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Zosammenfassung—Bei der sauren Hydrolyse der Phosphate und Pyrophosphate von Geraniol,
Nerol, Linalool und «-Terpineol entstehen die meisten der in der Natur vorkommenden acyclischen
und monocyclischen Monoterpenalkohole und -kohlenwasserstoffe. Die Hydrolyse kann daher als
Modellreaktion fir die Biosynthess der Monoterpene aus Geranylpyrophosphat oder dessen
Isomeren angesehen werden.

Abstract—Acid hydrolysis of geranyl, neryl-, linaloyl and a-terpinylphosphates and -pyrophosphates
results in the formation of naturally occurring acyclic and monocyclic monoterpene alcohols and
hydrocarbons. The hydrolysis of these phosphate esters may be considered as a model reaction in the
biosynthesis of monoterpenes from geranylpyrophosphate.

D Monoesterpyrophosphate von Geraniol, Farnesol und Geranylgeraniol sind
Zwischenprodukte in der Biosynthese isoprenoider Verbindungen.! Wihrend ihre
Rolle bei den kettenaufbauenden Schritten der Tri- und Tetraterpensynthese schon
langer bewiesen ist, konnte man bis vor kurzem nur vermuten, dass diese Verbin-
dungen die in der biogenetischen Isoprenregel® postulierten aliphatischen Grundkdrper
der Mono-, Sesqui- und Diterpene sind. Dies wurde kiirzlich fiir die Diterpene durch
Inkorporierung von 4C-Geranylgeranylpyrophosphat in die Gibberellinsduren streng
bewiesen.® Fiir die Mono- und Sesquiterpene steht der strenge Beweis unseres Wissens
noch aus. Ruzicka gibt ein Schema an, nach dem aus dem Geranylkation alle
Gruppen der Monoterpene mit Hilfe bekannter Cyclisierungs- und Umlagerungs-
mechanismen abgeleitet werden kdnnen.? Die strukturelle und konfigurative Ableitung
der Sesquiterpene von den verschiedenen isomeren Farnesylkationen fiihrte
Hendrickson* durch. Da, wie Eggerer® zeigen konnte, die Hydrolyse von Geranyl-
phosphat und -pyrophosphat, wie die anderer Allylester,® nach dem Sy1-Mechanismus
iber das Geranylkation verlauft, kann man sic somit als Modellreaktion fiir die
Biosynthese der Monoterpene auffassen. Nachdem die Phosphate und Pyrophosphate
der Monoterpenalkohole leicht zugdnglich geworden waren,”’ konnten wir deren

* F. Lynen, Angew. Chem. T1, 929 (1965); K. Bloch, Ibid. T7, 944 (1965); daselbst weitere Literatur,
eine gute Zusammenfassung gibt R. B. Clayton, Quart. Revs 19, 168, 201 (1965).

* L. Ruzicka, A. Eschenmoser und H. Heusser, Experlentia 9, 357 (1953),

# C. A. West, D. T. Dennis, C. D. Upper und F. Lew VL Int. Congr. Biochem. Abstr. VII-161,
New York (1964).

¢ J. B. Hendrickson, Tetrahedron 7, 82 (1959).

* H. Eggerer, Chem. Ber. 94, 174 (1961).

¢ R. H. DeWolfe und W. G. Young, Chem. Revs 56, 753 (1956).

7 F. Cramer, W, Rittersdorf und W. Bshm, Liebigs. Ann. 654, 180 (1962).
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Hydrolyse genauer studieren. Qualitative Angaben iiber Hydrolysenprodukte von
Terpenylpyrophosphaten wurden mehrfach kurz in der Literatur erwdhnt® Miller
und Wood?® berichteten ferner iiber den Zerfall von Geranyl- und Neryl-diphenyl-
phosphat in Ather. Ersteres lieferte Myrcen und Ocimen als Hauptprodukte, letzteres
Limonen in 45 %jiger Ausbeute.

In dieser Arbeit soll zuichst tiber die Hydrolyse der Phosphate und Pyrophosphate
von Geraniol, Nerol, Linalool und «-Terpineol berichtet werden. Auf den detaillerten
Mechanismus wird in den beiden folgenden Arbeiten!®! eingegangen. Die oben
erwihmten Verbindungen wurden in in Schwefelsdure bei Zimmertemperatur hydroly-
siert und die fliichtigen Hydrolysenprodukte kapillargaschromatographisch analysiert.
Die Ergebnisse sind in Tab. 1 und 2 dargestellt, Abb. 1 zeigt das Reaktionschema.
Unter Beriicksichtigung der in'%1* gewonnen Einsichten kann man zusammenfassen:

Die qualitative und quantitative Zusammensetzung der Hydrolysenprodukte von
Terpenylphosphaten einer seits und -pyrophosphaten anderer seits unterscheiden
sich nur unwesentlich. Die als Zwischenprodukte auftretenden Allylkationen sind
konfigurationsstabil, durch Wasseranlagerung oder Protonenabspaltung entstehen
aus ihnen alle hiufiger in der Natur vorkommenden reguldren acyclischen Mono-
terpenalkohole und -kohlenwasserstoffe. (Tab. 1 und 2.) Die Cyclisierung erfolgt
durch nucleophile Verdringung der Phosphatgruppe durch die 2,3-Doppelbindung.
Es entsteht dabei intermediir ein Terpinylkation (vgl. Abb. 1), das verschieden ist von
dem aus «-Terpinylphosphat entstandenen Kation, sich aber zum Teil in dieses
umlagert. Aus beiden entstehen die monocyclischen Verbindungen a-Terpineol sowie
Limonen und Terponolen. Im Falle des Linaloylphosphates is die Cyclisierung
steroselektiv, aus optisch aktivem Ausgangsprodukt entsteht teilweise optisch aktives
a-Terpineol. Terpinen-4-pl und die Terpinene sind Sekundirprodukte,'? das zu ihnen
filhrende Zwischenprodukt, das Terpinen-4-ylkation, entsteht entweder durch

‘TABELLE 1. PRODUKTE DER SAUREN HYDROLYSE VON TERPENPHOSPHATEN-UND-
PYROPHOSPHATEN IN PROZENT

Hydrolyseprodukte

Ausgangs-
verbindungen Kohlen-
wasserstoffe  Linalool  Terpinen-4-0l a-Terpineol  Nerol Geraniol

Geranyl-P 34 763 15 03 185
Geranyl-PP 17 777 26 09 171
Neryl-P 49 266 0s 615 60 05
Neryl-PP 30 238 0-4 675 48 05
Linaloyl-P 33 634 o1 177 39 116
Linaloyl-PP 23 597 04 230 33 113
«-Terpinyl-P 184 09 807

a-Terpinyl-PP 189 10 801

82.B.: F. Lynen und U. Henning, Angew. Chem. 72, 820 (1960); DeW. S. Goodman und G. Popjak,
J. Lipid Res 1, 286 (1961); D. G. Anderson und J. W. Porter, Arch. Biochem, Biophysics 97, 509
(1962).

* J. A, Miller und H. C. S. Wood, Angew. Chem, 76, 301 (1964); Int. Ed, 3, 310 (1964),

10 W. Rittersdorf und F. Cramer, Tetrahedron 23, 3023 (1967).

I W. Rittersdorf und F. Cramer, Tetrahedron to be published.

1* Als Hauptprodukt entstehen diese Verbindungen bei der Hydrolyse von Terpinen-4-ylphosphat.
(W. Rittersdorf, unverdffentliche Versuche).
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TABELLE 2, ZUSAMMENSETZUNG DER KOHLENWASSERSTOFF-FRAKTION BEI DER
SAUREN HYDROLYSS VON TERPENPHOSPHATEN UND PYROPHOSPHATEN IN %

Hydrolyse-
Auggangs-  produkte
verbindungen Myrcen  cis-Ocimen trans-Ocimen Limonen Terpinolen a-, y-Terpinen

Geranyl-P 37 21 32 6 2
Geranyl-PP 18 29 4 4 5
Neryl-P 9 5 45 35 4
Neryl-PP 3 1 3 4 46 3
Linaloyl-P 20 15 30 18 16 1
Linaloyl-PP 23 15 31 15 14 2
a-Terpinyl-P 56 42 2
a-Terpinyl-PP 64 35 1
Die Werte bezichen sich auf die Kohlenwasserstoff-Werte in Tab. 1 = 1009
HA, \
Terpinyl- .
Kation ? ? a-Terpinen
Te men-4-yl- Terpinen-4-ol
kauon \
«H*
Terpinolen y-Terpinen

AsB. 2. Reaktionsschema der Bildung von Terpinen-4-ol und Terpinenen

Hydridverschiebung aus dem Terpinylkation oder durch Protonenanlagerung an
Terpinolen!® (Abb. 2). Die in der Natur verbreiteten Phellandrene konnten nicht
aufgefunden werden. Bicyclen konnten nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden.!¢
Ausgeschlossen werden konnte die Anwesenheit von «- und S-Pinen, Camphen,
Sabinen, A3- und A4-Caren sowie von Borneol und Isoborneol.

Fiir die Bildung von Bicyclen sind zwei ionische Mechanismen denkbar: Die

1% 0. Wallach, Liebigs Ann. 275, 103 (1893).
U giehe auch S. Geyer, W. Zicger und R. Mayer, Z. Chem. Leipzig 6, 138 (1966).
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anchimere Cyclisierung des Terpinen-4-ylkations oder dessen 1,3- bzw. 1,4-Elimine-
rung. Solvolysen von A3-Cyclohexenylmethylverbindungen, durunter «-Terpinyl-
tosylat wurden schon mehrfach untersucht,’®-1® anchimere Cyclisierung, das heisst
Bildung von Bicyclen, konnte dabei nicht festigestellt werden, im Gegensatz zu den
Verhiltnissen beim A3-Cyclohexenylithyl-'? und beim A3-Cycloheptenylmethyl-
System.® 1,3 bzw. 1,4-Eliminierungen sind in solvolytischen Systemen (wei dem
unseren) nicht bekannt, dazu bedarf es sogenannter “heisser” Kationen, wei sie bei
der Desaminierung und der Deoxydation entstehen.1®

In der Natur diirften die bicyclischen Monoterpene durch den Eliminierungs-
mechanismus entstehen. Sandermann inkorporierte markierte Mevalonsiure in
a-Pinen!® und Thujon,® die Isotopenverteilung in diesen Produkten deutet auf eine
1,4- bzw. 1,3-Eliminierung hin.

Die Konfigurationsstabilitat der Allylkationen, das heisst die Tatsache, dass aus
Geranylphosphat nur die acyclischen Verbindungen und aus Neryl- und Linaloyl-
phosphat in betrdchtlicher Menge die cyclischen Verbindungen entstehen, legt den
Schluss nahe, dass Geranylphosphat nicht das einzige C,,-Zwischenprodukt der
Terpenbjosynthese ist. Zwar ist die ausschliessliche biosynthetische Wirksamkeit
der trans-Isomeren (Geranylpyrophosphat, trans-trans-Farnesylpyrophosphat und
all-trans-Geranylgeranylpyrophosphat) sowie der trans-Charakter des Kettenaufbaues
hinldnglich bewiesen,® jedoch nur in Systemen, fiir die die trans-Konfiguration
obligatorisch ist (Squalen, Triterpene, Carotinoide). Vermutlich ist Linaloylpyro-
phosphat der gemeinsame Vorldufer der Monoterpene, es liefert Acyclen und
Monocyclen, es kann optisch aktiv auftreten und vermag diese Aktivitit auch an
die Monocyclen weiterzugeben. Das analoge Sesquiterpen Nerolidylpyrophosphat
wurde von Popjack® bei der Squalenbiosynthese nachgewiesen.

Zusammenfassend kann man sagen: Die saure Hydrolyse der Terpenylphosphate
und -pyrophosphate ist ein chemisches Modell fiir die Biosynthese der acyclischen und
monocyclischen Monoterpenkohlenwasserstoffe und -alkohole, nicht dagegen fiir die
Biosynthese der Bicyclen. Das Modell gestattet keinen Hinweis auf die ausschliessliche
biosynthetische Wirksamkeit der Terpenylpyrophosphate®® im Gegensatz zu den
Phosphaten. Andere Terpenylderivate, die nach dem Syl-Mechanismus zerfallen,
wiren daher als Modellsubstanzen &hnlich geeignet gewesen. In der Tat ist die

% G. LeNy, C.R. hebh. Seances Acad. Sci. 251, 1526 (1960).

** C. F. Wilcox und 8. S. Chibber, J. Org. Chem. 27, 2332 (1962), R. S. Bly und H. L. Dryden,
Chem. & Ind. 1959, 1287.

17 8. Winstein und P. Carter, J. Am. Chem. Soc. 83, 4485 (1961); W. Herz und G. Caple, ibid. 84,
3517 (1962).

i# P. S. Skell und L. Starer, J. Am. Chem. Soc. 82, 2971 (1960); 84, 3962 (1962); P.S. Skell und R. J.
Maxwell, Jbid. 84, 3963 (1962); M. S. Silver, Ibid. 82, 2971 (1960).

1% W. Sandermann und W. Schweers, Tetrahedron Letters 257 (1962).

10 'W, Sandermann und W. Schweers, Tetrahedron Letters 259 (1962), siche aber neuere Versuche von
D, V. Banthhorpe und K. W. Turnbull Chem. Comms 177 (1966), die in der Thujanreibe auf die
anchimere Cyclisierung hindeuten.

31 2.B: G. Popjak, Biochem. J. 96, 1P (1965); T. W. Goodwin, Ibid, 96, 2P (1965); H. H. Rees,
E. L Mercer und T. W. Goodwin, Ibid. 96, 30P (1965); A. A. Kandutsch, H. Paulus, E, Levin
und K. Bloch, J. Biol. Chem. 239, 2506 (1964).

* G. Popjak, Tetrahedron Letters No. 19, 19 (1959).

** F. Lynen, B. W. Agranoff, H. Eggerer, U. Henning und E. M. M&slein, Angew. Chem. 71, 657
(1959).

10



3020 F. CRAMER und W. RITTERSDORF

Zusammensetzung der Hydrolysenprodukte von Geranyl- und Nerylbromid®* sehr
dhnlich der aus Geranyl- und Nerylphosphat, wenn man von einer etwas grisseren
Eliminierungstendenz absieht. Neben der Tatsache, dass die Pyrophosphate in der
Natur gefunden wurden, sind es vor allem praktische Griinde, die die Terpenylphos-
phate und -pyrophosphate fiir Hydrolysestudien als geeignet erscheinen lassen: Sie
sind einfach rein und vor allen Dingen isomerenfrei darzustellen, sie sind in Substanz
und in neutraler wassriger Losung haltbar und die Hydrolyse kann auf Grund der
guten Wasserloslichkeit in homogener Phase durchgefiihrt werden.

EXPERIMENTELLER TEIL

Ausgangsmaterialien. Geraniol (“Meranol”), Nerol und Linalool waren Produkte der Firma
A. Boake, Roberts & Co., London, ihre Verunreinigungen an Isomeren lagen unter ca. 2%. a-
Terpineol (Schuchardt) wurde durch mehrfache Kristallisation aus der Schmelze gaschromato-
graphisch rein gewonnen. p-Chlorbenzylisothiuroniumchlorid wurde nach® dargestelit.

Darstellung der Terpenylphosphate und -pyrophosphate. Dic in frither beschriebene Vorschrift?
wurde modifiziert, da die Abtrennung der Monoesterphosphate mit Methanol nicht immer streng
reproduzierbar war. Es wurde anstelle von S-Benzylisothiuroniumchlorid die entsprechende p-
Chlorverbindung zur Féllung der Monoesterpyrophosphate verwendet.*® Die p-Chlorisothiuronium-
salze haben eine bessere Kristallisationstendenz, sie sind wesentlich schwerer 18slich in Alkoholen und
daher etwas schwicriger umzukristallisieren. Die Ausbeuten der modifizierten Vorschrift sind etwa
die gleichen wie die der urspriinglichen.

Allgemeine Vorschrift fiir die Phosphorylierung von Geraniol, Nerol und o-~Terpineol. 25 m! einer
Losung von 19-6 g Phosphors8ure (krist., Fluka), 40-4 g Trithylamin und 2 ml Wasser in 250 ml
Acetonitril (Merck, reinst) wurden bei Zimmertemperatur unter Riihren zu einer Mischung von 4-6 g
Terpenalkohol und 9 g Trichloracetonitril im Verlaufe von 2-3 Stunden zugetropft. Die Reaktions-
16sung wurde noch einige Zeit weitergerithrt, dann i. Vak. cingedampft, mit 50 ml absolutem
Athanol aufgenommen und etwas erwirmt. Danach wurde, zuletzt unter Kiihlung, mit Ammoniakgas
gesdttigt. Nach dem Auffiillen mit Aceton auf ca. 200 ml wurde der hygroskopische Niederschlag
moglichst unter Feuchtigkeitsausschluss abgesaugt und mit Aceton gewaschen. Der Niederschlag
wurde nun nicht wie in’ beschrieben, mit Methanol digeriert, sondern in 20 ml Wasser geldst, mit
5ml Cyclohexylamin versetzt und solange gekocht, bis kein Ammoniak mehr entwich. Beim
Erkalten fiel das Bis-cyclohexylammoniumsalz des Monoesterphosphates aus, das abfiltriert und aus
cyclohexylaminhaltigem Wasser umkristallisiert wurde.

Das Filtrat wurde zur Trockene eingedampft und noch einige Zeit auf dem Wasserbad i. Vak.
erhitzt, um Gberschiissiges Cyclohexylamin zu vertreiben. Danach wurde der Riickstand in 10 ml
Wasser aufgenommen und etwa zurlickbleibendes Monocyclohexylammoniumsalz des Monoester-
phosphats abfiltriert. Die L8sung wurde mit 10 ml 2n Essigsfiure angesiuert, sofort mit einer kalten,
Uibersittigten Lsung von 2 g p-Chlorbenzylisothiuroniumchlorid in 10 ml 2 n Essigsfiure versetzt
und kriftig durchgeschittelt. (Die libersittigte Lisung wurde durch Ldsen des Isothiuronium-
chlorides in heier Essigsiure und schnelles Abkiihlen hergestellt. Beginnende Kristallisation stdrte
nicht.) Der Niederschlag wurde je nach Beschaffenheit abgesaugt oder abdekantiert, mit etwas
Wasser gewaschen und im Vakuumexsikkator liber KOH und P,O; getrocknet. Umkristallisation aus
Methanol (bei glasigen Produkten eventuell aus Athanol) lieferte Monoesterpyrophosphat als Bis-
isothiuroniumsalz. Das Salz kristallisierte manchmal erst nach ldngerem Stehen im Kithlschrank
und Reiben mit cinem scharfkantigen Glasstab aus.

a-Terpinylphosphat (Cyclohexylammoniumsalz). Die erhaltene Verbindung war ein Gemisch der
Mono-und Biscyclohexylammoniumsalze. Durch Trocken bei 60° in der Trockenpistole {iber P;O,
wurde reines Monocyclohexylammoniumsalz erhalten.® (CH,3N)-C;,H,,0,P (333-4) Ber: C, 57-64;
H, 9:67; N, 4-20; P, 9-29, Gef: C, 57-44; H, 9-51; N, 4-28; P, 9-429.)

a-Terpinylpyrophosphat (p-Chlorisothiuroniumsalz) (CeHyCIN,S)y'C1oH34O.Py (715:6) Ber: C,
43-64; H, 535; N, 7-83; P, 8:66. Gef: C, 43-50; H, 5-36; N, 7-80; P, 8:39%.)

# F. Porsch und H. Farnow, Dragoco Berichte 7, 167 (1960).
1 R. G. Harvey und E. V. Jensen, J. Org. Chem. 28, 470 (1963).
¢ vgl. J. G. Moffat und H. G. Khorana, J. Am. Chem. Soc. 79, 3741 (1957).
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Linaloylphosphat (vgl. die vorstehende Vorschrift). Der Niederschlag der gesamten Ammonium-
salze wurde in 10 ml heissem Wasser geldst und mit einigen Tropfen conc. Ammoniak versetzt. Das
ausfallende Bisammoniumsalz von Linaloylphosphat wurde abfiltriert, mit etwas conc. Ammoniak
gewaschen und aus ammoniakalischem Wasser umkristallisiert.

Im Filtrat wurde nach dem Verkochen des Ammoniaks die Isothiuroniumfallung wie oben
beschrieben vorgenommen.

Papierchromatographie. Papier: Schleicher & Schiill, 2043b. Laufmittel:Isopropanol:conc.
Ammoniak : Wasser = 7:1:2

Terpenyl- -phosphat -pyrophosphat
Geranyl- 067 0-58
Neryl- 0-67 0-58
Linaloyl- 0-62 0-54
«-Terpinyl- 0-58 0-49

Saure Hydrolyse der Terpenylphosphate und -pyrophosphate. Die Benzylisothiuroniumsalze bzw.
Chlorobenzylisothiuroniumsalze der Pyrophosphate wurden zunfichst in die Ammoniumsalze fiberfithrt
durch L8sen in wenig Dimethylsulfoxyd, Verdiinnen mit Methanol und Einleiten von Ammoniak.
(Bei den Benzylisothiuroniumsalzen ist das DMSO entbehrlich, da sich diese Salze bereits gut in
Methanol 18sen). Die ausgefallenen Ammoniumsalze wurden abfiltriert, mit wenig Aceton gewaschen

TABELLE 3
cigene Werte Literaturwerte
Retentionsindizes:
I+ I Hy Lse By Ref.
Nachgewiesene
Verbindungen:
Myrcen 1180 982 986 982 985 33
cis-Ocimen 1247 1033 1035 1032 1035 33
trans-Ocimen 1269 1045 1049 1046 1049 33
Limonen 1247 1060 1067 1082 30
Terpinolen 1323 1114 1127 1119 1134 30
«-Terpinen 1225 1042 1060 1047 1062 30
y-Terpinen 1286 1072 1099 1091 1103 30
Linalool 1545 1075 1078 1076 31,32
Terpinen-4-o0l 1619 1199 1217 1223 31,32
a-Terpineol 1701 1213 1226 1233 31,32
Nerol 1800 1193 1198 1192 3
Geraniol 1845 1215 1217 1210 31
ausgeschlossene
Verbindungen
a-Pinen 1072 963 968 985 30
B-Pinen 1165 1016 1022 1043 30
Camphen 1123 988 994 1015 30
Sabinen 1163 992
A3-Caren 1195 1039
A4-Caren 1175 1023
Isoborneol 1680 1184
Borneol 1709 1194 1212 32

4o = Retentionsindex auf der apolaren Phase Apiezon L bei 150°,

I} = Retentionsindex auf der polaren Phase Polyfithylenglykol 20 000 bei 150°.

Die Retentionsindizes wurden nach der angegebenen Formel (29, 30) oder durch graphische
Interpolation auf halblogarithmischem Papier ermittelt,
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und ohne weitere Reinigung zur Hydrolysereaktion verwendet. Die Cyclohexylammoniumsalze bzw.
Ammoniumsalze der Monoesterphosphate wurden direkt in die Hydrolyse eingesetzt. Ca. 0-12 mM
Phosphat oder Pyrophosphat wurden in 1 ml Wasser evtl. unter Erhitzen geldst, mit 2-5 mi Pentan
iiberschichtet, mit 5§ mi 1 n Schwefelsiure versetzt und in einem auf 20° thermostatisierten Mantelgeféss
15 Min. lang mit cinem Vibrator geschiittelt. Danach wurde mit festem Natriumbicarbonat gesttigt,
und zweimal mit je 5 ml Pentan ausgeschiittelt. Im Falle der Cyclohexylammoniumsalze wurden die
vereinigten Pentanphasen noch mit 1 n Schwefelsdure und anschliessend mit Bicarbonatldsung
ausgeschiittelt, um die letzten Spuren Cyclohexylamin zu entfernen. Nach dem Trocknen mit
Natriumsulfat wurde das Pentan abgedampft und der Riickstand gaschromatographisch analysiert.

Gaschromatographie. Die Analysen wurden mit dem Fraktometer 116E der Firma Bodenseewerk
Perkin-Elmer an Golaysdulen (50 m, 0-25 mm i. Durchmesser, Stahl) durchgefiihrt. Trégergas:
N,; Flammenionisationsdetektor; Digitalintegrator D 2. Die Golay-Siulen wurden belegt mittels
Durchdriicken einer 8-proz. LOsung der stationfren Phase in Methylenchlorid mit Stickstoff von
ca. 5 atiL.”

Quantitative Analyse. Das Gemisch der Alkohole wurde an Polyéthylenglykol 20 000 bei 150°
und 175° getrennt. Druck: 2-8 und 2-5atd. Die Kohlenwasserstoffe wurden dabei gemeinsam
bestimmt. Thre Einzelbestimmung erfolgte an Polypropylenglykol Ucon LB 550X bei 82° und 2-0 atii,
Der stoffspezifische Korrekturfaktor zwischen Kohlenwasserstoffen und Alkoholen wurde nach der
Ongkichong’schen Formel* zu 0-88 ermittelt, das heisst, der Integratorwert der Kohlenwasserstoffe
muBte mit 0-88 multipliziert werden. Die Genauigkeit liegt bei etwa 59 (relativ), sie kann bei
groBen Werten besser, bei kleinen Werten schlechter sein.

Qualitative Analyse. Die einzelnen Peaks wurden durch direkten Vergleich mit authentischen
Referenz-Substanzen an den zwei verschieden polaren Phasen Polyithylenglykol 20 000 und Apiezon
L identifiziert. Ferner wurden die Retentionsindizes an beiden Phasen ermittelt!** und zum Teil mit
Literaturwerten®-* verglichen.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungséﬁeinschm unterstiitzt,

Wir danken der Firma W. Biesterfeld & Co. fiir die lassung von Geraniol, Nerol und Linalool
und Herrn Dr. G. Raupp vom Bodenseewerk Perkin-Elmer, Ingenieurbiiro Frankfurt/M. fir
Referenzsubstanzen fiir die Gaschromatographie.

# vgl, z.B. S. R. Lipsky, R. A. Landowne und J. E. Lovelock Analyt. Chem. 31, 852 (1959).

8 L. Ongkiehong, Dissertation Eindhoven 1960, zitiert nach: R. Kaiser, Chromatographie in der
Gasphase, Bd. 3, S. 134. Bibliographisches Institut, Mannheim (1962).

» E. sz. Kovits, Helv. Chim, Acta 41, 1915 (1958).

® E, sz, Kovits, Z. Analyt. Chem. 181, 351 (1961).

31 B, Kugler und E. sz. Kovits, Helv. Chim. Acta 46, 1480 (1963).

8 R, sz. Kovits, Helv. Chim. Acta 46, 2705 (1963).

 G. Ohloff, J. Seibl und E. sz. Kovits, Liebigs Ann. 675, 83 (1964).



