
bicarbonat . Nach Z u s a t z von 2 bis 3 T r o p f e n 20-proz. 
K a l i u m j o d i d l ö s u n g und ebensov ie l S t ä r k e l ö s u n g ti-
t r iert man mit 0,1-n. C h l o r a m i n b i s zum A u f t r e t e n einer 
le ichten B l a u f ä r b u n g . 

D i e B e r e c h n u n g der A n a l y s e ist am besten aus e inem 
Be isp ie l ers ichtl ich. 

Z u r A n a l y s e ge langten 60 ccm Gas. Z u g e g e b e n w u r -
den 20,0 ccm 0,1-n. K a l i u m b r o m i d b r o m a t und 25,0 ccm 
einer 0,1-n. L ö s u n g v o n arsen iger Säure . Bei der 
T i t ra t i on w u r d e n 11,15 ccm 0,1-n. Ch loramin v e r -
braucht . T e m p e r a t u r 20 ° C , D r u c k 750 mm Hg-Säule . 

A u s diesen Meßdaten erg ib t s i ch : 
Z u r Redukt ion des Überschuss. B r o m s w u r d e n 25,0 

— 11,75 = 13,25 ccm der L ö s u n g v o n a r s e n i g e r Säure 
verbraucht . D i e s e Menge entspr icht e iner ebenso g r o -
ßen an B r o m i d b r o m a t l ö s u n g . Z u r A b s o r p t i o n des 
Ä t h y l e n s w u r d e a lso so v ie l B r o m v e r b r a u c h t , w i e 
20,00 — 13,25 = 6,75 ccm B r o m i d b r o m a t l ö s u n g ent-
spricht . 

1 ccm verbrauchter B r o m i d b r o m a t l ö s u n g entspr icht 
1,11 ccm Ä t h y l e n ( 0 ° C, 760 mm, T r o c k e n g a s ) . Somit 
wurden also 7,49 ccm Ä t h y l e n ( N o r m a l b e d i n g u n g e n ) 
ge funden . A u f 2 0 ° C, 750 mm und F e u c h t g a s u m g e -

8 A u s g e w ä h l t e oxyd imetr i s che T i t r a t i o n e n unter E r -
satz oder E i n s p a r u n g von Jod. E. M e r c k . D a r m -
stadt, S. 9. 

rechnet , e rg ib t sich ein Gehalt des A n a l y s e n g a s e s von 
13,9%. 

D i e T a b e l l e e r m ö g l i c h t den V e r g l e i c h der nach bei-
den Methoden erhal tenen Resultate aus j e w e i l s g le i -
chen Gemischen . 

•Jodometrisch 
1,68 
3,22 
4,63 
6,57 
7,80 

10,56 

Mit Chloramin 
1,69 
3,21 
4,53 
6.58 
7,80 

10,53 

G e f u n d e n e ccm Ä t h y l e n in 60 ccm analys ierten Gases . 

Verwendete Lösungen 

a ) 0,1-n. K a l i u m b r o m i d b r o m a t 8 : 2,7835 g K B r O » und 
12 g K B r w e r d e n zu 1000 ccm in W a s s e r gelöst . 

b ) 0,1-n. a rsen ige Säure 7 : 4,948 g A s 2 0 3 re inst w e r -
den in 40 ccm n-Natronlauge_ ge lös t ; die L ö s u n g wird 
mit 40 ccm n-Salzsäure verse tz t und mit W a s s e r auf 
1000 ccm a u f g e f ü l l t . 

c ) 0,1-n. C h l o r a m i n : 14,5 g Chlor ina H e y d e n wer -
den auf 1000 ccm W a s s e r au fge fü l l t . 

7 F . H ö 1 z 1, A n l e i t u n g zur Maßanalyse , Seite 114. 
G r a z 1933. 

Zur Frage der Biogenese von Terpenen: 
Dichloressigsäure als Polymerisationskatalysator 

V o n T H E O LENNARTZ 

A u s dem Chemotherapeutischen Forschungsinst i tut „ G e o r g - S p e y e r - H a u s " , F r a n k f u r t a. M. 

(Z. Naturforschg . 1, «84—690 [1946]; e ingegangen am 19. A u g . 1946) 

A r b e i t e n zur e x p e r i m e n t e l l e n E r h ä r t u n g der V o r s t e l l u n g e n ü b e r die B iogenese von 
T e r p e n e n aus den H e m i t e r p e n a l k o h o l e n D i m e t h y l v i n y l c a r b i n o l oder Preno l führten zur 
A u f f i n d u n g der Dichloressigsäure als eines aliphatischen Po lymer i sa t i onsbesch leun igers 
s owoh l dieser beiden A l k o h o l e als auch des ihnen z u g r u n d e l i egenden Dienkohlen-
wassers to f f s , des I soprens . D i e E r g e b n i s s e mit d ieser e in fachen Carbonsäure regen zur 
P r ü f u n g natür l i cher o r g a n i s c h e r Säuren als F e r m e n t m o d e l l e an. 

Um zwei Moleküle -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 ) 1 . 
Läßt man auf Isopren Essigsäure in Gegenwart 
von Schwefelsäure einwirken, so wird zu einem 
relativ großen Teil Essigsäure in 1,4-Stellung an 

1 Th . M i d g l e y jr., A . L . H e n n e , J. A m e r . chem. 
Soc. 51, 1293, 1294 [1929] ; K. Z i e g l e r u. H. K l e i -
n e r . L i e b i g s Ann. Chem. 473, 57 [1929] , 

Isopren angelagert unter Entstehung von Prenyl-
acetat2 (durch Verseifung daraus Prenol) und 
gleichzeitig Geranylacetat*-2 (daraus Geraniol) 
gebildet ( I I ) . 

Mit E i s e s s i g - S c h w e f e l s ä u r e konnte aus I sopren auch 
F a r n e s o l (CisILeO) , das A n l a g e r u n g s p r o d u k t von 
E s s i g s ä u r e an t r imeres Isopren , g e w o n n e n und als 

2 T h . L e n n a r t z . Ber . dtsch. chem. Ges. 76, 831 
[1943] . 

3 T h . W a g n e r - J a u r e g g , L i e b i g s Ann. Chem. 
496. 52 [1932] . 
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CH. CH3 CH„ CH3 
K, H 

I CH S : C • CH : CH, * CH3 • C : CH • CH,, CH, • C : CH • CHS CH, • C : CH • CH, 

CHS CH, 

CH, • C H : C • CH • SCH, • C : CH • CH, 

CH, C B , 

CH, • C : CH • CH, • CH, • CH : C • CH, 

CH, CH, 
H , S 0 4 ) Ei*es«ig 

n C H , : C • CH : CH, > CH, • C : CH • C H , O H , 
* * (Verseifung) r. • 

rrenol 

CH, CH, 

CH, • C : CH • CH, CH, • C : CH CH,OH 
Geraniol 

saures 3 - N i t r o - p h t h a l a t charakterisiert werden s - 4 . 
Außerdem entstand ein aliphatischer Diterpenalkohol 
C20II34O ». 

Bei diesen Reaktionen können die dimeren Stufen 
offenbar nur deshalb isol iert werden, wei l der dimere 
Kohlenwasserstof f mit 3 Doppelb indungen intermediär 
im Falle I mit Wasserstof f , im Falle II mit Essigsäure, 
H + . . . C I I 3 C 0 0 ~ , reagiert und so in das stabilere 
Dioiefin übergeht. Fehlt bei der Polymerisat ion der 
Katalysator , z. B. bei der thermischen Polymerisat ion 
mit oder ohne Essigsäure 8 , so spielt sich eine Diensyn-
these im Sinne von D i e 1 s und A 1 d e r ab und es ent-
steht Dipren ( I I I ) oder Dipenten ( I V ) . Die beiden 
anderen theoretisch möglichen, cycl ischen Isoprendi-
meren V und V I sind bis heute noch nicht mit Sicher-
heit erhalten worden®. 

CH, . 

C H , : C CH : CH, 
Wärme Wärme 

I 1 

* T h . L e n n a r t z , Ber . dtsch. chem. Ges. 76, 248 
[1943] 

5 Viel leicht wirkt ein ger inger Säurezusatz auf Iso-
pren ähnlich stabilisierend wie bei Acro le in und seinen 
Homologen (H. W a g n e r , Schwed. P. 104 646 [1941]; 
D e g u s s a , Frankfurt a. M., Chem. Zbl . 1942 II , 2315; 
1943, I, 449). 

Vor kurzem konnte geze igt werden, daß aus Isopren 
durch Kontaktkatalyse an Clarit-Spezial, einem sauren 
Al-Silikat, ein aliphatisches Di-Isopren mit 3 Doppel -
bindungen entsteht7 . Da dieses Di-Isopren neben 
Höherpolymeren 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 
Desti l lationsvorlauf, der in der Regel nur aus wenigen 
Tropfen bestand und schlechte (stark sauerstof fhal-
t ige ) Verbrennungen ergab, unbeachtet, und zu seiner 
Erkennung als aliphatisches Di-Isopren bedurfte es 
besonders sorgfält iger , Geduld fordernder Versuche. 
Die Konstitution des Di -Isoprens ist noch nicht genau 
erkannt. Es gilt zunächst noch, Reaktionsbedingungen 
herauszuarbeiten, unter welchen es in größerer Aus-
beute anfällt. 

Nach A. H a r z e r sind Trio le f ine vom Sdp. 158 bis 
162°, Sdp.i5 45° , aus Butadien und intern oder extern 
substituierten Butadienen, welche er aus Vor läufen 
der technischen Benzo lerzeugung in Kokereien ge-
wonnen hatte, auch durch 8-tägige Wärmepo lymer isa -
tion bei 100° erhältlich8 . Den Nachweis der Trio le f ine 
erbrachte er durch die Jodzahl und die Hydr ierung mit 
Pd nach S k i t a. 

Daß bei den aliphatisclren Dimerisationsreaktionen, 
die von einer Addition anderer Elemente ( I ) oder 
Gruppen ( I I ) zu stabilen Anlagerungsprodukten be-
gleitet sind, unter dem katalytischen Einf luß der 

8 Siedenunktsunterschiede bei Dinrenfraktionen kön 
nen durch einen wechselnden Gehalt an Wasser be-
dingt sein, da Dipren sehr hvgroskopisch ist, s. Th. 
W a g n e r - J a u r e g g u. T h . L e n n a r t z , Ber. dtsch. 
chem. Ges. 76, 1163 [1943]. 

7 T h. W a g n e r - J a u r e g g u . T h . L e n n a r t z , Ber. 
dtsch. chem. Ges. 76, 1161 [1943]. 

8 A. H a r z e r , J. f. Gasbeleuchtg. , W a s s e r v e r s o r g 
56. 750 [1913]; Chem. Zbl . 1913. II , 1088. — Die hier 
wiedergegebenen näheren Angaben sind brief l ichen 
Privatmittei lungen von Hrn. Dr. H a r z e r , Fre iberg 
i. S., entnommen. 



CH3 

V I I CH 0 • C • C H : CH 
Dichloressigsäure 

2 (Verseifung) 

CH, CH, 

\ CH 3 

> CH3 • C : CH • C H 2 O H . 
Prenol 

CH3 C : CH • CH2 CH2 • C : CH C H 2 O H 
Geraniol 

CH, C H , C1 
V I I I C H 2 : C • C H • C H , + CHS • C : C H • CH„ • 0 C 0 • C H ^ 

CH0 CH, 

CH3 • C : CH • CH2 • CH : C • C H : CH2 + H O O C C H 

C1 

/ C i 

\ C 1 

S c h w e f e l s ä u r e außer der normalen K o p f - S c h w a n z — 
K o p f - S c h w a n z - V e r k n ü p f u n g der I s o p r e n m o l e k ü l e auch 
andere A n e i n a n d e r l a g e r u n g e n v o r k o m m e n , die zu 
s tärker v e r z w e i g t e n Mo lekü len führen , ist kürz l i ch 
beobachtet w o r d e n 2 . E s w i r d eine spätere A u f g a b e 
sein, die S t ruktur dieser verziveigten T e r p e n a l k o h o l e 
au f zuk lären . 

In dem Bestreben, die Synthese von Terpenen 
aus Isopren bzw. den Hemiterpenalkoholen Pre-
nol oder Dimethylvinylcarbinol mit Katalysatoren 
durchzuführen, welche als Fermentmodelle in Be-
tracht gezogen werden können, um so die An-
nahme der Biogenese der Terpene aus den ge-
nannten Hemiterpenalkoholen0 experimentell auf 
eine festere Grundlage zu stellen, wurde nun ge-
funden, daß Dichloressigsäure sowohl Isopren 
als auch die beiden Hemiterpenalkohole in poly-
mere, aliphatische Produkte umzuwandeln ver-
mag. 

Läßt man Dichloressigsäure und Isopren bei 
20 ° oder etwas höherer Temperatur mehrere 
Stunden aufeinander wirken und verseift das Re-
aktionsprodukt, so entsteht neben sehr wohlrie-
chenden Kohlenwasserstoffen Prenol und Gera-
niol (VI I ) . 

Der Charakter der Anlagerung und der Poly-
merisation des Isoprens durch Dichloressigsäure 
entspricht dem mit Schwefelsäure in Eisessig be-
wirkten. Die Dichloressigsäure lagert sich eben-
falls ausschließlich in 1.4-Stellung an Isopren an, 
und zwar in der Weise, daß das Kation (H+) an 
das der Verzweigungsstelle benachbarte endstän-
dige C-Atom, das Anion (CHCl o CÖ0~) an das 
entgegengesetzte Ende tritt. Wie aus der Isolie-
rung von Geraniol aus der Terpenfraktion her-
vorgeht, ist die Verknüpfung der beiden Isopren-

9 T h . L e n n a r t z , Ber . dtsch. chem. Ges. 76, 837 
[1943] . 

moleküle durch normale Kopf-Schwanz—Kopf-
Schwanz-Verkettung erfolgt. Ob daneben auch 
eine andere Verknüpfung zu stärker verzweigten 
Terpenalkoholen führte, konnte aus äußeren 
Gründen noch nicht einwandfrei festgestellt wer-
den; da die Bildung der verzweigten Dimeren 
mengenmäßig viel geringer ist, sind größere An-
sätze erforderlich. 

Für 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, daß unter 
Wiederabspaltung von Dichloressigsäure ein Koh-
lenwasserstoff Dimethyloctatrien entsteht (VIII ) , 
der seinerseits Dichloressigsäure addiert, usw. 

Die Anlagerungsprodukte der Dichloressig-
säure an die monomere, dimere usw. Stufe des 
Isoprens, nämlich die Ester, sind als Zwischen-
stufen des gesamten Polymerisationsvorganges 
wohl nur deshalb faßbar, weil bei dem großen 
Aufgebot an Katalysator (Mol.-Verh. Isopren:Di-
chloressigsäure = 1 : Vs) die Konzentration an 
Isopren und, unabhängig davon, die Reaktions-
fähigkeit mit zunehmender Kettenlänge schnell 
abnimmt. So kann auch der experimentelle Befund 
erklärt werden, daß mengenmäßig stets das Addukt 
der Säure an den monomeren Dienkohlenwasser-
stoff überwiegt und die höchsten Polymerisations-
stufen, die hierbei erreicht werden, etwa [C5H8 ]4_6 

nur in sehr kleinen Anteilen vorhanden sind. 
Der Chemismus der Polymerisation läßt sich 

unter diesen Gesichtspunkten in mehrere Teil-
reaktionen auflösen, im einfachsten Fall entspre-
chend dem allgemeinen Schema: 

A 4- B = A B A = Isopren 
-I- A A A + B ® = Katalysator (Dichlor-

essigsäure) 



Möglich wäre auch, daß aus Prenyldichlor-
acetat Isopren in aktivierter, freier Form wieder 
abgelöst wird, welches eine Kettenreaktion auslöst 
und so zu den Polyisoprenkohlenwasserstoffen 
führt: 

A B * A + B 
aktiv 

A + A 
aktiv 

A A 

Die Primärreaktion, welche gleichzeitig die 
Polymerisation einleitet, ist offenbar in jedem Fall 
die Anlagerung von Dichloressigsäure an Isopren. 

Während bei der Isoprenpolymerisation mit 
H2S04 in Eisessig der Essigsäure lediglich die 
Funktion des Abfangens irgendeiner durch die 
Schwefelsäure bewirkten Polymerisationsstufe des 
Isoprens zugeschrieben werden kann, liegt in der 
Dichloressigsäure ein organischer Polymerisa-
tionsbeschleuniger vor, dessen Wirkung vermut-
lich als Hauptvalenzkatalyse im Sinne von W. 
L a n g e n b e c k aufzufassen ist und mit der Kon-
densation des Formaldehyds bei Gegenwart von 
Oxyketonen verglichen werden kann10: 

HCHO + R CH(OH) • CO • R 

CH2OH 

R • C • C O • R 

OH 
CH2OH 

R C - C O R + HCHO 

OH 

CH2 (OH) CHO + R • CH(OH) • CO • R 

Polymerisationszwischenstufen sind bei der Di-
chloressigsäure-Polymerisation stabil und faßbar, 
wogegen die hypothetischen, die Polymerisation 
vermittelnden H„SO.-Addukte instabil sind und 2 4 
ihre niedrigmolekularen Glieder noch nicht iso-
liert worden sind. 

Allgemeine Zusammenhänge zwischen beschleu-
nigender Wirksamkeit und Konstitution des Ka-
talysators lassen sich noch nicht erkennen. Ob die 
Aktivität ausschließlich von der H-Iojnenkonzen-
tration der Säure (Dissoziationskonstante der Di-
chloressigsäure k = 5 • 10—2)11 abhängt, muß noch 
auf breiterer Basis überprüft werden. 

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

Die Abtrennung der primären Alkohole geschah 
diesmal nicht über die Phthalester, sondern über 
die sauren 3-Nitro-phthalate. Dieses Verfahren er-
laubt die Isolierung primärer Alkohole über ein 

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

11 Dissoziationskonstanten nach L a n d o l t - B ö r n -
s t e i n , Physikal.-Chem. Tab., 5. Auf l . , Springer. 

kristallisiertes Derivat, welches in tiefsiedendem 
Petroläther schwer löslich ist, und bietet beson-
ders bei der Untersuchung kleiner Materialmengen 
einige Vorteile. 

Bei der Einwirkung von Dichloressigsäure auf 
• CHS 

Dimethylvinylcarbinol, CHS. C . CH: CH2 ( IX ) , 
OH 

während 5Tgn. bei Zimmertemperatur bildete sich, 
wie mit Eisessig-H2S0412, auf dem Umweg über 
die Dichloressigsäureester Prenol und Geraniol, 
neben Sesqui- und Diterpenkohlenwasserstoffen. 

Aus Prenol war unter denselben Bedingungen 
nach 19 Tagen nur wenig eines Polymerisates vom 
Sdp.n 100 bis 125 0 entstanden. Mit 3-Nitro-phthal-
säureanhydrid bildete sich daraus kein Ester. Auch 
der Geruch wies nur auf Kohlenwasserstoffe, 
nicht auf Terpenalkohole hin. 

Das Geraniol kann man sich aus Dimethylvinyl-
carbinol über die Isoprenzwischenstufe entstan-
den vorstellen, an welche sich die Dichloressig-
säure wie oben anlagert. Daß Prenol mit Dichlor-
essigsäure nur sehr langsam reagierte, liegt wohl 
daran, daß der primäre Alkohol schwerer Wasser 
abspaltet als der tertiäre. 

Die Tatsache, daß der tertiäre Hemiterpenalkohol 
Dimethylvinylcarbinol ( I X ) mit Dichloressigsäure, im 
Gegensatz zum Prenol , so leicht unter Terpenbi ldung 

12 T h . L e n n a r t z , Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 836 
[1943]. 



S - HjO 

CHS 

Isopren C H , : C • C H : CH, 

Dimethylvinylcarbinol 

CH3 

+ H a o O H , - ¿ - C H : O H , ^ 

ÖH N > 

+ HjO 

- H.O 

C H , 

CHa • C : C H • C H , O H Prenol 

r eag ier t 1 3 , unters tre i cht die m ö g l i c h e Bedeutung die-
ses tert iären A l k o h o l s f ü r die Genes is der T e r p e n e 
in der Natur. D a ß neben dem Preno l , we lches sich u. a. 
im F o e n i c u l i n ( X ) 14 ve rä ther t findet, auch das Di -
m e t h y l v i n y l c a r b i n o l in der Natur eine Ro l l e spielt , 
z e ig t z. B. das Forme lb i ld des Xanthy le t ins ( X I ) 1 5 . 
Hier l i eg t es am Benzo lkern gebunden vor , te i ls d i rekt 
am Koh lens to f f , te i ls veräthert . 

CH=CH-CH 

CH 

CH 3 

CH 

XL 

E s ist kaum anzunehmen, daß die Natur zum A u f -
bau der T e r p e n e nur von e inem e inz igen Baustein aus-
z u g e h e n v e r m a g . V i e l m e h r ist zu erwarten , daß an 
der Synthese e iner so lch v i e lges ta l t i gen Klasse v o n 
Naturs to f f en w i e T e r p e n e n und Terpeno iden mehrere , 
v e r w a n d t e Bauste ine bete i l ig t sind. A l s Model lsub-
stanzen sind deshalb versch iedene Isopentan- b z w . 
I s o p e n t e n k ö r p e r in E r w ä g u n g zu ziehen, und zwar in 
erster L i n i e so l che mit funkt ione l l en G r u p p e n w i e 
A l k o h o l e , A l d e h y d e und Säuren. D i e für den A u f b a u 
aus / ? -Methyl -crotonaldehyd sprechenden A r g u m e n t e 
sind von W . S a n d e r m a n n e ingehend erör ter t w o r -
den 1 6 . D i e Synthese von T e r p e n e n aus Säuren, z . B . 
I s o p r e n c a r b o n s ä u r e ( X I I ) 17, schei terte b isher an der 
S c h w i e r i g k e i t , unter p h y s i o l o g i s c h e n (oder w e n i g -
stens mi lden) B e d i n g u n g e n C 0 2 abspalten zu können. 
In diesem Z u s a m m e n h a n g gebührt indes der Iso l ie -
r u n g von Brenz te reb insäure ( X I I I ) 1 8 als der 1 4-Di-
h y d r o - i s o p r e n c a r b o n s ä u r e aus dem in A f r i k a als P fe i l -
g i f t benutzten Mi lchsaf t von Calotropis procera ( A s -
k l ep iadaceen ) Beachtung . 

C H , 

C H 2 : C - C H : C H - C O O H 

X I I 

C H , 

CH3 • C : CH • CH, • C O O H 

X I I I 

13 A u s D i m e t h y l v i n y l c a r b i n o l (mi t 20-proz. H?S0 4 ) 
konnten auch F a w o r s k i und L e b e d e v a T e r p e n -
a l k o h o l e gewinnen , Bul l . Soc. cliim. France , Mem. [5 ] 
6, 1347 [1939] . 

F ü r die b i o l o g i s c h e E n t s t e h u n g v o n T e r p e n e n aus 
e inem H e m i t e r p e n a l k o h o l seien die nahen reakt iven 
B e z i e h u n g e n zwis chen D i m e t h y l v i n y l c a r b i n o l und 
P r e n o l b z w . I s o p r e n h e r v o r g e h o b e n . D e r stabi lste und 
reakt i ons t rägs te Stof f ist das Preno l . W e n n auch Iso-
pren noch nicht aus Pflanzen isoliert worden ist, so ist 
seine B e d e u t u n g als intermediäre Z w i s c h e n s t u f e doch 
nicht v o n der Hand zu we isen . 

Die intermediäre Rolle des I s o p r e n s f ü r die natür -
l iche E n t s t e h u n g von T e r p e n e n entspr icht wahrsche in -
lich der j en igen des F o r m a l d e h y d s , we l chen die g rüne 
P f lanze (nach den A n n a h m e n v o n A . v . B a e y e r , R. 
W i l l s t ä t t e r , f e r n e r A . S t o l l , 0 . W a r b ü r g ) 
als erstes A s s i m i l a t i o n s p r o d u k t aus C 0 2 und Sonnen-
l i ch tenerg ie unter B e t e i l i g u n g des C h l o r o p h y l l s bi l -
det ; v e r m u t l i c h w e r d e n aus dem reakt i ons fäh igen 
F o r m a l d e h y d durch s o f o r t i g e W e i t e r k o n d e n s a t i o n 
Kohlenhydrate , Fette und, nach Einbau von Stickstoff, 
E i w e i ß s t o f f e au fgebaut . 

Be i dem heut igen Stand der H y p o t h e s e n über die 
B i o g e n e s e der T e r p e n e erscheint mir v o r al lem eine 
intens ivere experimentelle B e a r b e i t u n g der s chweben-
den F r a g e n vonnöten . W i c h t i g ist dabei das Studium 
von K a t a l y s a t o r e n . Nach den gesch i lderten E r g e b -
nissen mit D i c h l o r e s s i g s ä u r e upd I sopren oder Di -
m e t h y l v i n y l c a r b i n o l e rhebt sich die F r a g e , ob v ie l -
leicht ganz e in fach gebaute o rgan i s che Säuren als 
B i o k a t a l y s a t o r e n w i r k s a m sein könnten. Hier w ä r e es 
interessant , e in ige in P f lanzen v o r k o m m e n d e Säuren, 
e t w a die w e i t v e r b r e i t e t e Oxa l säure , deren Dissoz ia -
t i onskonstante g r ö ß e n o r d m m g s m ä ß i g der j en igen der 
D i c h l o r e s s i g s ä u r e entspr icht , auf ihr V e r m ö g e n als 
F e r m e n t m o d e l l zu untersuchen . 

D i e kata lv t i s che W i r k u n g der S c h w e f e l s ä u r e in Eis -
ess ig auf die I s o p r e n p o l y m e r i s a t i o n läßt sich in ge-
wissem U m f a n g auch mit s tarken organischen Säuren, 
w i e p-Tolvol*vlfnn$ävre, erz ie len. A u s so lchen An-
sätzen konnten eben fa l l s ü b e r die Ess igsäurees te r Pre -

14 E. S n ä t h u. J. B r u c k , Ber . dtsch. chem. Ges. 71, 
2709 [1938] . 

15 E S p ä t h u. W . M o c n i k, Ber. dtsch. chem. Ges. 
70 ,2276 [1937] , 

18 W i e n . Chem. Z t g . 45, 49 [1942] , 
17 T h . L e n n a r t z , Ber . dtsch. chem. Ges. 76, 1006 

[1943], 
19 G. H e s s e , H. E i l b r e c h t u. F . R e i c h e n e d e r , 

L i e b i n g s Ann . Chem. 546, 233 [1940] . 



nol und Geran io l neben v ie l K o h l e n w a s s e r s t o f f iso-
l iert werden. 

B e s c h r e i b u n g der V e r s u c h e 1 8 

Das von der I .G. F a r b e n i n d u s t r i e A G . , W e r k 
L u d w i g s h a f e n a. Rh., in d a n k e n s w e r t e r W e i s e über -
l a s s e n I sopren wurde v o m Stabi l i sator abdest i l l iert 
und mit Natr ium über eine 1 m hohe W i d r a e r - S p i r a l e 
f rakt ion ier t . V e r w a n d t w u r d e der v o n 31 bis 3 4 ° sie-
dende Antei l . 

Isoprenpolymerisation mit Dichloressigsäure 

Eine L ö s u n g von 128 g Dichloressigsäure (1 Mol ) und 
1,4 g Hydrochinon in 136 g Isopren (2 Mol ) wurden 
8 Stdn. auf 40 ° erwärmt . Das b r a u n g e f ä r b t e Reakt i ons -
gut w u r d e in Ä t h e r mit 2-n. NaOII, dann mit W a s s e r 
neutral gewaschen und über Na 2 S0 4 ge t rocknet . A u s b . : 
176 g von angenehmem, an A p r i k o s e n er innerndem Ge-
ruch. 120 g dieses R o h p r o d u k t e s w u r d e n mit 350 g 
20-proz. methanol . K O H 50 Min. auf dem D a m p f b a d 
verse i f t , der Methy la lkoho l e twa halb abgedampf t , mit 
v ie l W a s s e r verdünnt und 4-mal mit Pe t ro lä ther (b i s 
6 0 ° ) ausgeschüttelt , der Pe t ro lä ther mit gesät t ig ter 
Natr iumchlor id -Lösung gewaschen , über Na 2 S0 4 ge -
t rocknet und abgedampft . D e r Rücks tand (58 g ) , der 
ha logen f re i w a r ( B e i l s t e i n ) , w u r d e im W i d m e r -
K o l b e n f rakt ion ier t . 

Prenol: D i e nach 3 -mal iger Dest i l la t i on (5 g ) 2 0 ge -
wonnene F r a k t i o n v o m Sdp.13 48 b is 49,5° , Sdp.740 137 
bis 139° bestand aus analysenre inem 2-Methyl-buten-
( 2 ) - o i - ( 4 ) und unterschied sich auch im Geruch nicht 
von einem f r ü h e r durch kata ly t i s che 4 n l a g e n i n g v o n 

Ess igsäure an I sopren g e w o n n e n e n P r ä p a r a t 2 . 

« ¿ 9 1,4439, d\9 0,8679 . 

C , H „ 0 (86,08). Ber. C 69,70, H l 1,70, Mol . -Refr . 26,36. 
Gef . C 69,59, H 11,61, Mol . -Refr . 26,34. 

69,55, 11,69. 

Phenylurethan: Schmp. 64 ,5° ( K o f i e r ) , Misch-
probe . 

A u c h aus den V o r - und Nach läu fen der P r e n o l -
F r a k t i o n i e r u n g konnten nur P h e n y l u r e t h a n e v o m 
Schmp. 6 4 ° ( K o f i e r ) erhalten w e r d e n ; es w u r d e n 
also keine A lkoho l e , die durch anders gearte te Add i -
t ion von D i ch lo ress igsäure an I s o p r e n denkbar wären , 
au fge funden . 

Geraniol: A u s den zwischen 90 bis 1 2 5 ° / 1 4 m m sie-
denden Ante i len , die eine beträcht l i che Menge K o h l e n -
wassers to f f e enthielten, w u r d e n die pr imären A l k o -
hole über die sauren 3-Nitro -phthalate abgetrennt . Z u 
diesem Z w e c k e l ieß man die b e t r e f f e n d e F r a k t i o n mit 
einer L ö s u n g von 3 -Ni tro -phthalsäureanhydr id (18 g ) 
in der e r f o rder l i chen Menge absoluten P y r i d i n s 
(80 c c m ) 3 T a g e bei Z i m m e r t e m p e r a t u r stehen, nahm 
mit Äther auf, säuerte mit verd . H C l an, w u s c h mit 
I I 2 0 neutral und t rocknete ü b e r Na 2 S0 4 . A u s dem 
Ätherrückstand f ielen beim V e r r e i b e n mit Pe t ro lä ther 

19 A l l e Schmelzpunkte u n k o r r i g i e r t . 
29 D i e V e r s e i f u n g zu Preno l gab stets höchstens 5 0 % 

Ausbeute . 

(b i s 40 ° ) Blättchen aus, die auf e iner e n g p o r i g e n 
G l a s f r i t t e abgesaugt , mit Petro läther ( 4 0 ° ) g e w a s c h e n 
und mit übers chüss iger 10-proz. methanol . K O H 
30 Min. v e r s e i f t wurden . Nach g e r i n g e m W a s s e r z u s a t z 
w u r d e 1 /3 des Methanols verdampf t , mit W a s s e r stark 
v e r d ü n n t und 5-mal mit Petro lä ther (b i s 6 0 ° ) ausge -
schüttelt , die P e t r o l ä t h e r - L ö s u n g mit N a C l - L ö s u n g ge-
waschen , über Na 2 S0 4 getrocknet . D ie H a u p t m e n g e des 
Rücks tandes g i n g im W i d m e r - K o l b e n bei 110 b is 
115° /13 mm über . Sein Geruch schien zarter als der des 
natür l i chen Geranio ls . 

MD'5 1,4731, d\9'6 0,8869 . 

C i a H J 8 0 (154,14). Ber. C 77,85, H 11,77, Mol . -Refr . F2 48,97. 
Gef. C77,78, H l 1,92, „ „ 48,78, 

48,7'J. 

3.5-Dinitrobenzcat: A u s 126 mg A l k o h o l , 240 mg Di -
n i t r obenzoy l ch l o r id in 2,5 ccm Benzo l und 0,25 ccm 
P y r i d i n nach 2 - täg igem A u f b e w a h r e n bei Z i m m e r t e m -

. p e r a t u r . Schmp. 59,5 bis 60 ,5° ( K o f i e r ) , aus P e t r o l -
äther 6 0 ° . Mischschmp. mit e inem Din i t robenzoat 
v o m Schmp. 60,5 bis 62° aus natür l i chem G e r a n i o l : 
60 b is 6 1 ° ( K o f i e r ) . 

D a s g le i che Resul tat w u r d e erzie lt , wenn man die 
D i c h l o r e s s i g s ä u r e 48 Stdn. bei Z i m m e r t e m p e r a t u r auf 
I s o p r e n e i n w i r k e n ließ. 

Prenol und Geraniol aus Dimethylvinylcarbinol und 
Dichloressigsäure 

Ein Gemisch von 14 g Dimethylvinylcarbinol und 
18,7 g Dichloressigsäure (Molverhäl tn is 1 : 1) w u r d e 
nach 5 - täg igem Stehenlassen bei R a u m t e m p e r a t u r in 
gesät t ig te K o c h s a l z l ö s u n g gegossen , mit 2-n. Na2C03, 
dann mit K o c h s a l z l ö s u n g neutral gewaschen und über 
Na 2 S0 4 ge trocknet . Im V a k . wurden 2,6 g D i m e t h y l -
v iny l carb ino l ent fernt . Das ü b r i g e v e r s e i f t e man mit 
10-proz. methanol . K O H w i e übl ich und trennte die 
entstandenen P r o d u k t e durch Dest i l la t ion im W i d -
m e r - K o l b e n : 

S d p . « 49 bis 51 1,2 g Prenol, 
Pheny lure than Schmp. 6 4 ° ( K o f i e r ) , 

Sdp.n 100 — 1 0 8 — 1 1 3 ° , 0,74 g Geranio l , 3 -Nitro-
phthalestersäure , Schmp. 107 bis 108° , 

Sdp.n U 9 bis 127° , 0,6 g, 
Rücks tand : 3,5 g. 

Isoprenpolymerisation mit p-Toluolsulfonsäure in 
Eisessig 

120 g Isopren wurden mit einer L ö s u n g von 25 g p-
Toluolsulfonsäure puriss. in 500 g Eisessig (98 bis 
1 0 0 % ) vermischt ( 5 % , b e z o g e n auf E i s e s s i g ) - u n d 
48 Stdn. bei e t w a 18 0 sich selbst über lassen. A u s zwe i 
derar t igen Ansätzen wurden nach der oben beschr ie -
benen A u f a r b e i t u n g 268 g R o h p r o d u k t g e w o n n e n und 
daraus 80 g als ein in Methanol s chwer lös l i cher Ante i l 
abgetrennt . V o m übr igen g ingen 145 g zwischen 80 und 
1 2 5 ° / 1 2 m m über . D i e s e wurden mit 16 g Natr ium in 



500 ccm absol . Methanol zur V e r s e i f u n g 3'/2 Stdn. bei 
Z i m m e r t e m p e r a t u r stehen gelassen, dann mit W a s s e r 
verdünnt und mit E s s i g s ä u r e schwach angesäuert . Mit 
Äther konnten der w ä ß r . Phase 124 g des Reakt ions -
gutes en tzogen werden , die mit 130 g Phthalsäure -
anhydr id in 500 ccm P y r i d i n in übl i cher W e i s e zur 
A b t r e n n u n g der pr imären A l k o h o l e behandelt w u r -
den. A u s 21 g der rohen A l k o h o l e l ießen sich 6 g 
Geraniol vom Sdp.n 100 — 1 1 2 — 1 1 5 ° heraus-
destillieren. 

n ü 1,4726, d!° 0 ,8858. 

Mol . -Refr . C1 0H1 8O F2, ber. 48,97, gef. 48,78. 

3.5-Dinitrobenzoat: Schmp. 60 bis 6 1 ° ( K o f l e r ) . Die 
Mischprobe mit dem Din i t robenzoat aus natür l i chem 
Geranio l s chmolz bei 60 bis 61,5° . 

A u s e inem Ansatz von 30 g Isopren mit 2,5 g p-
T o l u o l s u l f o n s ä u r e in 125 g E isess ig (98 bis 100%, p .a . ) , 
a lso 2 % des E isess igs , der 52 Stdn. bei 1 8 ° gestanden 
hatte, w u r d e n 7,3 g Prenylacetat v o m Sdp.n 46 bis 4 8 ° 
g e w o n n e n . D i e s e Frakt ion , mit methanol . K O H ver -
sei f t , e r g a b 3 g Prenol vom Sdp.75i 138 bis 140° . 

« ü 1,4450. d'i1 0,8691. 
Mol . -Refr . C 5 H 1 0 O F l , ber. 26,36, gef. 26,36. 

Phenylurethan: Schmp. 6 4 ° ( K o f i e r ) , Mischprobe 
ebenso. 

D i e n a c h f o l g e n d e Übers i cht enthält die A u s b e u t e n 
aus je 30 g I sopren in 125 g E isess ig (98 bis lOOproz.) 

mit var i i e r t en Kata lysa torkonzentra t i onen ( b e z o g e n 
auf E i s e s s i g ) : 

i?-Toluol- Sdn... 
sulfon- Reakt.- S Gesamt- A 11 

säurekon- dauer OJ 
H ausb.roh 

zentration in Stdn. in g 4 5 - 5 0 ° 100—120° 
in °/0 i n 0 g g 

0,5 112 18 13 6,1 4,7 
1 18,5 20 10 3,5 3 
2 52 18 18 7,3 8,5 
4 50 18 30 5,9 14 
5 48 18 33 4,4 15,9 
6 40 18 35 3,2 16,9 

D u r c h S t e i g e r u n g der p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e k o n z e n -
trat ion kann also die Gesamtausbeute an Po lymer i sa t 
erhöht werden , doch n immt die A u s b e u t e an P r e n y l -
acetat para l l e l damit wesent l i ch ab, zugunsten der 
höher s iedenden F r a k t i o n e n , die dann zum größten 
T e i l aus K o h l e n w a s s e r s t o f f e n bestehen. 

Be i V e r s u c h e n mit 1 % T r i c h l o r e s s i g s ä u r e (k = 
2 • 1 0 - V 1 8 ° ) oder 1 % P i k r i n s ä u r e (k = 1,6 • 1 0 - V 2 5 ° ) 
in E i s e s s i g konnte keine A n l a g e r u n g oder P o l y m e r i -
sat ion beobachte t werden . 

Hr. H a n s L i e b e r hat mich bei der A u s f ü h r u n g 
der V e r s u c h e f l e i ß i g unterstützt . 

Weitere Röntgeninterferenzen bei Keratinen 1 

V o n H E L M U T Z A H N 

A u s dem Institut für T e x t i l c h e m i e in B a d e n w e i l e r 

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

K e r a t i n - R ö n t g e n o g r a m m e enthalten v e r w a s c h e n e D e b y e - S c h e r r e r - R inge , deren 
S c h w ä r z u n g s m a x i m a Abständen von 4-r4,6, 2,1 r 2 , 3 , 1,5T 1,6 und 1,1T 1,2 A entsprechen. 

Die Röntgenogramme von Keratinen enthalten 
im normalen Winkelbereich außer den von 

W. T. A s t b u r y und A. S t r e e t 2 festgestellten 
Interferenzen noch einige verwaschene D e b y e -
S c h e r r e r - R i n g e , welche eigenartigerweise bis-
her übersehen worden sind. Sie entsprechen Netz-
ebenenabständen von 4T 4,6 \ 2,1 f 2,3,1,5 M,6 und 
1,1 t 1,2 Ä. Ein Teil dieser Interferenzen wird bei 
verhältnismäßig großen Winkeln abgebeugt und 
entzieht sich dem Nachweis in der bei Faserauf-

1 20. Mit te i lung aus der Re ihe „S t ruktur und Reak-
t i ons fäh igke i t der Kerat ine " , v o r i g e Mitte i lung v e r g l . 
E. E1 ö d u. H. Z a h n , Mell iand Text i lber . 27, 68 [1946] . 

2 Phi los . Trans . R o y . Soc. London Ser. A 230, 75 
[1931] , 

nahmen üblichen L a u e - Kammer, während eine 
zylindrische Aufnahmekamera günstigere Inten-
sitätsverhältnisse bietet. Die Interferenzen treten 
bei verschiedenen Keratinsorten, wie Wolle, Roß-
haaren, Stachelschweinkiel, auf, und zwar ist es in 
erster Näherung gleichgültig, ob die Proben im 
ungedehnten (a-Keratin), im gedehnten (ß-Kera-
tin) oder denaturierten Zustande (d-Keratin) vor-
liegen. Bezüglich der Anisotropieverhältnisse fällt 
auf, daß die Interferenzen im Äquator etwas stär-
ker ausgeprägt sind, man hat sie jedoch als Inter-

3 R. B. C o r e y u. R, W . G. W y c k o f f ( Journ . 
Bio l . Chem. 114, 407 [1936 ] ) verze i chneten ebenfa l l s 
einen amorphen Halo auf dem Äquator bei 4.6 A. 


