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126. The0 Lennartz: Synthesen von aliphatischen Terpen- 
alkoholen aus Isopren. 

1 ;\US ( I .  Clie1n. Abteil. (1. ~orsc1i~ilig:sitistitiits fiir Chcliiotlirrapie. Frankfurt : I .  11.; 
(Eingegnngeti am If). Jiini 1043.) 

Das Isopren erscheint als struktureller Baustein der Terpene, der Caro- 
tinoide und des Kautschuks. In  den Terpenoidenl) liegen Stoffe vor, deren 
Kohlenstoffgeruste sich wenigstens teilweise auf Isoprenreste zuriickfiihren 
lassen. Zur Frage, oh zwischen den Terpenen oder Terpenoiden und dem 
2-Methyl-butadien bzw. seinen Derivaten neben den formellen auch biologisch- 
genetische Zusammenhange bestehen und welcher Art diese sein konnten, 
liegen bis heute nur wenige Versuche vor. 

Die Bildung des Dipentens, eines natiirlichen cyclischen Terpenkohlen- 
wasserstoffs ails Isopren, ist seit langem bekannt. W a g n e r -  JBuregg 
zeigte, da13 a m  Isopren in vitro neben cyclischen Terpenalkoholen, -athern 
und -kohlenwasserstoffen auch a l i p h a t i s c h e  Terpenalkohole und Sesqui- 
terpenkohlenwasserstoffe entstehen konnenl). E r  hat die Identitat des a m  
Isopren synthetisch gewonnenen Geraniols, a-Terpineols, 1.4- und 1.8-Cineols 
mit den Naturprodukten durch krystallisierte Derivate nachgewiesen. Spatere 
Versuche von F a v o r s k y  und L e b e d e v a  bestatigten die Entstehung von 
Terpenalkoholen aus Isopren 2) .  Sie isolierten aus den Reaktionsprodukten, 
die durch Schutteln von Diniethylvinylcarbinol (I) init 20-proz. Schwefel- 
saure entstanden, neben Isopren und Prenol [2-Methyl-buten-(2)-01-(4)] die 
Terpenalkohole Linalool, Geraniol und Terpinhydrat. Die vorliegende Unter- 
suchung zeigt, daL3 aus Isopren durch katalytische Hydratation und Poly- 
merisation in Eisessig in relativ guter Ausbeute P r e n y l a c e t a t  und daraus 
der Hemiterpenalkohol Prenol, neben Geraniol noch zwei primare aliphatische, 
den1 Geraniol isoniere, aber tiefer siedende Monoterpenalkohole niit Lavendel- 
geruch, ferner der Sesquiterpenalkohol F a r n e s o l  sowie ein a l i p h a t i s c h e r  
D i t e r p e n a l k o h o l  C,,,H,,O gewonnen werden konnen. Weiterhin war es 
moglich, unter den Reaktionsprodukten Linalool neben einem anderen tertiaren 
Terpenalkohol sicher nachzuweisen. 

Zur Untersuchung des durch Polymerisation von Isopren in Eisessig- 
Schwefelsaure entstandenen Estergemisches Bat es sich als zweckinafiig er- 
wiesen, a m  den1 Rohprodukt durch fraktionierte Destillation die Acetate 
der verschiedenen Terpenalkohole von den1 gro13ten Teil der gleichzeitig 
gebildeten Kohlenwasserstoffe und Ather, welche in dieseni Zusanimen- 
hang nicht naher untersucht wurden, abzutrennen. Einer eingehenderen 
Bearbeitung wurden jeweils die folgenden Fraktionen unterzogen : 
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1) P r e n y l a c e t a t  und  Preno13) (Hemiterpenalkohol)  
Bei der Einwirkung von Eisessig, der 0.3% Schwefelsaure enthalt, auf 

Isopren bei Zimmertemperatur wahrend 3 Tagen sind nur geringe Mengen 
verschiedener Hemiterpenalkohole im verseiften Reaktionsgemisch neben 
Mono- und Sesquiterpenen a~fzufinden~).  Durch Erhohung des Schwefel- 
sauregehaltes auf 0.9% des Eisessigs sowie durch Zusatz von Inhibitoren, 
wie Kupferacetat und Hydrochinon, entstand bei etwa 20° nach 4 Tagen 
aus einem betrachtlichen Teil des Isoprens, formell unter 1.4-Addition von 
Essigsaure, das Acetat des Prenols, Sdp.,,., 48O. Durch fraktionierte Destillation 
konnte dieses gereinigt und daraus durch Verseifung der primare Hemiterpen- 
alkohol Prenol (11), Sdp.,, 47.5-48O, gewonnen werden5). Die Charakteri- 
sierung erfolgte durch die 3-Nitro-phthalestersaure 6, und das Phenylurethan') . 
ZurPriifung, ob in dem so gewonnenenPrenol(I1) nicht einGemisch von isomeren 
Methylbutenolen vorlag, wie dies etwa durch 1.2-Addition oder 1.4-Addition 
in umgekehrter Richtung, so da13 die Hydroxylgruppe an die dem quartaren 
Kohlenstoffatom benachbarte Methylgruppe zu stehen kame8), moglich ware, 
wurde Dimethylvinylcarbinol (I), Sdp.,,, 96-97.5O, in Eisessig-Schwefel- 
siiure ebenso behandelt wie Isopren. Dabei erlitten 50% des Carbinols die 
bekannte Allyl-Umlagerung tertiarer Alkohole, unter gleichzeitiger Ver- 
esterung: 

[Jahrg. 76 
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I. 11. 

Die Verseifung des Acetats ergab einen primaren Hemiterpenalkohol, 
d e a n  Phenylurethan sich in Schmelz- und Mischschmelzpunkt mit dem 
Phenylurethan des aus Isopren erhaltenen Prenols identisch erwies g). Prenyl- 
acetat besitzt einen besonders angenehmen Geruch nach Fruchtather. 

2) M o n o t e r p en a 1 k o h ol e. 
Das von 90-130°/11 mm siedende Estergemisch wurde in eine Fraktion 

vorn Sdp.,, 90-llOo und eine solche vom Sdp.,, 115-123O geteilt. In  der 

3) E. S p a t h  u. J.  B r u c k ,  B. 51, 2700 [1938], schlagen fur 2-Jlcthyl-bnten-(2)-01-(4) 
die Bezeichnung Prenol Tor, urn dessen nahe l3cziehurig zum Isopren zuin -1usdruck 
zu bringen. 

*) Vergl. T h .  W a g n e r - J a u r e g g ,  -4. 496. 5.5, Xi [1932]. 
5) Auffallend ist, da13 zwischen cleni Siedepunkt des Acetats und cles ;\lkohols kein 

Unterschied besteht. Pliysiknlisch unterscheidet sich Prenylacetat nur durch seir e griil3ere 
Dichtc i:on Prenol (vergl. Versnchsteil, S. 841). 

6) Th. L e n n a r t z ,  H. 56, 248 [19432. 
7)  A. E. Favorsky  :I. A. J .  146b6d6va, null. Soc. chiin. France JI6in. [5] 6, 

1351 [1939]. 
8 )  Der primiire Alkohol CH,.CH:C(CH,) .CH,.OH, Sidp. 136-1380, entstcht (lurch 

Oxydation voii Z-JIethyl-buten-(Z) niit ScO, (A. G u i l l e n i o n a t ,  C. 1939 11, 614). 
#) -41s Beispiele, (la13 dieselben Derivate zweier isoniercr 'I'erpenalkoholc gle  i c h e  

Schmelzpunkte besitzen kcnnen, sich jcdoch in1 Geinisch dnrch starlie Schrnelzpunkts- 
erniedrigung zu erkennm geben, seien die ninitrohenzoate imd die rlllophmnte des 
Geraniols und des Lavandulols angefiihrt (H.  S c h i n z  11. C. F. S e i d e l ,  Helv. chin]. . k t a  
25, 1574 119421). 
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zweiten Fraktion (115--123O, 11 111111) war Geranylacetat stark angereichert. 
Sach Yerseifui:g und Reinigiing iiber den Plithalester lag reines Geraniol 
vor. I)er Schnielzpunkt der in Beiizol tlargestellten 3-Nitro-phthalestersaure 
erreichte niir 106-10io, doch gab die Xschprobe mit den1 Derivat aus natiir- 
lichein Geraniol voni Schnip. 109-109.5° keine Schnielzpunktserniedrigung 
(Jlisch-Schnip. 1O6-10So). 

Der aus den Monoterpenestern voiii Sdp.,, 90-110° durch Verseifung 
und Reinigung iiher die Phthalester gekvonnene primare Terpenalkohol 
wtrde in 2 Fraktionen zerlegt, die Hauptnienge voni Sdp.14 95-97O, die 
andere voni Sdp.,, 100-1030, beide init der Zusamniensetzung CIoHl,O eines 
~Iorioterpenalkohols niit zivei Doppelhindungen. Die erste gibt eine kryst. 
3-Sitro-phthalestersaure \-om Schnip. 91-920, die zweite voni Schnip. 1 O l o  bis 
103O. Es liegen hier denimcli 2 primare aliphatische, dem Geraniol isomere, 
aher tiefer als dieses siede1:de Terpenalkohole vor. I n  T a f e l  1 sind die beiden 
neiien Terpenalkohole ziini l-ergleich niit den hekannten prirnaren aliphati- 
schen Jlonoterpenalkoholeii zusanimengestellt : 

T d e l  1. 
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3-Nitro-phthalester- 
sHure 
Schmp. 91-92' 

3-Nitro-phthalester- 
s ame  
SchIllp. 101 --103O 

Allophax: a t  
Schnip. Il(i - - 1 1 i O  

3.5-Din it r o  - h:ii m a t  
Schtnp. 59 - ~ - h O "  

Allophanat 
Schtnp. 143-114O 

3.j-Diiiitro-benzoat 
Sclnnp. 74~-750 

3-Nitro-phth lester- 
s:iiirc 
Sc11111p. I (  S-10')O 

Schnq', 8U--t; lO 
Diphen yl-crc than 

Die neuen Terpenalkohole duften sehr angenehrn und anhaftend nach 
Lavendelol, hesonders in Verdunnung. 

Das Gemisch der t e r t i a r e n  Alkohole (und Kohlenwasserstoffe), das bei 
der Abtrennung der priniaren Alkohole mittels Phthalsaureanhydrids zuruck- 

1") 11 .  S c h i n z  11. C.  1'. S e i d e l ,  Helv. chim. Acta 2.5, 1573 [1942]. 
11) H. S c h i n z  11. J.-1'. B o u r q u i n ,  Helv. chim. rlcta 25, 1605 [1942]. 

64. 
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blieb, wurde analog der von R n z i c k a  und F i r n i e n i c h  fur die Uberfiihrung 
von Geranyl-linalool in Geranyl-geranio112) angegebenen Arbeitsweise iiber 
die Bromide und Acetate in primare Alkohole unigelagert. Diese durch 
Allylumlagerung erhaltenen primareii Alkohole wurden durch Veresterung 
rnit Phthalsaiureanhydrid abgetrennt. Nach deren Verseifung lieferte die 
Destillation zwei Fraktionen, eine voni Sdp.,, 96-98O und eine vom Sdp.,, 
11 3-1160. Die erste Fraktion zeigte rnit den1 oben beschriebenen ziierst 
gewonnenen priniaren Alkohol voni Sdp.,, 95--97O (Fraktion I5 I in Tafel 1) 
in den physikalischen Konstanten und im Geruch weitgehende cberein- 
stimniung. Die zlyeite Fraktion ernries sich als Geraniol. Daniit ist erwiesen, 
da13 der eine der tertiaren Alkohole L i n a l o o l  war. Das andere Carbinol 
bestand aus den1 tertiaren Alkohol, welcher durch Allplunilagerung in den 
primaren aliphatischen Terpenalkohol vom Sdp.14 95-970 (Fraktion E I 
in Tafel 1) iibergefiihrt nurde. 

Diese I+ststellung ini \'erein init niitkreii Ilcfundeii gcstattet ciiiige Kiickschliissc 
auf die Koiistitutioii dieses iicueii Alkohols. Aus tler grol3eti Znlil der durch Dinierisicrinig 
urid Hydrntisierimg von Isopreri tlieoretisch nioglichen isomereti priniaren aliphatisclien 
Terpenalkoholc komnien fiir die Konstitution des neuen Alkohols E I voni Sdp.,, 95-970 
nur  verhaltnismaDig weriige, und zwar nur  tliejenigeii priiniireii Alkoholc in Bctraclit, 
welche sich durch Allylzimlngerung a m  tcrtiiiren zu bildcn veriiiogen. Verkniipft 111311 

formell jedes Kohlenstoffatom eines Isopreiiniolekiils. das iioch \\'asserstoff tragt,  iincli- 
eiiiantler rnit eincni zweiten Isoprenmolekiil i n c h  ~ l e m  Sclieina tler 1.4- otler 1.2-Additioii 
cind bildet ails den etitstandencn Grundkorpern rlurch etitspreclicndc H,O-Anlngerung 
die tertiiiren Alkohole, so sielit m a n ,  daW iiiir 3 Gruppeii zii je 6 in Ikzug aufVcrkniipfmig 
11nt1 1,nge dcr Doppelbinilung uiid des Hyclroxyls verschiedeiie priiniire nliphatischc 
Terpeiialkohole durch Allylomlageriing ails tertiiiren cntstehen konnen (s .  Tafel 2 )  13) .  

AIaii kann fiir die riach tlicsern Bildungsprinzip iii Fragc komtnenden priinaren Terpen- 
alkohole auch einc entsprecliciide Rcaktioii voii Isopren init Preiiol (Gruppe A und C) 
otlcr 2-JIetliyl-buteii-(2)-ol-(l) (Grnppe U) annehnien. 

In Tafel 2 gibt A I die Struktur des Geraniols wiedcr. A 111 tlesscii Linionenfortn. 
A I1 entspricht eiiiem Terpenalkohol, der sich von Geraniol nur dadurcli unterscheidet, 
daW dcr Abstattd der beiden seitenstandigen llethylgruppen utn 1 C-Atom verkiirzt ist, 
A IVclessen llethylidenforni 1 4 ) .  Dicsen vier Vertretcrn liegt eine regcltniiWige Kohlenstoff- 
kt t te  zugrunde, wie sie bei den incistcn aliphatischni Terpetiverbindungen und beirn 
natiirlicheti Kautschuk vorliegt. Alle iibrigen weiscn cine unregellniiDig vcrkniipftc 
Isoprenkcttc nuf. 

Von A 11, A I11 und A IV (Tafel 2 )  sind ini Siedepunkt wegen ihrer rcgelniiiDigcn 
Kohlenstoffkettc wohl iiur geringfiigige Abweichungen von Gernniol (A I) 211 erwartcn. 
Der tiefc Siedepunkt tles frnglichcri Alkohols aber weist niit Sicherheit auf eine starker 
vcrzmeigtc C-Kctte nls in Gernniol hin.  

Bei der Pragc nnch cler Struktur  des iieueii Alkohols kBtinte inmi als erstcs aii ciiicii 
Vergleicli rnit Lnvnndulol denken, rlas denselbcn Sietlepunkt lint. Doc11 kann sich Lavan- 
dulol als 3. y-uiigesiittigter Alkohol iiicht uninittelbnr (lurch .4llylunll:igerullg1il:igcrii1ig aus eiiiein 
tertiiiren Alkohol biltleri 15), wohl aber Iso-lnvniitlnlol (C I) ,  d:is jcdoch in Sietlepunkt, 
Brcchuiigsiiidex uiitl  Dichte groWere Abweichung,.cn zeigt. Fcriicr gibt tler iieue Alkohol 
triit 3.5-Di11itro-be~izoyleliIoritl in Ileiizol bei (kgciiwnrt voii I'yritlin kein norlnnlcs 
Dinitrobenzoat voin Scliinp. 74-75O wie d:is Iso-la\.niidulol, sondcrti eine in lniigen 

I?) I,. K u z i c k a  11. (>. Fi r tncn ic l i ,  Helv. chini. Actn 22, 392 L1939j. 
13)  Utiberiicksichtigt bleibeii die infolge der ~o l ,~~~11~i i idungc11  iiiiigliclien cis-trrois- 

Isoinereii sowie die dnrcli ~inrhtriiglichc Verschiebwiji der I)oppelbi~idungen deiikbnrcn 
Striiktiir-Isotiiercii. 

Is) Die mtsteliurig voii I,arnndulol wiirc iiiir clurcli n:ichtriiglich,.c Isoiiierisicrtnig 
(\V:inderiiiig dcr Doppelbiiidutig) zii erkliircii. 

I.I) A 11 kaiin ni:m als die -Xthylidcnforiii bczeichrien. 
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Sadeln krysta1lisierct:de \'erbititlutig voni Schnip. 90-90.j0, deren analytisclie Znsaiiimen- 
sctziing aiif eine ~Iolekii lrerbi~it lu~ig ron  1 1101. I~initrol~cnzoesiiureester mit 3 3101. 
Dinitrobetizoesiiurc. 1iii:dentet 1 7 ) .  1)iese liefuntle niachen das Vorlicgcn roii Isn-lavandulol 
(C I) otler La\-anclulol iiti~~alirsclicitilicli,  

Von der 1,itnonenfortn (C 111) des Ist,-l:ivanitliilols wiire ~ I I  crwarteri, (la13 sie in den1 
Re;iktionsnietliuin Eiscssir: cine Tsonierisiernng zii Iso-lavantlulol (C I, Terpinolenform) 
erfiilirt, in h:i logie ZII tler von Scli in z iintl I<o i i rqu in  in Riscssig beobachteteri Iso- 
merisieruuig der Lilnonenforni tles Lnrantlulols in seit:e Tcrpiiioleiiforiiil~). C I1 mid C IV 
ste1ic.n zii 1so-lar;indulol in dersclbcn Bcziehling \vie A I1 nrd A 1,. zii Geraniol. 

Die Konstitutinii des ncweti Terpenalkohols (1:r:iktion IS I ,  Tafel I )  wird man 
n:icli tliescn 7'berlegwigen vern:ntlich in crstcr 1,iiiic nnter den Alkoholcn niit starken 
\'crzweigungen ini I(o1ilciistoffskelett entsprccherd tlen Scheinen A V, A V I ,  B I, B V, 
B Y I  oclcr C I., C Y I  zii suchen habcn, h i  tleren Rctrnchtung noel1 zii benierken ist, 
d:tW sirh (lie einzelnen Vertretcr cler (;riippe 13 von tlenjenigcn tler <:rnppe C nicht durch 
:indcrsnrti:,.e Verkiiiipfung dcr Isopreiikctte, so1:tlerii lediglicli in cler Stellurig des Hydr- 
oxyls ro::eiiiatitler nntersclieitlen, Jetletifalls scheinen bei tlcr Syiithese neben der regcl- 
tniiDlgcn I~opf-Scl i~~nt iz--~I iopf-Scl i~~.anz-Yerkt~i ipfut ig  der Isnprenreste, wie sic in den 
bis heute bek,uintcn, natiirliehcn 'Terpcn:ilkolioleii, mit Ausnahn~e des I,avantlulols, ror-  
liegt, xiicli artlcrc Aticiiintiderreihui:gcii vorn:knnimcii. 

Ihircli (lie Cliroiiisbureosydation ziir Bestinininng dcr C-~Ietliylgruppeti ii:.cli K u h n  
und KO t h  lieW sirh kcin xiilierrr .%nhnltspunkt fiir die Strxktnr des neuen Alkohols 
gewi:!nen, d n  sie weniger als zwci 1101. Essigsiiure ergab, wiihrend bei den stark verzweigten 
Alknholen 3--4 3101. Essigsiinre r::eftiI;tkti wcrden koJinteri 1 9 ) .  

16) Dt:r ICinfachlieit und bcsscren Ubersicht wegcn sind die ani Kohlenstoff haftenden 
Wasserstoffatonie in der scheniatischeii Darstellung weggelnssen, nncl die C-A4tonie nur 
durch Punkte ( . )  angedeutet. 

17) Seine Zerlegung in den normalen I'stcr mid Dinitrobenzoesiiure tlurch Adsorption 
der Siiiire an AI,O, ist  nicht gelnngen. Is) Helv. chim. Acta 25, 1574, 1584 [1942]. 

Is) Hierlwi ist  zii beriicksichtigen, daW die tatsiichlich zu  erwartende Ausbeute 
an Essigsiiure j e  nach der .4toingruppierung in den1 oxydierten Kiirper bisweilen weit 
unter der theoretisch berechneten liegt. 
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01) (lie cindeutige ~oristitutir)iisrrIiiittliili~ tler Iwirlcw i:euen ~llkoliolc (lurch OH!-- 
dative Abhnuversuche erbrocht w r d e n  k m n .  erscheiiit fr‘iglicli ; tlenli Iwilii ~ ~ 1 ~ b : i ~ i  voii 
1,inalool”’) mid Lavnndulol”) kontiten keine Spdtstiickc ~ ~ \ ~ O I I I I C I !  werrdcti, ails t1cre:i 
Bau sich (lie Konstitiitiori ci:idciitig cr,qcheri Ilatte. Veriniitlicli wirtl aucli liicr niir eiilc 
mehrstufige, durchsichtige Synthcsc n i n i  Ziel lielfcii. Dic weitere Ihrbciri i i ig tlicscr 
Frageti ~ i i u l :  \-orerst aiif:,.escholwn \verden. 

Bei der Allylunilagerung des Dimethylvinylcarbinols in Bisessig-Sclirvefel- 
saure trat  neben Prenylacetat noch eine geririge Nenge Terpenacetat voni 
Siedepunkt des Geranylacetats, sowie Isoprex auf. Diesen Vorgang kann 
man sich erklaren,- wenn man beriicksichtigt, da13 unter der Wirkung der 
Schwefelsaure aus eineiii Teil des Carbiiiols Wasser abgespalten wird und das 
so gebildete Isopren mit Prenylacetat nach den1 Prinzip der 1.4-Addition 
unter Geranylacetatbildung reagieren kann. Man kijnnte sich auch vor- 
stellen, dafl priinar Dirnethylvinylcarbinol niit Isopren zum tertiaren Alkohol 
Linalool zusanimentritt, welches seinerseits imstande ist, durch Allylver- 
schiebung und Veresterung Geranylacetat zu bilden. DaI3 Prenol oder Di- 
methylvinylcarbinol in dieseni Sinne mit Isopren in Eisessig-Schwefelsaure 
reagieren, zeigen Versuche, bei deiien aus eineni aquiniolaren Geniisch 
von Isopren niit je einein dieser Alkohole eine bedeutend groflere Menge 
Terpenacetat entstand als in Vergleichsversuchen aus Isopren allein. Hieraus 
kann gefolgert werden, da13 bei der Syrithese von Terpenalkoholen ails Isopren 
in Eisessig-Schwefelsaure die Hydratisierung Zuni Teil wenigstens vor der 
Dirnerisierung des Isoprens erfolgt z z ) .  

Fur die Bildung von Geraniol aus Dimethylvinylcarbinol oder Isopren 
durch katalytische Saurekondensation korniiien also folgende Wege in 
Retracht : 

c H3 
I 

CH,:C.CH:CH,  

Isopren 

CHI 
I 

Prenol 

CH3.  C:  C H . C H 2 .  011 

f I*opre:i + Diniethyl- 
vi nylcnrbinol 

Y Y 

CHI CH, CH3 
911pl- 

CH3 . C :  CH.CH,.CHp. C:Cf l .CH, .  O H  
7H3 I 

C H I .  C : C H  . CH,. CH,. C .  C H  CH? ,uulaperul,z * 
OH 

Linalool. Geraniol. 

H a r r i e s  11. C o r n b u r g ,  Dissertnt. Coinburg. Kiel 1913. zit. h i  L. Kuzic1i;i. 
Helv. chitn. Acta 6, 486 [1926!. 

21)  H. S c h i n z  11. C. F. S e i d e l ,  Hell-. cliixn. Acta 2.5, 1575 [1911:. 
,?) Vergl. hierzu T h .  W a g n e r - J n u r e g g ,  A .  496, -7s. 59 [1932;. 
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die Aufgabe, welche dem Katnlysator in1 Reagensglasrersuchhkommt, bei der Biogenese 
der  atherischen Ole wohl ron Biokatalysatoren iibernommen werden konnte, \vie dies 
auch in anderen Fallen vielfach beobachtet wurde. 

Fu r  die Entstehung vori Isopreu in Pflanzen nahm 0. A s c h a n  p3) eine aldolartige 
Kondensation von Xcetaldehyd init Aceton und Abspaltung ron 2 Xolekiilen Wasser 
ails Clem durch Kedaktion r o u  (J-Os?.-isovaleraldeli~d (111) entstandcnen 2-Xethyl- 
bxtaii-glykol- (2 .+) ( IV) :\n, 

>fan kijntite sicli auch rorstellcn, claW am dem Glykol zun5chst das  tertiare Hydroxyl 
als \\.asscr uiitcr akichzeitiger Ausbildiing c i n e r  I)oppelbiiitlun:: xbgespalten wird und 
so das 1 ’ i ~ ~ n t ) I  ( V )  entsteht. Der priniiire Alkoliol I’rcnol kijnntc sic11 m n ~  Dimethyl- 
riuyIc~r1)iiiol ( V I )  isoiuvrisicrcn unid tlieses als tertiiirer hlkoliol Ieicht durch \V:lsser- 
absp:!ltunp Isopr‘.n ( Y I I )  lieferi: : 

CH3 CH3 
‘n’ 

CH3 CH3 
‘C6 

CH3 
I 

CHO 

CH, CH, 

C.OH 
- + I  

CH, 
i 

CHO 
111. 

\ /  

c 
li 
CH 
I 

CH,. OH 
v . 

CH, CH3 

\c’ 
I 

I / CII, 6H 
VI . 

)c 

CH 
i! VII.  

CH, 
Isopren. 

Die Moglichkeit einer Kondensation von Acetaldehyd und Aceton z u  
P-Oxy-valeraldehyd (111) in Pflanzen findet eine experinientelle Stutze durch 
die Versuche von K u s i n  und N e w r a j e w a ,  welche die Entstehung des 
Oxyaldehyds I11 aus Acetaldehyd und Aceton unter dern katalytischeii 
EinfluC, von Glykokoll bei Zimniertemperatur aufzeigen 25). 

Durch die Bildung von Isopren aus 2-~~ethyl-butan-glykol-(2.4) auf den1 
Uniweg uber Prenol und Dimethylvinylcarbinol ware auch fur die Ent - 
stehung voii Geraniol in der Natur allen ini Schema oben enthaltenen Moglich- 
keiten Rauni gegeben. 

Vielleicht halten die Pflanzen den tiefsiedendeii und ziernlich reaktions- 
fahigen Kohlenwasserstoff Isopren in Form eines dieser hlkohole gespeichert 
und bauen aus diesem Reservoir jeweils nur so vie1 ah, wie an Isopren als 
Zwischenprodukt fur die Synthese von Terpenen gerade gefordert wird. 

Als Modellsubstanz fur die Entstehnng der Terpene in der Natnr ware 
also nicht der Kohlenwasserstoff Isopren als solcher anzusehen, sondern 
einer dieser Alkohole. Das durch Dehydratisierung aus diesen entstehende 

23J Chen1:Ztg. 49, b H 9  [1925]. 
21)  A. 12. Pnvor , sky  11. A. J.  I ,ebi.deva, 1 3 ~ 1 1 .  SOC. cliiin. France J1i.m. 15: 6 ,  

13-1.8 [t930], bcobachteten in vitro die Isomerisierung \-on Prenol zu Diniethylriuyl- 
carbiiiol und die Wasseranlagerung an  Prenol zii ~-JIethyl-butan-glykol-(2.4) ( I V ) ,  

25) C. 1914 11, 41. DaB primare Aminosauren in wiil3r. Losung beirn Neutralpunkt 
Aldolkondetisationen beschleunigen, wurde von F. G. F i s c h e r  11. A. M a r s c h a l l ,  B,. 64, 
2825 [1931], aufgefunden. Wie neuerdings L a n g e i t b e c k  11. B o r t h  fanden, verlauft 
die Kondensation, z. B. von Acetaldehyd zu Crotonaldehyd. in r i t ro  noch weit glatter 
unter dern EinfluB von s e k u n d a r e n  Aminosauren wie Sarkosin 11. a. (B. 76, 951 [1942;). 
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Isopren wird wohl schon im Entstehungszustand mit eineni der Hemiterpen- 
alkohole (V oder VI) unter Terpenbildung reagieren. 

3) S es  q u i t e  r p e  n a1 k o h 01 e. 
Die Fraktion voni Sdp.,., 115-130O (vergl. S. 831), welche die Sesqui- 

terpenacetate enthielt, wurde verseift und das erhaltene 01 durch Hoch- 
vakuumdestillation in drei Fraktionen zerlegt (s. Versuchsteil, S. 844). Aus 
der mittleren Fraktion wurde F a r  nesol  gewonnen. Der Schnielzpunkt der 
daraus hergestellten krystallisierten 3-Nitro-phthalestersaure und ihr Misch- 
schmelzpunkt mit eineni Praparat aus kauflichem Farnesol sowie der Geruch 
deuteten auf synthetisches Farnesol. 

I 1:arnesol a u s  Isoprcn I I:cmztsol ails xerolic1o1*6) 
I I 

Stlp. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Hrccli~ingsil-clcs . . . . . . . . . . . .  
Diclite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
AIol.-Kcfr. Ber. 71.59 . . . . . .  
.3-Sitro-plitllnlrsters~~iir~ . . . . .  

IOO--l 120/0.02 111111 

xi:.’: I .4SS1 
( p I . 5 .  . 0.9004 
Gef. 71 .22 .  

Scli~np. 93-93.i0 

110--113°/0.2 nini 
n g :  1.4890 
r l r :  0.S908 
( k f .  71.93 

(‘ius liatiirl. Pnrnesol) 
Sch 111p. 03-93.50 

Bti eineni anderen Aiisatz wurde neben Farnesol noch ein 0 1  von sehr 
angenehmeni und anhaftendem, deni Farnesol ahnlichem Geruch gewonnen. 
Nach Analyse und Mo1.-Refr. lag bier ein Sesquiterpenalkohol mit nur 2 Doppel- 
bindungen vor. Dieser nionocyclische Sesquiterpenalkohol reagierte weder 
in siedendem Benzol noch in Toluol mit 3-Nitro-phthalsaureanhydrid. 

Das Farnesol kann man sich in Analogie zu den fur die Entstehung 
von Geraniol 27) geniachten Ausfuhrungen aus Isopren und Geraniol ent- 
standen denken2*). 

CH, 7% CH3 
I 

CH,: c .cH:cI-I ,  + CH,. c :  c H . c H , .  cH,. i: C I ~ .  CH,.OH -+ 
CIS3 
I 

CHI 

Farnesol. 

‘fH3 I 
CH,. C: CH. CH2. CH,. C: CH. CH,. CH,. C: CH . CH,. O H  

Diese Reihe weiter fortgesetzt, fuhrt zu Geranylgeraniol (Protophytol) 
und noch hoheren Terpenalkobolen. 

4) D i t e r p e n a1 k o  h 01. 
ALE der Diterpenacetat-Fraktion konnte nach der Verseifung durch 

fraktionierte Destillation ein Alkohol C,,H,,O abgetrennt werden, welcher 
?E) I,. K u z i c k a  11. G. F i r m e l i i c h ,  Helv. chilli. Acta 22, 306 [1939,!. ijber Al>- 

wcichungen yon Dichte uiid Brecliungsindex bci Far~iesolpriipar:ite~i s .  I,. Ku z i c k a ,  
Helv. chim. Acta 6, 496 [1923]. 

,’) Den1 Geraniol wird eine Schlusselstellung fur die Entstehung anderer nichtiger 
Terpene zugeschrieben: vergl. R. E. K r e m e r s ,  Journ.  biol. Chem. 60. 31 [I9221 wid 
J .  K e a d ,  Chexn. Reviews 7, 41 j19301. 

F. W. Sernnl ler  u. K. G .  J o n e s ,  B. 47, 2081 [1914], erhielten aus Isopren 
und Monoterpenkohlenwasserstoffen in Eisessig-Sch~~,efelsaure Sesquiterpenkohlen- 
wasserstoffe. 
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deni voil R u z i c k a  und F i r n i e n i c ~ ~ 1 2 )  aus Farnesylaceton und Acetylen 
aufgebauten Geranylgeraniol (Protophytol) sehr ahnlich und vielleicht identisch 
niit diesem ist. Dieser Diterpenalkohol gab beim Erhitzen niit 3-Nitro-phthal- 
saureanhydrid in Benzol keinen kry ktallisiertex 3-Nitro-phthalsaurehalbester 
im Gegensatz Zuni Phytol (C,,H,,C)), deseii 3-Sitro-phthalestersaure bei 
99.5-looo schtiiilzt 6 ) .  

_ . _ _ _ _ _ _ _ _ ~  

Stlli. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.53 - 1 5 < 1 ~ ~ ' 1 ~ , i 5  . . C ' . i ~ ; j  ni:ii 152--1.530;'0.OT n i x  

. . . . . .  ( k f .  k)4.3il 

Brcchungsiiides 
Iliclite 
1Ioi.-Refr. &r.  04.22 

(miter S, ) 

(i'" 

C k f ,  94.90 

. . . . . . . . . . . .  1;;: 1.4962 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I , . O.SO317 (I?: Cl.')l1; 

1,;: l..5Cl+l ~ 

In den hvher siedenden Xnteilen (Sdp.o.l 170--20Oo) sind fast nur Kohlen- 
wasserstoffe, und zwar hauptsachlich cyclische Produkte, enthalten. 

5) U b e r  d i e  W i r k u n g  v o n  Polynier i sa t ionsheschleunigern  u n d  
- v e r z o g e r e r n a u f d i e  Is  o p r e  n p o 1 y m e r i s a t i o n i n E i s e s s i g. 
T a f e l  3 zeigt den EinfluW von Polynerisationskatalysatoren bz\\-. 

Antioxydantien auf die Isoprenpolynierisatioq in Eisessig. 
Wie der Irersuch I11 zeigt, bewirkte die Erhohung des Schwefel saure- " 

gehaltes iiber 1% des Eisessigs wohl eine verhaltnismaWig groWe Gesanit- 
ausbeute, bezogen auf Isopren, doch blieben die Hemiterpen- und die Terpen- 
fraktion relativ klein. Die Bildung c y c 1 is  i e r t e r Terpenalkohole und 
Kohlenwasserstoffe ist stark hegiinstigt. Die hoher siedenden Fraktionen 
bestanden fast nur aus Kohlenwasserstoffe~i~~). Durch Zusatz einer geringen 
Menge Hydrochinon (Versuch IV) war es ni6glich, die Entstehung hoher- 
polymerer Produkte etwas zuriickzudrangen zugunsten der Bildung yon 
Prenol- und Monoterpenacetat. Bei Aiiwenduiig von etwas groWeren Mengen 
von Antioxydantieii (2. B. 1% bezogen auf Isopren) wurde fast alles Isopreii 
unverandert zuriickgewonnen (Versuche V-VII). 95-proz. Phosphorsaure 
katalysierte hei Zimniertemperatur weder die Polymerisation noch die Hydra- 
tatioii in nennenswerter Weise (Versuch 1'111) ; ebenso verhielt sich Bor- 
saure (Versuche X und XI). Dagegen regte krystallisierte Phosphorsaure 
bei 38, eineii betrachtlichen Teil des Isoprens ziir Reaktion an (Versuch IX). 
Aus deni Reaktionsgeiiiisch konnte keine Heniiterpenacetat-Fraktion ge- 
women werden. Wie der eucalyptusartige Geruch verriet, hatten sich wohl 
hauptsachlich T e r p e n a t h e r  gebildet. 

Beschreibung der Versuche. 
Das Isopren wurde durch Destillation vom Stabilisator befreit und in 

Gegenwart von Natrium iiber eine 80 cm lange Widmer-Spirale fraktioniert. 

31) Zu dein entspreclicnden ICrgebliis k,nneii auch I<. H. F a r m e r  11. R. C. P i t -  
k e t i i l y ,  die hauptsachlicli die durch Polyinerisation von p, y-Dimethyl-butadien sich 
bildenden Dimerisationsprodukte uritersuchteii ; auch dort  konnte die -4usbeute durch 
cine iiielir nls 1-proz. Losung von H,SO, in Eisessig kaum noch erhoht werden; Journ. 
cliein. Soc. London 1938, 11, 287 (C. 1938 I, 3759; C. 1938 11, 41). 
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P ol y in e r i s a t  i o n v o  n Is  op  r e n i x i  E i s es s ig  -Sc h w e f e 1 sa  t1 r e. 

-~ 

In 560 g Eisessia (99-proz., p. anal.) wurden 5 g konz. Schwefelsaure, 
5 g Kupfe race ta t  und 0.2 g Hydroch inon  nacheinander gelost. Diese 
1,osung wurde niit 200 g I sopr en durch kraftiges Unischiitteln geniischt 
und das Ganze 4 Tage in einer braunen Flasche bei 24O aufbewahrt. Dann 
wurde in 1 1  Wasser gegossen, die meist niilchig triibe walk. Schicht abge- 
lasscn, die obere, intensiv obstartig riechende Phase init n-NaHCO, und Wasser 
gewaschen uud iiber Natriumsulfat getrocknet. Durch’ Destillation iiber eine 
Widnier  -Spirale wurde das unveranderte Isopren regeneriert und aus dem 
Riickstand (196 g) die auf S. 831 angegebenen Fraktionen herausdestilliert. 

1) Iso l ie rung  von  P reny lace ta t .  
Die Fraktion voni Sdp.,, 45-GOo wurde langsani iiber eine 12 cni hohe 

Wid  mer -Spirale fraktioniert und die nun zwisclien 46-50°/11 nim iiber- 
gehende Hauptmenge (45 g) erneut destilliert. Der bei 47.5-48O/10.5 mm 
konstant siedende Anteil bestand aus analysenreinem P r e 11 yl  a c e t a t  (34 g). 
112’L.5. . 1.4430. Riecht intensiv nach Fruchtather. 11:: 1.4465; dy: 0.948632). 

C,H,,O, (128 OCJ). h r .  C 05.6, I1 9,.5, (:cf C f).? 0.3, €1 0 7l). 

Rer. >Iol.-Rcfr Cj€I1202 ir 3.5 h0. Gcf. 3101 -KL,fr ?(> 0 4  

P r e n 01, 2 -Methyl  - b LI t e n - (2) -01- (4) (11). 

P r e n y l a c e t a t  wurde niit uberschiiss. 5-proz. methanol. KOH 15 Min. 
gekocht. Nach Zugabe von etwas Wasser wurden 2/3 des Methylalkohols 
uber eine 25 cni hohe Widnier-Spirale abgedampft. Der Ruckstand wurde 
mit Wasser und Ather versetzt und die ather. Losung mit Wasser neutral 
gewaschen. Sdp.,, 47.5480,  Sdp.,,,, 140O. Ausb. etwa 50% d .  Th.,,). n:: 
1.4420. Geruch ahnlich dem Isoamylalkohol, jedoch feiner. 

nt :  1.4448; dy: 0.868932). 
C5Hl , ,0  (SO.08).  l k r .  C f~O.70,  11 11.70. 1 akt .  I i  1.171. 

( k f .  , ,  W ) . I l ,  , ,  l l . i .5 .  , ,  1 . 2 3 1 .  

lie:. >Iol.-I<~fr.  C51-Ilo0 17 20.3(1.  ( k f .  3I.>l,-R?fr. Pfi.3.5 

3-N i t r o- ph t h a1 es t e r s a u r c d e s P r e n 01s 6, : Schmp. 129.5°34). 

P h e n y l u r e t h a n :  0.86 g Prenol  wurden niit 1.19 g Phenyl i so-  
c y a n a t  Stde. auf deni Dampfbad erwarmt und die erstarrte Masse aus 
Petrolather (45O) unikrystallisiert. Nadeln voni Schmp. 640. Ausb. 1.7 g 
(8394 d. Th.). 

32)  Diese Koiist:iiiteri wurileii ii:~cli 8-iiioiiatiq,iii Aufbewahrcii iiii Kiililsclirmik 
( + 3 0 )  bestiiiiiiit. 

33) P d l s  !lielit gaiiz rriiies 1’rciiyl:icetat ziir Verseifling gelaiiyt. iiiuIJ das Preiiol 
iiach tler I-’litlialcsteriiirtliode gcreitiigt werdcii. I’reiiol ist  iiocli zienilicli wasserliislich, 
utid eiii Teil gclit iiiit dern Metliniiol azeotrop iiber, deshalb keitie bessere Ausbeute bei 
der Verseifling. Fiir niaiiche weiterc Uinsetzutigcii ist  es vorteilliaft. iiiit dcin Acetat 
zu arbeiteti uiid. weiiri iiijtig, erst  spater zii verseifen. 

31) Alle Schtiielzpiiiikte dicser Srbeit  uiikorrigiert, iiii Knpferblock. 
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2) Mono t e r p e n a 1 k o h ole. 
Der zwischen 90° und 130°/11 mm (vergl. S. 831) siedende Esteranteil 

(66.5 g) wurde iiber eine 12 cm hohe Widmer-Spirale In folgende Fraktionen 
zerlegt : 

D I Sdp.,, 90-llOo 28 g, D I1 Sdp.,, 115-123O 29 g. 
Die weitere Vera rbe i tung  der  F r a k t i o n  D I  wurde zusammen mit 

den Ausbeuten des gleichen Siedebereiches von zwei anderen Ansatzen vor- 
genommen. Insgesamt wurden 100 g Estergemisch vom Sdp.,, 90-1100 mit 
360 ccni 20-proz. methanol. KOH durch l/,-stdg. Erhitzen auf dem Dampf- 
bad verseift. Nach Zugabe von 25 ccin Wasser wurden 2/3 des Methanols uber 
eine 25 cni hohe Widmer-Spirale abgedampft. Aus dem Ruckstand wurden 
die Alkohole mit Wasser vollig ausgeschieden, niit Ather aufgenommen, 
die Atherlosung mit Wasser neutral gewaschen und Ather und Methanolreste 
im Vak. verdampft. 

A b t r e n n u n g  de r  p r imaren  Alkohole  ube r  d ie  P h t h a - l e ~ t e r ~ j ) :  
S7 g des rohen Terpenalkoholgemisches wurden mit 50 g Phthalsaure- 

~ _ _ _ _ _ _  

anhydrid in 100ccm absol. Benzol 3Stdn. auf 90-95O erhitzt. 
S a c h  detn Verdatnpfcii i ies  &nzols itii Vak. wurde itiit i4ther versetzt, voiii nusge- 

schiecleiieii Pht1ialsiiureanh)drid abfiltriert untl die iither. 1,Gsiing niit 300 g 10-proz. 
Natroiilauge kriiftig geschiittelt. Die *%therlosuiig wircle 10-ma1 niit Wasser jiewaschcn. 
Aus der wBOr. 1,osung schieden sich die Plitlials~urelia1bestc.r bcim Ansliuern init Eis- 
essig d i g  nits und wurden ttiit Petroliither (450) aufgeiiotiilnen. Die neutral gewaschene 
Petroliither-1,Osuiig wurde getrocknet, der Petroliithcr :ibged:iinpft und der Riickstnnd 
(50 g) itiit iiberschiiss. Kalilauge ( 2 5  g KO13 iii 130 cctii 1\Ieth:itiol) ll/z Std:i. gckocht. 
Man verdanipfte etwa z / 3  dcs 3Ietlianols iuid nahni tlcn teilweise fcstcn Kiickst:it:d niit 
\\'nsicr urid i i thcr anf. Die 
Iiohousbciite clcr voni 1,ns:iiigsiiiittcl hcfreitcn pritniiren Alkoholt. betrug 25 g. 

F'raktionen 

Ilic Atherschiclit mirde iriit \vasser neutral ~e ivaschen .  

2-maliges Destillieren im Wid me r - Kolben unter N, ergab folgende 

E I Sdp.,, 95- 97O 6.6 g37 ,  E IV Sdp.,, 110-112-113° 3.5 g, 
E I1 Sdp.,, 100-103° 6.0 g36), Destill. R u c k s t a x  etwa 6 g. 
E I11 Sdp.14 104-106.5° 1.8 g, 

F r a k t i o n  E I :  Das farblose 0 1  ist von lavendelartigeni Geruch, der 
besonders in verdunnter Losung hervortritt. n:: 1.4705; d: : 0.88506. 

C i o I I 1 8 f ~  (151.14). I k r .  C 7 7 . ~ 5 ,  13 11.77, 2CH3(C)  19..=Ji9). 
( k f .  ,, 77.87. ,. ll,.=J9, ,, 16.10, 15.05 ( K i ~ l i i i  11 .  l i o t h ) .  

I k r .  ~Io l . -Rcfr .  C,,,II180 17 45.97. Gcf. 3Iol.-Refr. 48.01. 

3 -Ni t ro -ph tha le s t e r sau re :  200 mg der Fraktion E I lie13 man init 
270 mg (1.1 $101) 3 -Ni t ro -ph tha l sa iu reanhydr id  in 1.4 ccni absol. Pyri- 
din 24Stdn. bei Zimniertemp. stehen. Die mit Ather verd. Losung wusch 
man grundlich init 2-n. HCl, dann mit Wasser. Ihr Ruckstand wurde beim 
Verrriben mit Petrolather (45O) fest und schmolz nach 3-maligem Umkrystalli- 
sieren aus Cyclohexan-Petrolather (45O) ( 2 :  1) und Trocknen iiber P,O, im 
Vak. konstant bei 91-92O (Blattchen) 37). 

Nach R u z i c k a  u. S t o l l .  Helv. chini. Acta 7, 2GG [1924]. 
3s) S. auch Tafel 1,  S. 833. 
") Dieses Derivat schmolz mit  der 3-Nitro-phthalestersiiure des Geraniols (Schmp. 

108-109°) in1 Verhaltnis 7 :3 gemischt bei 89-900. 
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K e a k t i o n s p r o t l u k t  n i i t  3 . 5 - D i n i t r o - b e n z o y l c h l o r i d  : 1 g der Fraktion E I 
wurde init 4 g 3 .5 - I> in i t ro -benzoy lch lo r i r l  in 20 ccni absol. Benzol bei Gegenwart 
voii 3 .5  ccni absol. I'yridin Stcle. zutn Sieden erhitzt. Von detn bein] Verdiitinen init 
l i ther ausgefallenen Niederschlng wurcle abgesaugt, die Atherlosung initSalzsaure, Natron- 
lange und H,O gewaschen. Nach 4-nialigem Uinkrystallisieren aus Benzin (90-1000)- 
Petroliithcr (45") schniolzen die 0.5 bis 1 cni langen, bla0gelblichen Nndeln konstant 
bei 99-99.5". 
C,,H,,I:~,N,.~C,H~O,N~~~ (984.31). Ber. C 46.33, €1 3.28, N 11.38. 

(ans C,,H,,O) Gef. ,, 46.05. ,, 3.37, ,. 11.81 (Nikro-Dumas) .  

Nach deni Filtrieren der Bcnzol-Losung durcli einc Alutliitiiuniosyd-Saulc maren 
die Krystalle farhlos und schniolzen bei 99-91", 

C38H32024N8 (984.31). I k r .  N 11.38. Gef. N 11.81 (Xikro-Dumas.). 

F r a k t i o n  B 11: Diese Fraktion warjni Geruch deutlich von der Frak- 
tion E I unterscheidbar. Der Lavendel-Geruch ist hier etwas weniger aus- 
gepragt. n:: 1.4720; d;': 0.8828. 

C,,H,,O (1.54.14). I3cr. C 77.X.i. 1-1 11.77. JIo1.-Refr. C,,H,,O la 43.97. 
( k f .  ,, 77.313"), ,, 11.60, 48.00. 

3-Ni t ro -ph tha le s t e r sau re :  Darstellung wie S .  842. Schmp. 101O his 
1030 (aus Cyclohexan-Petrolather 3 : 1). 
C~811210,X (;IIIsC,, ,H,,O) (347.1s). Ik r .  CO2.21,  I1  6.10. ( k f .  CG1 .7P) ) .  (71.74, H 0.U2, 5.97. 

Die F r a k t i o n  E I11 bestand in der Hauptsache aus Geranio l ;  ein ails 
ihr dargestelltes Dip  h e n ylu re  t h a n 39) schniolz nach 4-maligem Umkrystalli- 
sieren bei 80--81° und gab mit einem aus kauflichem Geraniol hergestellten 
Diphenylurethan vom Schmp. 81-820 keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Die F r a k t i o n  E I V  war ziemlich reines Geraniol .  Schmp. der 3-Ni t ro-  
p h t h a les  t er  s au re  108-109°. 

Allyluni lagerung de r  t e r t i a r e n  Alkohole  nach  de r  Pyr id in -  
methode .  

Das nach dem Abtrennen der primaren Alkohole zuruckgebliebene Ge- 
inisch von tertiaren Alkoholen und Kohlenwasserstoffen (53 g) wurde nach 
Ruzicka  und Firnienich12) mit 38.5 g PBr, und 5.3 g Pyridin umgelagert, 
die entstandenen Bromide mit 170 g wasserfreiem Kaliumacetat in Aceton 
in die Acetate ubergefiihrt und diese init 300 ccin 10-proz. methanol. KOH 
verseift. Aus den1 Rohprodukt wurden uber die Phthalester die primaren 
Alkohole wie oben beschriebeii abgetrennt. Die Destillation im Widmer-  
Kolben ergab folgende Fraktionen : 
F I Sdp.,, 96-9So, 0.75g, nz: 1.4741; d f :  0.8802. Mo1.-Refr. 49.22, 3-Nitro- 

phthalestersaure 90-92O, 
F I1 Sdp.,, 113-116°, 0.45 g, n:: 1.4730; c: 0.8871. Mo1.-Refr. 48.75, 

3-Nitro-phthalestersaure 108-109°. 
Der primare Alkohol F I war der gleiche wie der aus den Estern (ohne 

Umlagerung) gewonnene Alkohol E I ; die 3 -Ni t  r 0-p h t h a l e s t  e r sau re  n 
aus beiden Praparaten schinolzeti bei der gleichen Temperatur und zeigten 

aa)  1 k r  ZU nietlrig gcfundene C-Wert ist offenbar durcli kleine Mengen yon Aut- 

38) 11. E r d n i a n n  11. P. H u t l i ,  Journ.  prnkt. Chem. 56, S, 10 L18971. 

____ 

osyclatioiisprodukteii beclingt. 
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. im Gemisch keine Erniedrigung. Die FraktiOi: F I besitzt denselbell feinen 
Lavendelgeruch wie E I. 

Die Mischprobe der aus Fraktion F I1 gewonilenen 3-Nitro-phthalester- 
saiure init der atis kauflicheni Geraniol hergestellten Tigab ‘ebenfalls keine 
Erniedrigung. Die Bildung von Geraniol bei der Allylunilagerung stellt einen 
sicheren Nachweis dafiir dar, c1aG sich bei der Isoprenpolymerisation in Eis- 
essig auch Lina lool  bildet. 

- 

844 
. ._ __ 

I so l ie rung  von Geraniol  a u s  deni Es te rgeni i sch .  

Die Fraktion D I1 voni Sdp.,, 115-123O (29 g) (S. 842) wurde wie auf 
S. 842 beschrieben verseift, iiber die Phthalester gereinigt unh 2-ma1 in1 
Widmer-Kolben destilliert. Es wurden 11 g Geraniol  vom Sdp.,, 112 bis 
117, gewonnen. n:: 1.4730, d:’:.0.8813. 

l h r .  JLol.-Kcfr. C ~ o I I 1 8 0  1;; 4S.07. Gcf. JIo1.-Kefr. 10.07. 

Die in Benzol dargestellte 3-Ni t r 0 -p  h t h  a le  s t  er  sa  tire schmolz kon- 
stant hei 106-107°40), zeigte aber niit demselben Ester aus kauflichem 
Geraniol vom Schmp. 109-109.5O keine Schmelzpunktserniedrigung. Misch- 
schmelzpunkt 106-108O. 

C,,II, ,O,S (;IIIS C,,H,,O) (347.18). Rcr. N 4.04. ( k f .  N 1.36 (JIikro-Dunias). 

3) S e s q u  i t e r p e n a 1 k o h o 1 e. 
Das Estergeniisch voiii S ~ P . ~ . ,  115-1300 (vergl. S. 831) (27.4 g), welches 

die Acetate der \S<squiterpenalkohole enthielt, wurde init 7.6 g einer Frak- 
tion voiii gleiche;; Siedebereich ekes anderen Ansatzes (zusammen 35 g) mit 
300 ccm 10-proz. niethanol. KOH 3 Stdn. verseift. Nachdeni die Halfte des 
Methanols abgedampft war, versetzte man mit Wasser und atherte aus. 
Aus den rohen Sesquiterpenalkoholen (23.5 g) wurden clurch Destillation 
3 Fraktionen gewonnen : 

I) Sdp.,.,, 95-98O, $’: 1.4850, 2.5 g, 11) Sdp.o.,5 100-120-122°, n:.5: 
1.4898, 14.5 g, 111) Sdp.,.,, 135-140°, 4.’: 1.4945, 5 g. 

Die Fraktion I1 wurde zur Abtrennung cler priinaren Alkohole mit 12 g 
Phthalsaureanhydrid in 50 ccm Benzol 5 Stdn. gekocht. Die Aufarbeitung 
geschah nach Ruzicka  und St01135). Die Phthalestersauren wurden niit 
iiberschiiss. 10-proz. methanol. KOH verseift (8 Stdn.) und die primaren 
Sesquiterpenalkohole im Widnier -Kolben destilliert. Die Fraktion vom 
Sdp.,.,, 106-112O (1 ~ ) ~ 1 )  bestnnd aus Farnesol .  n;.’: 1.4881, di’.’: 0.9004. 
(Vergl. auch S. 838.) 

CISH2BC) (222.21). lier. C 81.01. H 11.71, JIol.-Refr. 17 71.59. 
(kf. ,, S1.24, ,, l l .S7 ,  ,, 71.22. 

40) l k r  ctwns tiefcre Schiiielzpunkt lie@ vielleicht auch hier in der A;iwesenheit 
dcr 1,iinoncnform des Geraniols in eii:eni antleren Jlengenvcrhiiltnis als in natiirliclicm 
Gcraniol Lrgriirdet. 

4 1 )  Die .hsbeutc  nn V<iriiesol stcllt eineii unteren (:rcrzw.trt ( tar,  dn bei der langen 
Vcrscifiing und Behaticllun!: init Pht1i;ils~iuremiliydrid in siedclidctn I k n z o l  ein betracht- 
licher Teil des Alkohols \Vasserabspaltung crlitt.  Hei schonenderer Yerseifung untl Tren- 
nung iiher die l’hthalestcr nach der Pyridinnicthode kann wrmutlich eiI:e bsssere Aus- 
bente crzielt w r d c n .  ~%hnliclies gilt fiir die Jlotio- und Diterpennlkohole. 
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F a r  nes yl-3 -n i  t r o -p  h t h a les  t er  s au re  : Aus dem primaren aliphati- 
schen Sesquiterpenalkohol vom Sdp.,.,, 106-1120 (1 g) und 1.3 g 3-Ni t ro-  
p h t h a l s a u r e a n h y d r i d  wurde durch Kochen in 20 ccni absol. Benzol und 
3-maliges Umkrystallisieren aus Benzin (90-looo) die 3-Nitro-phthalester- 
saure des Farnesols von Schmp. 93-93.5O gewonnen. Mischschmelzpunkt 
mit der aus kauflichem Farnesol hergestellten 3-Nitro-phthalestersaure 6, lag 
bei der gleichen Temperatur. 

Cz3H290,,S (415.21). Eer. C 66.40, I1 7.04, N 3 .37 .  
(aus C15HT,,0) cki.  ,, 66.11, ,, 7.06, ,, 3.72 (1Iikro-I)iinias) 

.lus cinein anderen .Snsatz wurden diirch fraktioriierte Destillotion (ohnc Keinigung 
iibcr die Plitlialestcrsaureti) 2.S .c eines S c s q i i i t e r p e r i a l k o h o l s  vom Sdp.o.02 113.-116@ 
~ r l i ~ . l t c n ,  bei ctrni folgende 1)nteti ermittelt m r d e n  : ~1:~:  1.181.~. cif.' 0 . ~ 9 1 5 .  

CljI1260 (222.21). Eer. C P1.O1. I1 11.71, 1Iol.-Rrfr. 60.86. 
Gef. ,, S 0 . 2 5 3 8 ) ,  , ,  11.79, ), 09.75. 

1)icst.r nio:ioe)-clische Sesqiiiterpeiialkohol reagierte nicht mit 3-Sitro-phthalsiiiire- 
nnhydritl. E r  ist verniutlich trrtiiirc-r Xatiira*). 

4) D i t e r  p e n a1 k o h ol C,,H,,O. 
Durch 4-stdg. Kochen mit iiberschuss. 10-proz. methanol. KOH wurde 

die Diterpenacetatfraktion vom Sdp.,., 150-170° (aus Versuch 3, Tafel 3) 
verseift. Wiederholte fraktionierte Hochvakuumdestillation im Widmer  - 
Kolben ergab 5 g eines konstant bei 153--156O, 0.05-0.075 mm, iibergehenden 
farblosen Oks. n:: 1.5041, dy: 0.9117. 

C T O H , , O  ( 1 9 0 . 3 3 ) .  Ker. C C7.69, 11 l l .S0,  3Iol.-Kefr. 17 94.22. 
Gcf. . .  S 2 . 9 S .  ,, 11.47, ,, 94.30. 

P r e 11 o 1 a u s Dime t h y 1 v i n y 1 c a r  b i n o 1 (A 11 y 1 u m 1 age r u n g in  E i s e s s i g) . 
50 g Din ie thylv inylcarb inol  vom Sdp.,,, 96-97.50 wurden in 190 ccm 

Eisessig 96-proz. p. anal, der 1.25 g konz. Schwefel~ure und 1.25 g bei 150° 
entwassertes Kupfersulfat enthielt, 4 "age in einer braunen Flasche bei 
Zimmertenip. digeriert. Die Aufarbeitung erfolgte wie S. 841 angegeben. Bei 
der ersten Destillation des Rohproduktes ging zwischen 300 und 50° Isopren, 
bei looo ein Teil des A4usgangsalkohols, zwischen 146-15704,) P r e n y l a c e t a t  
(38 g) uber. Dieses wurde init einer Losung von 35 g KOH in 500 ccm Metha- 
nol 4l/, Stdn. erhitzt, bis '1, des Methanols abgedampft war, und weiter auf- 
gearbeitet \vie S. 841 beschrieben. ALIS der Alkoholfraktion vom Sdp.,, 49-50° 
erhielt man mit Phenylisocyanat ein P h e n y l u r e t h a n  vom Schmp. 64O. 
Eine Mischprobe niit deni Phenylurethan des aus Isopren gewonnenen Prenols 
schniolz bei 64O. 

G e r a n i o 1 a u s Dime t h y 1 v i  n y 1 c a r  b i n o 1. 
Bei dem vorstehend beschrieberien Versuch wurden noch 4 g Geranyl -  

a c e t a t  vom Sdp.,, 116-124O erhalten. 0.5 g des durch Verseifung gewonnenen 
Alkohols ergaben mit 0.68 g 3-Nitro-phthalsaureanhydrid in Pyridin die 

42) E s  xtiiilite iioeli iintersucht wr t l rn ,  ob dieser nionocycl. Sesquiterpenalkohol 
init HCI ein Trich1orhydr:it gibt, wir t1:is Hisabolol: I,, R u z i c k a  1 1 .  E. C a p a t o ,  Helv. 
chiin. Acta 8, 271 [1925j; I,. Kiizicka i i .  112.1,igouri. He!\-. chini. Acta 15, 3 [1932]. 

43) Zu hoher Siedepunkt iniolge Uberliitzung bei der &stillation des Rohprodukts. 
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3-Ni  t r o - p  h t h a l e s  t e  r saiu re  d e s  Ge r a n io ls  vom Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkt 108-109° (atis Cyclohesan) . 

1111 folgenden sind die Ausbeuten aus 3 Versuchen zusanimengestellt, 
die nach 4 'I'agen bei ZOO in 170 ccm 96-proz. Eisessig (p. anal.), der 1.13 g 
koi~z .  H,SO, und 1.13 g Kupferacetat enthielt, erzielt wurden : 

I 

I1 

111 

~~~~ 

Isopreii 20 g u i 7 d  1'rei:ol 2.5 .c . . . .  
(3Iolverliiiltnis 1 : 1 )  

Isopreii 20 g imd 1)iiiietliyIviiiyl- 
carl)ii.ol 2.5 g . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Isopren 40 g . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
30 g 
22 I: 

10.5 e 

1 2  g 
11 

1 2 . i  :: 4.0 g 

4..5 '.' 

Aus den Versuchen I und I1 geht hervor, dalj beim Ersatz der HBlfte 
des in. I'ersuch I11 eingesetzten Isoprens durch die aquivalente Menge eines 
der Alkohole, also aus Isopren und Prenol oder Diniethylviiiylcarl,inol, offen- 
kundig weit xnehr Terpenacetat entsteht als atis Isopren allein. 

Der I. G. F a r b e n i n d u s t r i e ,  W e r k  L u d w i g s h a f e n  (Hauptlabora- 
torium), bin ich fiir die Uberlassung groflerer hlengen von Isopren zii Dank 
verpflichtet. 

_____ _ _ _  ..- .. 
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