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156. Uber die Synthese von 2-(p-Biphenylyl)-isopropyloxycarbonyl- 
(Bpoc)-Aminosauren und den Zerfall von Aralkyl-phenyl-carbonaten 

von P. Sieber und B. Iselin 
Entwicklungslaboratorien der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Easel, 

Pharmazeutische Abteilung 

(23. VI. 69) 

Summary. The synthcses of a numbcr of new Bpoc-amino acids and the preparation of some 
activated esters of Bpoc-amino acids are described. In  recent work on the total synthesis of calci- 
tonin hormones the Bpoc residue has been found to be very useful for the selective protection of a- 
amino groups of complicated intermediate peptide fragments. 

The reagent preferentially used for the introduction of thc Bpoc group into amino acids, [ 2 - ( p -  
biphenyly1)-isopropyll-phcnyl-carbonate (I), is stable a t  O",  but undergoes at  higher temperatures 
a decomposition which is accclcrated by phenol. Based on the reaction products formed - [Z-(p-bi- 
phenyly1)-isopropyll-phenyl-ether (11), 2-(9-biphenyly1)-propene (111), and phenol - a scheme is 
proposed for this thermal decomposition, and the possibility of a correlation between the stability of 
carbonates R,C-O-CO-OC,H, and the rate of the acidolptic cleavage of urethanes R,C-0-CO-NHR' 
depending on the substituents R is discussed. 

Im Verlaufe einer Untersuchung iiber Aralkyloxycarbonyl-Aminoschutzgruppen 
[l], die sicli neben anderen saurelabilen Schutzgruppen, 2. B. dein t-Butyloxycarbonyl 
(Bocj l)-Rest [ Z ] ,  leicht und selektiv abspalten lassen, haben wir die Gruppe 

1) Abkurzungen nach IUPAC-IUB Tentative Rules, Biochemistry 5, 2485 (1966) ; weitere Ab- 
kiirzungen: s. expcr. Teil. 
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fur Peptidsynthesen ausgewahlt [3].  In der Zwischenzeit ist die Eignung der Amino- 
schutzgruppe 2-(~-Biphenylyl)-isopropyloxycarbony1 (Bpoc) z, fur den Aufbau von 
grosseren Peptiden bei den Synthesen von a-Thyrocalcitonin [4] und Calcitonin M [5] 
bestatigt worden. Die nach verschiedenen Methoden (Azidkupplung, gemischte An- 
hydride [GI, Dicyclohexylcarbodiimid/N-Hydroxysucciniinid [7]) hergestellten Bpoc- 
Peptide wurderi meist in kristalliner Form erhalten. Auch die Abspaltung der Bpoc- 
Gruppe mit schwachen Sauren 3, unter den in [3]  angegebenen Bedingungen erfolgte 
mit der erwarteten hohen Selektivitat in der Gegcnwart von anderen, zuin Schutz der 
Seitenkettenfunktionen verwendeten saurelabilen Schutzgruppen (-OBut, But). 

In der vorliegenden Mitteilung sind die bisher noch nicht bekannten Bpoc-Deri- 
vate von A h ,  Gln, Ile, Ser, Thr und Thr(BuL) beschrieben, die entweder direkt in kri- 
stalliner Form, meist aber als kristalline Salze niit Cyclohexylamin oder Dicyclohexyl- 
aniin isoliert wurden4). Die physikalischen Eigenschaften dieser Verbindungen sind 
in Tabelle 3 (S. 1530) zusammengefasst. 

Auch die Darstcllung aktivierter Ester von Bpoc-Aminosauren nach der klassischen 
Methode mittels Dicyclohexylcarbodiiniid [GI oder nach dein kurzlicli beschriebenen 
Verfaliren von FU J I N O  & HATANAKA [S] durch Uinesterung von Trichloressigsaure- 
estern gelingt ohne Scliwierigkeiten (siehe exper. Reispiele). 

Als Methode zur Einfuhrung der Bpoc-Schutzgruppe in Aminosauren hat sich der 
Umsatz von /2-($J-Biphenylyl)-isopropyl]-phenyl-carbonat (e Bpoc-phenylester )), I) 
mit Benzyl-trimethyl-ammonium (((Triton B )r)-Salzen von ,4minosauren (Methode C 
in (31) als besonders geeignet erwiesen. Im Verlaufe unserer Arbeiten stellten wir je- 
doch fest, dass das als Reagens verwendete r2-($-Riphenylyl)-isopropyl]-phenyl- 
carbonat (I) eine Tendenz zur Zersetzung aufweist. Die Verbindung ist zwar bei 0" 
uber Monate bestandig5), zersetzt sich aber innert weniger Tage beim Stehen bei 
Raumtemperatur, wobei als Hauptprodukt [2-($J-Biphenylyl)-isopropyl]-phenyl- 
ather (11) 6, entstelit. Als weitere Zersetzungsprodukte lassen sich in1 NMR.-Spektrum 
2-($-Biphenylyl)-propcn (111) (zum Vergleich nach [9] hergestellt) und ain Geruch die 
Anwesenheit von Phenol feststellen. 

Wir nehmen an, dass der Zerfall entsprechend dcr bekannten tlierrnischen Zer- 
setzung von Alkyl- oder Aralkyl-chlorocarbonaten R-0-CO-C1 + RCl + CO, (siehe 

Wir sind von vcrschiedenen Seiten darauf anfmerksam gemacht worden, dass die damals ge- 
wahlte Bezeichnung 2-( $-Dipheny1)-isopropyloxycarbonyl-( d Dpoc l)) den Nomenklaturregeln 
nicht entspricht und entwcder durch l-(p-Biphcnylyl)-l-methyl-8thoxycarbonyl- oder 2-(p-  
Biphenylylj-isopropyloxycarbonyl- crsetzt wertien solltc. Wir bevorzugen die lctztcre chenii- 
schc Hezeichnung und als Abkiirzung ~ B p o c s .  - Wir dankcn Herrn Prof. J. RUDINCER und 
Herrn nr. RUHHMANN, Mitglied der Redaktion dcr Liebigs Annalen der Chcmie, fur ihre An- 
regungen. 
Die Abspaltung der Bpoc-Gruppe mit starken Sauren, wic 'Trifluoressigsaure, sollte verrnieden 
werden, da  cinzelne Aminosaurereste (spcziell Tryptophan und Tyrosin) durch das bci der 
Spaltung auftrctcndc (ib-Biphenyly1)-dimethyl-carboniurn-Ion Verandcrungen erfahren. 
Die Firma FLUKA AG, Buchs, hat  (unter CIRA-Patentlizenz) dic Herstellung von Rpoc- 
Aminosauren in Form ihrcr stabilcn Salzc in ihr Fabrikationsprogramm aufgcnommen. 
Nach personlichen Mitteilungen aus anderen Laboratorien zcrsetzte sich das Carbonat I auch 
bei 0" relativ rasch. Mfiglicherwcise hangt dessen Stabilitat zusatzlich von dcm Reinheitsgrad 
des als Ausgangsmaterial verwendeten (~-Hiphcnylyl)-dimctli~l-carbiiiols und des daraus her- 
gestellten Carbonats 1 ab. 
Wir verdanken Herrn Dr. W. RITTEL die Identifikation dieser Verbindung, die im Gegcnsatz 
zum Carbonat I im 1R:Spektrum keine Carbonylbande aufweist. 
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z. B. [lo]), die als lieterolytische Fragmentierung klassifiziert werden kann (Ubersicht : 
[ll]), nach dem im Zerfallsscherna angegebenen Weg ablauft. 

Die Verfolgung des Zerfalls geschah einerseits durcli alkalische Hydrolyse des un- 
veranderten Carbonats I und titrimetrische Bestimmung des gebildeten CO, (als 
NaHCO,), andererseits durch Integration der NMR.-Signale der CH,-Protonen von 11 
(6 = 1,73) und I11 (8 = 2,17), die sich gut von denen des Ausgangsmaterials (6 = 1,91) 
unterscheiden. Diese letztere Bestimmungsmethode erlaubte zudeni die Angabe des 
Verhaltnisses der Komponenten I ,  I1 und I11 (s. Tabelle 1). 

Zerfallsschema von I 

Tabelle 1. Stabilitat uon [2-(p-I3iphenylyl)-isopropyl]-phenylcarbonat ( I )  unter verschiedenen Bedin-  
gungen 

Stabilitatsprufung Temp. Zeit Produkte yo 
I I1 111 

a) In  fester Form : 
1. Verschlossen 0" 10 Monatc 100 0 0 
2. Verschlossen RT. ") 7 Tage 0 80-90 10-20 
3. Offenb) RT. 50 Tagc 60-65 30-35 5-10 
4. Verschlossen 4.5" 17 Std. 0 nicht bestimmt 
5. Offen 120" liS Min. 0 30 70 
b) In LGsung: 
6. 0 , l ~  in CH,CI2 RT. 42 Tage 70 nicht bestimmt 
7. desgl. 45" 6 Tage 0 40 60 
8. desgl. + 0,l  Aqu. Phenol R'l'. 30 Tage 0 nicht bestimmt 
9. dcsgl. + 0,5 Aqu. Phenol RT . 15 Tage 0 65-70 30-35 

") Haumtemperatur 20-25". 
") In Vergleichsversuchcn wurdc festgestelIt, dass Phcnol unter diesen Redingungen absublimiert. 

Aus den in Tabelle 1 zusammengefassten Resultaten iiber die Stabilitat des Carbo- 
nats I geht hervor, dass die Zersetzung stark temperaturabhangig ist ') (Versuche a:  
1, 2,4,  5 und b: 6, 7) und in Liisung durcli Zugabe von Phenol beschleunigt wird (Ver- 
7)  In  Vergleichsversuchen wurde festgestcllt, dass Bpoc-Aminosauren therniostabiler sind ; so war 

z. €3. Rpoc-Leu-OH erst nach Erhitzen auf 130" wahrend etwa 30 Min. vollig zersetzt unter Bil- 
dung von ca. 60y0 Txucin und drei nicht identifizierten Nebcnprodukten. 

-~ ~~ 
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suche b :  6, 8, 9). Dies erklart wohl den in mehrfach wiederholten Versuclien (in An- 
wesenheit oder Aussdiluss von Feuchtigkeit) fcstgestellten iiberrasclienden Befund 
(Versuclie a :  2, 3 ) ,  dass dcr Zerfall von kristallinern 1 in geschlossenen Gefassen ra- 
scher crfolgt (Alikumulativn des bei der Zersetzung ni 111 auftretenden Phenols ge- 

ema) als bei offener Lagerung (Absublirnieren des Phenols). Wir ver- 
no1 eine der Sauerstoff-Funktionen des Carbonats zu protonieren ver- 

mag und damit eine acidolytische Spaltung (A,4L-l -Mechanismus entsprechend 
Sclienia 1 in [l]) auslost, die der tliermischen Fragrnentierung iiberlagert ist. 

In  TSrweiterung unsercr friiheren LJntersuchungen uber , ktiv spaltbarc Schutzgruppen ha- 
bcn wir auch den 2-(4-C~clohexpl-phenyl)-isopropylox~carbony1-Kest 

CH3 

CH, 

I--,/-$ 
\-/ \A - ,  

untersucht und nach den in [ l j ,  bzw. L31 Iieschricbenen Methoden in Aminosauren eingcfiihrt. Die 
acidolytische Spaltung dicser Schutzgruppc in 80-proz. Essigsiiure crfolgt ctmas raschcr ( k ,  = 

3,7 Std-1 fur das Glycinathylester-llcrivat) als diejenigc des Bpoc-Kestes ( k ,  = 1,4 Std.-l). Ilas 
aus dein ctmas schwer zuganglichen Ausgangsmaterial (4-C~clohcxyl-phcn~l)-tlimcthyl-carhinol 
[12] s, hergestelltc Phenylcarbonat ist jedoch noch instabiler (siche Tabellc 2) als das Carbonat I. 

Ein Vergleich nielirerer Carbonate voin Typ K,C-O-CO~-OC,H, zeigt, dass ihre 
Stabilitat stark von den Substituenten R ahhiingig istY), und zwar in dem Sinne, dass 

Tabclle 2 .  A cidolytisi he Spa l tgesch~ ind igke i l  vow Uvcthaneiz i n i d  thiwxi.tche Stabili tat  uo?z Cavbo$iafen 

R Spaltung von IJi-cthanen 
R-0-CO-NHCH,COOEt in R-0-CO-OC,H, in fester 
80-proz. AcOH Form 
k ,  (Std.-l) k ,  relativ 

Stabilitat von Carbonaten 

-~ 

C'H, 
1,4 3000 i I I stab11 bei 0" 

instabil bei Raumteniperatur 
n R L  
L/L/ j 

CH, 

c 11, o-(--; 3,7 8000 instabil bci 0' 

CH, 

CII, 

CH, 

5,6 11000 [I] sehr zcrsetzlich [l] 

8) 

9) 

Wir tiankcn Hcrrn Dr. E. SURY fur die Hcrstcllung diescr \'erbinciung aus 4-Cyclohexyl-accto- 
phenon dnrch Urnsatz mit n~ethylinagnesiuinjodid. 
Rci der Einfuhrung verschicdcner i\ra.lkyloxycarbonyl-Schutzgruppen (nach Methodc C 131) 
stelltcn wir fest, dass niit sinkcnder Stabilitat cler Carbonate auch die Ausbcute bei dcren Um- 
satz  mit Aininosanren abnimmt. 
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die thermische Fragmentierung um so leicher erfolgt, je stabiler das aus der elektro- 
fugen Austrittsgruppe lo) R,C gebildete Kation R,C+ ist (wie bei der Zersetzung von 
Aralkyl-chlorcarbonaten [lo] und Aralkyl-thiocarbonaten L1.31). Auch die acidolytische 
Spaltung von Urethanen R,C-0--CO-NHR' wird, wie wir fruher gezeigt haben [I], 
durcli die Bildung eines stabilen Kations begiinstigt. Es besteht somit eine gewisse 
Parallele zwischen tlierinischer Instabilitat von Carbonaten und acidolytischer Spalt- 
geschwindigkeit von entsprechenden Urethanen, wie dies aus der Gegeniiberstellung 
in Tabelle 2 hervorgeht. 

Fur Peptidsynthesen geeignete selektiv spaltbare Aralkyloxycarbonyl-Amino- 
schutzgruppen sollten demnach nicht nur acidolytisch rascli spaltbar sein, sondern 
auch mittels relativ stabiler Reagentien in Aminosauren eingefiilirt werden kiinnen. 
Die Bpoc-Gruppe erfiillt diese Anforderungen (wenn das Carbonat I bei tiefer Tempe- 
ratur gelagert wird) und hat sich, wie eingangs erwahnt, bei der Synthese von grosse- 
ren Peptiden als selektiv spaltbare Arninoschutzgruppe bewahrt. 

Experimenteller Teil 
Die Smp. wurden im Smp.-Apparat nach Dr. TOTTOLI (Firma W. BUCHI, Flawil) hestimmt und 

nicht korrigiert. Die NMR.-Spektren wurdcn mit einem V ~ ~ 1 ~ ~ - . ~ - 6 0 - S p e k t r o g r a p h e n  in dcute- 
riertem Chloroform aufgenommen. Die Lage der Signale ist in 6-Werten angegehen, bczogen auf 
internes (CH,),Si (8 = 0) ; s (Singlett), vn (Mnltiplctt). Titrationen wurden mit dem Autotitrator 
dcr Firma RADIOMETER, Copenhagen, durchgcfuhrt. Dunnschichtchromatogrammc (DC.) wurden 
auf ANTEc-Wegwerfplatten (Kieselgel PF 254 MERCX) ausgefuhrt. Die Anfarhung der Platten er- 
folgte mit REINDEL-HOPPE-Keagens oclcr spezifischen Farbreaktionen in dcr Rusfuhrung nach 
[14]. Abkurzungen: LM. = Losungsmittel, MeOH = Methanol, EtOH = Athanol, s-BuOH = 

sec-Butanol, EE = Essigester, Chi = Chloroform, PAe = Petrolather, DMF = Dimethylform- 
amid, W = Wasser, AcOH = Eisessig, CHA = Cyclohexylamin, DCHA = Dicyclohexylamin, 
DCCT = Tlicyclohexylcarbodiimid. 

1. 2-(p-BiphenyZyZ)-isapPropyloxycarbon~~( Rpoc)-A minosdumz und aktivievte Ester. - 1.1. Die in 
Tabelle 3 aufgefuhrten Bpoc-Aminosiiuven wurden durch Umsatz des Carbonats I mit ((Triton B 1)- 
Salzen der Aminosaurcn hergestellt (Methode C in [3]). 

1.2. Bpoc-glycin-p-nitrophenylester: Eine Losung von 3,13 g (10 mMol) Bpoc-Gly-OH und 1,67 g 
(12 mMol)  p-Nitrophenol in 40 ml warmem EE wurdc hci 0" mit 2,16 g (10,s mMol) DCCI ver- 
sctzt und uher Nacht hei 0" geriihrt. Nach Abfiltricren des Dicyclohexylharnstoffs wurde im Vn- 
kuum eingedampft, in Methylenchlorid gclost und bei 0" zweirnal mit verdunntcr Kaliumcarbonat- 
losung ausgeschuttclt. Nach Verdampfen des LM. wurde dcr Ruckstand in 10 ml EE gclijst und 
mit 40 ml Hexan zur Kristallisation gebracht. Man erhiclt 3,8 g (88% d.Th.) Bpoc-Gly-ONp vom 
Smp. 116-117" (Zers.). 

C,,H,,N,O, (434,4) Ber. C 66,35 1% 5,10 N 6.45% Gef. C 65,97 H 5 , l l  S 6,59% 

1.3. Bpoc-L-pheizylalanin-pentach20rphenyleste~: Eine Losung von 585 mg (1 mMol) Rpoc-I'hc- 
OH. DCHA [3] in 4 ml D M F  wurde hei 0' mit 412 mg Trichloressigsaure-pentachlorphenylcstcr [8] 
(1 mMol) versetzt und 30 Min. bei 0" geriihrt. Das nach Fallen mit W erhaltene Rohprodukt wurde 
mit EtOH zcrrieben, wobei Kristallisation eintrat. Es wurden 410 mg (63%) Bpoc-Phe-pentachlor- 
phenylester erhalten. Zur Analyse wurde aus E tOH umkristallisicrt. Smp. 124-125" (Zcrs.) ; [cr]g 

C,,H,,CISNO, Ber. C 57,12 H 3,71 C127,20 N 2,15% 
(651,s) Gef. ,, 56,91 ,, 3,SS ,, 27,03 ,, 2,32% 

- - -47" (C = 1, Chf). 

lo) Die nucleofuge Abgangsgruppe 0-Aryl scheint die Stahilitat von Carbonaten ehcnfalls zu beein- 
flussen, da die p-Nitrophenylgruppe in R,C-0-CO-OC,H,-NO,@) eine crhohte Zersetzungs- 
tendenz hewirkt. Die gcgcnseitige Wechselwirkung von elektrofugen und nucleofugen Gruppen 
auf die Stabilitat (mic sie auch bei Aralkyl-thiocarhonaten festgestellt wordcn ist [13]) zeigt sich 
z. H. darin, dass Boc-OC,H,-NO,@) [Xc] rclativ hestiindig ist, wahrcnd Bpoc-OC,H,-NO,-@) 
expcriincntell nicht fassbar ist. 



1530 HELVETICA CHIMICA ACTA - VoI. 52, l;aSC. 6 (1969) - Nr. 156 

Tabellc 3. Ezgenschaften von 2-(p-Bzphenylyl)-asopropyloxycavbonyl (Bpoc)-Aminosuuren 

Aminosaure- Mol.- Aus- Smp.a) [ K I ~  Analyse DC.b) 
derivat Gew. beute (LM.) (c = 1) oben Ber., unten Gef. Rf 
Elementar- % MeOH C %  H %  N %  
formel 

7Zd) 142-143" (Zers.) 
EE 

71  ") 139-140" (Zcrs.) 
Ather-PAe 

6Sd) 225-240" (Zers.) 
MeOH-W 

72 152-152,5" (Zcrs.) 
EtOH 

63 168-170" (Zers.) 
McOII-EE 

66 183-184" (Zcrs.) 
Chf-Hexan 

56d) 107-110" (Zers.) 
Aceton-PAe 

- 68,99 
68,S8 

- 3"e) 69,70 
69,60 

- 2 "  71,52 
71,30 

67,42 
+1" 68,39 

68,34 
+7" 70,28 

70,53 
+7" 70,06 

69,77 

+5' 67,85 

6,11 4,47 0,3 
6,02 4,38 
6,47 4,28 0,3 
6,62 4,09 
7,37 3,79 0,49 
7,38 3,98 
7,75 6,33 0,31 
7,66 6,30 
7,95 6,14 0,32 
737  6,24 
8,65 5,46 0,47 
8,63 5,43 
8,37 7,43 0,25 
8,60 7,34 

") Dic Smp. sind stark abhangig von der Aufheizgeschwindigkeit, z. B. Bpoc-Pro-OH.DCHA ([3], 
Tab. 2) Smp. 173-175" bei langsamem, Smp. 145-147" bei raschcm hufheizen. 

") System : s-BuOH-3-proz. Ammoniak 70 : 30. 
") Die freien Bpoc-Aminosauren sind etwas weniger stabil als ihre Salze. 
d, Diese Versuche verdanken wir den Herren Dr. KINIKER, Dr. RITTEL und EISLER. 
") Als DCHA-Salz, Smp. 133-135" (Zers.). 

2. 2-(4-Cy~Eohexyl-phenyE)-isoprop~l~xycurbonyl-A minosaurederivate : 
2.1. 2-(4-C~1clohexyl-phenyl)-iso~ropyloxycarbonyl-glycan-athylester: Hergestellt aus (4-Cyclo- 

hexyl-pheny1)-dimethyl-carbinol [12] (vgl. Fussnote S) und Isocyanatessigester nach der in [l] an- 
gegebenen Methode. 01, Rf 0,3 (Chf) ; Ausbeutc 95% ; Gehalt (bestimmt wie in [l]) : 75%. 

Spaltung mit 80-VoL-proz. AcOIl bci 25': K ,  = 3,7 Std.-l; 50% Spaltung in 11 Min. (Ausfuh- 
rung wic in [l]). 

2.2. [2-(4-Cyclohexyl-phenyZ)-isopro~~l]-phenyl-carholzat: Hergcstellt nach Vorschrift fiir [2-(p-  
Biphcnyly1)-isopropylj-phenyl-carbonat 131. Das Rohprodukt wurdc in Aceton bci Raumtempe- 
ratur gelost, die Losung cingeengt und mit EtOH zum Iiristallisieren gebracht, Smp. 61-64" (Zers.) ; 
53% Ausbeute. Zur Analyse wurde nochmals gleich umkristallisiert, Smp. 65-66" (Zcrs.). Uic 
Substanz ist schr zersetzlich, nuch wenn bei 0" gelagert. 

C,ZH,,03 (338,4) Ber. C 78,07 11 7,7476 Gef. C 78.20 I1 7,870/, 

2.3. 2-(4-Cyclohexyl-phenyl)-isopropyloxycarbonyl-~-alanin: Hergcstellt aus L-Alanin und (fern 
oben beschriebencn Carbonat nach Methode C in [3]. Das Produkt wurde als DCHh-Salz isoliert, 
Ausbeute 58%. Zur Analyse wurde aus Aceton umkristallisiert, Smp. 152-153" (Zers.). [a]: = - 3" 
(G = 2, MeOH) ; Rf 0,35 (s-BuOH-3-proz. Ammoniak 70: 30). 

C,,H5,N,04 (514,7) Rer. C 72.33 H 9,79 N 5,44% Gef. C 72,09 H 9,72 N 5,6676 

3. [2-(p-Biphenylyl)-isopropylJ-phenyl-corhonat (I) und Zersetzungsprodukte. - 3.1. Das Carbo- 
nut T zeigt im NMR.-Spektrurn folgendc Signale: 6 = 1,91 s / 6 H  [(CH,),C<], 7,O-7,7 m/14H (aro- 
rnatische H) ; 1R:Spektrnm : Carbonylbande bei 1768 cm-1 (in Methplenchlorid). Titrimetrische 
Gchaltsbestimmung: ca. 10 mg I wurden genau eingewogen, in 2 ml Dioxan bei 50" gelost, niit 
0,40 ml 0 , l ~  NaOH und 1 ml W versctzt und 30 Min. verschlossen bei 50" belassen. Darauf wurde 
mit 0 , l ~  HC1 zuriicktitriert. Die Diffcrcnz zwischen dem 1. und 2. U~nschlag entspricht dem Ge- 
halt an I. Die Ergebnisse waren nur bei hohen Gehaltcn an I genau. 
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3.2. [Z-(p-Biphe~yZyZ)-isoprop~/l]-phanyZ-iither (11) : Ails einer vollstandig zersetzten Charge von 
I durch mehrmaliges Umkristallisieren aus MeOII isolicrt. Smp. 102-104". NMK.: 6 7 1,73 s/6H 
[(CH,),C<], 6,6-7,7 m/14H (aromatische H).  

C,lH,,O (288,4) Ber. C 87,46 €I 6,99 0 5,55yo Gef. C 87,44 ii 6,95 0 5,68% 

3.3. Z-(p-BipRenyZyl)-propen (111) : Nach MOWRY et al. [9] hergestellt. Smp. 119-120". NMR. : 

Die Ausfuhrung spezieller Analysen verdanken wir den Herren Dr. PADOWETZ, Dr. HURZELEK, 
6 = 2,17 m/3H (-CH,), 5 , l O  m / l H  (=CH,), 5,42 m / l H  (=CH,), 7,25-7,7 m/9H (aromatische H). 

Dr. FUHRER und VON ARX. 
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157. d1-p-Menthen-9-al, ein Bestandteil des bulgarischen Rosenols 
von G. Ohloff, W. Giersch und K. H. Schulte-Elte 

FIRMENICH & CIE, Laboratoire de Recherche, Genkvc 

und E. sz. Kovats 
Institut de Chimie-physique de 1'Ecolc I'olytechnique FBdBralc, T*ausannc 

(24. VI. 69) 

Zusanzmenfussung. Als einer der Bestandteile des riechcnden Prinzips vom bulgarischen Ro- 
senol wurde ( + )-A1-p-Menthen-9-al erkannt. Seine Stereochemie wurde zusammen mit einer 
Reihc vcrwandter Verbindungen festgelegt. 2, 8 und 10 besitzen danach die 4 R, 8 X-Konfiguration, 
wahrend die Chiralitatszentren der Verbindungen 3, 9 und 11 mit 4 R , 8 S  bezeichnet werden 
mussen. llemzufolge konnte fur 4, 5, 12 und 14 die 8 R-, fur 6, 7, 13 und 15  dic 8s-Konfiguration 
abgclcitct wcrden. 

Mit dem Nachweis von Rosenoxid [l] und Rosenfuran [2]  im bulgarischen Rosenol 
(Rosa darnascena MILL.) hat die Untersuchung jener Spurenkomponenten begonnen, 


