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

[Aus d. Cliem. Abteil. d. Forschuugsinstituts fiir Chemotherapie, Frankfurt a. M.
(Fingegangen am 16. Juni 1943)

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

Die Bildung des Dipentens, eines natiirlichen cyclischen Terpenkohlen-
wasserstoffs aus Isopren, ist seit langem bekannt. Wagner-Jauregg
zeigte, dal aus Isopren in vitro neben cyclischen Terpenalkoholen, -ithern
und -kohlenwasserstoffen auch aliphatische Terpenalkohole und Sesqui-
terpenkohlenwasserstoffe entstehen kénnen?!). Er hat die Identitit des aus
Isopren synthetisch gewonnenen Geraniols, a-Terpineols, 1.4- und 1.8-Cineols
mit den Naturprodukten durch krystallisierte Derivate nachgewiesen. Spitere
Versuche von Favorsky und I,ébédéva bestitigten die Entstehung von
Terpenalkoholen aus Isopren?). Sie isolierten aus den Reaktionsprodukten,
die durch Schiitteln von Dimethylvinylcarbinol (I) mit 20-proz. Schwefel-
siure entstanden, neben Isopren und Prenol [2-Methyl-buten-(2)-ol-(4)] die
Terpenalkohole Linalool, Geraniol und Terpinhydrat. Die vorliegende Unter-
suchung zeigt, daB aus Isopren durch katalytische Hydratation und Poly-
merisation in Eisessig in relativ guter Ausbeute Prenylacetat und daraus
der Hemiterpenalkohol Prenol, neben Geraniol noch zwei primire aliphatische,
dem Geraniol isomere, aber tiefer siedende Monoterpenalkohole mit Lavendel-
geruch, ferner der Sesquiterpenalkohol Farnesol sowie ein aliphatischer
Diterpenalkohol C,H,,0 gewonnen werden konnen. Weiterhin war es
moglich, unter den Reaktionsprodukten Linalool neben einem anderen tertidren
Terpenalkohol sicher nachzuweisen.

Zur Untersuchung des durch Polymerisation von Isopren in Eisessig-
Schwefelsdure entstandenen Estergemisches hat es sich als zweckmifig er-
wiesen, aus dem Rohprodukt durch fraktionierte Destillation die Acetate
der verschiedenen Terpenalkohole von dem gréBten Teil der gleichzeitig
gebildeten Kohlenwasserstoffe und Ather, welche in diesem1 Zusammen-
hang nicht nidher untersucht wurden, abzutrennen. FEiner eingehenderen
Bearbeitung wurden jeweils die folgenden Fraktionen unterzogen:

Sdp. Enthilt als Acetat hauptsichlich
45-—- 60%11 mm Prerol
90-—1300/11 mm Mouoterpenalkohole
115--1300/0.1 mm Sesquiterpenalkohoi
130 -~170°/0.1 mm Diterpenalkohole

) Th. Wagner-Jauregyg, A, 494, 52 {1932
2) A K. Favorsky u. A.J. Lébédéva, Ball. Soc. chim. Urance, Mém. 75 6,
1347 [19307 (C. 1940 1, 216)
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1) Prenylacetat und Prenol?) (Hemiterpenalkohol)

Bei der Einwirkung von Eisessig, der 0.39, Schwefelsdure enthilt, auf
Isopren bei Zimmertemperatur wihrend 3 Tagen sind nur geringe Mengen
verschiedener Hemiterpenalkohole im verseiften Reaktionsgemisch neben
Mono- und Sesquiterpenen aufzufinden4). Durch Erhchung des Schwefel-
siuregehaltes auf 0.99, des Eisessigs sowie durch Zusatz von Inhibitoren,
wie Kupferacetat und Hydrochinon, entstand bei etwa 20° nach 4 Tagen
aus einem betrichtlichen Teil des Isoprens, formell unter 1.4-Addition von
Essigsdure, das Acetat des Prenols, Sdp.,, 5 48% Durch fraktionierte Destillation
konnte dieses gereinigt und daraus durch Verseifung der primire Hemiterpen-
alkohol Prenol (II), Sdp.;; 47.5—48°, gewonnen werden?%). Die Charakteri-
sierung erfolgte durch die 3-Nitro-phthalestersiure®) und das Phenylurethan?).
Zur Priifung, obin dem so gewonnenenPrenol (IT) nicht ein Gemisch von isomeren
Methylbutenolen vorlag, wie dies etwa durch 1.2-Addition oder 1.4-Addition
in umgekehrter Richtung, so dafl die Hydroxylgruppe an die dem quartiren
Kohlenstoffatom benachbarte Methylgruppe zu stehen kime8), moglich ware,
wurde Dimethylvinylcarbinol (I), Sdp.,;; 96—97.5% in Eisessig-Schwefel-
siure ebenso behandelt wie Isopren. Dabei erlitten 509, des Carbinols die
bekannte Allyl-Umlagerung tertiirer Alkohole, unter gleichzeitiger Ver-
esterung:

= g
CH,.C.CH:CH, _ CH,.C:CH.CH,.0H
H
11

Die Verseifung des Acetats ergab einen primiren Hemiterpenalkohol,
dessen Phenylurethan sich in Schmelz- und Mischschmelzpunkt mit dem
Phenylurethan des aus Isopren erhaltenen Prenols identisch erwies?). Prenyl-
acetat besitzt einen besonders angenehmen Geruch nach Fruchtither.

2) Monoterpenalkohole.

Das von 90—130%11 mm siedende Estergemisch wurde in eine Fraktion
vom Sdp.,; 90—110° und eine solche vom Sdp.,; 115—123° geteilt. In der

%) E.Spithu. J. Bruck, B. 71, 2709 [1938], schlagen fiir 2-Mcthyl-buten-(2)-ol-(4)
die Bezeichnung Prenol vor, um dessen nahe Beziehung zum Isopren zum Ausdruck
zu bringen.

4) Vergl. Th. Wagner-Jauregg, A. 496, 55, 56 [1932)].

%) Auffallend ist, daf} zwischen dem Sjedepunkt des Acetats und des Alkohols kein
Unterschied besteht. Physikalisch unterscheidet sich Prenylacetat nur durch seire gréBere
Dichte von Prenol (vergl. Versuchsteil, S. 841).

§) Th. Lennartz, B. 76, 248 [1943).

) A_E. Favorsky u. A.J. Lébédéva, Bull. Soc. chim. France Mém. [3] 6,
1351 [1939].

8) Der primiire Alkohol CH,;.CH:C(CH,).CH,.OH, Sdp. 136—138°, entstcht durch
Oxydation von 2-Methyl-buten-(2) mit SeQ, (A. Guillemonat, C. 1939 II, 614).

%) Als Beispiele, dafl dieselben Derivate zweier isomerer Terpenalkohole gleiche
Schmelzpunkte besitzen kénnen, sich jedoch im Gemisch durch starke Schmelzpunkts-
erniedrigung zu erkennen geben, seien die Dinitrobenzoate und dic Allophanate des
Geraniols und des Lavandulols angefuhrt (H. Schinz u. C. F. Seidel, Helv. chim. Acta
25, 1574 [1942]).
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zweiten Fraktion (115—123% 11 mm) war Geranylacetat stark angereichert.
Nach Verseifurg und Reinigung iiber den Phthalester lag reines Geraniol
vor. Der Schmelzpunkt der in Benzo! dargestellten 3-Nitro-phthalestersaure
erreichte nur 106—107°, doch gab die Mischprobe mit dem Derivat aus natiir-
lichemr Geraniol vom Schmp. 109—109.5° keine Schmelzpunktserniedrigung
(Misch-Schnip. 106—1089).

Der aus den Monoterpenestern vom Sdp.;; 90—110° durch Verseifung
und Reinigung iiber die Phthalester gewonnene primire Terpenalkohol
wurde in 2 Fraktionen zerlegt, die Hauptmenge vom Sdp.;, 95—97°, die
andere vom Sdp.;, 100—1039, beide mit der Zusammensetzung C,oH,40 eines
Monoterpenalkohols mit zwei Doppelbindungen. Die erste gibt eine kryst.
3-Nitro-phthalestersidure vom Schmp. 91-—92°, die zweite vom Schmp. 101° bis
103°, Es liegen hier demnach 2 priméire aliphatische, dem Geraniol isomere,
aber tiefer als dieses siedende Terpenalkohole vor. In Tafel 1 sind die beiden
neuen Terpenalkohole zum Vergleich mit den bekannten primaren aliphati-
schen Monoterpenalkoholen zusammengestellt:

Tafel 1.
; : Mol.-Refr.
Terpen- < i Bre- Ber. fiir - -
Siede- ! . = Krystallisiert
alkohol Formcl ‘ ')lm]it " chungs- Dichte 1€, H O, ;i:ﬂ{::: €
: LoD . v
CoH 0 b o index 48.97
’ ! Gef.
Frakt. ET .. [ 05--970 nl: aft: 48.64 | 3-Nitro-phthalester-
| 14 mm 1.4705 0.8851 sdure
| Schmp. 91—92°
Frakt. B IT . 100--103°]  n}: ag: 48.90 3-Nitro-phthalester-
14 mm 1.4720 0.8828 sidure
i Schmp. 101--103°
Lavandulol19) . | ‘ 44.--95° nj: dy: ! 48.85 | Allopharat
HOCH,~N L 3am | 14683 | 0.8785 | Schmp. 1161170
N i " 3.5-Dinitro-benzoat
N x Schmp. 59 —60°
t
Iso-lavan- ) /|\ 'o1070 ny: i 49.183 | Allophanat
dalol) . .. HO.CH,~7 12mm 1.45819 0.8031 Schmp. 143—144°
N, ‘ 3.5-Dinitro-benzoat
N ; Schimp. 74-—75°
Geraniol .. .. /]\ i113 “1160] n3: a3t 48.75 3-Nitro-phth lester-
fsvithet.) | \H " D 13mm | 14730 | 0.8871 siiure
\,‘C 0 ! | Schmp. 1£8—109°
| AN , i : Diphenyl-urcthan
; ‘ ' Schmp. 80—-81°

Die neuen Terpenalkohole duften sehr angenehm und anhaftend nach
Lavendeld], besonders in Verdiinnung.

Das Gemisch der tertidren Alkohole (und Kohlenwasserstoffe), das bei
der Abtrennung der priméiren Alkohole mittels Phthalsiureanhydrids zuriick-

1) H. Schinz u. C. F. Seidel, Helv. chim. Acta 25, 1573 [1942].
1) H. Schinz u. J.-P. Bourquin, Helv. chim. Acta 25, 1608 [1942].
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blieb, wurde analog der von Ruzicka und Firmenich fiir die Uberfithrung
von Geranyl-linalool in Geranyl-geraniol!?) angegebenen Arbeitsweise iiber
die Bromide und Acetate in primire Alkohole umgelagert. Diese durch
Allylumlagerung erhaltenen primidren Alkohole wurden durch Veresterung
mit Phthalsdureanhydrid abgetrennt. Nach deren Verseifung lieferte die
Destillation zwei Fraktionen, eine vom Sdp.;; 96—98° und eine vom Sdp.;s
113—116°% Die erste Fraktion zeigte mit dem oben beschriebenen zuerst
gewonnenen priméaren Alkohol vom Sdp.;4 95—97° (Fraktion X I in Tafel 1)
in den physikalischen Konstanten und im Geruch weitgehende Uberein-
stimmung. Die zweite Iraktion erwies sich als Geraniol. Damit ist erwiesen,
daB der eine der tertiiren Alkohole Linalool war. Das andere Carbinol
bestand aus dem tertidren Alkohol, welcher durch Allvlumlagerung iu den
primiren aliphatischen Terpenalkohol vom Sdp.,,; 95—97° (Fraktion E I
in Tafel 1} iibergefiihrt wurde,

Diese Feststellung im Verein mit anderen Befunden gestattet cinige Riickschliisse
auf die Konstitution dicses neuen Alkohols. Aus der grolen Zahl der durch Dimerisierung
und Hydratisierung von Isopren theoretisch méglichen isomeren primiren aliphatischen
Terpenalkohole kommen fiir die Konstitution des neuen Alkohols I T vom Sdp.,, 95—97°
nur verhiltnismiBig wenige, und zwar nur diejenigen primiiren Alkohole in Betracht,
welche sichh durch Allylunlagerung aus tertiiren zu bilden vermégen. Verkniipft man
formell jedes Kohlenstoffatom eines Isoprenmolekiils, das noch Wasserstoff trigt, nach-
einander mit einem zweiten Isoprenmolekiil nach dem Schema der 1.4- oder 1.2-Addition
und bildet aus den entstandenen Grundkérpern durch entsprechende H,0-Anlagerung
die tertiidiren Alkohole, so sicht man, daB nur 3 Gruppen zu je 6 in Bezug auf Verkniipfung
und Lage der Doppelbindung und des Hydroxyls verschiedene primiire aliphatische
Terpenalkohole durch Allyluinlagerung aus tertiiiren entstehen koénnen (s. Tafel 2)13),
Man kaun fiir die nach diesem Bildungsprinzip in Frage kommenden primiren Terpen-
alkohole auch eine entsprechende Reaktion von Isopren mit Prenol (Gruppe A und C)
oder 2-Methyl-buten-(2)-0l-(1) (Gruppe B) annchmen.

In Tafel 2 gibt A I die Struktur des Geraniols wieder, A IIT dessen Limonenform,
A II entspricht einem Terpenalkohol, der sich von Geraniol nur dadurch unterscheidet,
dal} der Abstand der beiden seitenstindigen Methylgruppen um 1 C-Atom. verkiirzt ist,
A IV dessen Mecthylidenform ). Diesen vier Vertretern liegt eine regelmiilige Kohlenstoff-
kette zugrunde, wie sie bei den nieisten aliplhatischen Terpenverbindungen und beim
natiirlichen Kautschuk vorliegt. Alle iibrigen weisen eine unregelmmiBig verkniipfte
Isoprenkette auf.

Von A JI, A ITI und A IV (Tafel 2) sind im Siedepunkt wegen ihrer regelmiBigen
Kohlenstoffkette wohl nur geringfiigige Abweichungen von Geraniol (A 1) zu erwarten.
Der tiefe Siedepunkt des fraglichen Alkohols aber weist mit Siclierheit auf eine stiirker
verzweigte C-Kette als in Geraniol hin,

Bei der Frage nach der Struktur des neuen Alkohols kénnte man als erstes an einen
Vergleich mit Lavandulol denken, das denselben Siedepunkt hat. Doch kanu sicli Lavan-
dulol als 3, v-ungesittigter Alkohol nicht unmittelbar durel Allylumlagerung aus einemn
tertiiiren Alkohol bilden!s), wohl aber Iso-lavandulol (CI), das jedoch in Siedepunkt,
Brechungsindex und Dichte gréBere Abweichungen zeigt. TFerner gibt der neue Alkohol
mit 3.5-Dinitro-benzoylchlorid in Benzol bei Gegenwart von Pyridin kein normales
Dinitrobenzoat vom Schmp. 74—75° wie das Iso-lavandulol, sondern eine in langen

12) .. Ruzicka u. . Firmenich, Helv. chim. Acta 22, 392 [1939].

13) Unberiicksichitigt bleiben die infolge der Doppelbindungen maéglichen cis-trans-
Isomeren sowie die durch nachtrigliche Verschiebung der Doppelbindungen denkbaren
Struktur-Isomeren. 1) A II kann man als die Athylidenform bezeichnen.

15) Die Lintstehung von Lavandulol wiire nur durch nachtriigliche Isomerisicrung
(Wanderung der Doppelbindung) zu erkliren.
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Gruppe A
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B III
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Tafel 216).

Gruppe B

C III

Gruppe €
OH
I I

Iso-lavendilol

OH

Nadeln krystallisierende Verbindung vom Schmp. 90-—90.59, deren analytische Zusammen-
sctzung auf eine Molekiilverbindung von 1 Mol. Dinitrobenzoesiureester mit 3 Mol

Dinitrobenzoesiure hirdeutet?).

(€ I) oder Lavandulol unwahrscheinlich.
Von der Iimonenform (C III) des Iso-lavandulols wire zu ecrwarten, daf sie in dem
Reaktionsmedium Fisessig eine Isomerisierung zu Iso-lavandulol (C I, Terpinolenform)
crfihrt, in Analogie zu der von Schinz und Bourquin in Eisessig beobachteten Iso-
merisierung der Limounenforit des Lavandulols in seine Terpinolenform?®). C ITund C IV
stehien zu Iso-lavandulol in dersclben Bezichung wie A IT urd A IV zu Geraniol.

Die Konstitution des neuen “Terpenalkoliols (I'raktion I3 I, Tafel 1) wird man
nach diesen Uberlegungen vermutlich in erster Linje unter den Alkoholen mit starken
Verzweigungen im Kohlenstoffskelett entsprecherd den Schemen A V, A VI, BI, BV,
B VI oder CV, CVI 2u suchen haben, bei deren Betrachtung noch zu bemerken ist,
daB sich die einzelnen Vertreter der Gruppe B von denjenigen der Gruppe C nicht durch
andersartige Verkniipfung der Isoprenkette, sondern lediglich in der Stellung des Hydr-
oxyls voicinander unterscheiden. Jedenfalls schieiren bei der Synthese neben der regel-
miidigen Kopf-Schwanz-—Kopf-Schwanz-Verkniipfung der Isoprenreste, wie sie in den
bis heute bekannten, natiirlichen Terpenalkoholen, mit Ausnahme des Lavandulols, vor-
liegt, aucli ardere Ancinanderreihungen vorzukommen.

bureh die Chiromsiurcoxydation zur Bestimmung der C-Methylgruppen nach Kuhn
und Roth liel sich kein viherer Anhaltspunkt fiir die Struktur des neuen Alkohols
gewinnen, da sie weniger als zwei Mol. Essigsiiure ergab, wihrend bei den stark verzweigten
Alkololen 3—4 Mol. Iissigsiure gefunden werden kénnten19),

Diese Befunde machen das Vorliegen von Iso-lavandulol

16) Der Linfachlhieit und besseren Ubersichit wegen sind die am Kollenstoff haftenden
Wasserstoffatome in der schematisclien Darstellung weggelassen, und die C-Atome nur

dureh Punkte (.) angedeutet.

17) Seine Zerlegung in den normalen Ister und Dinitrobenzoesiure durch Adsorptiomn

der Sdure an Al,0, ist nicht gelungen.

19)

18) Helv. chim. Acta 25, 1574, 1584 [1942).
Hierbei ist zu beriicksichtigen, daB dic tatsdchlich zu erwartende Ausbeute

an Essigsdure je nach der Atomgruppierung in dem oxydierten Korper bisweilen weit
unter der theoretisch berechneten liegt.
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Ob die cindeutige Konstitutionsermittlung der beiden neuen Alkohole durch oxy-
dative Abbauversuche erbracht werden kann, erscheint fraglich; denn beim Abbau von
Linalool2?) und Lavandulol?!) konnten keine Spaltstiicke gewonnen werden. aus deren
Bau sich die Konstitution ciitdentig crgeben hitte, Vermutlich wird auch hier nur eire
mehrstufige, durchsichtige Synthese zum Ziel helfen. Die weitere Bearbeitung dieser
Fragen mul vorerst aufgeschoben werden.

Bei der Allylumlagerung des Dimethylvinylcarbinols in Eisessig-Schwefel-
siure trat neben Prenylacetat noch eine geringe Menge Terpenacetat vom
Siedepunkt des Geranylacetats, sowie Isopren auf. Diesen Vorgang kann
man sich erkliren,” wenn man beriicksichtigt, dafl unter der Wirkung der
Schwefelsiure aus einem Teil des Carbinols Wasser abgespalten wird und das
so gebildete Isopren mit Prenylacetat nach dem Prinzip der 1.4-Addition
unter Geranylacetatbildung reagieren kaun. Man koénnte sich auch vor-
stellen, daBl primir Dimethylvinylcarbinol mit Isopren zum tertidren Alkohol
Linalool zusammentritt, welches seinerseits imstande ist, durch Allylver-
schiebung und Veresterung Geranylacetat zu bilden. Daf3 Prenol oder Di-
methylvinylcarbinol in dieseni Sinne mit Isopren in Eisessig-Schwefelsiure
reagieren, zeigen Versuche, bei deuen aus einem &dquimolaren Gemisch
von Isopren mit je einem dieser Alkohole eine bedeutend groBere Menge
Terpenacetat entstand als in Vergleichsversuchen aus Isopren allein. Hieraus
kann gefolgert werden, daB bei der Synthese von Terpenalkoholen aus Isopren
in FEisessig-Schwefelsiure die Hydratisierung zum Teil wenigstens vor der
Dimerisierung des Isoprens erfolgt?2).

Fiir die Bildung von Geraniol aus Dimethylvinylcarbinol oder Isopren
durch katalytische Siurekondensation kominen also folgende WWege in
Betracht:

G
CH3~CI-CH1CH2
OH
Dimethylvinyl-
carbinol
CH;
I
CH,:C.CH:CH, CH;.C:CH.CH,. O}
Isopren Prenol
+ Dimethyl- sopre:
viugloarbinol + Isoprex
Y Y
CIHs (EH; CH, CH,4
Allyl- : H
CH,.C:CH.CH,.CH,.C.CH:CH. muhg;mw CH,;.C:CH.CH,;.CH,.C:CH.CH,.0H
Linalool. Geraniol.

Moglicherweise vollzieht sicli die Bildung von Geraniol auch in der Natur ous Isopren
und cinem der beiden Hemiterpenalkohole Prenol oder Dimethylvinylearbinol, wobei

20) Harries u. Comburg, Dissertat. Combury. Kiel 1913. zit. bei L. Ruzicku.,
Helv. chim. Acta 6, 486 [1926].

21) H. Schinz u. C. F. Seidel, Helv. chim. Acta 235, 15

22) Vergl. hierzu Th. Wagner-Jauregg, A. 496, 58, 59
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die Aufgabe, welche dem Katalysator im1 Reagensglasversuch Zukommt, bei der Biogenese
der idtherischen (le woll von Biokatalysatoren iibernomimen werden koénnte, wie dies
auch in anderen Fillen vielfach beobachtet wurde.

Fiir die Entstehung von Isopren in Pflanzen nahm O. Aschan?¥)} eine aldolartige
Koudensation von Acetaldehyd mit Aceton und Abspaltung von 2 Molekiilen Wasser
aus dem durch Reduktion von B-Oxy-isovaleraldehyd (III) entstandenen 2-Methyl-
butan-glykol-(2.4) (IV) an.

Man kénnte sich auch vorstellen, dal aus dem Glykol zunidchst das tertidre Hydroxyl
als Wasser unter gleichzeitiger Ausbildung ciner Doppelbindung abgespalten wird und
so das Prenol (V) entsteht. Der primire Alkolol Prenol kénnte sich zum Dimethyl-
vinvicarbinol (VI) tsouterisieren ) und dieses als tertidrer Alkoliol leicht durch Wasser-
abspaltung Isopren (VII) licfern:

CH, CH;, CH; CH; CH; CH,
ANP4 N\
Co C.OH . 9om C.0OH
- | : !
CH, CH CHy “
<
CHO CHO Csz-()H %g;%é CHz/CHa
I1I. Iv. % (lt
CH
b VIIL
CH,
Isopren.

Die Moglichkeit einer Kondensation von Acetaldehyd und Aceton zu
-Oxy-valeraldehyd (III) in Pflanzen findet eine experimentelle Stiitze durch
die Versuche von Kusin und Newrajewa, welche die Entstehung des
Oxyaldehyds IIT aus Acetaldehyd und Aceton unter dem katalvtischen
EinfluB von Glykokoll bei Zimmertemperatur aufzeigen?2?).

Durch die Bildung von Isopren aus 2-Methyl-butan-glykol-(2.4) auf dem
Umweg iiber Prenol und Dimethylvinylcarbinol ware auch fiir die Ent-
stehung von Geraniol in der Natur allen im Schema oben enthaltenen Mdglich-
keiten Raum gegeben.

Vielleicht halten die Pflanzen den tiefsiedenden und ziemlich reaktions-
fahigen Kohlenwasserstoff Isopren in Form eines dieser Alkohole gespeichert
und bauen aus diesem Reservoir jeweils nur so viel ab, wie an Isopren als
Zwischenprodukt fiir die Synthese von Terpenen gerade gefordert wird.

Als Modellsubstanz fiir die Entstehung der Terpene in der Natur wire
also nicht der Kohlenwasserstoff Isopren als solcher anzusehen, sondern
einer dieser Alkohole. Das durch Dehydratisierung aus diesen entstehende

23) Chem.-Ztg. 49, 689 [1925]).

) A, K. Favorsky n. A.J. Lébédéva, Bull. Soc. chim. France Mém. {51 6.
1348 [1939], beobachteten in vitro die Isomerisierung von Prenol zu Dimethylvinyl-
carbinol und die Wasseranlagerung an Prenol zu 2-Methyl-butan-glykol-(2.4) (IV).

23) C. 1942 II, 41. DaB primire Aminosiuren in wifir. Losung beim Neutralpunkt
Aldolkondeusationen beschleunigen, wurde von F. G. Fischer u. A. Marschall, B. 64,
2825 [1931], aufgefunden. Wie neuerdings Langenbeck u. Borth fanden, verldanft
die Kondensation, z. B, von Acetaldehyd zu Crotonaldehyd, in vitro noch weit glatter
unter dem Einfluf von sekundidren Aminosduren wie Sarkosin u. a. (B. 75, 951 [1942]).
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Isopren wird wohl schon im Entstehungszustand mit einem der Hemiterpen-
alkohole (V oder VI) unter Terpenbildung reagieren.

3) Sesquiterpenalkohole.

Die Fraktion vom Sdp.,, 115—130° (vergl. S. 831), welche die Sesqui-
terpenacetate enthielt, wurde verseift und das erhaltene Ol durch Hoch-
vakuumdestillation in drei Fraktionen zerlegt (s. Versuchsteil, S. 844)., Aus
der mittleren Fraktion wurde Farnesol gewonnen. Der Schmelzpunkt der
daraus hergestellten krystallisierten 3-Nitro-phthalestersiure und ihr Misch-
schmelzpunkt mit einem Priaparat aus kduflichem Farnesol sowie der Geruch
deuteten auf synthetisches Farnesol.

l Farnesol aus Isopren Farnesol aus Nerolidol 26)

|
Sdp. oo ‘ 106—-1129/0.02 mm 110—113°/0.2 mm
Brechungsivdex ............ nf-5: 1.4881 n®: 1.4890
Dichte .................... d®5:0.9004 d?: 0.8908
Mol.-Refr. Ber. 71539 ... .. Gef. 71.22. | Gef. 71.93
3-Nitro-phthalestersiure ... .. Schmp. 93—93.5° | Schmp. 93—93.5°

l

(aus natiirl. Farnesol)

Bei einem anderen Ansatz wurde neben Farnesol noch ein Ol von sehr
angenehmem und anhaftendem, dem Farnesol dhnlichem Geruch gewonnen.
Nach Analyse und Mol.-Refr. lag hier ein Sesquiterpenalkohol mit nur 2 Doppel-
bindungen vor. Dieser monocyclische Sesquiterpenalkohol reagierte weder
in siedendem Benzol noch in Toluol mit 3-Nitro-phthalsiureanhydrid.

Das Farnesol kann man sich in Analogie zu den fiir die Entstehung
von Geraniol?”) gemachten Ausfithrungen aus Isopren und Geraniol ent-

standen denken 28).

ch3 C’Ha cH,
CH,:C.CH:CH, + CH,.C:CH.CH,.CH,.C: CH.CH,.0H —»
CH, CH, CH,
CH,.CIIZCH.CHg.CHz.('::CH.CH,.CHz.CZCH.CHZ.OH

Farnesol.

Diese Reihe weiter fortgesetzt, fithrt zu Geranylgeraniol (Protophytol)
und noch héheren Terpenalkohbolen.

4) Diterpenalkohol.

Aus der Diterpenacetat-Fraktion konnte nach der Verseifung durch
fraktionierte Destillation ein Alkohol C,,H;,O abgetrennt werden, welcher

26) .. Ruzicka u. G. Firmenich, Helv. chim, Acta 22, 396 [1939). Uber Ab-
weichungen von Dichte und Brechungsindex bei Farmesolpriparaten s. I,. Ruzicka,
Helv. chim. Acta 6, 496 [1923].

27) Dem Geraniol wird eine Schliisselstellung fiir die Entstehung anderer wichtiger
Terpene zugeschrieben: vergl. R. E. Kremers, Journ. biol. Chem. 50, 31 [1922] und
J. Read, Chem. Reviews 7, 41 [1930].

%) F. W. Semmler u. K. G. Jones, B. 47, 2081 [1914], erhielten aus Isopren
und Monoterpenkohlenwasserstoffen in  Eisessig-Schwefelsiure Sesquiterpenkohlen-

wasserstoffe.
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dem von Ruzicka und Firmeunic?:!?) aus Farnesylacetou und Acetylen
aufgebauten Geranylgeraniol (Protopliytol) sehr dhnlich und vielleicht identisch
mit diesem ist. Dieser Diterpenalkohol gab beim Erhitzen mit 3-Nitro-phthal-
sdureanhydrid in Benzol keinen kry#tallisierten 3-Nitro-phthalsiurehalbester
im Gegensatz zumi Phytol (C,0H,,Q), dessenn 3-Nitro-phthalestersiure bei
99.5—100° schinilzt$).

Diterpenalkoiio!
aus Isapren |
i

Geranvl-geraniol

Sdp. oo 153 —15690.05 - 0,075 mm 152-—-1539/0.07 mm
(unter N, )

Brechungsindex ... L. ¥ 1A04] nly: 14962

Dichte ....... ..ol ad: o117 l Gt 0.8930

Mol.-Refr. Ber. 94.22 ... .. Gef. v+4.30 | Gef, 94.90
In den hoher siedenden Anteilen (Sdp.q , 170—200°) sind fast nur Kohlen-
wasserstoffe, und zwar hauptsichlich cyclische Produkte, enthalten.

5) Uber die Wirkung von Polymerisationsbeschleunigern und
-verzdgerern auf die Isoprenpolymerisation in Eisessig.

Tafel 3 zeigt den Einflul von Polyvmerisationskatalysatoren bzw.
Antioxydantien auf die Isoprenpolynierisation in Eisessig.

Wie der Versuch III zeigt, bewirkte die Erhohung des Schwefelsiure-
gehaltes iiber 19, des Eisessigs wohl eine verhiltnismdBig groBe Gesamit-
ausbeute, bezogen auf Isopren, doch blieben die Hemiterpen- und die Terpen-
fraktion relativ klein. Die Bildung cyclisierter Terpenalkohole und
Kohlenwasserstoffe ist stark begiinstigt. Die hoher siedenden Fraktionen
bestanden fast nur aus Kohlenwasserstoffens!). Durch Zusatz einer geringen
Menge Hydrochinon (Versuch IV) war es mdoglich, die Entstehung héher-
polymerer Produkte etwas zuriickzudringen zugunsten der Bildung von
Prenol- und Monoterpenacetat. Bei Auwendung von etwas gréleren Mengen
von Autioxydantien (z. B. 19, bezogen auf Isopren) wurde fast alles Isopren
unverdndert zuriickgewonnen (Versuche V—VII). 95-proz. Phosphorsiure
katalysierte bei Zimmertemperatur weder die Polyinerisation noch die Hydra-
tation in nennenswerter Weise (Versuch VIII); ebenso verhielt sich Bor-
siure (Versuche X und XI). Dagegen regte krystallisierte Phosphorsiure
bei 38° einen betriachtlichen Teil des Isoprens zur Reaktion an (Versuch IX).
Aus dem Reaktionsgemisch konnte keine Hemiterpenacetat-Fraktion ge-
wonnen werden, Wie der eucalyptusartige Geruch verriet, hatten sich wohl
hauptsichlich Terpenather 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 dem entsprechienden Ergebnis kamen auch E.H. Farmer u. R, C Pit-
kethly, die hauptsichlich die durch Polymerisation von (,y-Dimethyl-butadien sich
bildenden Dimerisationsprodukte untersuchten; auch dort konnte die Ausbeute durch
eine melir als 1-proz. Lésung von H,SO, in Eisessig kaum noch erhélhit werden; Journ.
chem. Soc. London 1988, 11, 287 (C. 1988 I, 3759; C. 1938 II, 41).
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Polvmerisation von Isopren in Eisessig-Schwefelsidure.

In 560 g Eisessig, (99-proz., p. anal) wurden 5 g konz. Schwefelsiure,
5g Kupferacetat und 0.2 g Hydrochinon nacheinander geldst. Diese
I6sung wurde mit 200 g Isopren durch kriftiges Umschiitteln gemischt
und das Ganze 4 Tage in einer braunen Flasche bei 24° aufbewahrt., Dann
wurde in 11 Wasser gegossen, die meist milchig tritbe wallr. Schicht abge-
lassen, die obere, intensiv obstartig riechende Phase it -NaHCO, und Wasser
gewaschen und {iber Natriumsulfat getrocknet. Durch Destillation iiber eine
Widnier-Spirale wurde das unverinderte Isopren regeneriert und aus dem
Riickstand (196 g) die auf S. 831 angegebenen Fraktionen herausdestilliert.

1) Isolierung von Prenylacetat.

Die Fraktion vom Sdp.,; 45—60° wurde langsam iiber eine 12 cm hohe
Widmer-Spirale fraktioniert und die nun zwischen 46—50%11 mm {iber-
gehende Hauptmenge (45 g) erneut destilliert. Der bei 47.5—48%10.5 mm
konstant siedende Anteil bestand aus analysenreinem Prenylacetat (34 g).
1%7: 1.4430. Riecht intensiv nach Fruchtither. ng: 1.4465; di': 0.94863%).

C.H,,0, (128.09). Ber. C 63.6, 1 9.5, Gef. C 05.93, H 0.79.
Ber. Mol.-Refr. CH,,0, [T 335.60.  Gef. Mol.-Refr. 36.04.

Prenol, 2-Methyl-buten-(2)-ol-(4) (II).

Prenylacetat wurde mit {iberschiiss. 5-proz. methanol. KOH 15 Min.
gekocht. Nach Zugabe von etwas Wasser wurden %/, des Methylalkohols
itber eine 25 cm hohe Widmer-Spirale abgedampft. Der Riickstand wurde
mit Wasser und Ather versetzt und die dther. I,6sung mit Wasser neutral
gewaschen. Sdp.,; 47.5—48° Sdp.,g 140° Ausb. etwa 509, d. Th.33). nf:
1.4420. Geruch idhnlich dem Isoamylalkohol, jedoch feiner.

nh: 1.4448; di': 0.86893%),

CoI1,,0 (36.08). Ber. € 69.70, H 11.70, 1 akt. H 1.171.
Gef. ., o911, ,. L1155, .. 1.220.

Ber. Mol.-Refr. CH, O (T 26.30.  Gef. Mol.-Refr. 26.35.

3-Nitro-phthalestersidure des Prenols®): Schmp. 129.53%),

Phenvlurethan: 0.86g Prenol wurden mit 1.19g Phenyliso-
cyanat 1/, Stde. auf dem Dampfbad erwarmt und die erstarrte Masse aus
Petrolither (45% umkrystallisiert. Nadeln vom Schmp. 64° Ausb. 1.7 g
(83% d. Th.).

32) Diese Konstanten wurden nach 8-monatigem Aufbewahren im Kiihlschrank
(3% bestimmt. -

1) Falls nicht ganz reines Prenylacetat zur Verseifung gelangt, mull das Prenol
nach der Phthalestermethode gereinigt werden. Prenol ist noch ziemlich wasserloslich,
und ein Teil geht mit dem Methanol azeotrop iiber, deshalb keine bessere Ausbeute bei
der Verseifung. Fiir manche weitere Umsetzungen ist es vorteilhaft, mit dem Acetat
zu arbeiten und, weun nétig, crst spiter zu verseifen,

31 Alle Schuelzpunkte dieser Arbeit unkorrigiert, im Kupferblock.
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2) Monoterpenalkohole.

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 8dp.,; 90—110° 28 g, DII Sdp., 115—123° 29g.

Die weitere Verarbeitung der Fraktion DI wurde zusammen mit
den Ausbeuten des gleichen Siedebereiches von zwei anderen Ansatzen vor-
genommen. Insgesamt wurden 100 g Estergemisch vom Sdp.;; 90—110° mit
360 ccem 20-proz. methanol. KOH durch 1/,-stdg. Erhitzen auf dem Dampf-
bad verseift. Nach Zugabe von 25 ccin Wasser wurden %/, des Methanols iiber
eine 25 cm hohe Widmer-Spirale abgedampft. Aus dem Riickstand wurden
die Alkohole mit Wasser vollig ausgeschieden, mit Ather aufgenommen,
die Atherldsung mit Wasser neutral gewaschen und Ather und Methanolreste
im Vak. verdampft.

Abtrennung der primidren Alkohole iiber die Phthalester3):

87 g des rohen Terpenalkoholgemisches wurden mit 50 g Phthalsidure-
anhydrid in 100 ccm absol. Benzol 3 Stdn. auf 90—95° erhitzt.

Nach dem Verdampfen des Benzols im Vak. wurde mit Ather versetzt, vom ausge-
schiedenen Phthalsidureanhydrid abfiltriert und dic dther. Lésung mit 300 g 10-proz.
Natronlauge kriftig geschiittelt. Die Atherldsung wurde 10-mal mit Wasser gewaschen.
Aus der walr. Losung schieden sich die Phthalsiurehalbester beim Ansiduern mit Eis-
essig olig aus und wurden mit Petrolither (45°) aufgenommen. Die neutral gewaschene
Petrolither-Losung wurde getrocknet, der Petrolither abgedampft und der Riickstand
(50 g) mit iiberschiiss. Kalilauge (25 g KOH in 130 cem Methanol) 11/, Stdn. gekocht.
Man verdampfte etwa 2/, des Methanols und nahm den teilweise festen Ritckstand mit
Wasser und Ather auf. Die Atherschieht wurde mit Wasser neutral gewaschen. Die
Rohausbeute der vom Losungsmittel befreiten primiren Alkobole betrug 25 g.

2-maliges Destillieren im Widmer-Kolben unter N, ergab folgende
Fraktionen
E I Sdp.,, 95— 97° 6.6g%), EIV Sdp,; 110—112—113° 3.5g,
E II Sdp.,, 100—103° 6.0 g%), Destill. Riickstand: etwa 6 g.
E III Sdp.,, 104—106.5° 1.8 g,
Fraktion EI: Das farblose Ol ist von lavendelartigem Geruch, der
besonders in verdiinnter 1,0sung hervortritt. n3: 1.4705; d*: 0.88506.
CoH ;0 (154.14). Ber. € 7785, 1 11.77, 2CH,(C) 19.519).
Gef. ,, 77.82, ,, 11.39, i 16.10, 15.95 (Kuhn u. Roth).
Ber. Mol.-Refr. C,oY1,,0 |3 48.97. Gef. Mol.-Refr. 43.64.

3-Nitro-phthalestersidure: 200 mg der Fraktion E I lieB man mit
270 mg (1.1 Mol) 3-Nitro-phthalsdureanhydrid in 1.4 cem absol. Pyri-
din 24 Stdn. bei Zimmertemp. stehen. Die mit Ather verd. Lésung wusch
man griindlich it 2-n. HCl, dann mit Wasser. Ihr Riickstand wurde beim
Verreiben mit Petroldather (45°) fest und schmolz nach 3-maligem Umkrystalli-
sieren aus Cyclohexan-Petrolither (45% (2:1) und Trocknen iiber P,O; im
Vak. konstant bei 91—92° (Blattchen)®).

3%) Nach Ruzicka u. Stoll, Helv. chim. Acta 7, 266 [1924)].

38) S. auch Tafel 1, S. 833.
37) Dieses Derivat schmolz mit der 3-Nitro-phthalestersiure des Geraniols (Schmp.

108—109°%) im Verhiltnis 7:3 gemischt bei 89—90°,
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Reaktionsprodukt mit 3.5-Dinitro-benzoylchlorid: 1 g der Fraktion E I
wurde mit 4 ¢ 3.5-Dinitro-benzoylchlorid in 20 ccm absol. Benzol bei Gegenwart
von 3.5 cein absol. Pyridin 1/, Stde. zum Sjeden erhitzt. Von dem beim Verdiinnen mit
Ather ausgefallenen Niederschlag wurde abgesaugt, die Atherldsung mitSalzsiure, Natron-
lauge und H,0 gewaschen. Nach 4-maligem Umkrystallisieren aus Benzin (90—1009)-
Petrolither (439 schmolzen die 0.5 bis 1 cm langen, blaBgelblichen Nadeln konstant
bei 90—90.5°.

C,sH e N, [CH,O4N, ], (984.31). Ber. C 46.33, H 3.28, N 11.38.

faus C;,H,,0) Gef. ,, 46.05, ,, 3.37, ,, 11.81 (Mikro-Dumas).

Nach dem Filtrieren der Benzol-Losung durch eine Alumininmoxyd-Siule waren
die Krystalle farblos und schmolzen bei 90—919°,

CyeH 5,0, N, (984.31). Ber. N 11.38. Gef. N 11.81 (Mikro-Dumas.).

Fraktion EII: Diese Fraktion war im Geruch deutlich von der Frak-
tion E I unterscheidbar. Der Lavendel-Geruch ist hier etwas weniger aus-
gepragt. np: 1.4720; d7: 0.8828.

CpoH 0 (1534.04). Ber. € 77.85.  H 11.77, Mol.-Refr. C,H,,0 |3 48.97.

Gef. ,, 77.31%), .. 11.60, . 48.90,
3-Nitro-phthalestersdure: Darstellung wie S. 842, Schmp. 101° bis
103° (aus Cyclohexan-Petroldther 3:1).

CoHy 06N (aus C o H 40) (347.18). Ber. € 62.21, H 6.10. Gef. € 61.79%8), 61.74, H 0.02, 5.97.

Die Fraktion E III bestand in der Hauptsache aus Geraniol; ein aus
ibr dargestelltes Diphenylurethan?) schmolz nach 4-maligem Umkrystalli-
sieren bei 80-—81° und gab mit einem aus kduflichem Geraniol hergestellten
Diphenylurethan vom Schmp. 81—82° keine Schmelzpunktserniedrigung,

Die Fraktion E IV war ziemlich reines Geraniol. Schmp. der 3-Nitro-
phthalestersdure 108—109°.

Allylumlagerung der tertidren Alkohole nach der Pyridin-
methode.

Das nach dem Abtrennen der primiren Alkohole zuriickgebliebene Ge-
misch von tertiiren Alkoholen und Kohlenwasserstoffen (53 g) wurde nach
Ruzicka und Firmenich??) mit 38.5 g PBr, und 5.3 g Pyridin umgelagert,
die entstandenen Bromide mit 170 g wasserfreiem Kaliumacetat in Aceton
in die Acetate iibergefithrt und diese mit 300 ccmm 10-proz. methanol. KOH
verseift. Aus dem Rolhprodukt wurden iiber die Phthalester die primaren
Alkohole wie oben beschrieben abgetrennt. Die Destillation im Widmer-
Kolben ergab folgende Fraktionen:

F I Sdp.,3 96—98°, 0.75g, np: 1.4741; d;': 0.8802. Mol.-Refr. 49.22, 3-Nitro-
phthalestersiure 90—92°,

F1II Sdp.,; 113—116°, 0.45g, nj: 1.4730; di: 0.8871. Mol.-Refr. 48.75,
3-Nitro-phthalestersiure 108-—109°,

Der primire Alkohol F I war der gleiche wie der aus den Estern (ohne
Umlagerung) gewonnene Alkohol E I; die 3-Nitro-phthalestersduren
aus beiden Priparaten schmolzen bei der gleichen Temperatur und zeigten

38) Der zu niedrig gefundene C-Wert ist offeubar durch kleine Mengen von Aut-
oxydationsprodukten bedingt.
39) I, Erdmann u. P. Huth, Journ. prakt. Chem. 56, 8, 10 [1897].
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-im Gemisch keine Erniedrigung. Die Fraktidiy F I besitzt denselben feinen
Lavendelgeruch wie E 1.

Die Mischprobe der aus Fraktion T IT gewoniienen 3-Nitro-phthalester-
sdure mit der aus kauflichemn Geraniol hergestellten ergab ebenfalls keine
Erniedrigung. Die Bildung von Geraniol bei der Allylumlagerung stellt einen
sicheren Nachweis dafiir dar, da} sich bei der Isoprenpolvinerisation in Eis-
essig auch Linalool bildet,

Isolierung von Geraniol aus dem Estergeniisch.

Die Fraktion D II vom Sdp.,, 115-—123° (29 g) (S. 842) wurde wie auf
S. 842 beschrieben verseift, iiber die Phthalester gereinigt und 2-mal im
Widmer-Kolben destilliert. Es wurden 11 g Geraniol vom Sdp.,, 112 bis
117° gewonnen. nj: 1.4730, d:- 0.8813.

Ber. Mol.-Refr. C ;1,0 {3 43.97. Gef. Mol.-Refr. 49.07.

Die in Benzol dargestellte 3-Nitro-phthalestersiure schmolz kon-
stant bei 106—107°4%), zeigte aber mit demselben Ester aus kauflichem
Geraniol vom Schmp. 109-—109.5° keine Schmelzpunktserniedrigung. Misch-
schmelzpunkt 106—108°.

CpylT, 0N (aus €, H, ) (347.18). Ber. N 4.04. Gef. N 4.36 (Mikro-Dumas).

3) Sesquiterpenalkohole.

Das Estergemisch voni Sdp.q, 115—130° (vergl. S. 831) (27.4 g), welches
die Acetate der Sesquiterpenalkohole enthielt, wurde mit 7.6 g einer Frak-
tion vom gleicheu Siedebereich eines anderen Ansatzes (zusammen 35 g) mit
300 cem 10-proz. niethanol. KOH 3 Stdn. verseift. Nachdem die Hilfte des
Methanols abgedampft war, versetzte man mit Wasser und 4therte aus.
Aus den rohen Sesquiterpenalkoholen (23.5g) wurden durch Destillation
3 TFraktionen gewonuen:

I) Sdp.o s 95989, n2®: 1.4850, 2.5 g, 1) Sdp.o,, 100—120—1220, n3":
1.4898, 14.5 g, III) Sdp. s 135—1400, n3%: 14945 5¢g.

Die Fraktion II wurde zur Abtrennung der primiren Alkohole mit 12 g
Phthalsiureanhydrid in 50 ccm Benzol 5 Stdn. gekocht. Die Aufarbeitung
geschah nach Ruzicka und Stoll3). Die Phthalestersiuren wurden mit
iiberschiiss. 10-proz. methanol. KOH verseift (8 Stdn.) und die priméaren
Sesquiterpenalkohole im Widmer-Kolben destilliert. Die Fraktion vom
Sdp.g.pe 106——112° (1 g)4!) bestand aus Farnesol. np®: 1.4881, di**: 0.9004.
(Vergl. auch S. 838.)

CH,gO (222.21). Ber. € 81.01, H 11.71, Mol.-Refr. l? 71.
1.

9.
Gef. ,, 81.24, ,, 11.87, . 71.22

5
22,

10) Der etwas tiefere Schmelzpunkt liegt vielleicht auch hier in der Anwesenheit
der Limonenform des Geraniols in einem anderen Mengenverhiltnis als in natiirlichem
Geraniol begriindet.

1) Die Ausbeute an Faruesol stellt einen unteren Grenzwert dar, da bei der langen
Verseifung und Behandlung mit Phthalsiureanhydrid in siedendem Benzol cin betricht-
licher Teil des Alkohols Wasscrabspaltung erlitt. Bei schonenderer Verseifung und Tren-
nung iiber die Phthalester nach der Pyridinmethode kann vermutlich eine bessere Aus-
beute crzielt werden. Ahnliches gilt fiir die lMono- und Diterpenalkohole.
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Farnesyl-3-nitro-phthalestersidure: Aus dem primiren aliphati-.
schen Sesquiterpenalkohol vom Sdp.y ¢, 106—112° (1 g) und 1.3 g 3-Nitro-
phthalsiureanhydrid wurde durch Kochen in 20 ccm absol. Benzol und
3-maliges Umbkrystallisieren aus Benzin (90—100°) die 3-Nitro-phthalester-
siure des Farnesols von Schmp. 93—93.5° gewonnen. Mischschmelzpunkt
mit der aus kduflichem Farnesol hergestellten 3-Nitro-phthalestersiure®) lag
bei der gleichen Temperatur.

CogHuON (415.24). Ber. € 66.40, H 7.04, N 3.37.
{aus C,;;H,,0) Gel. ,, 66.11, ,, 7.06, ,, 3.72 (Mikro-Dumas).

Aus einem anderen Ansatz wurden durch fraktionierte Destillation (ohne Reinigung
liber die Phthalestersauren) 2.8 g eines Sesquiterpenalkohols vom Sdp.y,4, 113.—116%
crhalten, bei dem folgende Daten ermittelt wurden: nfl®: 1.4345, ¢¥® 0.8915.

CH,0) (222.21). Ber. C 81.01, H 11.71, Mol.-Refr. [3 69.86.
Gef. ,, 80.25%), ,, 11.79, " 69.75.

Dieser monocyclische Sesquiterpenalkohol reagierte nicht mit 3-Nitro-phthalsiure-

anhydrid. Er ist vermutlich tertidrer Natur4?),

4) Diterpenalkohol CyH,,O.

Durch 4-stdg. Kochen mit {iberschiiss. 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 emes konstant bei 153—1569, 0.05—0.075 mm, iibergehenden

farblosen Oles. : 1.5041, d¥: 0.9117.
CyoHy,0 {190.26).  Ber. € 82.69, H 11.80, Mol.-Refr, ‘T 94.22.
Gef. .. 8298, ,, 1147, " 94.30.

Prenol aus Dimethylvinylcarbinol (Allylumlagerung in Eisessig).

50 g Dimethylvinylcarbinol vom Sdp.,5; 96—97.5° wurden in 190 ccm
Eisessig 96-proz. p. anal, der 1.25 g konz. Schwefelsiure und 1.25 g bei 150
entwiassertes Kupfersulfat enthielt, 4 Tage in einer braunen Flasche bei
Zimmertemp. digeriert. Die Aufarbeitung erfolgte wie S. 841 angegeben. Bei
der ersten Destillation des Rohproduktes ging zwischen 30° und 50° Isopren,
bei 100° ein Teil des Ausgangsalkohols, zwischen 146—157%4%) Prenylacetat
(38 g) itber. Dieses wurde mit einer Losung von 35 g KOH in 500 ccm Metha-
nol 41/, Stdn. erhitzt, bis ?/; des Methanols abgedampft war, und weiter auf-
gearbeitet wie S. 841 beschrieben. Aus der Alkoholfraktion vom Sdp.,; 49—50°
ethielt man mit Phenylisocyanat ein Phenylurethan vom Schmp. 649,
Eine Mischprobe mit dem Phenylurethan des aus Isopren gewonnenen Prenols
schmolz bei 649,

Geraniol aus Dimethylvinylcarbinol.

Bei dem vorstehend beschriebenen Versuch wurden noch 4 g Geranyl-
acetat vom Sdp.,53 116—124° erhalten. 0.5 g des durch Verseifung gewonnenen
Alkohols ergaben mit 0.68 g 3-Nitro-phthalsiureanhydrid in Pyridin die

#2) Es miillte noch untersucht werden, ob dieser monocyel. Sesquiterpenalkohol
mit HCl ein Trichlorhydrat gibt, wie das Bisabolol: L., Ruzicka u. E. Capato, Helv.
chim, Acta 8 271 [1925}; L. Ruzicka u. M. Ligouri, Helv. chim. Acta 15, 3 [1932].

43} Zu hoher Siedepunkt infolge Uberhitzung bei der Destillation des Rohprodukts,
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3-Nitro-phthalestersdure des Geraniols vom Schmelz- und Misch-
schmelzpunkt 108—109° (aus Cyclohexan).

Im folgenden sind die Ausbeuten aus 3 Versuchen zusammengestellt,
die nach 4 Tagen bei 20° in 170 ccm 96-proz. Eisessig (p. anal.), der 1.13 g
konz. H,SO, und 1.13 g Kupferacetat enthielt, erzielt wurden:

Ver- Roh- Hemi- Moro- | Sesqui-
such ausbeute | terpen- terpen- | terpern-
acetat acetat ! acetat
1 Isopren 20 g und Prervol 25 ¢ ... 35 ¢ ! 105 g 125 ¢ 4.0y
(Molverhiltnis 1:1) |
II Isopren 20 g und Dimethylvinyl-
carbirol 25 ¢ ... ... ... ... 30 g 12 ¢ 85 g 43 ¢
III Isopren 40 g ... ... ... 22 ¢ 11 ¢ 50 g

Aus den Versuchen I und II geht hervor, dafi beim Ersatz der Hilfte
des in- Versuch III eingesetzten Isoprens durch die dquivalente Menge eines
der Alkohole, also aus Isopren und Prenol oder Dimethylvinylcarbinol, offen-
kundig weit mehr Terpenacetat entsteht als aus Isopren allein.

Der I.G. Farbenindustrie, Werk Ludwigshafen (Hauptlabora-
torium), bin ich fiir die Uberlassung gréferer Mengen von Isopren zu Dank
verpflichtet.
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