirchgang weniger Schmelzzonen abcr 
das Rohrchon durch die bcim Schnielzen sich ausdehnende Sub- 
stanz gesprengt. 

Wir vcrmeiden diese Schwierigkeiten, indem wir dem vorderen 
Ende des Substanzbarrens einen dicht passenden Stopfen aus Sili- 
conkautschuk vorlagern (Abh. 1). Llieser verhindcrt das Eintreten 
von Gasblasen in die a m  vorderen Ende der Substanz gebildeten 
Schmelzzonen wie auch das Absublimieren fliichtiger Substanzen; 
gleichzeitig sichert scinc Verschiebbarkeit den Ausgleich des beirn 
Schmelzen auftretenden Druckes. 
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Abb. I .  Mikrorohrchen fiir das Zonenschmelzen. ZS = Zugstange; 
ST = Siiiconstopfen; R = Substanzr8hrchen; S == Substanz 

So hahen wir die beim Schnielzen an der Luft zersetzlichen 
Stoffe Cholesterin, Cholestcrinacetat und Sitosterinacetat sowie 
fliichtige Verbindungen, wio Acetamid, Phenol, 3.5-Dimethyl- 
phenol, p-Fienzochinon, Azobenzol und Stilben, reinigen und teil- 
weise in zentimeterlangen Einkristallen erhalten konnen. 

Zur Fiillung wird das Zouenschmrlzrohrchen an einem Ende zu 
einer kurzcn Kapillarc ausgszogen und die geschmolzenc Substanz 
durch die Kapillarc in das vorgewarnite Rohrchen aufgezogen. Sie 
sol1 sich danach in  der Mitte des Rahrchens befindcn. Durch das 
ollene Ende wird der dicht passende Siliconkautschuk-Stopfcn ein- 
gefuhrt. Um ein Komprimicren der eingeschlossenen Luft beim 
mciteren Einschieben des Stopfens zu verhindern, wird er niit einer 
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