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ZbeBei da sauren Hydrolyze der Phosphate und Pyrophosphate van Geraniol, 
Nerol, Lhudool und a-Terpineol entstehen die meisten da in der Natur vorkommenda acyclischcn 
und monocyclischen Monoterpenalkohole und -kohlenwasserstoffe. Die Hydrolyae kann daher als 
Mode-on fUr die Biosynthese da Monoterpene aua Gaxnylpyrophosphat oder dessen 
Isomeren angesehen werden. 

Ah&act-Acid hydrolysis of geranyl, neryl-, linaloyl and a-terpinylphosphates and -pyrophosphates 
result.9 in the formation of naturally occur&g acyclic and monocyclic monoterpene alcohols and 
hydrocarbons. The hydrolysis of these phosphate esters may be considexed as a model reaction in the 
biosynthesis of monoterpenes from geranylpyrophosphate. 

DIE Monoesterpyrophosphate von Geraniol, Famesol und Geranylgeraniol sind 
Zwischenprodukte in der Biosynthese isoprenoider Verbindungen.l W&end ihre 
Rolle bci den kettenaufbauenden Schritten der Tri- und Tetraterpensynthese schon 
l&nger bewiesen ist, konnte man bis vor kurzem nur vermuten, dass diese Verbin- 
dungen die in der biogenetischen IsoprenregeP postulierten aliphatischen GrundkBrper 
der Mono-, Sesqui- und Diterpene sind. Dies wurde kiirzlich fiir die Diterpene durch 
Inkorporierung von 14GGera.nylgeranylpyrophosphat in die Gibberellinsfurren streng 
bewiesen.8 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 Umlagenmgs- 
mechanismen abgeleitet werden k&men. a Die strukturelle und kotigurative Ableitung 
der Sesquiterpene von den verschiedenen isomeren Famesylkationen ftihrte 
Hendrickson4 durch. Da, wie Eggerers zeigen konnte, die Hydrolyse von Geranyl- 
phosphat und -pyrophosphat, wie die anderer Allylester, nach dem S,l-Mechanismus 
Ober das Geranylkation verlluft, kann man sie somit als Modellreaktion fti die 
Biosynthese der Monoterpene auffassen. Nachdem die Phosphate und Pyrophosphate 
der Monoterpenalkohole leicht zugtiglich geworden waren,’ konnten wir deren 

l F. Lynen, Angcw. Chem. 77,929 (1965); K. Bloch, I&f. 77,944 (1965); daselbst weitere Literatur, 
eine gute Z -assung gibt R. B. Clayton, Qurrrt. Reus 19,168,201 (1965). 

’ L. Ruzicka, A. Eschenmoser und H. Heuser, &--dent& 9,357 (1953). 
* C. A. West, D. T. Dermis, C. D. Upper und F. Lew VI. ht. Cow. B&&em. Abstr. W-161, 

New York (1964). 
’ J. B. Hendrickson, Tetrahedron 7, 82 (1959). 
‘ H. Eggerer, C&m. ikr. 94,174 (l%l). 
l R. H. DeWolfe und W. G. Young, Chem. Reos 56,753 (1956). 
’ F. Cramer, W. Rittersdorf und W. B&m, ucb&s. Ann. 654,180 (1962). 
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Hydrolyse genauer studieren. Qualitative Angaben tiber Hydrolysenprodukte von 
Te~nylp~ophosp~~n wurden mehrfach kurz in der Literatur erw&hutE Miller 
und Wood9 berichteten femer iiber den Zerfall von Geranyi- und Ne~l~phenyI- 
phosphat in Ather. Ersteres lieferte Myrcea und Ocimen als Hauptprodukte, Ietzteres 
Limonen in 45 %iger Ausbeute. 

In dieser Arbeit sol1 zuachst Dber die Hydrolyse der Phosphate und Pyrophosphate 
von Geraniol, Nerol, Linalool und a-Terpineol berichtet werden. Auf’den detaillerten 
Mechanismus wird in den beiden folgenden Arbeitenlo*ll eingegangen. Die oben 
e~~rnten Ver~md~gen wurden in in sChwefels&re bei ~e~rn~m~r hydroly- 
siert und die fliichtigen Hydroiysenprodukte kapillargaschromatographisch analysiert. 
Die Ergebnisse sind in Tab. 1 und 2 dargestellt, Abb. 1 zeigt das Reaktionschema. 
Unter Beriicksichtigung der inlo*” gewonnen Emsichten kann man zusammenfassen : 

Die qualitative und quantitative Zusammensetzung der Hydrolysenprodukte von 
Te~nylphosphaten einer seits und -pyrophospha~ anderer seits unterscheiden 
sich mu unwesenthch. Die aIs Zwischenprodukte auftretenden AIIyIkationen sind 
kon&urationsstabiI, durch Wasserantagerung oder Protonenabspaltung entstehen 
aus ihnen alle hlufiger in der Natur vorkommenden reguh~en acyclischen Mono- 
terpenalkohole und -kohlenwasserstoffe. (Tab. 1 und 2.) Die Cyclisierung erfolgt 
durch nucleophile Verdrangung der Phosphatgruppe durch die 2,fDoppelbindung. 
Es entsteht dabei intermedik ein Te~inylkation (vgl. Abb. l), das verschieden ist von 
dem aus a-Te~~ylphosphat entstandenen Kation, sich aber rum Teil in dieses 
umlagert. Aus beiden entstehen die monocyclischen Verbindungen a-Terpineol sowie 
Liionen und Terponolen. Im FalIe des Linaloylphosphates is die Cyclisierung 
steroselektiv, aus optisch aktivem Ausgangsprodukt entsteht teilweise optisch aktives 
a-Terpineol. Terpinen-rl-pi und die Terpinene sind Sekund8rprodukte,x2 das zu ihnen 
fiihrende Z~schenpr~ukt, das Te~inen~-ylkation, entsteht entweder durch 

TABELLJZ 1. FRODUKTB DER SAUREN HYDROLYSE VON TEXPENPH~S+HATEN-UND- 

hROPHCSPHATENIN~OZENT 

Ausgangs- 
verbiidungen 

Gernnyl-P 
Geranyl-PP 
Neryl-P 
NeryCPP 
Linaloyl-P 
Linaloyl-PP 
a-Terpinyl-P 
a-Terpinyl-PP 

Hydrolyseprodukte 

Kohlen- 
wasserstoffe 

3.4 
1.7 
4.9 
3.0 
3.3 
23 

18.4 
18.9 

Liiool Terpinen4ol a-Terpineol Nero1 Gernniol 

76.3 1.5 0.3 18.5 
77.7 26 0.9 17.1 
26.6 0.5 61.5 6.0 05 
23.8 0.4 67.5 48 0.5 
63.4 0.1 177 3.9 11-6 
59.7 0.4 23.0 3.3 11-3 

o-9 @7 
I.0 Wf 

0 zB. : F. Lynen und U. Hen&g, Aqew. Chem. T1,820 (1960); Dew. S. GoodmanundG. Popjak, 
3. Up&i Res 1,286 (1961); D. G. Anderson und J. W. Porter, Arch. B&hem. Biophysics 97,509 
(1962). 

l 1. A. Miier und H. C. S. Wood, ,4rgex Chem. 36,301 (1964); In:. Ed. 3,310 (1964). 
I* W. Rittersdorf und F. Cramer, Tetr&e&on 23, 3023 (1967). 
I1 W. Rittensdorf und F. Cramer, Tetrahedron to be published. 
I* Als Hauptprodukt entstehen diese Verbhrdungen bei der Hydrolyse vou Terpinert4ylphosphat. 

ON. Rittersdorf, unveroffentliche Versuche). 
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TUELLB 2. i%- DER KOHUNW- IT-FRAKTWN BEI D%R 

SA~~~NHYDROLYSII VONTERPENPHOEPHATENIJND bROPEOSPEUTENM % 

Hydrolyse- 

*w=w- prod&e 
verbindungen Myrcen c&-Gcimen tmwGcimen Lhonen Terpinokn a-, y-Terpinen 

Geranyl-P 37 21 32 6 2 

Geranyl-PP 18 29 44 4 5 

Nuyl-P 9 2 5 45 35 

Neryl-PP 3 1 3 44 46 

Liioyl-P 20 15 30 18 16 

Liioyl-PP 23 15 31 15 14 

a-Terpinyl-P 56 42 

a-Terpinyl-PP 64 35 

DieWartebezkhcnaichaufdkKohkm waasmtoff-Watt in Tab. 1 = 100% 

Terpinolen y-Terpinen 

Am. 2. Rcaktiomschema der Bildung von Terpinen4ol und Terpinenen 

Hydridverschiebung aus dem Terpinylkation oder durch Protonenanlagemng an 
Terpinolen= (Abb. 2). Die in der Natur verbreiteten Phellandrene konnten nicht 
aufgefunden werden. Bicyclen konnten nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden.14 
Ausgeschlossen werden konnte die Anwesenheit von a- und /Winen, Camphen, 
Sabinen, A3- und ACCaren sowie von Borneo1 und Isobomeol. 

Fiir die Bildung von Bicyclen sind zwei ion&he Mechanismen denkbar: Die 

l’ 0. Walk&, Lieb&s Ann. 275,103 (1893). 
I’ tdehe au& S. Geyer, W. Zieger und R Mayer, 2. Chem. L.eipz& 6,138 (1966). 
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an&mere Cyclisierung des Terpinex&ylkations oder dessen 1,3- bzw. 1,4-Elimine- 
rung. Solvolysen von A3-Cy~lohexeny~e~ylverb~d~g~, dunmter a-Terpinyl- 
tosylat wurden schon mehrfach untersucht,Um16 anchimere Cyclisierung, das heisst 
Bildung van Bicyclen, konnte dabei nicht festigestellt werden, im Gegensatz zu den 
VerhUnissen beim A3-CyclohexenyUthylJ7 und beim A3-Cycloheptenylmethyl~ 
Sy~tem.~~ i,3 bzw. 1,4_Eliminierungen siud in solvolytischen Systemen (wei dem 
unseren) nicbt bekannt, dazu bedarf es sogenannter “heisser” Kationen, wei sie bei 
der Desaminierung und der Deoxydation entstehen.‘B 

In der Natur diirften die bicyclischen Monoterpene durch den Eliminierungs- 
mechanismus entstehen. Sandermann inkorporierte markierte Mevalons&ure in 
a-Pinen’@ und Thujon, a die Isotopenverteilung in diesen Produkten deutet auf eine 
I& bzw. 1,3-Eliminierung hin. 

Die Ko~~atio~s~b~~t der ~ly~tione~ das heisst die Tatsache, dass aus 
Geranyiphosphat mu die acyclischen Verbindungen und aus Neryl- und Linaloyl- 
phosphat in betrtichtlicher Menge die cyclischen Verbindungen entstehen, legt den 
Schluss nahe, dass Geranylphosphat nicht das einzige C&Zwischenprodukt der 
Terpenbiosynthese ist. Zwar ist die ausscbliessliche biosynthetische Wirksamkeit 
der trans-isomeren (Ger~yIp~ophosp~~ rag-fan-F~esylp~ophosphat und 
all-~~~-~r~ylgeranyIp~ophosp~t) sowie der trams-Charakter des Kettenaufbaues 
hinl5nglich bewiesen ,= jedoch nur in Systemen, fiir die die rrmrs-Kon@uration 
obligatorisch ist (Squalen, Triterpene, Carotinoide). Vermutlich ist Linaloylpyro- 
phosphat der gemeinsame Vorllufer der Monoterpene, es liefert Acyclen und 
Monocyclen, es kann optisch aktiv auftreten und vermag diese Aktivittit such an 
die Monocyclen weiterzugeben. Das analoge Sequiterpen Nero~dylp~ophosphat 
wurde von Popjack= bei der ~~~bios~~ese nachgewiesen. 

Zusammenfassend kann man sagen: Die saure Hydrolyse der Terpenylphosphate 
und -pyrophosphate ist ein chemisches Model1 ti die Biosynthese der acyclischen und 
monocyclischen Monoterpenkohlenwasserstoffe und -alkohole, nicht dagegen f”ur die 
Biosynthese der Bicyclen. Das Model1 gestattet keinen Hinweis aufdie ausschliessliche 
bios~~etische Wirksamkeit der Te~ylp~opho~~~ im Gegensatz zu den 
Phosphaten. Andere Terpenylderivate, die nach dem S,l-Mechanismus zerfallen, 
w&en daber als Modellsubstanzen ghnlich gee&net gewesen. In der Tat ist die 

U G. LcNy, C.R. hebh. Seamw Acad. Sci. 2!!1,1526 (1960). 
l@ C. F. Wilcox und S. S. Chiiber, J. Org Chem. 27, 2332 (1%2), R. S. Bly und I% L. Ikyden, 

Chem. & It&. 1959,1287. 
It S. Win&in und P. Carter, J. Am. aem. Six. 83,448s (1961); W. Huz md G. Caple, ibid. 84, 

3517 (1962). 
I* P. S. Skell und I. Starer, J. Am. Chem. Sot. 82,2971(1960); 84,3%2 (1962); P. S. SkeU und R. J. 

Maxwell, Zb&Z. 84,3963 (1962); M. S. Silver, Ibid. 82,297l (1960). 
I’ W. Sand- und W. Schweers, Tetrahedron Letters 257 (1962). 
‘O W. Sand ennann und W. Schwcers, Tetrahedron Letters 259 (1%2), siehe aber neuerc Versuche van 

D. V. Banthhorpe und K. W. Turnbull C&em. Commr 177 (1966), die in dcr Tbujanr&e auf die 
anchimere Cyclisierung bindeutcn. 

*I z.B: G. Popjak, Btocbem. J. 96,lP (196%; T. W. Goodwin, Ibid. %, 2P (1965); H. H. Rees, 
E. I. Menxr und T. W. Goodwio, Zbld 96,3OP (1965); A. A. Kandutsch, H. Paulup, E. Levia 
und K. Bloch, J. Biol. Chem. 239,2506 (1964). 

** G. Popjak, Tetrahedron Letters NO. 19, 19 (1959). 
u F. Lynen, B. W. Agranoff, H. Eggerer, U. Henning und E. M. M&lein, Arzgew. Clrcm. 71,657 

(1959). 
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Zusammensetzung der Hydrolysenprodukte van Geranyl- und Nerylbromida sehr 
8hnlich der aus Geranyl- und Nerylphosphat, wenn man von einer etwas gr&eren 
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 fti Hydrolysestudien als geeignet erscheinen lassen: Sie 
sind einfach rein und vor allen Dingen isomerenfrei darzustellen, sie sind in Substanz 
und in neutraler wlssriger Lasung haltbar und die Hydrolyse kann auf Grund der 
guten Wasserltislichkeit in homogener Phase durchgeftit werden. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Azqaqqsmuterialien. Geraniol (“Meranol”), Nero1 und LinaIool waren Produktc der Firma 
A. Boake, Roberts & Co., London, ihre Verunreinigungcn an Isomeren lagen unter ca 2%. a- 
Terpincol (Schuchardt) wurde durch mehrfache Kristallisation aus dcr Schmelze gaschromato- 
graph&h rein gcwonnen. pChlorbenzylisothiuroniumchlorid wurde nachU dargestellt. 

Darstellq akr Terpenylphosphate und -pyrophosphate. Die in frtiher beschriebene Vorschrift’ 
wurde modifiziert, da die Abtrennung dex Monoesterphosphate mit Methanol nicht immer streng 
reproduzierbar war. Ea wurde anstelle von SBenzylisothiuroniumchlorid die entsprechende p 
ChlorverYmdung zur Flung der Monoeste-rpyrophosphate verwendet.*6 DiepChlorisothiuronium- 
salze haben eine bessere Kristallisationstendenz, sie sind wesentlich schwerer IBslich in Alkoholen und 
daher etwas schwieriger umz&ristallisieren. Die Ausbeuten der modifizierten Vorschrift sind etwa 
die gleichen wie die da ursprUnglichen. 

AIIgcmrine Vorxhrift fllr die Phosphorylierung von Geraniol, Nero1 und a-Terpineol. 25 ml eincz 
LIJsung von 19.6 g Phosphors%ure (kriit., Fluka), 40.4 g Triflthylamin und 2 ml Wasser in 250 ml 
Acetonitril (Merck, reinst) wurden bei Ziiertemperatur unter RGhren zu einer Mischung von 4.6 g 
Terpenalkobol und 9 g Trichloracetonitril im Verlaufe von 2-3 Stunden zugetropft. Die Reaktions- 
Iasung wurde noch einige Zeit WeitergerUhrt, dann i. Vak. eingedampft, mit 50 ml absolutem 
Athanol aufgenommen und etwas erw8rmt. Danach wurde, zuletzt unter KIihlung, mit Ammoniakgas 
@Qt. Nach dem AufftUlen mit Aceton auf ca 200 ml wurde der hygroskopische Niederschlag 
maglichst unter Feuchtigkeitsausschluss abgesaugt und mit Aceton gewaschen. Der Niederschlag 
wurde nun nicht wie in’ beschrieben, mit Methanol digeriert, sondern in 20 ml Wasser gel&&, mit 
5 ml Cyclohexylamin versetzt und solange gekocht, bis kein Ammoniak mehr entwich. Beim 
Erkalten fiel das Bis-cyclohexylemmoniumsalz des Monoesterphosphates aus, das ab6ltriert und aus 
cyclohexylaminhaltigem Wasser umkristallisiert wurde. 

Das Filtrat wurde zur Trockene eingedampft und noch einige Zcit auf dem Wasserbad i. Vak. 
erhitzt, um @xschtigea Cyclohexylamin zu vertreiben. Danach wurde der RUckstand in 10 ml 
Wasser aufgenommen und etwa zurtlckbleibendes Monocyclohexylammoniumsalz dcs Monoeater- 
phosphats abiiltriert. Die Wsung wurde mit 10 ml 2n Essigs&re ang&uert, sofort mit einer kalten, 
tlbersattigten Ltlsung von 2 g p-Chlorbenzylisothiurotiumchlorid in 10 ml 2 n EssigSaure versetzt 
und kr&ftig durchgeschtlttelt. (Die t%er&tigte L&sung wurde durch L&en des Isothiuronium- 
chlorides in he&r E&gsHure und schnellea Abktlhlen hergestellt. Beginnende Kristallisation stUrte 
nicht.) Der Niederschlag wurde jo nach BeschalTenheit abgesaugt oder abdekantiert, mit etwas 
Wasser gewaschen und im Vakuumexsikkator Iiber KOH und PIOl getrccknet. Umkristallisation aus 
Methanol (bei glasigen Produkten eventuell aus Athanol) lieferte Monoesterpyrophosphat als Bis- 
isothiuroniumsalz Das Salz kristallisierte manchmal erst nach 18ngerem Stehen im Kiihlschrank 
und Reiben mit ehxm &arfkantigen Glasstab aus. 

a-Terpinyfphosphut (Cyclohexylammoniumsasalz). Die crhaltcne Verbindung war ein Gemisch der 
Mono-und Biscyclohexylammoniumsalze. Durch Trocken bei 60” in der Trockenpistole Dber P,O, 
wurde reina Monocyclohexylammoniumsalz erhahen.” (C&,N’)C&1~O,P (333.4) Ber: C, 5764; 
H, 9.67; N, 420; P, 9.29. Gef: C, 5744; H, 951; N. 4.28; P, 9.42x.) 

a-TeqMny&yrophosphut (pCh&vkothfuroniunurdz) (C,H&IN,S),C,&~O,P, (7156) Ber: C, 
43.64; H, 5.35; N, 7.83; P, 8.66. Gef: C, 43.50; H, 5.36; N, 7.80; P. 8*390/,) 

y F. Porsch und H. Famow, Drqoco Berichte 7,167 (1960). 
m R G. Harvey und E. V. Jemen, J. Org. Chem. 28,470 (1963). 
” vgl. J. G. Moffat und I-L G. Khorana, J. Am. Chem. Sot. 79,374l (1957). 



Die Hydrolyse wm Phosphaten und Pyrophosphatgl einigcr Monotqmalkohole 3021 

Linaibyl&hosphat (vgl. die ctmtehmtak Vm+). Du Nicxkdag da gawmta~ Ammoniunt- 
salzewurdeinlOmlh~W~gel(lstundmitefnigenTropfsncoac,AmmoniaLvasebt. Dae 
ausfalknde Bisamm~ van Linaloylphoaphat wurde abflkriert, mit ctwaa co11c. Ammoniak 
gewaschen und aua ammo&&alUwn Wasser umkristallisicrt. 

Im Filtrat wurde nach dcx.n Vcrkochm des Amma die IsothiuroniumfiUlung wie obtn 
bcachrieben vorgcnommen. 

Pupierchronmtgmphie. Papier: Schlcichcr & Scholl, 2043b. Laufmittcl:Isopropanol:conc. 
Ammoniak:Wasser = 7:l:Z 

Tgpeny’- -Phosphat -pyrophosphat 

GClYlll)+ 0.67 058 
Neryl- 0.67 0.58 
Liioyl- 0.62 054 
a-Terpinyl- 058 0.49 

Saure Hya%olyse &r Terpeny~hoqdate und -pyrophoqhte. Die Benzylisothiuroni& bzw. 
Chlorobenylisothiuro~~daPyrophoephatewurdcaamachstindieAmmoni~IlbafIlhrt 
durch L.&XI in wenig Dimcthylsulfoxyd, Vcrdtlnncn mit Methanol und Einkitcn von Ammoniak. 
(Bei den BenzylisothiuronillmPnrnn 
Methanol l&en). 

ist das DMSO cntbchrlich, da eich dies4 Salze baeits gut in 
Die ausgefallcncn Ammoniunualzc wurden abfltricrt, mit wenig Aceton gcwaschen 

TABFLU 3 

Retentionsindizes: 

Nachgcwiesena 
Verbindungtn: 

cigene Werte 

f 11e I’ 160 I* lso I’ 180 I* l# Ref. 

w= 
clF_ocimcn 
tranr-ocimen 
Limoncn 
Tcrpinolen 
a-Tcrpincn 
y-Terpincn 
Linalool 
Tapine&ol 
a-Terpineol 
NerOI 
Geraniol 
ausgeschiossenc 
Verbindungen 
a-Pinen 
/wirlen 

ZE? 
A3-Cauen 
AcarCn 
Isobomeol 
Borneo1 

1180 982 

1247 1033 
1269 1045 
1247 1060 
1323 1114 
1225 1042 
1286 1072 
1545 1075 
1619 1199 
1701 1213 
1800 1193 
1845 1215 

1072 963 
1165 1016 
1123 988 
1163 992 
1195 1039 
1175 1023 
1680 1184 
1709 1194 

986 
1035 
1049 

1127 
1060 
1099 
1078 
1217 
1226 
1198 
1217 

982 

1032 
1046 
1067 
1119 
1047 
1091 

968 985 30 
1022 1043 30 
994 1015 30 

985 33 
1035 33 
1049 33 
1082 30 
1134 30 
1062 30 
1103 30 
1076 31.32 
1223 31.32 
1233 31.32 
1192 31 
1210 31 

1212 32 

I”,, = Retcntionaindcx auf der apolarcn Phase Apiaon L bei 150”. 
IP 11o - Retentionsindex auf dcr polaren Phase Pol~thyleqlykol20 000 bei IJO”. 
Die Rctcntionaindizu wurdcn nach dcr angegcbcmn Formel (29, 30) odcr durch graphischc 

Interpolation auf halblo@hmischcm Papier crmittclt. 
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und ohne weitere Retigung zur Hydrolvon verwendet. Die Cyclohexylammoniumsalze bzw. 
Ammoniumsalze der Monoesterphosphate wurden dirckt in die Hydrolyse eingc9ekt. Ca. 012 mM 
Phosphat oder Pyrophosphat wurden ln 1 ml Wasser evtl. unter Erhitzcn gelm, mit 2.5 ml Pentan 
iiberschichtet, mit 5 ml 1 n Schwefelsllure versetzt und in einem auf2O” thermostatisierten hiantelgefilss 
15 Min. hmg mlt ehxm Vibrator ge-schuttelt. Dana& wurde mit f&em Natriumbicarbonat gw&ttigt, 
und zweimal mit je 5 ml Pentan ausgeschfittelt. Im Falle der Cyclohexylammoniumsalze wurden die 
vereinigten Pentanphasen noch mit 111 Schwefelsilure und anschliessend mit Biaubonatlt)sung 
ausgexhtlttelt, um die letzten Spuren Cyclohexylamin zu en&men. Nach dem Trocknen mit 
Natriumsulfat wurde das Pentan abgcdampft und der RUckstand gaschromatographisch analysiext. 

Guschromutographie. Die Analysen wuxxlen mit dem Fraktometer 116E der Fh-ma Bodensecwerk 
Perkin-Elmer an Golaysiiulen (50 m, 025mm i. Durchmesser, Stahl) durchgefllhrt. Trtige-rgas: 
N,; Flammenionisationsdetektor; Digitalintegrator D 2. Die Golay-Silulen wurden belegt mittels 
Durchdritcken ehxr 8-proz Lting da station&en Phase in Methylenchlorid mit Stick&off von 
ca 5 at&” 

Qmtitatiue Andyse. Das Gemisch da Alkohole wurde an Poly&hylenglykol 20 000 bci 150” 
und 175” getrennt. Druck: 2.8 und 2.5 at& Die Kohlenwassers toffe wurden dabei gemeinsam 
bestimmt. Ihre Einzelbestimmung erfolgte an Polypropylenglykol Ucon LB 550X bei 82” und 24 atil. 
Der stoffqzi&sche Korrekturfaktor zwischen Kohlen wassastoffen und Alkoholen wurde nach der 
Ongkiehong’schen Formel” zu @88 ermittelt, das heisst, der Integratorwert der Kohlenwassastoffe 
mu&a mit @88 multipliziert werden. Die Genauigkeit liegt bci etwa &.S% (relativ), sie kann bei 
gro&n Werten besecr, bei kleinen Werten schlechter sein. 

Qditutiue Analyse. Die einzelnen Peaks wurden durch direkten Vergleich mit authentischen 
Referenz-Substanzen an den zwei verschieden polaren Phasen Poly!&hylenglykol20 000 und Apiezon 
L identifiziert. Femer wurden die Retention&d&s an beiden Phasen ermittelt”@ und zum Teil mit 
Literaturwerten’D-n verglichen. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 

Dicse Arbeit wurde von der Deutschen Forschungs einschahuntersttltzt. 
Wir danken der Firma W. Biesterfeld & Co. !Zr die g lassung von Geraniol, Nero1 und Linalool 

und Herm Dr. G. Raupp vom Bod enseewerk Perkin-Elmer, Ingenieurbliro Frankfurt/M. fllr 
Referenzsubstanzen fiir die Gaschromatographie. 

*) vgl. z.B. S. R. Lipsky, R A. Landowne und J. E. Lovelock Analyt. Clrem. 31,852 (1959). 
m L. Ongkiehong, Dissertation Eindhoven 1960, zitiert nach: R Kaiser, Chromutqpphb in dcr 

Gasphuse, JM. 3. S. 134. Bibliographkches Institut, Mannhehn (1962). 
*’ E. sz. KovBts, Helo. Chim. Actu 41, 1915 (1958). 
m E. sz. KovBts, Z. hayt. Chem. 181,351 (1961). 
al E. Kugler und E. sz. Kotits, HeIu. Chin Actu 46,148O (1963). 
Ia E. sz.. Kov&s, Heiv. Chlnr. Actu 46,2705 (1%3). 
” G. Ohloff, J. Seiil und E. sz. KovBts, &b&s Ann. 675,83 (1964). 


