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Die zu bethmmenden Arnino&uren oder Peptide werden in den zu erwartenden Kon- 
zentrationen, ebenfalls in steigenden Mengen, aufgetragen und ergeben die Eichwerte. 
Urn eine unter den beschriebenen Bedingungen etwa erfolgendc Hydrolyse des zu unter- 
suchenden Peptids zu erfaseen und von der Spaltungsrate in Abzug bringen zu konnen, 
wird daa Peptid ohne vorherige Trifluoracetylierung in Dioxan-Wasser unter Zugabe 
von 1 Tropfen TriAuoreesigsiiure gelost, nach 30Min. mit Bariumhydroxydhung ver- 
eetzt, wie die Spaltungsctnsiitm aufgearbeibt und zusammen mit dem geapaltenen Peptid 
und den zum Vergleich mitlaufenden Aminosiuren und Peptiden chromatographiert. Im 
allgemeinen ist die Hydrolyse der Peptide unter den Aufarbeitungsbedingungen zu ver- 
nachliissigen. 

Die Chromatogramme werden nach sorgfaltigem Befreien von den Liisungsmitteln 
durch eine Liisung von 2 g Ninhydrin, 0.076 g Cadmiumchlorid, 6 ccm Waaser, 0.3 ccm 
Eisessig und 100 ccm Aceton gezogen'). Durch 6 E n .  langes Erhitzen auf 90" werden 
die stabilen Farbkomplexe entwickelt. Eine dehierte Flache um die entstandenen 
Flecken wird ausgeschnitten, der Farbstoff mit 10 ccm Methanol extrahiert und die Ex- 
tinktion im lichtelektrischen Kolorimeter nach Dr. B. Lange, Berlin, rnit Multiflex- 
galvanometer gemeseen. Die Konzentrationen sind der Extinktion proportional. Der 
Nullwert des Pepiers ist zu boriicksichtigen. Die Menge der ausschlieBlich durch Spal- 
tung von Diacylgruppierungen in der Peptidketta entatandenen Aminos&uren bzw. 
Peptide erhilt man nach Abzug der bei der vergleichenden Behandlung durch Hydro- 
lyse entstandenen Verbindungen. Diem Korrekturen sind, wie schon erwihnt wurde, 
im allgemeinen zu vernachliiasigen. Die Ergebnisse zeigt die Tafel, S. 1545. 

4. a) Titrationen: Etwa 0.1 mMol Aminosaure, Peptid, N-TFA-Aminosriureestr 
oder N-TFA-Peptidester werden, wie oben beschrieben, rnit 0.5 ccm Trifluoressigsliure- 
anhydrid zur Reahion gebracht. Dann werden Anhydrid und ' I W l ~ ~ ~ ~ ~ i g ~ i i u r e  vor- 
sichtig, um ein Verspritzen zu vermeiden, i. Vak. abdestilliert, und zur restlosen Ent- 
fernung noch vorhandener Trifiuoressigsliure wird 2 bia 3mal mit absol. Benzol i. Vak. 
nachdestilliert. Der Ruckstand wird in 2 ccm Dioxan + 1 ccm Waaser gelaat und 2 Stdn. 
bei Zimmertemperatur stehengelaesen, dann mit 6 ccm Waaeer versetzt und mit n/lo NaOH 
gegen Nethylrot bis zum volligen Umschlag titriert. Ergebnisee 8. allgemeiner Teil. 
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221. Gunther Ohlott, Heinz Farnow nnd Glerhard Sehade: Znr 
Kenntnis homologer Alkohole der Terpen- und Sesqujterpenreihe, VI. Mit- 
teil.1) : Eine neue Darstellungsmethode des l-a-Athyl-apo-pinens aus 

[Aus dem Laboratorium der Dragoco, G.m.b.IT., Holzminden] 
(Eingegangen am 21. Miin 1966) 

Z-Nopol 

Die S-yntheee des homologen a-Pinens &us Z-Xopol wird beschrie- 
ben. Dabei ergab sich, daB bei der katalytischen Hydrierung von 
Vinyl-cycloalkenen mit Dienstruktur bei Verwendung von Reney- 
Nickel allein die Vinyl-Doppelbindung unter 1.2-Addition abgesrit- 
ti@ wird. Reduktionbn Qnter Anwendung der Birch-Methode und 
durch Li in C,H,NH, wbrden an verschiedenen Verbindungen der 
Pinen-Reihe durchgefiihrt. 

Die Darshllung des homologen a-Pinens (a-Athyl-apo-pinen, 111) gelang 
zuerst H. Rupe und A. HBritier2) durch Grignardierung des Myrtenyl- 
bromids (VI). W. Trei bs3) erhielt bei der Dehydratisierung des Athyl-apo- 

7 )  Nach J. Barrollier, Naturwissenschaften a, 416 [1966]. 
1) V. Mitteil.: G. Ohloff u. G. Schade, Angew. Chem.67,427 [1955]. 
*) Liebigs Ann. Chem. 469,171 [1927]. 3, Liebigs Ann. Chem. 668,130 [1947]. 



15.50 O h l o f f ,  Farnow,  Schade: Zur Kenntnis homloger rJahrg.89 

pino-carnpheols ein Gemisch aus a- und 6-Athyl-apo-pinen. Homologe Apo- 
pino-camphone beobachtete er bci der Grignardicrung des Pino-carvons4). 
Es war zu erwarten, daB man, vom a-Athyl-apo-pinen (111) ausgehend, zu 

einer ganzen Reihe methylhornologer Derivate der Terpenreihe gelangcn 
konnte, die aus  mehreren Griinden unser Interesse beanspruchten. Seine 
kostspieligen Darstellungsrnethoden nach R u p e  oder T r c i  bs  verhinderten zu-  
nachst eingehende 'C'ntersuchungen. 

Seitdern nun Nopo16) ( I )  aus P-Pinen nach der Prinsschen Reaktion 
leicht und in jcder beliebigen Menge zuganglich geworden war, hofien wir 
dieses homologc Myrtenol auf einfache Weise in den Kohlenwasserstoff 111 
umwandeln zu konnen. 

Die Nopylhalogenide (11) ergaben aber bei der Reduktion mit nascieren- 
dem Wasserstoff das gesuchte Z-1-Athyl-apo-pinon (111) nur schwer und in 
wechselnden Ausbeuten. Oft verschob sich die Reaktion zugunsten der Nopyl- 
ather, manchmal wurden Isomerisierungen beobachtet. Rei der nestillation 
der Halogenide I1 treten oft Zersetzungen ein, die sich, besonders beim Nopyl- 
bromid (I1 b), explosionsartig auBern konnen. LiAlH, greift weder Nopyl- 
chlorid noch -bromid an. 

Auch eine Reduktion der freien Hydroxylgruppe in I nach A .  J .  Birche), die 
zum Kohlenwasserstoff I11 hatte fiihren miissen, fand nicht statt .  Wir konnten 
jedoch beobachten, daB bei dieser Arbeitsweise die Doppelbindung mit 30-proz. 
Ausbeute hydriert wird, wahrend die Lithium-khylamin-Reduktion nach 
R. A .  B e n k e s e r ,  R. E. R o b i n s o n ,  D. M. S a u v e  und 0. H. Thomas ' )  
das Dihydro-nopol in 72.5-proz. Ausbeute ergab. Das unangegriffene Nopol 
lieB sich durch quantitative Hydrierung mittels PtO, in Eisessig unter Normal- 
bedingungen bestimmen. Einen andereri Verlauf nahm nach dem letzten Ver- 
fahren') die Reaktion mit Nopylchlorid ( I Ia) .  Das Halogen wurde quanti- 
tativ eliminiert, und wir konnten 83 yo I-a-Athyl-apo-pinen (111) und 17 yo 
;dthyl-apo-pinan (IX) erhalten. In  diesem Falle wurden also die funktionellen 
Gruppen vor der Doppelbindung reduzicrt. 

Der Vemuch, die Hydmxylgruppct dea Nopols (I)  14s Tosylet mit HiKe von LiAlH, 
in Athcr oder in Tetrahydrofuran LU eliminieren, miDlang ebenfalls. Die Reaktionspro- 

') W. Treibe, Ber. dtsch. cheru. Ges.  77, 572 [1944]. 
s, ,T. P. Bain,  J. Amer. chem. Soc. 68,638 [1946]; G. Oblof f ,  11. Mitteil. dicser 

6 )  J. chem. SOC. [London] 1944,430; 1846,809; A. J .  Birch u. A. R. M u r r a y ,  1961, 
Reihc, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 287/S9,258 [1954]. 

1888. ') .T. Amer. chem. SOC. 75,3230 [1955]. 
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dukte waren trotz sorgfaltiger Arbeitsweiw stets vollstindig verharzt. Schon die Tosy- 
lierung des Nopols (I) verlief rnit unbefriedigenden Ausbeuten (13.5%) und fiihrte zu 
einem racemisierten Ester. Es wurde daher zuniichst angenommen, daB die Racemi- 
sierung auf der zum Tosylat des homologen Perillaalkohols (IV)*) fiihrenden Tsomerisie- 
rung der Briickenbindung beruht. Der Schmelzpunkt einea aiithentischen Tosylats N 
des d,Z-Homo-perillaalkohola stimmte jedoch nicht 
rnit dem &us Nopol gewonnenen Ester iiberein, und 
der Xsch - Schinelzpunkt gah einc betrachtliche /\ 
Depression. Wir hofften, die mit der Racemisierung 
im Zusammenhang stehenden Fragen an dcn Alko- \,' 
holen der Tosvlate zu kliiren. Doch leider ver- 1 

c H ~ . C H z o '  S02*C6H4'CH3 

CH, 
harzten die Reaktionsprodukte bei der Verseifung Hsc'N 
dcr T0sylateS). Iv 

Diese Ergebnisse iiberraschten uns so sehr, da13 wir die Untersuchungen 
auch auf das niedere Analoge des Nopols, das Myr tenol  (V), ausdehnten. 
Seine Halogenide sind leicht zu handhabende Verbindungen. Die Reduk- 
tion des MGenylbromids (VI) zum 
a,Pinen (VII)  mittels Natriums in 
ALkoholen ist ohne Schwierigkeiten 
durchfiihrbar und wurde schon frii- 
herlo) beschrieben. Auch durch An- 
wendung von LiAlH, konnten wir a- 
Pinen in guter Ausbeute erhalten. 
Selbst die Natrium-Reduktion des 
Myrtenols (V) in flussigem Ammo- 
niak verlief anders als die des No- 
pols. Hier wurde nicht die Doppel- 
bindung, sondern die Hydroxyl- 
gruppe angegriffen und in 75-proz. 
Ausbeute reines a-Pinen (VII) erhal- 
ten. Dia beiden strukturverwandten 
Alkohole I und V unterscheiden sich 
also in ihrem chemischen Reaktions- 
vermogen grundsiitzlich, wofiir die 
Stellung der Doppelbindung zur 
Hydroxylgruppe verantwortlich ge- 
macht werden mu& 
- 

'\I,' '\'/' 

V VI 

8 )  Zur Darstellung des dJ-Homo-perillaalkohols ( A-1~~(g)-p-Menthadien-carbinol-(7) ) 
vergl. G. Ohloff, 11. Mitteil. dieser Reihe, Arch. Pharmaz. Ber. dtscb. pharmaz. Gee. 287/ 
69, 258 [1954]. 

0 )  Vor kurzem beschrieben G. F. Hennion ,  Ch. C. P r i c e  und V. C. Wolff  jr., J. Amer. 
chem. Soc. 77,4633 [1965], die Darstellung eines aktiven Nopyl-piperidins durch Umset- 
zung eines leider nicht niiher untersuchten Nopyl-tosy- 
late mit Piperidin. Unser nach den iiblichen Methoden 
dargastelltes Tosylat aus Nopol besaB keinen Drehwert 
mehr und d:mentspmchend auch nicht die nach den 
Angaben obiger Forscher hergestellten Reaktionsprodukte 

10) F. W. Semmler  u. K. B a r t e l t ,  Ber. dtsch. chem. 
mit Piperidin. 

Ges. 40, 1363 [1907]. 

ywH..c \. 
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Die oben beschriebenen Dartltellungsmethoden des a-Athyl-apo-pinens (111) 
halfen uns zwar beim Studium des Nopols (I), eigneten sich jedoch kaum zur 
Herstellung groBer Mengen deH Kohlenwasserstoffs. Erfolgreich hierfiir erwies 
sich aber die selektive Hydrierung von d-Nopadien (VIII)l*), dem Dehydra- 
tationsprodukt von Z-Nopol, mit Hilfe von Raney-Nickel. 

4CK 

,'% 
-H,Q '\ /Ha 

"i/ 

CH 

Raney-Nickel + H 
._ - -. - - . -% I11 

Y'CH,I Li in C,H5NH, I - --+ 

VIII 

IX 

Selbst unter Druck (50 at) wurde innerhalb weniger Minuten nut die Vinyl- 
Doppelbindung hydriert, die Athylenbindung des Bicycloheptanringcs dagegen 
nicht angegriffen. Nach fraktionierter Destillation kann man auf diese ein- 
fache Weise das I -a -Athyl -apo-p inen  (111) in 80-proz. Ausbeute erhalten. 
Einen qualitativen uberblick u ber den Verlauf aller Nopadien-Reduktionen 
erhalt man aus dem optischen Vcrhalten der Reaktionsprodukte. a-Athyl-apo- 
pinen (111) und Nopadien (VII I )  unterscheiden sich durch ihren umgekehrten 
Drehsinn; das Dien VIII dreht etwa 30 % starker nach rechts als der Kohlen- 
wasserstoff 111 nach links. 

Abbild. 1 zeigt den Verlauf der Hydrierung sowohl mit Raney-Nickel 
(Kurve l),  als auch mit PtO, (Kurve 2). Man sieht hieraus, daB bei Edel- 
metallkatalyse die Hydrierung rnit konstanter Geschwindigkeit bis zum Athyl- 
apo-pinan (IX) verlauft, wahrcnd die Reduktion mit Hilfe von Raney-Nickel 
nach Absattigung der Vinyl-Doppelbindung beende t ist. 

Der Angriff des Wasserstoffs bei der Einwirkung von Lithium in Athyl- 
amin auf Nopadien (VIII) erfolgte ebenfalls an der Vinyl-Doppelbindung, die 
zu 85 yo unter Bildung von Athyl-apo-pinen (111) hydriert wurde. Die Hy- 

11) Zur Dars~llungdesNopediens (VIII) vergl. IV. Mitteil., G. Ohloff u. G. Schade, 
Angew. Chem. 67,425 [1955!. 
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drierung des gesamten Reaktionsproduktes mit Raney-Xickel zeigte noch 
15% unangegriffenes Nopadien an. Dieses Egebnis stimmt ebenfalls gut 
mit der quantitativen Hydrierung durch Pt02 uberein, bei der 116 o/o Wasser- 
stoff, berechnet auf eine Doppelbindung, aufgenommen wurden. 

4 8 n 8aa ~ ~ ~ 4 0 ~ ~ ~ 5 6 d l l ~ r n n ~ ~ # ~ ~ % ~ ~ ~  
Min. - 

Abbild. 1. Hydrierung von 0.1 Mol Nopadien mit Raney-Nickel in &hano1 (l), rnit 
F%02 in Eisessig (2). Hydrierung von 0.1 Mol 1-Vinyl- A1-cyclohexen mit Raney-Nickel in 

Methanol (3) 

Uberraschenderweise reagiert das konjugierte Doppelbindungssyatem von 
VIII mit nascierendem Wasserstoff uberhaupt nicht. Kurve 2 der Abbild. 2 
zeigt das W-Spektrum von unverandertem Dien VIII, im Vergleich mit dem 

I ru 
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4 
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2 

Abbild. 2 Abbild. 3 Abbild. 4 

Abbild. 2. W-Spektren von: 1. Nopadien, Amax = 2400 A, E = 14770; 2. Nopadien, 
red. mit S a  in Alkohol, lmax = 2450 A, E = 8188; 3. Athyl -apo-p inan  aua Nopadien, 
hmax = 2500 A, E = 13.35; 4. 1-a-Xthyl-apo-pinen durch partielle Hydrierung von 

Nopadien mit Raney-Nickel. Aufgenommen in 96-proz. Alkohol 
Abbild. 3. LT-Spektren von: 1. 1-Vinyl- A1-cyclohexen, Amax = 2300 A, E = 20790; 
2. 1 -Athyl- A'-cyclohexen durch partielle Hydrierung von 1-Vinyl- A'-cyclohexen nit 
Raney-Nickel; 3. 1 -Xthyl-A'-cyclohexen durch Dehydratisierung von 1-Xthyl-cyclo- 

Abbild. 4. W-Spektren der p-Benzochinon-Addukte von 1.1 -Vinyl- Al-cyclohexen, 
Amax = 2260 A, E = 14000; 2. Nopadien, hmax 1 = 2200 A, E = 12470; Arnsxa = 2960 A, 

E = 419.9. Aufgenommen in 96-proz. Alkohol 

hexanol- (1 ). Aufgenommen in 96.proz. Alkohol 
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von unvorbehandeltem Nopadien (Kurve 1). Kurve 4 zeigt daa Spektrum von 
a-Athyl-apo-pinen (IlI), das durch Raney-Nickel-Hydrierng von VIII her- 
gestellt wurde. 

Es entstand nun die Frage, ob die unerwarteten Vermchsergebnisse am 
Nopadien auch bei anderen Vinyl-cycloalkenen rnit Dienstruktur beobachtet 
werden konnten. An1 Beispiel des I -Vinyl-  A'-cyclohexens (XII), dessen 
Darstcllung aus dem 1-Athinyl-cyclohexanol-( 1) (X) im Versuchstcil beschrie- 
ben ist und dessen Reinheit durch UV-Messung (Abbild. 3, Kurve 1) und 
Darstcllung des p-Benzochinon-Addukts (Absorption im W s. Abbild. 4, 
Kurve 1) sichergestellt wurde, konnten die Ergebrusse nicht mit der am No- 
padien gefuridenen Eindeutigkeit bestatigt werden. Die katalytische Hydrie- 
rung mit Rariey-Nickel kam erst zum Stillstand, als 47 yo mehr als die fur 
1 Doppelbindung berechnete Menge Wasscrstoff aufgenommen war. Aller- 
dings koiinte eine deutliche Abnahme der Hydricrungsgeschwindigkeit der 
zweiten Doppelbindung beobachtet werden (Abbild. 1, Kurve 3). Wurde je- 
doeh die Hydrierung nach der Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff abgebrochen, 
so erhielt man ein Produkt, das kein W-Maximum (Abbild. 3, Kurve 2) 
mehr tlufwies und dessen Konstanten mit denen dcs Dehydratationsprodukts 
S I V  aus 1-Athyl-cyclohexanol-(1) (XIII) (Abbild. 3 ,  Kurve 3) iibereinstimm- 
ten12). Das partiell hydriertc Dien gab ein gut krivtallisiertes Nitrosochlorid, 
das mit demjenigen eines aus X iiber XI11 hergestellten 1-Athyl- A'-cyclohexens 
( S I V )  (Abbild. 3, Kurve 3) identisch war. Der Misch-Schmelzpunkt mit bei- 
den Nitrosochloriden zeigte keine Depression. 

Dieser eindeutige Konstitutionsbeweis zeigt, daU auch bei der Hydrierung 
des Diem XI1 die Vinyl-Doppelbindung vor der Ring-Doppelbi ndung abge- 
sattigt wird. 

9 (X 
1 0 H  

Pd n. Liodlar --+ - 
,/ \\ 

'\/ 
X 

HI?,OH 
,/\ 

I 
'\ /, 

12) Die Diskrepanz im Verlauf cier beidcn UV-Spektren (Abbild. 3, Kurven 2 und 3)  ist 
dadurch bedingt, da13 wir im Falle des Kohlenwasserstoffs XIV aus XI1 nuf Spektral- 
reinheit verzichteten, da es uns in diesem Falie lodiglich darauf ankam, das Fehlen des 
Dien-Maximums zu beweisen. 
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Beschreibung der Versuche 

(mitbearbeitet von K. R i c h t e r  u. W. P h i l i p p )  

Dars te l lung  d e s  I -a -Athyl -apo-p inens  (111) 
1. P a r t i e l l e  H y d r i e r u n g  d e s  Nopadiens  (VIII): Daa b e n o t i e  d-Nopadien wurde 

nach einem friiher von uns ausgearbeiteten Yerfahrenl') aus l -Nopl  (I) dargestellt; es 
wics folgende Konstcmten auf: 

d? 0.885; nf! 1.505; uD +39.80'; MIZ ber. 48.122, gef. 49.683; MC = +1.561. 
UV-Messunp: lmsx 2400 A. E 14770 (Abbild. 2, Kurve 1). 
p - Benzoc h inon  - A d d u  k t , nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Athano1 Schmp. 

W-Messung: lmaxl 2200 A, E 12470: 'hmax2 2950 A, E 419.9 (Abbild. 4, Kurve 2). 
lo00 g Nopadien ,  in dey gleichen Menge dthanol gelost, nahmen mit 100 g Raney- 

Kickel unter Waaserkuhlung in einem Hochdruckautokln  hei 16' unter 50 at inner. 
halb von 15 Min. 151.5 2 Wassers tof f  auf (fiir 1 dthylenbindung ber. 151.42 1) .  Nach 
dieser Zeit horte din Hydrierung spontan auf. und auch lstdg. Einwirkung von Wasear- 
stoff unter denselben Bedingungen bewirkta kcine weitere Aufnahme. Den zeitlichen 
Verlauf der Nopadien-Hydrierung mit Raney-Nickel zeigt Sbbild. 1, Kun-e 1. 

Das Hydrierungsprodukt befreite man von Katalyeator und Iijsungsmittel und frak- 
tionierte es dann an einer kurzen Kolonne. 810 g (80% d. Th.) siedetcn einheitlich und 
befitanden aus reinem 1 -a  -dt h y 1 - a  po - pinen  : 

Sdp.,, 75-76'; d y  0.8632; n8 1.4695; aD -31.10'; MR ber. 48.589, gef. 48.520; MC J 
-0.069. 

Das UV-Spektrum (Abbild. 3, Krvve 4)  zeigt deutlich das Verschwinden des charak- 
teristischen Maximums und damit das Vemchwinden der Dienstruktur an. 

E-a-Atthyl-apo-pinen (III) ist einc pinenartig riechende und leicht bewegliche Flussig 
keit. Sein Nitrosochlorid blieb fliissig. 

2. P a r t i e l l e  R e d u k t i o n  d e s  Nopadiens  .(VIII) m i t t e l s  Li i n  C,H,NH,: Die 
Usung von 14.8 g Nopadien  (0.1 Mol) in 250 g Lthylamin m d e  innerhalb von 7 Stdn. 
nach Benkeser ,  Robinson ,  S a u v e  und Thomas?)  rnit 8.3 g Lithium umgesetzt. Nach 
iiblicher Aufarbeitung wurden 14 g Reaktionsprodukt erhalten, dus zwischen 70 und 
75',/13 Torr siedete und nachstehende Duten zeigte: d:O 0.866; nfp 1.4752; aD -12.8'. 

Die katalytische Hydrierung des Reaktionsgemisches rnit Raney-Nickel zeigte noch 
16% Nopadien an, wihrend mit PtO, eine Wesserstoffaufnahme von llSy6 festgestellt 
wurde, berechnet auf 1 Doppelbindung. 

Die Trennung des u-Athyl-apo-pinens vom unangegriffenen Nopadien la0t sich ein- 
fach durchfiihren, wenn man das Dien VIII ale Addukt bindet. Hierzu wurde das Reak- 
tionsgernisch von der Lithium-Reduktion mit einnm UberschuB an Acrolein versetxt 
und im Bombenrohr 10 Stdn. auf 140' erhitzt. Den Inhalt des Bombenrohres go0 man 
danach in eine verdiinnte Hydroqensulfitlhung. Das Addukt13) und daa Acrolein gaben 
feste Hydrogensulfitverbindungen, die sich vom reinen a-dtb yl-apo-pinen gut abflchleu- 
dern lieBen. Ein auf diese Weiae dargestelltes 2-a-Athyl -apo-p inen  b e 4  folgende 
Konstanten: Sdp.,, 76'; d y  0.863; n!fj 1.470; a D  -18". Ausb. 80% d. neorie .  

3. R e d u k t i o n  des  Nopylchlor ids  (IIa) m i t  nasc ie rendem Wassers toff :  49.8 g 
Nopol  (I) (0.3 Mol) in 100 ccm Petrolither lie0 man unter starkem Ruhren langsam in 
eine eisgekiihlte Siispension yon 65 R PCI, (0.312 Mol) und 150 ccm Petrolither eintropfen. 
Nach 3stdg. Nachriihren in der Kiilte wurde das rohe Nopylchlorid in 500 ccm Eiswasser 
gegossen, im Scheidetrichter abgetrennt, rnit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, 
filtriert und vom Losungsmittel im Waswrstrahlvakuum befmit. Das rohe C h 1 o r  i d IIa 
(54 g) sicdeta hauptsachlich zwischen 114-ll'i0/2l Torr. Auclb. 38 g (68.6% d. Th.); 
dy  1.8076; n8 1.4961; aD -31.5'; Cle-Gehalt: 86.9% d. Theorie. 

136.5'; [a]& -275' (2-proz. Ltisung in Ather). 

13) m e r  die Nopadien-Addukte werden wir in einer spataren Mitteilung berichten. 
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36.9 g Nopylchlor id  (0.2 Mol) in 120 ccm absol. Alkohol lieB man schnell auf 70 g 
gut vorgewiirmtes, feingeschnittenes Natrium tropfen und goB daa Gemisch nach Be- 
endigung der Reaktion vorsichtig auf Eiswasser. Das Reaktionsprodukt wurde in Ather 
aufgenommen und mit Wasser neutral gewaschen. Nach zweimaliger Destillation wurden 
12 g a - A t h y l - a p o - p i n e n  (Ausb. 40% d. Th.) erhalten, das noch 15% Nopyl-iithyl- 
%her enthielt: Sdp.,,, 174-177"; dr 0.8714; n 8  1.4725; aD -27.5'. 

4. a -A t h y 1 - a po - p i n  e n  (111) a us  No p y I c hlor id  (IIa) d u r  c h Bi rch  - Red u k t io  n6) : 
I n  einem dreifach tubulierten 1-I-Kolben, der in eincm Dewar-GefiiB auf -60" gekuhlt 
und mit KPG-Riihrer, Tropftrichter, Thermometer und Stickstoffeinleitungsrohr versehen 
worden war, wurden m c c m  Ammoniak kondensiert. Dazu gab man zuniichst 18.5g 
Nopylchlor id  (0.1 Mol) in 50 ccm absol. Athanol und loste dann unter starkem Ruhren 
withrend 3 Stdn. 27.6 g Natrium (1.2 Mol). Als die Blaufiirbung '/z Stde. nach dem Ein- 
tragen des Natriums verschwunden war, wurds das Ammoniak'verdampft und der Ruck- 
stand in 1 1 Waaeer aufgenommen. Nach ublicher Aufarbeitung erhielten wir 15 g Kohlen- 
wasserstoff (90.4"/, d.Th.), cler zwischen 71-74"/14 Torr siedete: d," 0.863; n8 1.4693; 
aD -18.2". 

Durch Raney-Nickel hydrierbare Anteile enthielt der K.W. nicht mehr. Die R0,- 
Eisessig-Hydrierung ergab genau 1 Doppelbindung. Das Reaktionsprodukt bestand dem- 
nach quantitativ aus I - a -  A t  h y l  - a  p o  - p i n e  n . 

Wurden 0.1 Mol Nopylchlorid durch 8.3 g Lithium (1.2 Mol) in der gleichen Weise 
reduziert, wie wir es mit dem Nopadien (VIII) getan hatten, 80 erhielten wir 13 g (78% 
d. Th.) eines Rmktionsproduktes folgender Konstanten: Sdp.,, 70-75"; d? 0.860; n 8  
1.4692; aD -16.6O. 

~ _ _ _  - _ _ ~ _  

Hier zeigte die quantitative Hydrierung bereits 17 % Athyl-apo-pinan an. 
Vcrsuch d e r  R e d u k t i o n  v o n  Nopadien  (VITI) m i t  nasc ie rendem Wasser -  

a t  off: 15 g N o  p a d  i e n , gelost in 200 ccm n-Propanol, wurden in der Siedehitze por- 
tionsweise mit 1 5 g  Natrium veraetzt. Nach volliger Auflijeung des Natriums wurde 
noch 1 SMe. unter RiickfluB gekocht und dann wie iiblich aufgearbeitet: Sdp.,, 80-65"; 
d y  0.880; n8 1.499; aD +36.25". 

Diese Konstanten onhprechen dem Nopadien. Das W-Spektrum (Abbild. 2, Kurve 2) 
zeigt gegenuber dem des reinen Nopadiens (Ahbild. 2. Kurve 1) nur eine geringfugige 
Verschiebung : Der Dienkohlenwasserstoff hatta also nicht reagiert. 

I -a -Pinen  (VII) durchLiAlH,-Reduktionvon 2-Myrtenyl-bromid (VI): 152g 
I-Myrtenol  (1 Mol) wurden in 300 ccm absol. Petroliither gelost und unter starkcm 
mechanischem Riihren und BuBerer Kiihlung von -20" tropfenweise mit 108g PBr, 
(1.2 Mol-Aquiw.) in der gleichen Menge Petrolither versetzt. Nach 2stdg. Nachriihren 
lieB man das Gemisch sich uber Nacht langsam auf Zimmertemperatur erwiLlnen und 
goo es am a.nderen Morgen in 1 2 eiskdte 8-proz. Natriumcerbonatlosung. Die Petrol- 
iitherachicht wurde mit Wasser alkali- und bromfrei gewaacben und das Losungsmittel 
nach dem Trocknen mit wasserfreiem NazSO, i. Vak. der WaaserringpumFe abgctrieben. 
Rohausbeute: 209 g (96.3% d. Th.). 196 g des rohen B r o m i d s VI siedeten einheitlich bei 
81°/l Torr und bildeten eine wasserhelle, angenehm riechende Fluesigkeit : d: 1.242; 
n8 1.5234; aD -29.26"; BrS-Gehalt aus der Verseifungszahl = 97%. 

5.7 g LirUH, (0.15 Mol) wurden in einem Dreihalskolben unter Riihren und Einleiten 
von Stickstoff in 200 ccm absol. Ather durch Sieden am RuckfluBkiihler gelost. D a m  
lieB man wiihrend 2 Stdn. 32.5 g Myr tenylbromid  (0.16 Mol) in 200 ccm absol. Ather 
durch einen Tropftrichter einlaufen. Zur Zersetzung der Reaktionslosung wurden zu- 
niichst 10 g Eeaigester in 50 ccm Ather und anschlienend 100 ccm geslttigte NH,Cl- 
Jzsung zulttufen gelaasen. Nach iiblicher Aufarbeitung wurden 20 g (98% d. Th.) Kohlen- 
waaserstoff gewonnen, die, zwoinial iiber Natrium destilliert, bei 155-158"/750 Torr 
siedeten und die Konstant.cn des reinen I - a - P i n e n s  aufwiesen: d y  0.862; nv 1.4670; 

A t h y l - a p o - p i n a n  (IX): 400mgPt0, und 100ccmEiseaeigwurden in einer Sohiittel- 
ente mit Wasscratoff  gedttigt und dann rnit l o g  Nopadien  (VIII) versetzt. Die 
Wasserstoffaufnahme verlief gleichmaBig und kam bei einer Absorption \.on 3048 ccm 

a D  -38.8". 



Nr. 6/1956] Alkohole der Terpen- und Sesquiterpenreihe (VI.)  1557 

(ber. fur  2 F 3024 ccm) nach 52 Min. plotzlich zum Stillstand. Bei der Hydrierung wurde 
eine Temperaturerhohung von 16O beobachtet. Den Verlauf dieaer Hydrierung zeigt 
Abbild. 1, Kurve 2. Das reine A t h v l - a p o - p i n a n  hatte nach der Destillation die Kon- 

- - 

.stanten: Sdp., 64"; d: 0.8691; n e  1.4640;- aD -22.40"; MR ber. 48.056, gef. 48.908, 
MC = .L0.862. 

UV-Mcssung: Amax 2600 -4, E 13.36 (Abbild. 2, Kurve 3). 

Dihydro-nopol  
Fur unsere Untersuchungen benutzten wir ein Nopol folgender Konstanten: Sdp.,, 116 

bis 117"; d y  0.9579; ng 1.4945; an -35.12'. Verseifungszahl nach der Amtylierung 
266.8 = 99% Nopol. MR ber. 50.114, gef. 50.048; MZ = -0.066. 3.6-Dini t robenzoat ,  
Schmp. 65O; P h t h a l e s t e r s a u r e ,  Schmp. 79-80". 

1. K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  v o n  Nopol  (I): 1OOg Nopol  nahmen mit 5g 
Ranep-Nickel hei 150 at  in einem Hochdruckautoklaven in 4 Stdn. die theoret. Xenge 
Wassers tof f  auf; dann war die Hydrierung auch beendet. Die fraktionierte Destil- 
lation ergab 85% einer bei 118-120°/8 Tom konstant siedenden Fraktion, die aus reinem 
Dihydro-nopol  bestand: d;" 0.9640; ng 1.4900; aD -38.86"; MR bcr. 50.581, gef. 

h c h  Hydrogenolyse entstanden bei der Hydrierung 10% nicht naher untersuchte 
Kohlcnwasserstoffe, die zwischen 65-85"/10 Torr siedeten. 

2. Birch-Redukt ione)  d e s  Nopols  (I): 16.6g Nopol  (0.1 Mol) wurden zunachst 
in .50 ccm abaol. Athano1 gelost; diese Losung gab man zu 500 ccm flussigern Ammoniak 
und versetzte wlhrend 3 Stdn. mit 27.6 g Natrium (1.2 Mol), in der gleichen Weise, wie es 
am Reispiel des Nopylchlorids bereita beschrieben worden ist. Wir erhielten 16 g (95% 
d. Th.) Reaktionsprodukta -om Rdp., 110". d? 0.1)661; nB 1.4918; aD --32.6". 

Die Verseifungszahl nach der Acetylierung zeigte beim Reaktionsprodukt einen Ge- 
halt von 97.3% Ilkoh01 an. Das Rednktionsprodukt nahm noch 700/, des theoretisch 
moglichen katalytisch erregten Wasserstoffs auf. 

JXe Hydrierung fuhrt man am besten unter Normalbedingungen in der Schuttelente 
und in Eisessig (1:lO) unter Zusatz von 4% PtO, nach R. Adams aus. Unter diesen 
Bedingungen absorbiert reines Nopol die fiir eine Doppelbindung theoretisch berechnete 
Menge WassemtoE innerhalb von 30 Minuten. Das dabei entstandene D i h y d r o - n o  p o 1 
besitzt. die gleichen Konstanten wie ein im Hochdruckautoklaven unter der katalytischen 
Wirkung ron Raney-Nickel hergestellter hydrierter Alkohol. 

3. L i t h i u m - R e d u k t i o n  d e s  Nopols  i n  Athylamin:  0.1 Mol Nopol ,  mitt& 
1.2 Mol Lithiums in der beim Nopadien angegebenen Weise reduziert, lieferten 14 g 
(83.3% d. "h.) eines Reaktionsproduktes, das noch 27.5% hydrierbare Bcstandteile ent- 
hielt und danach zu 72.5% aus Dihyd'ro-nopol  bestand: Sdp., 135"; d r  0.965; n8 
1.4895: aD -26". 

1-z-Pinen  (VII) d u r c h  Bi rch-Redukt iona)  von  Myr tenol  (V): 0.1 Mol Myr-  
t e n o l  wurdeii in 50 ccm ahsol. Alkohol und 500 ccm fliieaigem Ammoniak mit 27.6 g 
Natrium ebenso behandelt, wie es bereits an den Reispielen des Nopylchlorids und Nopols 
beschrieben xurde. Auf diese Weise erhielten wir 11.6 g (84.6y0 d. Th.) Reduktions- 
produkt, das hauptsiichlich hei 155-158"/765 Tom siedete und aus reinem 2-a-Pinen 
bestand: di0 0.860; n8 1.4678; a n  -32.5". 

Tosyl ie rung  des Nopols  (I): Die Liisung von 33.3 g Nopol  (0.2 Mol) in 100 ccm 
wasearhiem Pyridin wurde unter starkem Riihren und Kuhlen auf -10" portioneweise 
mit 38.1 g p-Toluolsulfochlor id  (0.2 Mol) versetzt, wobei die Temperatur a d  10" 
stieg. S u n  wurdo noch 1 Et,de. bei -10" narhgeriihrt und das Reaktionsgemisch 30 Stdn. 
bei Zimmerternperatur stehengelaasen. Die flussigen Anteile wurden nach dem Abfil- 
trieren vom unverbrauchten pToluolsi~fochlorid in Ather aufgenommen und eolange 
mit Waaser geweschen, bis der irther. Schicht feet alles Pyridin entzogen war. Nachdem 
daa L6sungemittel getrocknet und abdestilliert war, kristallisierte der Ruckstend sofort 
aim. Er wurde zweimal BUS Aceton umkristallisiert, wobei wir 8.5 g (13.5% d. Th.) stark 

50.464; MZ = -0.117. 
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glkzende WeiBe Bliittchen erhielten, die bei 137" schmolzen und inaktiv ([a]VkO"; 1-proz. 
in dthanol) waren. Nach der Estenahl von 173.6 b e d  das Toaylat eine Reinheit v?n 
99.2 yo. 

Umsetzung d e s  T o s y l a t s  rnit LiAlH,: 1 g LiAlH, wurde in 100 ccm reinstem 
Tetrahydrofuran suspendiert und portionsweise unter sbrkem Riihren in der Siedehitze 
mit 7 g T o s y l a t  des Nopols  in 70 ccm Tetrahydrofuran versetzt. Daa Raaktiomgemisch 
nahm dabei eine schmutzig-braune Farbung an. Nach BsMg. Sieden wurden nochmals 
0.4 g LiAIH, zugegeben und weitere 5 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Daraufhin wurde 
die Hauptmenge Tetrahydrofuran uber eine kleine Kolonne abdestilliert und der Ruck- 
stand rnit feuchtem Ather, Waseer und verd. Schwefelsiiure zersetzt. Nach iiblicher Auf- 
arbeitung blieb eine hraun-schwarze Schmiere iibrig, die weder bei bestem Vakuum 
noch mit Wasserdampf destillierbar war. 

Eine Reduktion zum Kohlenwaaserstoff fand auch dann nicht statt, wenn die Reak- 
tionszeiten verdoppelt und der Lithium-Komplex mit gesattigter NH,Cl-Lijsung zersetzt 
wurde. 

Nopyl-piper idin-hydr~chlor id'~) :  30 g racem. N o p y l - t o s y l a t  wurden mit 25 g 
P i p e r i d i n  und 80 ccni Aceton versetzt und 2 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. Sach Stehen- 
lessen ubcr Nacht wurden 200 ccm &,her zugegeben, wobei 28 g Kristalle ausfielen, die 
nach zweimaligem Umkristallisieren aus Aceton-Henzin bei 136-137" schmolzen und aus 
reinem Piperidin-p-toluolsulfonat bestanden. 

Zu der von den Kristallen befreiten Aceton-Ather-Losung wurden nun langsam 50 ccm 
konz. Salzsi iure  zugegeben. Da die Kristallisation ausblieb, wurde der groBte Teil des 
Lijsungsmittelgemisches i. Vak. abgedunstet und der Riickstand nach Aufnehmen in 
Benzin auf -50" abgekuhlt. An der Lij#ungsmitteltrennschicht setzte eine lebhafte Kri- 
stallisation ein. Auf diem Weise wurden nach zweimaligem Umkristallisiercn aus Aceton 
12 g (50.8% d. Th.) cines optisch inaktiven Hydrochlorids gewonnen, das bei 240-241" 
schmolz. 

TosylierungdesHomo-perillaalkohols: In  dergleichen Weisewie beimNopol(1) 
beschrieben, wurde der Homo -per  i 11 a a 1 ko h o 18) mit p - T ol uo 1 s u 1 f o  c h l o  r id  um- 
gesetzt. Es wurde ein kristallisiertes T o s y l a t  (JV) erhalten, das nach dem Umkrisblli- 
sieren aus heil3em Aceton bei 156-156.5' schmolz und optisch inaktiv war. Misch-Schmp. 
mit dem Tosylat von I 120". 

1-Vinyl -  A1-cyclohexen (XII): 124g 1-Athinyl-cyclohexanol-(1) (X) (Schmp. 
30.5") wurden in 250ccm reinem Petrolather gelost und unter Normalhedingungen in 
der Schiittelente unter Zusatz von 3% Palladium-Blei-Kablysator nach H. Lindlar15) 
hydriert. Nachdem 5% mehrals 1 Mol. Wassers tof f  aufgenommen worden war, kam die 
Rydrierung zum Stillstand. Das von Katalysavr und Gsungsmittel befmite rohe 1 -Vi-  
ny l -cyc lohexanol -  (1) (XI) m r d e  nun zur Dehydratisierung mit 10 g KHSO, versetzt 
und innerhalb von 2 Stdn. langsam und nach MaBgabe der Waaserabspaltung bis auf 
160" erhitzt. Dabei destillierten 15.4 ccm Waaser (86% d. Th.) und der Kohlenwasserstoff 
ab. Zur vollstiindigen Wasserabspaltung wurdc das waaserfreie rohe 1-Vinyl-cyclohexen 
XI1 nochmals uber 6 g KHSO, destilliert. Nach der Feinfraktionierung erhielten wir 
51 g (47.2% d. Th.) mines 1-Vinyl -  A1-cyclohexen: Sdp.,,, 145-146"; d y  0.8539; 
ng 1.4979; MR ber. 36.009, gef. 37.123; MiC = +1.114. 

UV-Messung: Amax = 2300 A, c = 20790 (Abbild. 3, Kurve 1). 
p - Benzo c h inon  - Addu k t, nach zweimaligem Umkristallisieren aus siedendem Petrol- 

UV-Meseung: Amax = 2250 A, E = 14000 (Abbild. 4, Kurve 1). 
iither-kher (1: 1) Schmp. 83-84'. 

. 

14) Diese Verbindung wurde genau nach der Vorschrift von G. F. Hennion .  Ch. C. 
P r i c e  und V. C. Wolff  jr. (J. Amer. chem. Soc. 77,4633 [1956]) hergestellt. Fiir dss 
aktive Ndpyl-piperidin-hydrochlorid geben die Autoren den Schmp. 262-255" an; vergl. 
auch 1. c?). 

15) Helv. chim. Acta 85,446 [1952]. l'3) Perfum. essent. Oil Rec. 28, 278 [1932]. 
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&fit Hilfe von Hydroxylamin lie0 sich nach der Stillman-Reed-Methode16) nur 
1 Ketogruppe .quantitativ nachweisen., 

0.1 g p-Benzochinon-Addukt verbrauchen 4.65 ccm nll0 alkohol. Hydroxylamin-hydro- 
chlorid, die einer Ketogruppe von 100.4y0 bei einem Mo1.-Gew. von 210.3 entaprmhen. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  d e s  Diens  XI1 m i t  Raney-Nicke l :  15 g 1-Vinyl -  
A'-cyclohexen, in 100 ccm Methanol und rnit 1 g Raney-Xickel versetzt, nehmen in 
der Schuttelente innerhalb von 43 Min. die fiir eine Doppelbindung berechnete Menge 
Wassers tof f  (3150 ccm) auf, wobei eine Temperaturerhohung von 18" eintrat. Lang- 
mm mit abnehmender Geschwindigkeit (8. Abbild. 1, Kurve 3) wurden noch weitere 47% 
Wasserstoff (etwa 300 ccm/Stde.) aufgenommen. 

Hydrierte man unter den gleichen Bedingungen bei einer konstanten Temperatur 
von +lo" und brach die Aufnahme bei der fiir 1 Doppelbindung berechneten Menge 
Waaserstoff ab (MMin.), 80 erhielt man ein Produkt, das im UV kein Maximum mehr 
zeigte (s.Abbild.3, Kurve2) und folgendeKonstanten besal): Sdp.,,,135-136"; d? 0.8119; 
nB 1.4517; M R  ber. 36.476, gef. 36.593; M Z  = +0.117. 

Das Hydrierungsprodukt XIV gab in. guter Ausbeute ein Nitrosochlorid vom Schmp. 
102-103", aus dem sich ein bei 136" schmelzendes Xitrol-piperid darstellen lie0 (8 .  u.). 

l-AthyI-A'-cyclohexen (XIV) a u s  1-Athinyl-cyclohexanol-( 1) (X): l00g X 
nahmen, mit 200 ccm Methanol und 10 g RaneyNickel versetzt, unter 60 a t  und magneti- 
schem Riihren die zur vobtiindigen Hydrierung notwendige Menge Wassers tof f  inner- 
halb von 20 Min. auf. Leichte Kiihlung erwies sich als notwendig, da sonst eine Tempe- 
raturerhohung von 50" beobachtet werden kann. 

Der geslittigte Alkohol XI11 wurde in rohem Zustand genau so dehpdratisiert, wie 
es oben am Beispiel des 1-Vinyl-cyclohexanols-(1) (XI) gezeigt wurde. Auf diem Weise 
wurdeein l-Athyl-A1-cyclohexen vomSdp.,,, 136"erhalten. Ausb. 65.2g (81% d.Th.). 
d: 0.8198; n8 1.4578. M R  ber. 30.476, gef. 30.662; M Z  7 +0.186. 

__-_____- - 

UV-Meesung: Abbild. 3, Kurve 3. 
Ni t rosochlor id :  24 g XIV und 43 g A t h y l n i t r i t  wurden unter Eiskuhlung tropfen- 

weise mit 24 ccm roher SalzSiLure versetzt. tfber Nacht hatten sich aus der auf -20" 
gekuhlten, stark griingefarbten Lijsung nur wcnig Kristalle abgeschieden. Nach Zugabe 
von 50 ccm Eisessig begann spontan die Kristallisation; auf dicse Weise konnten 35.2 g 
Ni t rosochlor id  (92% d. Th.) gewonnen werden, das nach mehrfachem Umkristalli- 
sieren am heiBem Essigester bei 103-104" ~ c h m o l z ~ ~ ) .  

Xi t ro l -p iper id id :  4 g  S i t r o s o c h l o r i d  in wenig Xthanol wurde rnit 4.1 g P ipe-  
r id in  versetzt und solange erwiirmt, bis sich eine starke Wiirmetonung bemerkbar machte 
und das Nitrosochlorid in Losung gegangen war. Dann wurde die noch hei0e Usung 
bis zur eintretenden Triibung mit Wasser versotzt und nach dem Erkalten die ausgefal- 
lenen Kristalle abgesaugt. Nach dem Umkristallisieren aus Essigester schmolzen die 
derben reinweiBen Kristalle bei 135-136". Ansb. 4.2 g (84% d. Th.). 

1 -A t h y 1 - A1- c y c lo  he xe n -on  - (6) -ox i m : 1 7 g N i t  r oso c h 1 or  i d von XIV wurden mit 
der gleichen Menge Ather und 7 g Pyridin verset.zt und auf dem Waaserbad 15 Min. unter 
Ruckflu0 gekocht. Dabei trat eine vollkommene Losung des Nitrosochlorids ein. Nach 
Abdunsten des Athers fie1 daa Oxim bei Zugabe von Wasser kristallin aus. Schmp. am 
Methanol bei 55-57'. Ausb. 10.8 g (830/, d. Th.). 

Ein von R. A. Benkeser ,  R. E. Robinson ,  D. M. S a u v e  11. 0;. H. T h o m a s ,  
J. Amer. chem. SOC. 77, 3230 [1965], ctuf anderem Wege hergestelltes 1-Athyl- A'-cyclo- 
hexen, nB 1.4572, gab ein Nitroeochlorid vom Schmp. 101-102". 




