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bicarbonat. Nach Zusatz von 2 bis 3 Tropfen 20-proz.
Kaliumjodidlésung und ebensoviel Stirkelosung ti-
triert man mit 0,1-n. Chloramin bis zum Auftreten einer
leichten Blaufirbung.

Die Berechnung der Analyse ist am besten aus einem
Beispiel ersichtlich.

Zur Analyse gelangten 60 ccm Gas. Zugegeben wur-
den 20,0 ccm 0,1-n. Kaliumbromidbromat und 25,0 cem
einer 0,1-n. Losung von arseniger Sdure. Bei der
Titration wurden 11,15 ccm 0,1-n. Chloramin ver-
braucht. Temperatur 20° C, Druck 750 mm Hg-Séule.

Aus diesen Mefdaten ergibt sich:

Zur Reduktion des iiberschiiss. Broms wurden 25,0
— 11,75 = 13,25 ccm der Losung von arseniger Siure
verbraucht. Diese Menge entspricht einer ebenso gro-
fen an Bromidbromatlosung. Zur Absorption des
Athylens wurde also so viel Brom verbraucht, wie
20,00 — 13,25 = 6,75 ccm Bromidbromatlésung ent-
spricht.

1 ccm verbrauchter Bromidbromatlosung entspricht
1,11 cem Athylen (0° C, 760 mm, Trockengas). Somit
wurden also 7,49 cem Athylen (Normalbedingungen)
gefunden. Auf 20° C, 750 mm und Feuchtgas umge-

8 Ausgewiililte oxydimetrische Titrationen unter r-
satz oder Einsparung von Jod. E. Merck, Darm-
stadt, S. 9.
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rechnet, ergibt sich ein Gehalt des Analysengases von
13,9%. :

Die Tabelle ermdglicht den Vergleich der nach bei-
den Methoden erhaltenen Resultate aus jeweils glei-
chen Gemischen.

Jodometrisch Mit Chloramin
1,68 1,69
3,22 3,21
4,63 453
6,57 6,58
7,80 7,80
10,56 10,53

Gefundene ccm Athylen in 60 ccm analysierten Gases.

Verwendete Losungen

a) 0,1-n. Kaliumbromidbromat®: 2,7835 g KBrO; und
12 g KBr werden zu 1000 ccm in Wasser geldst.

b) 0,1-n. arsenige Siure’: 4,948 g As;0; reinst wer-
den in 40 ccm n-Natronlauge_geldst; die Losung wird
mit 40 ccm n-Salzsdure versetzt und mit Wasser auf
1000 ccm aufgefiillt.

¢) 0,1-m. Chloramin: 14,5 g Chlorina Heyden wer-
den auf 1000 ccm Wasser aufgefiillt.

7F.Holzl, Anleitung zur MalRanalyse, Seite 114,
Graz 1933.

Zur Frage der Biogenese von Terpenen:
Dichloressigsaure als Polymerisationskatalysator

Von THEO LENNARTZ

Aus dem Chemotherapeutischen Forschungsinstitut ,,Geor g-Speyer-Haus“, Frankfurt a. M.

(Z. Naturforschg. 1, 684—690 [1946]; eingegangen am 19. Aug. 1946)

Arbeiten zur experimentellen Erhirtung der Vorstellungen iiber die Biogenese von
Terpenen aus den Hemiterpenalkoholen Dimethylvinylecarbinol oder Prenol fiihrten zur
Auffindung der Dichloressigsiure als eines aliphatischen Polymerisationsbeschleunigers
sowohl dieser beiden Alkohole als auch des ihnen zugrunde liegenden Dienkohlen-
wasserstoffs, des Isoprens. Die Ergebnisse mit dieser einfachen Carbonsaure regen zur
Priifung natiirlicher organischer Siduren als Fermentmodelle an.

Urn zwei Molekiile Isopren offenkettig anein-
anderzulagern, sind nur wenige Verfahren
bekannt. Bei der Reduktion des Isoprens mit
Kalium in Alkohol wurde ein Gemisch von Di-
methyl-octadien-Kohlenwasserstoffen erhalten (I)*.
Labt man auf Isopren Essigsiure in Gegenwart
von Schwefelsdure einwirken, so wird zu einem
relativ groflen Teil Essigsdure in 1,4-Stellung an

t Th.Midgley jr., A.L.Henne, J.Amer.chem.

Soc. 51, 1293, 1294 [1929]; K. Ziegler u. H. Klei-
ner, Liebigs Ann. Chem. 473, 57 [1929].

Isopren angelagert unter Entstehung von Prenyl-
acetat? (durch Verseifung daraus Prenol) und
gleichzeitig Geranylacetat®? (daraus Geraniol)
gebildet (II).

Mit Eisessig-Schwefelsiure konnte aus Isopren auch
Farnesol (Cj;sHz60), das Anlagerungsprodukt von
Essigsdure an trimeres Isopren, gewonnen und als

2 Th. Lennartz. Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 831
[1943].

3 Th. Wagner-Jauregg, Liebigs Ann. Chem.
496. 52 [1932].
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[ CH,:C-CH:CH, — CH,-C:CH-CH,, CH,-C:CHCH,CH,-C:CH.CH,

CH,

II CH, :C.CH: CH! (Verseifung)

saures 3-Nitro-phthalat charakterisiert werden?4.
AuBerdem entstand ein aliphatischer Diterpenalkohol
Czol]a.O ’.

Bei diesen Reaktionen kénnen die dimeren Stufen
offenbar nur deshalb isoliert werden, weil der dimere
Kohlenwasserstoff mit 3 Doppelbindungen intermediér
im Falle I mit Wasserstoff, im Falle II mit Essigsdure,
H+...CH,COO , reagiert und so in das stabilere
Diolefin iibergeht. Fehlt bei der Polymerisation der
Katalysator, z. B. bei der thermischen Polymerisation
mit oder ohne Essigsdure?5, so spielt sich eine Diensyn-
these im Sinne von Diels und Alder ab und es ent-
steht Dipren (III) oder Dipenten (IV). Die beiden
anderen theoretisch méglichen, cyclischen Isoprendi-
meren V und VI sind bis heute noch nicht mit Sicher-
heit erhalten worden®.

CH, .
CH,:C.CH:CH,

Wiérme
{
C\/
i V

2 Th. Lennartz, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 248
[1943]

5 Vielleicht wirkt ein geringer Sdurezusatz auf Iso-
pren dhnlich stabilisierend wie bei Acrolein und seinen
Homologen (H. Wagner, Schwed. P. 104646 [1941];
Degussa, Frankfurt a. M., Chem. Zbl. 1942 II, 2315;
1943, 1, 449).

Warme
i
; -

/4

H,S0,, Eisessig
_—_—

CH, CH,
CH,.CH:C-CH-,CH,-C : CH. CH,

cH, - CH,
CH,- C:CH.CH,-CH, CH:C-CH,

CH,

CH, . C:CH - CH,0H,
Prenol

CH, CH,

CH,.C:CH-CH, CH,-C:CH.CH,0H
Geraniol

Vor kurzem konnte gezeigt werden, dall aus Isopren
durch Kontaktkatalyse an Clarit-Spezial, einem sauren
Al-Silikat, ein alipbatisches Di-Isopren mit 3 Doppel-
bindungen entsteht?. Da dieses Di-Isopren neben
Hoherpolymeren und Isoprenharzen nur in verschwin-
dender Menge aufgefunden wird, sehr leicht polymeri-
siert und sehr hygroskopisch ist, blieb es bei meinen
Polymerisationsversuchen mit Clarit lange Zeit als
Destillationsvorlauf, der in der Regel nur aus wenigen
Tropfen bestand und schlechte (stark sauerstoffhal-
tige) Verbrennungen ergab, unbeachtet, und zu seiner
Erkennung als aliphatisches Di-Isopren bedurfte es
besonders sorgfiltiger, Geduld fordernder Versuche.
Die Konstitution des Di-Isoprens ist noch nicht genau
erkannt. Es gilt zunéchst noch, Reaktionshedingungen
herauszuarbeiten, unter welchen es in gréferer Aus-
beute anfillt.

Nach A.Harzer sind Triolefine vom Sdp. 158 bis
162°, Sdp.1545°, aus Butadien und intern oder extern
substituierten Butadienen, welche er aus Vorldufen
der technischen Benzolerzeugung in Kokereien ge-
wonnen hatte, auch durch 8-tigige Wiarmepolymerisa-
tion bei 100 ° erhéltlich® Den Nachweis der Triolefine
erbrachte er durch die Jodzahl und die Hydrierung mit
Pd nach Skita.

DaB bei den aliphatisclten Dimerisationsreaktionen,
die von einer Addition anderer Elemente (I) oder
ermpen (IT) zu stabilen Anlagerungsprodukten be-
gleitet sind, unter dem katalytischen Einflufl der

¢ Siedenunktsunterschiede hei Dinrenfraktionen kin-
nen durch einen wechselnden Gehalt an Wasser be-
dingt sein, da Dipren sehr hvgroskopisch ist, s. Th.
Wagner-Jauregg u. Th. Lennartz, Ber. dtsch.
chem. Ges. 76, 1163 [1943].

7Th. Wagner-Jaureggu. Th. Lennartz, Ber.
dtsch. chem. Ges. 76, 1161 [1943].

8 A. Harzer, J. f. Gasbelenchtg.,, Wasserversorg
56. 750 [1913]; Chem. Zbl. 1913, II, 1088. — Die hier
wiedergegehenen niheren Angaben sind brieflichen
Privatmitteilungen von Hrn. Dr. Harzer, Freiberg
i. S., entnommen.
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CH i _— \ CH,
o 0 Dichloressigsiure .
VII CH,-C.CH:CH, ——(V—ermé)*" CH,-C:CH-CH,0H,
’ Prenol
CH, CH,
CH,-C:CH.-CH,-CH,-C:CH-CH,0H
Geeraniol
CH, CH, al

VIII

CH, CH,

CH,-C:CH-CH,.CH:C-CH:CH, + HOOC - CH

Schwefelsdure auller der normalen Kopf-Schwanz—
Kopf-Schwanz-Verkniipfung der Isoprenmolekiile auch
andere Aneinanderlagerungen vorkommen, die zu
stirker verzweigten Molekiilen fiihren, ist kiirzlich
beobachtet worden? Es wird eine spéitere Aufgabe
sein, die Struktur dieser wverzweigten Terpenalkohole
aufzukliren.

In dem Bestreben, die Synthese von Terpenen
aus Isopren bzw. den Hemiterpenalkoholen Pre-
nol oder Dimethylvinylcarbinol mit Katalysatoren
durchzufiihren, welche als Fermentmodelle in Be-
tracht gezogen werden konnen, um so die An-
nahme der Biogenese der Terpene aus den ge-
nannten Hemiterpenalkoholen® experimentell auf
eine festere Grundlage zu stellen, wurde nun ge-
funden, daB Dichloressigsiure sowohl Isopren
als auch die beiden Hemiterpenalkohole in poly-
mere, aliphatische Produkte umzuwandeln ver-
mag.

LaBt man Dichloressigsdure und Isopren bei
20° oder etwas hoherer Temperatur mehrere
Stunden aufeinander wirken und verseift das Re-
aktionsprodukt, so entsteht neben sehr wohlrie-
chenden Kohlenwasserstoffen Prenol und Gera-
niol (VII). ‘

Der Charakter der Anlagerung und der Poly-
merisation des Isoprens durch Dichloressigsiure
entspricht dem mit Schwefelsiure in Eisessig be-
wirkten. Die Dichloressigsédure lagert sich eben-
falls ausschlieflich in 1.4-Stellung an Isopren an,
und zwar in der Weise, dafl das Kation (Ht) an
das der Verzweigungsstelle benachbarte endstéin-
dige C-Atom, das Anion (CHClz(JOO_) an das
entgegengesetzte Ende tritt. Wie aus der Isolie-
rung von Geraniol aus der Terpenfraktion her-
vorgeht, ist die Verkniipfung der beiden Isopren-

® Th. Lennartz, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 837
(1943].

CH,:C-CH-CH, + CH,.C:CH-CH, - 0COCH

/
AN

a
N\l

molekiile durch normale Kopf-Schwanz—Kopt-
Schwanz-Verkettung erfolgt. Ob daneben auch
eine andere Verkniipfung zu stirker verzweigten
Terpenalkoholen fiihrte, konnte aus &ulleren
Griinden noch nicht einwandfrei festgestellt wer-
den; da die Bildung der verzweigten Dimeren
mengenméBig viel geringer ist, sind groflere An-
sitze erforderlich.

Fir die Entstehung der Terpenkohlenwasser-
stoffe, die auf ihre Konstitution noch nicht ein-
gehender untersucht werden konnten, kann man
an eine Reaktion zwischen Isopren und Prenyl-
dichloracetat denken, und zwar derart, dafl unter
Wiederabspaltung von Dichloressigsédure ein Koh-
lenwasserstoff Dimethyloctatrien entsteht (VIII),
der seinerseits Dichloressigsdure addiert, usw.

Die Anlagerungsprodukte der Dichloressig-
séure an die monomere, dimere usw. Stufe des
Isoprens, namlich die Ester, sind als Zwischen-
stufen des gesamten Polymerisationsvorganges
wohl nur deshalb faBbar, weil bei dem groflen
Aufgebot an Katalysator (Mol.-Verh. Isopren: Di-
chloressigséure = 1 : }/z) die Konzentration an
Isopren und, unabhiingig davon, die Reaktions-
fahigkeit mit zunehmender Kettenlinge schnell
abnimmt. So kann auch der experimentelle Befund
erkldrt werden, dal mengenmifig stets das Addukt
der Sdure an den monomeren Dienkohlenwasser-
stoff iiberwiegt und die héchsten Polymerisations-
stufen, die hierbei erreicht werden,etwa [C,Hg],
nur in sehr kleinen Anteilen vorhanden sind.

Der Chemismus der Polymerisation ldfit sich
unter diesen Gesichtspunkten in mehrere Teil-
reaktionen auflésen, im einfachsten Fall entspre-
chend dem allgemeinen Schema:

A + B=AB

AB+ A=AA +B

A = Isopren
B = Katalysator (Dichlor-
essigsdure)
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Moglich wire auch, da aus Prenyldichlor-
acetat Isopren in aktivierter, freier Form wieder
abgeldst wird, welches eine Kettenreaktion auslost
und so zu den Polyisoprenkohlenwasserstoffen
fiihrt: ‘

AB—>A + B
aktiv

A + A
aktiv

— AA

Die Primﬁ,rreaktion, welche - gleichzeitig die
Polymerisation einleitet, ist offenbar in jedem Fall
die Anlagerung von Dichloressigsiure an Isopren.

HCHO + R-CH(OH)-CO-R

CH,0H
R-C-CO-R + HCHO
OH

Polymerisationszwischenstufen sind bei der Di-
chloressigsiure-Polymerisation stabil und faflbar,
wogegen die hypothetischen, die Polymerisation
vermittelnden H,SO,-Addukte instabil sind und
ihre niedrigmolekularen Glieder noch nicht iso-
liert worden sind.

Allgemeine Zusammenh#nge zwischen beschleu-
nigender Wirksamkeit und Konstitution des Ka-
talysators lassen sich noch nicht erkennen. Ob die
Aktivitat ausschlieflich von der H-Ionenkonzen-

tration der Saure (Dissoziationskonstante der Di-

chloressigsdure k = 5-10—2)* abhéingt, mull noch
auf breiterer Basis iiberpriift werden.

Die Ausbeute an Prenol und Geraniol ist bei
der Dichloressigsdure-Polymerisation des Isoprens
nicht wesentlich grofer als mit Eisessig-Schwefel-
séure, aber die Reaktion verlduft im ganzen ein-
heitlicher und es bildet sich dabei nicht jene Viel-
zahl von Stoffen (Terpenither usw.) wie im ande-
ren Fall. Uberdies gestaltet sich das Arbeiten mit
Dichloressigsdure einfacher und wirtschaftlicher,
da man mit einem relativ geringen Materialauf-
wand auskommt.

Die Abtrennung der primaren Alkohole geschah
diesmal nicht iiber die Phthalester, sondern iiber
die sauren 3-Nitro-phthalate. Dieses Verfahren er-
laubt die Isolierung primérer Alkohole iiber ein

10 Naturwiss. 30, 30 [1942]; s. a. Fermentforschg. 17,
387 [1944].

u Dissoziationskonstanten nach Landolt-B6rn-
stein, Physikal.-Chem. Tab., 5. Aufl., Springer.
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Wéahrend bei der Isoprenpolymerisation mit
H,SO, in Eisessig der Essigsiure lediglich die
Funktion des Abfangens irgendeiner durch die -
Schwefelsdure bewirkten Polymerisationsstufe des
Isoprens zugeschrieben werden kann, liegt in der
Dichloressigsdure ein organischer Polymerisa-
tionsbeschleuniger vor, dessen Wirkung vermut-
lich als Hauptvalenzkatalyse im Sinne von W.
Langenbeck aufzufassen ist und mit der Kon-
densation des Formaldehyds bei Gegenwart von
Oxyketonen verglichen werden kann*°:

CH,0H
—~ R-C-CO-R
OH

—— CH,(OH) CHO + R-CH(OH) -CO-R

Ve

kristallisiertes Derivat, welches in tiefsiedendem
Petrolidther schwer loslich ist, und bietet beson-
ders bei der Untersuchung kleiner Materialmengen
einige Vorteile.
Bei der Einwirkung von Dichloressigsidure auf
- CH,
Dimethylvinylcarbinol, CH, . C.CH: CH,

OH
wéahrend 5 Tgn. bei Zimmertemperatur bildete sich,
wie mit Eisessig-H,S0,%, auf dem. Umweg -iiber
die Dichloressigsdureester Prenol und Geraniol,
neben Sesqui- und Diterpenkohlenwasserstoffen.

Aus Prenol war unter denselben Bedingungen
nach 19 Tagen nur wenig eines Polymerisates vom
Sdp.,, 100 bis 125 ° entstanden. Mit 3-Nitro-phthal-
sdureanhydrid bildete sich daraus kein Ester. Auch
der Geruch wies nur auf Kohlenwasserstoffe,
nicht auf Terpenalkohole hin.

Das Geraniol kann man sich aus Dimethylvinyl-
carbinol iiber die Isoprenzwischenstufe entstan-
den vorstellen, an welche sich die Dichloressig-
sdure wie oben anlagert. Daf} Prenol mit Dichlor-
essigsdure nur sehr langsam reagierte, liegt wohl
daran, daB} der primére Alkohol schwerer Wasser
abspaltet als der tertiére.

(IX),

Die Tatsache, dall der tertiire Hemiterpenalkohol
Dimethylvinylcarbinol (IX) mit Dichloressigsiure, im
Gegensatz zum Prenol, so leicht unter Terpenbildung

12 Th., Lennartz, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 836
[1943].
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Dimethylvinylcarbinol

CH,

L HO CH,- C.CH:CH,
OH et
s — H,0
CH, 8 = CH,

Isopren  CH,: C-CH: CH,

reagiert?, unterstreicht die mégliche Bedeutung die-
ses tertidren Alkohols fiir die Genesis der Terpene
in der Natur. DaB neben dem Prenol, welches sich u. a.
im Foeniculin (X)! verdthert findet, auch das Di-
methylvinylearbinol in der Natur eine Rolle spielt,
zeigt z.B. das Formelbild des Xanthyletins (XI)15.
Hier liegt es am Benzolkern gebunden vor, teils direkt
am Kohlenstoff, teils verathert.

CH=CH~CH,

" CH ?H’CH o
3
CHs 0 9 /éo

0-CHy-CH=C-CH CHy
4 b

Es ist kaum anzunehmen, dafl die Natur zum Auf-
bau der Terpene nur von einem einzigen Baustein aus-
zugehen vermag. Vielmehr ist zu erwarten, dafl an
der Synthese einer solch vielgestaltigen Klasse von
Naturstoffen wie Terpenen und Terpenoiden mehrere,
verwandte Bausteine beteiligt sind. Als Modellsub-
stanzen sind deshalb verschiedene Isopentan- bzw.
Isopentenkdrper in Erwégung zu ziehen, und zwar in
erster Linie solche mit funktionellen Gruppen wie
Alkohole, Aldehyde und Siuren. Die fiir den Aufbau
aus B-Methyl-crotonaldehyd sprechenden Argumente
sind von W.Sandermann eingehend erértert wor-
den1®, Die Synthese von Terpenen aus Sduren, z.B.
Isoprencarhonsiure (XII) 17, scheiterte bisher an der
Schwierigkeit, unter physiologischen (oder wenig-
stens milden) Bedingungen CO, abspalten zu koénnen.
In diesem Zusammenhang gebiihrt indes der Isolie-
rung von Brenzterebinsdure (XIII)!® als der 14-Di-
hydro-isoprencarbonséure aus dem in Afrika als Pfeil-
gift benutzten Milchsaft von Calotropis procera (As-
klepiadaceen) Beachtung.

CH, CH,
CH,:C-CH:CH-COOH  CH,.C:CH.CH,.COOH
XIT XTII

13 Aus Dimethylvinylcarbinol (mit 20-proz. H.SO,)
konnten auch Faworski und Lebedeva Terpen-
alkohole zewinnen, Bull. Soc. chim. France, Mém. |5]
6, 1347 [1939].

_ H,0

CH, C:CH.CH,0H Prenol

Fiir die biologische Entstehung von Terpenen aus
einem Hemiterpenalkohol seien die nahen reaktiven
Beziehungen zwischen Dimethylvinylcarbinol und
Prenol bzw. Isopren hervorgehoben. Der stabilste und
reaktionstrigste Stoff ist das Prenol. Wenn auch Iso-
pren noch nicht aus Pflanzen isoliert worden ist, so ist
seine Bedeutung als intermedidire Zwischenstufe doch
nicht von der Hand zu weisen.

Die intermediire Rolle des Isoprens fiir die natiir-
liche Entstehung von Terpenen entspricht wahrschein-
lich derjenigen des Formaldehyds, welchen die griine
Pflanze (nach den Annahmen von A.v.Baeyer, R.
Willstatter, ferner A. Stoll, O. Warburg)
als erstes Assimilationsprodukt aus CO. und Sonnen-
lichtenergie unter Beteiligung des Chlorophylls bil-
det; vermutlich werden aus dem reaktionsfihigen
Formaldehyd durch sofortige Weiterkondensation
Kohlenhydrate, Fette und, nach Einbau von Stickstoff,
Eiweillstoffe aufgebaut.

Bei dem heutigen Stand der Hypothesen iiber die
Biogenese der Terpene erscheint mir vor allem eine
intensivere experimentelle Bearbeitung der schweben-
den Fragen vonnéten. Wichtig ist dabei das Studium
von Katalysatoren. Nach den geschilderten Ergeb-
nissen mit Dichloressigsiure und Isopren oder Di-
methylvinylcarbinol erhebt sich die Frage, oh viel-
leicht ganz einfach gebaute organische Sduren als
Biokatalysatoren wirksam sein konnten. Hier wire es
interessant, einige in Pflanzen vorkommende Séduren,
etwa die weit verbreitete Oxalsiure. deren Dissozia-
tionskonstante gréRenordnungsmifig derienigen der
Dichloressigsiure entspricht, auf ihr Vermogen als
Fermentmodell zu untersuchen.

Die katalvtische Wirkung der Schwefelsiure in Eis-
essig auf die Isoprenpolymerisation 1aRt sich in ge-
wissem Umfang auch mit starken organischen Siduren,
wie p-Toluolsulfonsiure, erzielen. Aus solchen An-
sétzen konnten ebenfalls iiber die Essigsiiureester Pre-

1 F. Snithu. J. Bruck, Ber. dtsch. chem. Ges. 71,
2709 11938].

15 E Spath u W. Moénik, Ber. dtsch. chem. Ges.
70, 2276 [1937].

16 Wien. Chem. Ztg. 45, 49 [1942].

17 Th. Lennartz, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 1006
[1943].

18 G. Hesse, H. Eilbrechtu. F. Reicheneder,
Liebings Ann. Chem. 546, 233 [1940].
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nol und Geraniol neben viel Kohlenwasserstoff iso-
liert werden.

Beschreibung der Versuche®

Das von der 1.G. Farbenindustrie AG., Werk
Ludwigshafen a.Rh., in dankenswerter Weise iiber-
lassene Isopren wurde vom Stabilisator abdestilliert
und mit Natrium iiber eine 1 m hohe Widmer - Spirale
fraktioniert. Verwandt wurde der von 31 bis 34 ° sie-
dende Anteil.

Isoprenpolymerisation mit Dichloressigsdure

Eine Losung von 128 g Dichloressigsiure (1 Mol) und
1,4 g Hydrochinon in 136 g Isopren (2 Mol) wurden
8 Stdn. auf 40 ° erwarmt. Das braungefirbte Reaktions-
gut wurde in Ather mit 2-n. NaOH, dann mit Wasser
neutral gewaschen und iiber Na»SO, getrocknet. Ausb.:
176 g von angenehmem, an Aprikosen erinnerndem Ge-
ruch. 120 g dieses Rohproduktes wurden mit 350 g
20-proz. methanol. KOH 50 Min. auf dem Dampfbad
verseift, der Methylalkohol etwa halb abgedampft, mit
viel Wasser verdiinnt und 4-mal mit Petrolather (bis
60°) ausgeschiittelt, der Petroldther mit gesittigter
Natriumchlorid-Losung gewaschen, iiber Na.SO, ge-
trocknet und abgedampft. Der Riickstand (58 g), der
halogenfrei war (Beilstein), wurde im Widmer-
Kolben fraktioniert.

Prenol: Die nach 3-maliger Destillation (5 g) 20 ge-
wonnene Fraktion vom Sdp.;s 48 bis 49,5°, Sdp.7ae 137
bis 139° bestand aus analysenreinem 2-Methyl-buten-
(2)-0l-(4) und unterschied sich auch im Geruch nicht
von einem friither durch katalytische Anlagerung von
Essigsdure an Isopren gewonnenen Préparat?2.

np 1,4439, d)’ 0,8679.

C,H,,0 (86,08). Ber.C 69,70, H 11,70, Mol.-Refr. 26,36.
Gef. C 69,59, H 11,61, Mol -Refr. 26,34.
69,55,  11,69.

Phenylurethan: Schmp. 64,5° (Kofler), Misch-
probe.

Auch aus den Vor- und Nachliufen der Prenol-
Fraktionierung konnten nur Phenylurethane vom
Schmp. 64° (Kofler) erhalten werden; es wurden
also keine Alkohole, die durch anders geartete Addi-
tion von Dichloressigsidure an Isopren denkbar wiren,
aufgefunden.

Geraniol: Aus den zwischen 90 bis 125°/14 mm sie-
denden Anteilen, die eine betréichtliche Menge Kohlen-
wasserstoffe enthielten, wurden die primédren Alko-
hole iiber die sauren 3-Nitro-phthalate abgetrennt. Zu
diesem Zwecke liel man die betreffende Fraktion mit
einer Losung von 3-Nitro-phthalsdureanhydrid (18 g)
in der erforderlichen Menge absoluten Pyridins
(80 cem) 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen, nahm
mit Ather auf, siuerte mit verd. HCl an, wusch mit
H,O neutral und trocknete iiber Na.SO,. Aus dem
Atherriickstand fielen beim Verreiben mit Petroldther

19 Alle Schmelzpunkte unkorrigiert.
20 Dije Verseifung zu Prenol gab stets hochstens 50%
Ausbeute.
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(bis 40°) Blédttchen aus, die auf einer engporigen
Glasfritte abgesaugt, mit Petrolidther (40°) gewaschen
und mit iiberschiissiger 10-proz. methanol. KOH
30 Min. verseift wurden. Nach geringem Wasserzusatz
wurde /3 des Methanols verdampft, mit Wasser stark
verdiinnt und 5-mal mit Petroldther (bis 60°) ausge-
schiittelt, die Petroldther-Lésung mit NaCl-Losung ge-
waschen, iiber Na,SO, getrocknet. Die Hauptmenge des
Riickstandes ging im Widmer-Kolben bei 110 bis
115°/13 mm iiber. Sein Geruch schien zarter als der des
natiirlichen Geraniols.

np”® 1,4731,  d,"° 0,8869.

C,.H,,0 (154,14). Ber. C77,85, H 11,77, Mol.-Refr. F248,97.
Gef.C77,78, H11,92, , , 48,78,
48,79.

3.5-Dinitrobenzcoat: Aus 126 mg Alkohol, 240 mg Di-
nitrobenzoylchlorid in 2,5 ccm Benzol und 0,25 ccm
Pyridin nach 2-tigigem Aufbewahren bei Zimmertem-

.peratur. Schmp. 59,5 bis 60,5° (Kofler), aus Petrol-

dther 60°. Mischschmp. mit einem Dinitrobenzoat
vom Schmp. 60,5 bis 62° aus natiirlichem Geraniol:
60 bis 61° (Kofler). .

Das gleiche Resultat wurde erzielt, wenn  man die
Dichloressigsidure 48 Stdn. bei Zimmertemperatur auf
Isopren einwirken lief.

Prenol und Geraniol aus Dimethylvinylcarbinol und
Dichloressigsdiure

Ein Gemisch von 14 g Dimethylvinylcarbinol und
18,7 g Dichloressigsiure (Molverhdltnis 1:1) wurde
nach 5-tigigem Stehenlassen bei Raumtemperatur in
gesiittigte Kochsalzlosung gegossen, mit 2-n.Na,COs,
dann mit Kochsalzlgsung neutral gewaschen und iber
Na,SO, getrocknet. Im Vak. wurden 2,6 g Dimethyl-

.vinylcarbinol entfernt. Das iibrige verseifte man mit

10-proz. methanol. KOH wie iiblich und trennte die
entstandenen Produkte durch Destillation im Wid-
mer-Kolben:

Sdp.1s 49 bis 51°, 1,2 g Prenol,
Phenylurethan Schmp. 64° (Kofler),

Sdp.;y 100 — 108 — 113°, 0,74 g Geraniol, 3-Nitro-
phthalestersidure, Schmp. 107 bis 108 °,

Sdp.iy 119 bis 127°, 0,6 g,

Riekstand: 35 g.

Isoprenpolymerisation mit p-Toluolsulfonsdure in
’ Eisessig

120 g Isopren wurden mit einer Losung von 25 g p-
Toluolsulfonsiure puriss. in 500 g Eisessig (98 bis
100 %) vermischt (5 %, bezogen auf Eisessig)  und
48 Stdn. bei etwa 18 ° sich selbst iiberlassen. Aus zwei
derartigen Ansitzen wurden nach der oben beschrie-
benen Aufarbeitung 268 g Rohprodukt gewonnen und
daraus 80 g als ein in Methanol schwerléslicher Anteil
abgetrennt. Vom iibrigen gingen 145 g zwischen 80 und
125°/12 mm iiber. Diese wurden mit 16 g Natrium in
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500 cem absol. Methanol zur Verseifung 3!/, Stdn. bei
Zimmertemperatur stehen gelassen, dann mit Wasser
verdiinnt und mit Essigsiure schwach angesiuert. Mit
Ather konnten der wilr. Phase 124 g des Reaktions-
gutes entzogen werden, die mit 130 g Phthalsiure-
anhydrid in 500 ccm Pyridin in iiblicher Weise zur
Abtrennung der primiren Alkohole behandelt wur-
den. Aus 21 g der rohen Alkohole liefen sich 6 g
Geraniol vom Sdp., 100 — 112 — 115° heraus-

destillieren.
ni 1,4726,  di’ 0,8838.
Mol.-Refr. C,,H,,0 F2, ber. 48,97, gef. 48,78.

3.5-Dinitrobenzoat: Schmp. 60 bis 61° (Kofler). Die
Mischprobe mit dem Dinitrobenzoat aus natiirlichem
Geraniol schmolz bei 60 bis 61,5 °.

Aus einem Ansatz von 30 g Isopren mit 2,5 g p-
Toluolsulfonsdure in 125 g Eisessig (98 bis 100%, p.a.),
also 2% des Eisessigs, der 52 Stdn. bei 18° gestanden
hatte, wurden 7,3 g Prenylacetat vom Sdp.1; 46 bis 48°
gewonnen. Diese Fraktion, mit methanol. KOH ver-
seift, ergab 3 g Prenol vom Sdp.;sy 138 bis 140°.

np1,4450 .  di' 0,8691.
Mol.-Refr. C;H, O F1, ber. 26,36, gef. 26,36.
Phenylurethan: Schmp. 64° (Kofler), Mischprobe
ebenso.
Die nachfolgende Ubersicht enthilt die Ausbeuten
aus je 30 g Isopren in 125 g Eisessig (98 bis 100proz.)

RONTGENINTERFERENZEN

BEI KERATINEN

mit variierten Katalysatorkonzentrationen (bezogen
auf Eisessig):

|
p-Toluol- | & .
sulfon- ‘ Reakt.- | E‘ Gesamt- Sdp.,
sdurekon- | dauer | & |ausb.roh|— —F——
zentration |in Stdn. | in g [40—50°/100—120°
in °/, | (in?® | g g
0,5 I 112 18 13 6,1 4,7
1 18,5 | 20 10 3,5 3
2 52 | 18 18 | 73 8,5
4 50 | 18 30 | 59 14
; 5 48 18 33 | 44 15,9
.6 40 18| 35 | 3,2 16,9

Durch Steigerung der p-Toluolsulfonsidurekonzen-
tration kann also die Gesamtausbeute an Polymerisat
erhoht werden, doch nimmt die Ausbeute an Prenyl-
acetat parallel damit wesentlich ab, zugunsten der
héher siedenden Fraktionen, die dann zum grofiten
Teil aus Kohlenwasserstoffen bestehen.

Bei Versuchen mit 1% Trichloressigsidure (k =
2-10—1/18°) oder 1% Pikrinsdure (k = 1,6 -10—1/25°)
in Eisessig konnte keine Anlagerung oder Polymeri-
sation beobachtet werden.

Hr. Hans Lieber hat mich bei der Ausfiihrung
der Versuche fleifig unterstiitzt.

Weitere Rontgeninterferenzen bei Keratinen*

Von HELMUT ZAHN

Aus dem Institut fiir Textilchemie in Badenweiler

(Z. Naturforschg. 1, 690—691 [1946]; eingegangen am 24. Oktober 1946)

Keratin-Rontgenogramme enthalten verwaschene Debye-Scherrer-Ringe, deren
Schwirzungsmaxima Abstinden von 4+4,6,2,1+23,15<1,6 und 1,1+ 1,2 A entsprechen.

Die Rontgenogramme von Keratinen enthalten
im normalen Winkelbereich aufler den von
W. T. Asthbury und A. Street? festgestellten
Interferenzen noch einige verwaschene Debye-
Scherrer-Ringe, welche eigenartigerweise bis-
her iibersehen worden sind. Sie entsprechen Netz-
ebenenabstinden von 4= 4,63 2,1+-2,3,1,5-1,6 und
1,1- 1,2 A, Ein Teil dieser Interferenzen wird bei
verhiiltnisméBig groflen Winkeln abgebeugt und
entzieht sich dem Nachweis in der bei Faserauf-

1 20. Mitteilung aus der Reihe ,,Struktur und Reak-
tionsfihigkeit der Keratine®, vorige Mitteilung vergl.
E.E16du. H. Zahn, Melliand Textilber. 27, 68 [1946].

2 Philos. Trans. Roy. Soc. London Ser. A 230, 75
[1931].

nahmen iiblichen L. a ue-Kammer, wihrend eine
zylindrische Aufnahmekamera giinstigere Inten-
sitdatsverhéltnisse bietet. Die Interferenzen treten
bei verschiedenen Keratinsorten, wie Wolle, Rof-
haaren, Stachelschweinkiel, auf, und zwar ist es in
erster Niherung gleichgiiltig, ob die Proben im
ungedehnten («-Keratin), im gedehnten (B-Kera-
tin) oder denaturierten Zustande (d-Keratin) vor-
liegen. Beziiglich der Anisotropieverhiltnisse fallt
auf, daf die Interferenzen im Aquator etwas stér-
ker ausgeprigt sind, man hat sie jedoch als Inter-

3R.B. Corey uu Re. W. G. Wyckoff (Journ.

Biol. Chem. 114, 407 [1936]) verzeichneten ebenfalls
einen amorphen Halo auf dem Aquator bei 4,6 A.



